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CAPÍTOL III.- METODOLOGIA ANALÍTICA EN SÒL AGRÍCOLA 

III.1. INTRODUCCIÓ I OBJECTIUS 

 

En aquest capítol s’exposa el treball realitzat durant la optimització d’un mètode 

analític per a la determinació i anàlisi de les benzoxazolinones i els seus productes de 

degradació en el sòl agrícola. Al nostre coneixement i segons la bibliografia consultada, 

no hi ha estratègies analítiques des de la preparació de la mostra fins la seva anàlisi.  

 

Així doncs, el repte que ens vàrem plantejar va ser el de desenvolupar una estratègia 

analítica per dur a terme l’anàlisi i quantificació de les benzoxazolines (BOA i MBOA), 

les aminophenoxazinones (AMPO, APO i AAPO) i els àcids malonàmics (HPAA i HMPA) 

en mostres de sòl agrícola. El procediment del tractament de la mostra segueix el 

mateix perfil que el desenvolupat per a les mostres de blat i es composa de tres 

etapes: homogeneïtzació, extracció per PLE i purificació de l’extracte a través de SPE. 

En un primer estadi es va dur a terme el desenvolupament d’una metodologia d’anàlisi 

per LC/MS, però tal i com serà explicat en el transcurs del present capítol 

posteriorment va ser necessari desenvolupar un mètode basat en LC-MS/MS.  

 

En aquest sentit els objectius plantejats en aquest capítol van ser: 

 

- Optimitzar les condicions per a la ionització dels compostos d’interès i la seva 

fragmentació, amb el fi de realitzar una anàlisi mitjançant el mode d’adquisició 

SIM a través de la LC-MS. Posteriorment dur a terme la optimització de l’anàlisi 

per LC-MS/MS per tal de millorar en sensibilitat i selectivitat. 

 

- Desenvolupar una metodologia analítica ràpida i simple per determinar 2 

benzoxazolinones, 3 aminophenoxazinones i 2 àcids malonàmics en mostres de 

sòl agrícola. 
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- Dur a terme una avaluació de l’efecte de matriu en els extractes de sòl 

preparats i aplicar el mètode de dilució de la mostra per tal de minimitzar tal 

efecte.  

 

III.2 SELECCIÓ DELS ANALITS I DISPONIBILITAT DELS ESTÀNDARDS 

 

Quan els compostos metabolitzats en la planta són alliberats al sòl, majoritàriament a 

través de l’exsudació per les arrels, els productes de transformació que apareixen 

desprès de la hidròlisi de les aglucones són les corresponents benzoxazolinones BOA i 

MBOA. Aquests analits, com ja hem vist es troben presents en la planta, però també 

són els productes de transformació primaris en el sòl. La seva transformació forma part 

d’un procés complex on hi intervenen diferents factors tals com el tipus de sòl, la 

quantitat de precursors existents, la presència i tipus de microorganismes i 

l’absorció/adsorció dels analits en el sòl. Els productes de degradació poden presentar 

una activitat al·lelopàtica més potent que els seus predecessors [1-3], d’aquí la 

importància del seu estudi. A la Figura III.1 es presenten els compostos objectiu en 

l’anàlisi dels productes de degradació del BOA i MBOA en el sòl agrícola.  

 

 

 

Figura III.1.- Estructura dels analits d’ estudi 

 
De la mateixa manera que els seus precursors, els compostos de degradació de les 

benzoxazolinones en el sòl tampoc es troben disponibles comercialment. El grup del 

Dr. Francisco Macías de la Universitat de Cádiz (participant en el projecte 

FATEALLCEHEM) va dur a terme el desenvolupament de rutes sintètiques per als àcids 

malonàmics i les aminophenoxazinones i ens va proporcionar els compostos: HMPMA, 

OH

NH

R1

R2

O

N

O

NH2

R1 O

N

O

NH O

CH3

R1=H   R2=COCH3 HPAA R1=H APO AAPO

R1=H R2=COCH2COOH HPMA R1=OCH3 AMPO

R1=OCH3 R2=COCH2COOH HMPMA

R1=H R2=H APH



 

151 
 

 Metodologia analítica en sòl agrícola 

HPMA, APO, AAPO, AMPO i AAMPO. D’aquesta manera vàrem poder disposar dels 

patrons per poder dur a terme el desenvolupament del mètode i l’anàlisi quantitativa 

de les mostres.  

