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Definizione di biomarker 

 Biomarkers, in general, are organic indicator compounds 
that can be used as tracers for geological and 
environmental  processes. 

 
 

 

 

 

 Ruolo dei markers molecolari: 
 Studio di sorgente  

 Meccanismi di formazione delle particelle 

 Meccanismi di invecchiamento delle particelle 

 

 

Simoneit BRT. 2005.  



Costituenti della biomassa 

Cellulosa Emicellulosa Lignina
Umidità Materiale vegentale

Umidità 

20-30% 

Materiale 

secco  70-

80% 

Cellulosa  

40-50% 

Lignina  

20-30% 

Emicellulosa  

20-30% 



Preparazione dei 

supporti di 

campionamento 

campionamento 

estrazione dei 

campioni 

purificazione 

riduzione del volume 

analisi 

strumentale 

Metodologia analitica 

DATO 



filtro in fibra 

di quarzo  

(porosità 

nominale:  

1 um)  

bicchiere in 

vetro per 

contenere il PUF 





Campionatore di Aerosol 
High Volume Cascade Impactors  

     PM 10-7.2 

         PM 7.2-3 

           PM 3-1.5 

        PM 0.95-0.49 

         PM 1.5-0.95 

         PM 0.49-0  



Campionatore 

di PM10  

per impatto 



1. CAMPIONAMENTO  2. ESTRAZIONE CON 

SOLVENTE 

3. PURIFICAZIONE 

DELL’ESTRATTO 

4. RIDUZIONE DI 

VOLUME 

PSEone® 
Power-Prep™ 

Turbovap® 

TE-PUF 

5. DETERMINAZIONE 

GASCROMATOGRAFICA 

HRGC-HRMS 

Standard 

interno 

Standard 

recupero 



Caratterizzazione 

molecolare dei composti di 

combustione: GC/MS 



GC/MS 

 Inizio metà anni 1970 

 Estrazione con solventi 
organici  

 Concentrazione degli estratti 

 Derivatizzazione 

 Analisi GC/MS 

 Confronto degli spettri MS 
con spettri in librerie, std per 
analisi e studio di spettri di 
frammentazione 

 

(Simoneit, 1999) 



Caratterizzazione dei composti di combustione 

(Simoneit, 1999) (Simoneit, 2002) 



Principali prodotti di combustione 

(Oros & Simoneit, 1999) 
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Principali prodotti 

 di combustione 

(Vicente et al., 2012) 



Caratterizzazione 

molecolare dei composti 

di combustione: LC 

MS/MS  HRMS 



Partizione Idrofilica 

Colonna 

cromatografica 
ZIC® - HILIC 

particolarmente indicata 

per la separazione di 

composti polari 

Partizione Idrofilica 

Fase stazionaria con 

GRUPPI 

ZWITTERIONICI 



Triple Quadrupole Mass Spectrometer 

Ion Optics 





Q0 Q1 Q2 Q3 

LIT 

Curtain Plate 

Orfice 

Skimmer 

LINACTM 

Collision Cell 

Exit Lens 

Q TRAP 



Q TOF 

Q0 High Pressure Cell 

LINAC® 
collision cell 

Accelerator TOF™ 

Analyzer 

40 GHz 
Multichannel 
TDC Detector 

Two-stage 
reflectron 

30kHz Accelerator 

15 kV Acceleration 
voltage 

Ion compression optics 

QJet® Ion 
Guide 

High 
Frequency Q1 



High Resolution Mass Spectrometry 

FT-ICR 

Orbitrap 



Nizkorodov et al. 2011 



Nizkorodov et al. 2011 

Perché usare High resolution mass spectrometry? 



High resolution mass spectrometry 

 Accuratezza di massa (< 5 ppm) 

 Risoluzione di massa (≥ 60000) 

 Sensibilità 

 Range dinamico 

 Tandem mass spectrometry MSn 

 

 Caratterizzazione  di composti organici 

individuali 



LTQ-Orbitrap: schema di funzionamento:  

(“fast injection ” ortogonale) 



Semplificazione dei dati ottenuti in HRMS 

Meija 2006, Kim 2003 

Analisi di Kendrick 

Diagrammi di Van Krevelen 

Metilazione/demetilazione allungamento catena 

alchilica 

Idrogenazione/deidrogenazione 

 Idratazione/deidratazione 

 Ossidazione/riduzione 

 





Levoglucosan, Mannosan, 

Galactosan: derivati dalla 

combustione della 

cellulosa 



Nel particolato atmosferico è un tracciante specifico indicante la  

combustione di biomassa. La combustione di altri materiali (combustibili 

fossili) e l’idrolisi della cellulosa non portano alla formazione di 

levoglucosan. 

Levoglucosan è un prodotto della 

combustione della cellulosa che quando 

è riscadata oltre i 300°C è sottoposta a 

processi pirolitici. 



