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Hoy en dia, se han encontrado de forma abundante particulas de
micro/nanopldsticos (MNP) en los entornos de agua marina, agua
dulce, agroecosistemas, atmdsfera, alimentos, agua potable, flora,
fauna y otras ubicaciones remotas. El conocimiento sobre la toxicidad
de los MNP en humanos aun es limitado, pero se ha establecido que
esta toxicidad estd influenciada principalmente por la concentracién
de exposicién, los componentes de las particulas, los contaminantes
adsorbidos, los érganos involucrados y la susceptibilidad individual. La
falta de técnicas de identificacion apropiadas para las extracciones y
caracterizaciones, asi como la cuantificacién y origen de materiales
submicrométricos o nanométricos dificulta la tarea del andlisis de
MNP presentes en el suelo, el aire y el agua. Los nanomateriales
metadlicos pueden explotarse de diferentes maneras debido a sus
peculiares propiedades 6pticasy electrénicas, como lo es la técnica de
espectroscopica de dispersion Raman de superficie mejorada (SERS por
sus siglas eningles). SERS permite la identificacion de huellas dactilares
estructurales de moléculas en bajas concentraciones aprovechando
principalmente la amplificaciéon de campos eléctricos producidos por
nanoestructuras metdlicas que funcionan como antenas. La aplicacion
de sustratos SERS en la deteccién de MNP parece ser una solucién para
la deteccion futura de este tipo de contaminantes en una amplia gama
de entornos naturales y biolégicos.

Palabras clave: sustrato SERS, micro/nanoplasticos, medio ambiente,
contaminacién, nanoparticulas metdlicas

Abstract

Nowadays, micro/nanoplastic particles have been found abundantly
in the environments of marine water, freshwater, agroecosystems,
atmosphere, food, drinking water, flora, fauna and other remote
locations. Knowledge about the toxicity of micro/nanoplastics in humans
is still limited, but it has been established that this toxicity is mainly
influenced by the exposure concentration, the components of the
particles, the adsorbed contaminants, the organs involved and individual
susceptibility. The lack of appropriate characterization techniques for
extractions and characterizations, as well as the quantification and
identification of submicrometric or nanometric materials, makes the
task of analyzing micro/nanoplastics present in soil, air and water
difficult. Plasmonic materials can be exploited in different ways due to
their peculiar optical and electronic properties, such as the surface-
enhanced Raman scattering (SERS) spectroscopic technique. SERS
allows the identification of structural fingerprints of molecules at
low concentrations by mainly taking advantage of the amplification
of electric fields produced by metallic nanostructures that function
as antennas. The application of SERS substrates in the detection of
micro/nanoplastics appears to be a solution for the future detection
of this type of contaminants in a wide range of natural and biological
environments.

Keywords: SERS substrate, micro/nanoplastics, environment, pollution,
metal nanoparticles
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Introduccion

El plastico es un material que proporciona
un enorme beneficio social. Actualmente,
la produccién mundial supera los 320 mi-
Ilones de toneladas al afio, de las cuales
mas del 40% se utiliza como envases
de un solo uso, lo que genera una gran
cantidad de residuos pldsticos (Wright
et al., 2017). En los ultimos 70 afios,
hemos fomentado un enorme aumentd
en la producciéon mundial de plastico,
aumentando afio con afio la cantidad de
residuos plasticos, que en consecuencia
se ha extendido al medio ambiente hasta
tal punto que podemos decir que vivimos
en un mundo de plastico. La exposicion
de estosresiduos plasticos a laradiacion
solaracelera sudegradacion, lo que hace
que se vuelva quebradizo y en combina-
cion con las condiciones de degradacion
ambiental, los fragmentos de plastico
pueden descomponerse en fragmentos
miles de veces mds pequefios que su ta-
mafio original dando lugarala creaciéon de
residuos plasticos denominados micro-
pldsticos (1-1000 m) y nanopldsticos (1-
1000 nm). Hoy en dia, se han encontrado
de forma abundante particulas de micro/
nanoplasticos (MNP) enunaamplia gama
de formas, polimeros, tamafios y concen-
traciones enlos entornos de agua marina,
agua dulce, agroecosistemas, atmésfera,
alimentos, agua potable, flora, fauna y
otras ubicaciones remotas (Campanale
et al., 2020). Al ingresar en la cadena
alimenticia los efectos adversos sobre
los organismos expuestos a los MNP se
pueden dividir en dos categorias: efectos
fisicos y efectos quimicos. El primero
estd relacionado con el tamario, la forma
y la concentracién de las particulas de
los MNP, y el segundo estd relacionado
con las sustancias quimicas peligrosas
asociadas con componentes o posibles
sustancias adheridas (Rahman et al.,
2021). Laingesta de MNP por parte de los
seres humanos ha comenzado a ser bas-
tante evidente. Los principales medios de
entrada al cuerpo humano pueden serpor
ingestion, por inhalacién o por contacto
con la piel. Tras la introducciéon de MNP
en el cuerpo humano, su destino y sus
efectos siguen siendo controvertidos y
poco conocidos. El conocimiento sobre
la toxicidad en humanos aun es limitado,
pero se ha establecido que esta toxicidad