 

Els àcids malonàmics s’obtenen a partir dels corresponents nitrofenols, el HPMA a 

partir del 2-nitrofenol i el HMPMA a partir del 5-metoxi-2-nitrofenol [4, 5]. Les 

seqüències de reacció inclouen diverses etapes com són: la protecció del grup 

aromàtic hidroxil, la reducció del grup nitro, la introducció de la cadena lateral i 

finalment la desprotecció del grup hidroxil. Les etapes de protecció i desprotecció 

s'inclouen en el treball de Macias et al. [6] per tal d’evitar la dimerització de la 

aminophenoxazinones, obtenint així majors rendiments en la síntesi dels àcids 

malonàmics (68%), i per proporcionar nous compostos d'origen en la síntesis de nous 

derivats (Figura III.2). 

 

 

Figura III.2.-Vies d’obtenció dels àcids malonàmics 

 

Através de la dimerització del 2-aminophenols’obté l’APO i amb la posterior acetilació 

d’aquest s’obté l’AAPO [7]. L’esquelet del 7-methoxyaminophenoxazin s’obté a partir 

de la dimerització reductiva del 5-aminophenol, donant lloc a l’AMPO amb un 

rendiment elevat del 70%, posteriorment es dur a terme l’acetilació del AMPO per 

donar lloc al AAMPO (Figura III.3).  
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Figura III.3.- Vies d’obtenció de les aminofenoxazinones 

 
 
L’estabilitat dels analits juga un paper important tant en la validació del mètode com 

en la quantificació dels analits d’interès. Com s’ha vist en l’anterior capítol, les 

benzoxazolinones BOA i MBOA van mostrar ser estables durant els 7 dies a la 

temperatura de -20
o
C, amb una degradació inferior al 5%. Per determinar l’estabilitat 

de la resta dels analits, solucions patró d’aquests, es van conservar a diferents 

temperatures: a temperatura ambient (20
o
C), 4

o
C i -20

o
C en MeOH en medi àcid (1% 

àcid acètic (HOAc)). Diàriament i durant una setmana es van analitzar per triplicat les 

solucions de patró conservades a les diferents temperatures mitjançant LC-MS. 

 

A la FiguraIII.4 es mostren els resultats obtinguts als 2, 3 i 7 dies a la temperatura de 

conservació de -20
o
C. En vista dels resultats obtinguts en vers l’estabilitat dels analits, 

per tal d’obtenir resultats fiables, es preparen els patrons i les mostres just abans de la 

seva anàlisi i no conservant-los més de tres dies des de la seva preparació. 
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Figura III.4.- Degradació als 2, 3 i 7 dies a la temperatura de -20
o

C 

 

III.3 PUBLICACIONS CIENTÍFIQUES 

 

L’estudi va donar lloc als dos treballs presentats en aquest capítol. En un primer estadi 

es va dur a terme el desenvolupament de l’anàlisi instrumental per LC-MS i el treball 

de referència es troba en la secció III.6.1 d’aquest capítol amb el títol “Development of 

a liquid chromatography-electrospray mass spectrometric method for the simultaneous 

analysis of benzoxazolinone sand their degradation products”. En el segon, que es 

troba a la secció III.6.2 i porta per títol “Development of a pressuirized liquid extraction-

solid-phase extraction followed by liquid chromatography-electrospray ionization 

tandem mass spectrometry method for the quantitative determination of 

benzoxazolinones and their degradation products in agricultural soil”, es presenten 

també les condicions en el pretractament de la mostra i l’anàlisi instrumental que es va 

desenvolupar amb un espectròmetre de masses en tàndem.  
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III.3.1 Desenvolupament i validació d’una metodologia d’anàlisis per LC-MS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Publicació científica#4 