Metodologie analitiche 
Reference Method

a
  

Water extraction and 

wet samples 
Recovery (%)  

Separation of 

levoglucosan, mannosan 

and galactosan 

LOD 

(LOQ) 

(μg/ml) 

Short and simple 

sample preparation 

and analysis 

Note 

Decesari et al. (2000), 

Graham et al. (2002)  
H NMR Yes Not reported Not reported 

Not 

reported 
Yes 

Aerosols 

Simoneit and Elias 

(2001) 
GC-MS No Not reported Full separation 

Not 

reported 
  

Aerosols 

Graham et al. (2003)  GC-MS Yes
c
  Not reported Full separation (0.34)   

Aerosols 

Medeiros&Simoneit 

(2007) 
GC-MS No 97.5±15 Full separation 0.13  

Aerosols 

Pashynska et al. (2002)  GC-MS-MS No 90.0±2.4–97.0±4.0 Full separation 
Not 

reported 
  

Aerosols 

Zdrahal et al. (2002)  GC-FID No 60 Full separation 
Not 

reported 
  

Aerosols 

Simpson et al. (2004)  GC-MS No 69±6 Not reported 0.1   
Aerosols 

Hsu et al.(2007) GC-MS No 82.0±4.0 Full separation 2.9  
Aerosols 

Orasche et al. (2011) 
IDT-GC-

TOFMS 
No estrazione Not reported Full separation 

17 pg abs 

am. 
Yes 

Aerosols 

Ma et al. (2010) 
TE-GC-GC-

MS 
No estrazione 92.3±2.8 Full separation 0.6 Yes 

Aerosols 

Palma et al. (2004)  ESI-MS-MS Yes Not reported No separation NA
d
  Yes 

Aerosols 

Garcia et al. (2005)  CE-PAD Yes Not reported 

Levoglucosan separated. 

Mannosan and galactosan 

comigrate 

2.7  Yes 

Aerosols 

Dye and Yittry (2005)  
HPLC-ESI-

HRMS 
No 99 Partial separation 0.03 Yes 

Aerosols 

Wan et al. (2006) HPLC-MS No (MeOH) 82±17; 107±16; 93±8 Not reportec 0.002 Yes 
Aerosols-HILIC 

[M+NH4
]+

 

Gambaro et al. (2008) 
HPLC-

MS/MS 
No 95 No separation 0.000003 Yes 

Polar ice 

Schkolnik et al. (2005) 
IEC-HPLC-

PDA 
Yes 95±3 

Levoglucosan and 

mannosan resolved 
0.5 (1.0) Yes 

Aerosols 

Saarnio et al. (2010) 
HPAEC-

ESI/MS 
Yes 94±4 Full separation 0.002 Yes 

Aerosols 

Piot et ak. (2012) 
HPLC-ESI-

MS/MS 
Yes 90±9. Full separation 0.030 Yes 

Aerosols /Sediments 

Gao et al. (2003)  
ESI-MS + 

HPLC-PAD 
Yes Not reported Not reported 0.06   

Aerosols 

Iinuma et al. (2009) 
HPAEC-

PAD 
Yes Not reported Full separation 0.006 Yes 

Aerosols  

Piazzalunga et al 

(2010) 

HPAEC-

PAD 
Yes 98.7±7.0 Full separation 0.0018 Yes 

Aerosols 

 



Metossifenoli: derivati 

dalla combustione della 

lignina 



Acido Vanillico 

 

 

 

Acido Isovanillico 

 

 

 

 

Acido Omovanillico 

 

 

 

 

Acido Ferulico 

 

 

 

 

Coniferaldeide 

 

 

 

 

Vanillina 

Acido p-coumarico 

 

 

 

 

 

 

Siringaldeide 

 

 

 

 

 

 

Acido Siringico 
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Metodologie analitiche 

Reference Method
a
  Derivatization 

Recovery 

(%)  
LOQ (pg abs amount injected) 

 

Note 

Simpsonet al. 

(2005) 
GC/MS Yes 74 (median) Not reported  Aerosols 

Orasche et al. 

(2011) 
IDT-GC-TOFMS Yes Not reported 47. (vanillic acid); 25 (syringic acid) Aerosols 

Hoffmann et al. 

(2007) 
HPLC-APCI/MS No 79 - 104 790 (vanillic acid); 71 (coniferyl aldheyde);  Aerosols 

Iinuma et al. 

(2003) 
CE-ESI/MS No Not reported 168 pg/uL iniezione idrodinamica (vanillic acid) Aerosols 

Zangrando et al. 

(in prep.) 

HPLC/ESI(-)-

MS/MS 
No 66 (average) 39. (vanillic acid); 7 (coniferyl aldheyde); 26 (syringic acid) Aerosols 

Parshintsev et al. 

(2010) 

On linePILS-

SPE-LC-ESI(+)-

MS 

No 80 500 (vanillic acid)  Aerosols 

 



Terpernoidi 



(Simoneit, 2002) 

Precursori: Acidi Diterpenoici (Resin Acids) presenti nel legno di conifera 

(Simoneit, 2005) 

 
 Analisi GC/MS 

 Analisi LC-ESI(-)/MS (McMartin et al.2002) 

 Analisi LC-APCI(-)/MS (Valto et al. 2009) 

 

 

 

 



Altri markers molecolari da 

combustione 

 PAHs 

 Potassio 

 Acidi carbossilici 

 Acidi dicarbossilici 

 …. 

 …. Non sono markers molecolari specifici 



Metodologie analitiche: 

Aerosol Mass 

Spectrometry (AMS) 



Drewnick et al. 2009 



Canagaratna et al. 2007 

HOA 

OOA 

BBOA 

Alfarra et al. 2007 



Canagaratna et al. 2007 

Alfarra et al. 2007 





 La caratterizzazione dell’aerosol atmosferico proveniente 
da biomass burning è un compito complesso che ha 
visto l’utilizzo di: molteplici approcci e tecniche analitiche 

 

 GC/MS ha dato informazioni riguardo a molecole volatili, 
alifatiche e a basso peso molecolare 

  

 ESI/MS sta dando informazioni riguardo alla parte 
polare, ionica e macromolecolare 

 

 Purtroppo a causa della complessità della matrice NMR 
e IR sono poco utilizzati. 

 

 Sviluppo nuove tecniche analitiche 

 



GRAZIE per l’attenzione 