estd influenciada principalmente por la
concentracién de exposicion, los compo-
nentes de las particulas, los contaminan-
tesadsorbidos, los érganos involucrados
y la susceptibilidad individual (Enfrin et
al., 2021). Lafalta de técnicas de identifi-
cacién apropiadas para la extracciony ca-
racterizacion, asi como la cuantificaciéon
y origen de materiales submicrométricos
o nanométricos dificulta la tarea del ana-
lisis de MNP presentes en el suelo, el aire
y el agua (Jiménez-Lamana et al., 2023).
Se requiere el desarrollo de nuevas es-
trategias analiticas capaces de detectar,
identificary cuantificarnano y microplas-
ticos en baja concentracién enunaamplia
gama de medios. Sin embargo, el analisis
y seguimiento de la contaminacién por
MNP resulta especialmente desafiante
por muchas razones que involucran la
preparacion de muestras y los procesos
involucrados en la distribuciony destino
de los plasticos (Mintenig et al., 2018).
Alternativas para controlar la identifica-
ciény cuantificacion son la utilizacién de
métodos de espectroscopia, imagenes de
microscopiay también mediante analisis
visual. Las técnicas de espectroscopia
vibracional como la transformada de
Fourier infrarroja y la espectroscopia
Raman se utilizan ampliamente para
identificar la composicién quimica de
MNP. El principio basico de estas técnicas
es hacer que la molécula objetivo vibre
al interactuar con la luz de un haz laser.
Estas vibraciones son Unicas y se pue-
den detectar para identificar el tipo de
molécula que se estd analizando, ya que
pueden proporcionar informacion sobre
los grupos funcionales y la estructura
molecular ademads de informacion sobre
el tamafio, la distribucion de tamafioy la
morfologia (Schiavi et al., 2023).

Las técnicas basadas en nanomateriales
han mostrado resultados prometedores
en este campo sobre el uso de materiales
de metales nobles que involucran en la
mayoria de los estudios nanoparticulas
de oro y plata para la deteccién de
MNP. Los materiales metdlicos en escala
nanométrica pueden explotarse de dife-
rentes maneras debido a sus peculiares
propiedades 6pticasy electrénicas como
lo es la técnica espectroscépica de dis-
persién Raman de superficie mejorada
(SERS por sus siglas en inglés Surface
Enhanced Raman scattering) (Cai et al.,
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2021). Las ventajas de SERS son un pico
nitido de alta resolucién definido como
una huella dactilarmolecular, la naturale-
zano invasiva del método, la simplicidad
de la manipulacién de la muestra, la
velocidad del andlisis, la identificacion
del analito in situ y la portabilidad del
instrumento (Dey, 2023). Por lo tanto, ha
habido un creciente interés en el disefio
y la aplicacién de nanoparticulas meta-
licas utilizando espectroscopia Raman
para analizar MNP, esperando que SERS
sea adecuado para el desarrollo de una
metodologia para cuantificar e identifi-
car los diferentes tipos de MNP que se
desprenden de los distintos polimeros

existentes.
L@
=

Inhalacién
& e @
o ﬂ" a
i [B % @6
il k ) éf)-\)’

Ingerir alimientos | '” Contacto con la piel

Figura 1. Principales rutas de introduccién de
MNP al cuerpo humano

Espectroscopia Raman de
Superficie Mejorada (SERS)

SERS es una técnica altamente sensible
que mejora la dispersion Raman de mo-
léculas distribuidas cerca de materiales
metdlicos nanoestructurados como el
caso de nanoparticulas con forma es-
férica, cubos, estrellas, dendritas, etc.
SERS permite laidentificaciéon de huellas
dactilares estructurales de moléculas en
bajas concentraciones hasta el punto de
poder detectar las vibraciones de una
sola molécula, aprovechando principal-
mente la amplificacion de campos eléc-
tricos producidos por nanoestructuras
metdlicas que funcionan como antenas
localizando y mejorando la sefial de la mo-
lécula objetivo. Debido a su sensibilidad
y selectividad ultraaltas, esta técnica

tiene una amplia gama de aplicaciones
en quimica de superficies e interfaces,
catalisis, nanotecnologia, biologia,
biomedicina, ciencia de los alimentos,
andlisis ambiental y otras dreas (Han et
al., 2022).