 “Development of a liquid chromatography–electrospray mass spectrometric method 

for the simultaneous analysis of benzoxazolinones and their degradation products”  

 

 

 

Per: 

Miriam Guillamón, Marta Villagrasa, Ethel Eljarrat i Damià Barceló 

Revista: 

Journal of Chromatography A 
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III.3.2 Desenvolupament i validació d’una metodologia d’anàlisis per LC-MS/MS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Publicació científica#5 

“Development of a pressurized liquid extraction–solid-phase extraction followed by 

liquid chromatography–electrospray ionization tandem mass spectrometry method for 

the quantitative determination of benzoxazolinones and their degradation products in 

agricultural soil” 
 

 

 

 

Per: 

Marta Villagrasa, Miriam Guillamón, Asun Navarro, Ethel Eljarrat i Damià Barceló 

Revista: 

Journal of Chromatography A 
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III.4 DISCUSSIÓ DELS RESULTATS 

 

Anàlisi Instrumental 

 

En el moment en que es va desenvolupar la metodologia que presentem en aquest 

capítol, no hi havia descrits en bibliografia estudis referents a la separació i 

quantificació de les aminophenoxazinones i els àcids malonàmics mitjançant LC-MS. 

Tal i com hem vist en el capítol anterior, les benzoxazolinones si que eren incloses en 

l’estudi de Bonnington et al. [8] on l’estabilitat dels analits i la columna cromatogràfica 

eren avaluats sota el requeriment de treballar amb fases mòbils àcides, i 

posteriorment es va desenvolupar el mètode presentat en el Capítol II de la present 

tesi. Per aquesta raó, la columna per a l’anàlisi dels productes de degradació i les 

benzoxazolinones BOA i MBOA va ser la dodecyl (C12) trimethyl silyl end-capped 

Synergi MAX-RP. L’elecció del tipus i quantitat de modificador a afegir a la fase mòbil 

és un compromís entre el guany en la separació, l’eficiència en la ionització, 

l’estabilitat dels analits i la columna cromatogràfica. En ambdós treballs presentats en 

aquest capítol, es van provar diferents gradients d’elució usant H20 i MeOH i diferents 

proporcions de modificador (àcid acètic) per tal d’obtenir la millor senyal i separació 

cromatogràfica dels analits d’interès.  

 

En un primer estadi de l’estudi, la identificació dels analits es va dur a terme 

mitjançant l’anàlisi per espectrometria de masses en mode de selecció d’ions (SIM) 

amb la font d’ionització ESI. La optimització dels paràmetres de MS es va dur a terme 

fent flow injection analysis (FIA) per a cada analit a una concentració de 25ng/µL, 

utilitzant H20 /MeOH/H
+
(HOAc) (60:40) com a solvent de càrrega. Les condicions 

òptimes van ser escollides en funció a l’abundància i fragmentació de cada analit en el 

mode d’escombrat (SCAN). 

 

Per tal d’obtenir la informació estructural necessària i la màxima sensibilitat, diferents 

paràmetres van ser optimitzats: pressió del gas de nebulització, de 50 a 60 psi; la 

temperatura del gas, de 250 a 350
o
C; i el potencial de fragmentació, de 70 a 150V. A la 

Figura III.5es mostren les respostes obtingudes pels diferents analits a un potencial de 
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fragmentació de 70 i 150V en mode positiu i negatiu. Per a la majoria dels analits, amb 

el potencial de fragmentació de 70V en mode negatiu es van obtenir les majors 

respostes. No obstant, per a les aminofenoxazinones APO, AAPO i AMPO les respostes 

obtingudes en mode positiu varen ser considerablement molt superiors a les 

obtingudes en mode negatiu, raó per la qual es va arribar a un compromís seleccionant 

la polaritat positiva per dur a terme l’anàlisi. Finalmentes van seleccionar dos ions 

d’acord amb l’especificitat i selectivitat de cada analit, el primer ió usat per a la 

quantificació i el segons per la confirmació. 

 

 

Figura III.5.- Respostes TIC dels diferents analits per ESI en mode positiu i negatiu. 

 

En un segon estadi i per tal de millorar la sensibilitat del mètode es va desenvolupar 

una metodologia basada en espectrometria de masses en tàndem. De la mateixa 

manera els paràmetres van ser optimitzats fent FIA per a cadascun dels analits a una 

concentració de 25ng/µL, utilitzant H20 /MeOH/H
+
(HOAc) (60:40) com a solvent de 

càrrega a un flux de 0.2mL/min. L’ió precursor va ser escollit adquirint les dades en el 

mode full scan i els ions producte a través del productionscan optimitzant diferents 

paràmetres tals com: el voltatge del con, de 10 a 40V; i l’energia de col·lisió, de 10 a 

40eV. Per tal d’obtenir la màxima sensibilitat i selectivitat l’adquisició de les dades es 

va dur a terme treballant en mode MRM. La identificació i quantificació dels analits 

d’interès es va dur a terme d’acord amb la normativa de la Unió Europea 2002/657/EC 

en el que són requerits un mínim de tres punts d’identificació. En el nostre cas es van 

usar el temps de retenció, dues transicions MRM per a cada compost, la primera per a 

la quantificació i la segona per a la confirmació i la relació entre ambdues transicions.  

APH HPAA AAPO BOA MBOA APO AMPO HMPMA HPMA

ESI (+) 70V 11814 17218 162355 13231 19628 59321 52216 17028 18271

ESI (-) 70V 35299 42492 5407 107751 48304 5405 3524 36228 47718

ESI (+) 150V 46422 27976 32629 14318 17929 18547 9245 14445 7463

ESI (-) 150V 7615 3104 4451 12641 2861 3809 64816 11110 27164
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Els límits de detecció instrumentals obtinguts per MS/MS ofereix significants millores 

en quant a la selectivitat i sensibilitat envers el mètode descrit en la publicació #3# 

mitjançant MS. A la Figura III.6es mostren els límits de detecció instrumentals per 

ambdós metodologies. La tècnica de MS-MS millora entre 50 i 235 vegades els iLOD 

obtinguts per MS. 

 

La justificació de perquè primer es va desenvolupar la metodologia per LC-MS és 

perquè creiem que seria possible analitzar els compostos de degradació mitjançant 

aquesta metodologia, però al injectar diferents mostres de sòl no vàrem aconseguir 

detectar cap dels analits tot i incrementar la quantitat de sòl a extreure. Com veurem 

en capítols posteriors els nivells dels analits en plantes són del rang de mg/Kg mentre 

que els compostos de degradació es troben a ng/g en el sòl agrícola fet que implica la 

necessitat de disposar d’una metodologia més sensible com l’espectrometria de 

masses en tàndem. 

 

 

Figura III.6.- Límits de detecció instrumentals obtinguts per LC-MS (gris) i LC-MS/MS (blau clar); nd:no determinat 

 

Així doncs com era d’esperar la MS-MS millora la sensibilitat del mètode tal i com hem 

vist per a les benzoxazinones, com ara amb els productes de degradació. No obstant, 

mentre la MS és una tècnica vàlida i amb sensibilitat suficient per determinar les 

benzoxazinones en plantes de blat, no passa el mateix per a les aminofenoxazinones i 

derivats en mostres de sòl agrícola. De tal manera que l’ús de la espectrometria de 

masses en tàndem és necessari i indispensable. 