En la actualidad, muchos grupos de
investigadores han dedicado muchos
esfuerzos para fabricar nanoestructuras
y microestructuras homogéneasy repro-
ducibles, utilizando una gran variedad de
métodos quimicos y fisicos para disefiar
sustratos SERS que puedan estar dispo-
nibles comercialmente. Metales nobles
con caracteristicas 6pticas interesantes
como la platay el oro son utilizados para
crear sustratos perfectos para SERS. Las
superficies nanoestructuradas tienen
la ventaja de que son muy compatibles
con el uso en un microscopio y pueden
prepararse y usarse cuando sea nece-
sario. Simplemente, se agrega una gota
de una solucién liquida preparada con
una cierta concentracion de la molécula
que se desea detectar a un sustrato
SERS preparado y se analiza laregion de
interés. SERS puede considerarse una
técnica madura capaz de garantizar que
su potencial pueda explotarse en analisis
de rutina y de control de calidad.

Aplicacién de sustratos
SERS en la deteccion de
MNP

Hasta el momento se han publicado po-
cos articulos sobre la deteccién de MNP
en muestras reales utilizando SERS. A
pesarde laalta expectativa de que SERS
seaadecuado para el analisis de contami-
nantes plasticos, todavia existen muchas
limitaciones. En este punto, resumimos
brevemente la investigacién hasta el
momento en muestras reales.

SERS es una poderosa herramienta para
la deteccién de contaminantes en una
amplia gama de dreas de investigacion.
El desafio tecnoldégico es el desarrollarun
sustrato SERS econdémico y reproducible
para muestras de MNP de baja concen-
tracion para el muestreo, preparacion,
identificacién y cuantificacion en dife-
rentes matrices ambientales. Aunque
SERS es una técnica muy conocida
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principalmente en los campos bioldgico
y forense, suaplicaciéon para la deteccién
de MNP ambientales es un tema que ha
empezado a despertar el interés de la co-
munidad cientifica (Dey, 2023). Hasta la
fecha, ninguna tecnologia podia capturar
simultaneamente informacién quimicay
morfolégica de los nanopldsticos mien-
tras serealizaba una deteccién cuantita-
tiva. SERS ha demostrado unrendimiento
excepcional en la deteccidn de trazas de
contaminantes, ademas de proporcionar
informaciéon morfolégica.
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Figura 2. Metodologia de la aplicacién de un sustrato
SERS para analizar muestras reales contaminadas con
micro/nanoplésticos

El desarrollo de sustratos SERS de
peliculas de plata ha proporcionado
un entorno de prueba uniforme para
detectar MNP. Sorprendentemente, las
particulas nanopldsticas de poliestireno
individuales de hasta 200 nm se pueden
visualizar directamente en este sustrato
alcanzando un limite de deteccién de 5
partes por millén en agua embotellada,
agua del grifo y agua de rio (Chang et
al., 2022). Porotra parte, la utilizacién de
coloides de plata como sustrato SERS ha
permitido el analisis cualitativo de micro-
plasticos y nanoplasticos en ambientes
acuaticos. Los tamafios de particulas de
microplasticos y nanoplasticos incluyen
100 Nm, 500 nmy 10 m. Las sefales Ra-
man de MNP en agua pura y agua de mar
muestran una buena eficiencia de mejora.
El método de deteccion basado en SERS
supera las limitaciones en liquidos y
puede detectar plasticos de 100 nm en
concentraciones de hasta 40 partes por
billon, proporcionando mas posibilidades
para la deteccion rdpida en ambientes
acuaticos en el futuro (Lv et al., 2020).
La deposicién de una capa de nanoparti-
culas de oro absorbidas por una esponja
puede detectar trazas de micropldsticos

en muestras de agua no tratadas con un
limite de deteccidn de 1 parte por billon
para los MNP. Para las aplicaciones de
muestra reales, se ha utilizado agua de
nieve, agua de mar, agua de rio y agua
de lluvia (Yin et al., 2021). Los trabajos
iniciales en estanueva drea de deteccién
son prometedores para futuras aplica-
ciones en detecciéon de MNP en fluidos
biolégicos, alimentos y productos para
el cuidado personal.