APH HMPMA BOA MBOA APO AMPO AAPO AAMPO

LC-MS/MS (pg injectats) 14 77 43 27 23 17 24 13
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Cal comentar que el mètode desenvolupat per als compostos de degradació en el sòl 

inclouen les benzoxazolinones BOA i MBOA determinades també en les plantes 

(Capítol II). En aquest cas, si comparem els iLOD obtinguts mitjançants la LC-MS (Taula 

III.1), observem que comparats amb el mètode obtingut per LS-MS-MS presentat en 

aquest capítol hem perdut en sensibilitat (a l’entorn de 40 vegades menys sensible). 

Aquest fet es deu a que en el mètode desenvolupat per a l’anàlisi de 

lebenzoxazolinones en la planta la ionització es du a terme en polaritat negativa que és 

la que ens proporciona una major senyal. No obstant, tal i com es mostra a la Figura 

III.5, per tal d’arribar a un compromís i poder analitzar les aminofenoxazinones (APO, 

AAPO i AMPO) es fa necessari treballar en mode positiu i això ens comporta a una 

pèrdua de sensibilitat per al BOA i MBOA.  

 

Taula III.1.-iLOD expressats com a ng injectats per BOA i MBOA mitjançant LC-MS 

Compost  Mètode plantes Mètode sòls 
BOA 0.1 4.30 

MBOA 0.1 4.30 

 

Preparació de la mostra 

 

L’etapa de preparació de la mostra segueix el mateix perfil definit en el capítol anterior 

per a la metodologia de plantes, essent les etapes de liofilització, extracció per PLE, 

filtració i purificació dels extractes, les necessàries per a l’anàlisi. L’esquema del 

procediment de la preparació de la mostra i la seva anàlisi és el que es mostra a la 

Figura III.7. 

 
Figura III.7.- Esquema del procés de preparació de la mostra de sòl 

PRESA MOSTRA

PRETRACTAMENT

EXTRACCIÓ PLE 

CONCENTRACIÓ

PURIFICACIÓ

5g de sòl, 60%flux, MeOH/H+, 150ºC, 
1500psi, 3 cicles

Rota-evaporació,  Filtració

SPE: RP C18 Cartridges

~ 24 hours

Univ. de Lleida, A. Taberner

Liofilització

LC/MS, LC/MS/MSANÀLISI INSTRUMENTAL
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Primerament es van dur a terme les proves de recuperació dels diferents analits en 

cadascuna de les etapes sense la presència de matriu per tal de verificar-ne la seva 

estabilitat durant el procés i posteriorment es va aplicar el procés complert amb el sòl 

control.Referent a l’etapa d’extracció per PLE, es van provar diferents solvents: MeOH, 

MeOH/H
+
 (0.1% HOAc), H2O i H2O/H

+
 (0.1% HOAc), essent l’extracció amb MeOH/H

+ 
la 

més efectiva tal i com es mostra a la Figura III.8. 

 

 

Figura III.8.- Recuperacions obtingudes per la PLE amb els diferents solvents 

 

En quant a l’etapa de purificació dels extractes, es va optimitzar la seva elució  

realitzant diferents proves eluint els compostos amb 5 mL MeOH:H20:H
+
 a diferents 

proporcions: 0:100, 20:80, 40:60, 50:50, 60:40, 80:20, 100:0. Essent la de 80:20 la 

composició d’elució més òptima (Figura II.9). 

 

 

Figura III.9.- Recuperacions obtingudes dels diferents analits en l’etapa de neteja 

 

 

APH AAPO BOA MBOA APO AMPO HMPMA

MeOH 13 77 76 73 101 102 42

MeOH/H+ 73 123 96 100 57 85 53

H2O 14 7 11 11 11 12 0

H2O/H+ 16 9 10 12 4 4 0
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Estudi de l’efecte de matriu 

 

Un cop optimitzades les etapes de la preparació de la mostra i validat el mètode 

instrumental per LC-MS/MS, en vista a l’efecte matriu (EM) observat en les mostres de 

planta, aquest també va ser estudiat en els extractes de sòl agrícoles preparats. En un 

primer pas es va comprovar si existia EM comparant la resposta obtinguda per a 

cadascun dels analits en un patró i en un extracte de sòl a la mateixa concentració. Tal i 

com es pot observar a la Figura III.10, tots els analits presenten una disminució en la 

resposta obtinguda, és a dir una supressió de la senyal degut a l’EM a excepció del 

AMPO i APO que presenten un lleuger augment de la mateixa.  

 

 

Figura III.10.- Resposta en un patró i un extracte de sòl a la mateixa concentració 

 

En vista dels resultats obtinguts, es va dur a terme l’avaluació de l’efecte de matriu de 

manera similar a l’estudi realitzat amb els extractes de la planta, prèviament descrit al 

Capítol II. En primer lloc es va avaluar el mètode de calibratge per patró intern. A tall 

d’exemple es mostra a la Figura III.11 com es pot compensar l’efecte de matriu en el 

sòl per l’AMPO usant el 2-MeOH-HBOA com a patró intern. Tal i com es pot veure, es 

passa d’una disminució del pendent de la recta del 43 al 13%. Cal però,  mencionar que 

l’AMPO és el compost que va proporcionar millors resultats, mentre que per la resta 

d’analits les millores no van ser el suficientment acceptables com per donar per vàlida 

aquesta metodologia, com exemple es mostra el cas del BOA. 
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Figura III.11.-Corbes de calibratge preparades en MeOH/H+ (blau) i matriu sòl(vermell) construïdes tant pel mètode 

de patró extern com intern per a) AMPO i b)BOA 

 

 

Tenint en compte aquests resultats, que no disposàvem dels corresponents compostos 

marcats isotòpicament i després de l’experiència en l’estudi de l’efecte de matriu en 

els extractes de la planta, es va decidir dur a terme una dilució de l’extracte de sòl. A la 

Figura III.12 es mostren els valors del %EM (calculat segons s’ha exposat al capítol II) 

de la resposta de cadascun dels analits a una concentració donada a les diferents 

dilucions testades. Tal i com es pot observar, al anar diluint l’extracte l’EM es va 

minimitzant, acostant-se els valors al 100%. 
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Figura III.12.-%EM dels diferents analits de la resposta dels diferents analitsa les diferents dilucions testades 

 

Segons els resultats obtinguts a les diferents dilucions testades, finalment es va decidir 

diluir els extractes deu vegades. A tall d’exemple es mostra el resultat de la 

quantificació d’una extracte de sòl sense i amb dilució de l’extracte (Figura III.13). 

 

 

Figura III.13.Quantificaciód’una mostra de sòl pel mètode de patró intern sense dilució i diluït 10 i 20 vegades 

 

Com es pot observar, els nivells de concentració dels compostos MBOA, AMPO i AAPO 

incrementen amb la millora de l’efecte de matriu a través de la dilució de l’extracte 10 

vegades. Cal destacar també el cas de l’APO que passa de no ser detectat a poder ser 

determinat i quantificat, essent, com veurem en el proper capítol, el metabòlit amb 

més presència de tots els detectats en les mostres de sòl. També és important destacar 

que una major dilució de l’extracte, a 20 vegades, no proporciona variacions en els 

nivells determinats, pel que considerem que la dilució establerta a 10 vegades és 
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suficient per tal de minimitzar al màxim l’efecte de matriu en els extractes de sòl 

agrícola.  

 

Valoració del mètode desenvolupat 

 

Un cop avaluats tots els procediments i determinada la dilució òptima en la qual es 

minimitza al màxim l’efecte de matriu es va passar a fer la validació del mètode 

complert. Aquesta es va dur a terme per quintuplicat amb una mostra de sòl control a 

una concentració de 12.5 ng/g. Les recuperacions obtingudes van ser superiors al 50% 

per a tots els compostos a excepció del APH (Taula III.2). La baixa recuperació del APH 

pot ser deguda a la seva baixa estabilitat.  