Limitaciones y perspec-
tivas en la deteccion de
nanoplasticos con SERS

Los avances en la ciencia de los materia-
les pueden ser cruciales, ya que pueden
conducir a la creacién de nuevos sus-
tratos SERS disefiados especificamente
para el andlisis de MNP. En este caso la
detecciéon mediante SERS presentaunde-
safio enla optimizacién del sustrato para
una buena sefal SERS implementando el
desarrollo de estructuras que seanrepro-
duciblesy homogéneas para estandarizar
un sustrato especializado en detectar
MNP en diferentes muestras reales. Se
sabe que las nanoestructuras que tienen
bordes con forma de punta o estructuras
rugosas a nivel micro y nanométrico, son
mas efectivas para mejorar la intensi-
dad de campos electromagnéticos en
comparacién con peliculas delgadas
metdlicas, las nanoparticulas esféricas
0 sus agregados. Por otra parte, para la
deteccion de contaminantes en medios
acuosos con SERS, es necesario recuperar
los MNP mediante purificacién quimicay
fisica de muestras. Esto exige métodos
de muestreo y recoleccién eficaces que
puedan extraer los contaminantes exter-
nos para poder separar los MNP presentes
enmuestras reales. Dado que la cantidad
total de microplasticos en muestras rea-
les es muy baja en comparacién con la
cantidad de solidos organicos, inorgani-
cos onaturales, se debe filtrar lamaxima
cantidad posible de agua mediante técni-
cas de pretratamiento, filtracién o utilizar
unabase de datos de nanopldsticos para
la eliminacion postanalisis de las bandas
de impurezas mediante software.

Aunque lainvestigacién en el campo de la
deteccién y cuantificacion de nanoplds-
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ticos basada en SERS aln se encuentra
en su etapa emergente, hay todo un
mundo de oportunidades disponibles. El
andlisis de MNP en muestras de campo
reales contindia presentando un vacio
metodolégico importante (Mogha et al.,
2023). Por lo tanto, la cuantificacion de
la contaminacién ambiental porresiduos
plasticos utilizando un método bien de-
sarrollado y validado, por ejemplo, SERS
se puede combinar con otras técnicas
para mejorar su sensibilidad y eficiencia,
ya sea microscopia de fuerza atémica o
microscopia electrénica de barrido.

El enfoque SERS para detectar MNP re-
presenta una innovacion de vanguardia
que deberia explotarse aun mas para
encontrar métodos estandarizados y
mas efectivos para identificar molécu-
las de MNP. A pesar de sus capacidades
prometedoras, desafios como muestras
complejas que incluyen mas de un po-
limero y sus derivados, producciéon en
masa, repetibilidad de sustratos activos
SERS, mediciones SERS confiables y
cumplimiento de las regulaciones para
el escenario de pruebas a gran escala
son desafios para detecciones confiables
(Vélez-Escamilla et al., 2022). Por tanto,
es crucial seguir desarrollando técnicas
SERS que comparen la deteccién ultra-
sensible de MNP en matrices complejas.
Podria representar un avance en el estu-
dio de estas moléculas presentes como
contaminantes en el medio ambiente o
incluso como agentes téxicos en nuestro
organismo. El desarrollo de sustratos
SERS para identificar MNP constituye
una alternativa prometedora que podria
permitir una comprensiéon mas profunda
del destino final de los desechos plasti-
cos, su impacto en nuestra salud y sus
consecuencias para el medio ambiente.
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A medida que el desarrollo de nuevos sustratos SERS resuelva
las limitaciones de reproducibilidad y costo de produccién, estos
dispositivos se volveran mds accesibles ampliando las areas de su
aplicaciéon. Ademas, la eleccidn de las nanoestructuras plasmonicas
utilizadas en el sustrato también es fundamental para obtener mejores
resultados de mejora y poder detectar MNP de manera efectiva.
SERS es una tecnologia con gran potencial, que ofrece una excelente
sensibilidad y la capacidad de identificar MNP en distintos ambientes.
Se espera que SERS pueda detectar muestras de mayor importancia
practica en el campo del medio ambiente en los proximos afios. Las
condiciones 6ptimas determinadas por el tipo de sustrato SERS, la
configuraciéon experimental y los analitos determinan el nivel de
deteccion y ayudan a mejorar el desarrollo y disefio de la tecnologia
SERS para aplicaciones apropiadas.
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