 

Taula III.2.- Paràmetres de qualitat del mètode desenvolupat 

 APH HMPMA BOA MBOA APO AMPO AAPO AAMPO 

% Recupeació 13 53 96 100 57 85 123 104 

Reproductibilitat 2 11 11 7 9 14 1 10 

Sensibilitat (LOD) ng/g 5.8 21 3.6 4 2.4 2.5 2.7 2.4 

 

En el moment en que es va desenvolupar aquesta metodologia hi havia poques dades 

sobre validació de mètodes analítics descrits en la bibliografia referents a l’anàlisi 

d’aquests compostos, de manera que era difícil fer una comparació del nostre mètode 

en aquest aspecte. Es troben dos treballs de LC-MS [9, 10] i un de LC-MS/MS [11], on 

s’analitzen els compostos de degradació de les benzoxazolinones en mostres de sòl 

dopades, però on només són analitzats tres dels set analits determinats en el treball 

dut a terme en la present tesi. 

 

A la Taula III.3 es mostren els paràmetres de qualitat com la recuperació i els LOD dels 

diferents mètodes descrits a la bibliografia. Comparant les dades obtingudes dels 

diferents mètodes trobats en la bibliografia amb els paràmetres de qualitat del mètode 

desenvolupat durant la present tesi, primer de tot podem destacar que cap dels 

mètodes descrits en la bibliografia analitzen el mateix nombre de metabòlits que els 

descrits en el nostre mètode i normalment l’anàlisi es du a terme analitzant les 

benzoxazolinones i les aminofenoxazinones per separat, és a dir fent dues injeccions 
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per mostra. Aquest fet és degut, tal i com s’ha explicat anteriorment, a que les 

benzoxazolinones (BOA,MBOA) presenten major sensibilitat quan la ionització es du a 

terme en polaritat negativa, mentre que la resta d’analits ho són més en positiu. Per a 

les benzoxazolinones, els treballs de Krogh et al. [9] i Rice et al. [12] duen a terme 

l’anàlisi en polaritat negativa i presenten mètodes entre 4 i 8 vegades més sensibles 

per a BOA i MBOA, a diferència del presentat per Gents et al. [10] que resulta ser 3 

vegades menys sensible pel BOA respecte al presentat en aquesta tesi. Per altra banda, 

el nostre mètode és entre 2 i 8 vegades més sensible que el presentat per Understap 

et al. [11] que també du a terme l’anàlisi a través de la LC-MS-MS en mode positiu. Per 

a l’anàlisi de les aminofenoxazinones, és el mètode presentat en el present capítol el 

que mostra millors LODmet excepte per als compostos APO i AAPO, on el mètode de 

Rice et al. [12] resulta ser considerablement més sensible. Les recuperacions són 

comparables entre les diferents metodologies.  

 

Taula III.3.-  Paràmetres de qualitat dels mètodes descrits a la bibliografia en l’anàlisi de benzoxazolinones, 

aminofenoxazinones i àcids malonàmics en sòl agrícola (NR: no reportat; NA: no analitzat) 

 

 Gents et al. [10] Krogh et al. [9] Rice et al. [12] Understrup et al. [11] 

 %R LOD 
Tècnica 

anàlisi 
%R LOD 

Tècnica 

anàlisi 
%R LOD Tècnica anàlisi %R LOD Tècnica anàlisi 

BOA 90 9 LC-ESI-MS 74.9 0.44 
LC-ESI(-)-MS 

72 0.74 
LC-ESI(-)-MS/MS 

73 27 LC-ESI(+)-MS/MS 

MBOA NA 95.3 1.18 60 1.05 NA 

APO 68 35 LC-ESI-MS 51.9 0.76 

LC-ESI(+)-MS 

49 0.003 

LC-ESI(+)-MS/MS 

60 8 LC-ESI(+)-MS/MS 

AMPO 

NA 

40.0 4.02 NR NR NA 

AAPO 94.7 15.9 NR 0.017 66 10 LC-ESI(+)-MS/MS 

AAMPO 90.7 2.59 NR NR NA 
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