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El propósito de un “estudio analítico” es obtener
información sobre algún objeto o sustancia. La
sustancia puede ser sólida, líquida, gaseosa o
material biológico. La información obtenida
puede ser química o física, estructural o de

El proceso de medida químico (métodos analíticos)
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puede ser química o física, estructural o de
propiedades superficiales, una secuencia en
proteínas o material genético, etc.

¿Cuáles son los pasos comúnmente 
involucrados en el proceso?



Puede tomar un tiempo considerable dada
la complejidad de las muestras y en muchos
casos es el “cuello de botella” de los análisis.

La preparación de las muestras en un proceso de medida químico
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5(Somenath Mitra, “Sample Preparation Techniques in Analytical Chemistry” 2003, Cap 1, pág 4)
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Principio: reparto de X entre dos fases no miscibles (fase líquida a y 
fase líquida, sólida o gas b)
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1) Extracción de analitos desde muestras líquidas
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Factores que afectan la eficiencia del reparto de X desde una solución acuosa
hacia la fase B (orgánica):

Presión de vapor (+)

solubilidad en agua (-)

Hidrofobicidad (+)

Disociación ácida (función del pH)
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Extracción líquido-líquido: fases a y b líquidos no miscibles  (LLE)
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VE= Volumen extractante

VM= Volumen muestra
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1.1) Métodos de extracción propuestos actualmente para muestras líquidas

Método Fases Sigla inglés

Extracción líquido – líquido clásica

(referencia para muestras líquidas)

L - L LLE

Extracción L-L en vial

(Miniaturización de la ELL clásica) 

1 a 2 mL muestra con 0,5 mL solvente orgánico

L-L In-vial LLE

Técnicas de micro-extracción con solventes

* Micro-extracción con gota 

* Micro-ext con gota desde espacio cabeza

L-L

L-G-L

SDME

HS-SDME
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* Micro-ext con gota desde espacio cabeza

* Micro-ext líquido-líquido dispersiva 

L-G-L

L-L-L

HS-SDME

DLLME

Técnicas basadas en “sorción”

Extracción en fase sólida  (cartuchos de extracción) 

Micro-ext en fase sólida

Micro-ext en fase sólida desde espacio cabeza

Extracción por sorción con barra agitada 

L – S

L-S

L-G-L

L-S

SPE

SPME

HS-SPME

SBSE

Extracción asistida por microondas (Instrumental) L – L MAE / MASE



1.1.1) El método clásico

1.1.2) Micro-extracción en gota
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(C. Nerín, J. Salafranca, M. Aznar, R. Batlle, Anal. Bioanal. Chem. 393 
(2009) 809). 



1.1.3) Micro-extracción líquido-líquido dispersiva 
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Journal of Chromatography A, 1116 (2006) 1–9



1.1.4) Extracción en fase sólida (fase a líquida y b sólida) (SPE)

Se produce debido a los fenómenos de absorción (3D) y/o adsorción
(2D). En general se hace referencia a un proceso de “sorción” (sorption) 

Tipos de Sorbentes:

i) Polares: 

Sílica, Alumina, silicato de magnesio 
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Sílica, Alumina, silicato de magnesio 
(Florisil), sílica-aminopropil, sílica-
cianopropil, sílica-diol.

ii) Apolares:

Sílica-C8, Sílica-C18, carbón grafito

iii) Intercambio iónico

Sílica-sulfonato, Sílica-amina 3aria



El método
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1.1.5) Micro-extracción en fase sólida (SPME)

Implica la miniaturización de la SPE

Se han utilizado diferentes fases “sorbentes” 

Diferentes aproximaciones para este método
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Diferentes aproximaciones para este método

SPME

Fase a líquida / Fase b sólida 

Fase a líquida / Fase b líquida 
soportada por una fase sólida 

Supported PME



SPME mediante fibras recubiertas:

15
(S. Mitra, “Sample Preparation Techniques in Analytical Chemistry”, 2003, Cap 2)
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1.1.6) Microextracción en fase sólida desde el espacio de cabeza (HS-SPME)

Similar a la técnica anterior, pero aquí en lugar de recoger la fase gaseosa del
espacio de cabeza, se realiza una “sorción” de los analitos presentes en este,
sobre una fibra recubierta con un “sorbente”.
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Etapa de extracción y pre-concentración 
(equilibrios L-G y G-L)

Etapa de desorción y determinación 
cromatográfica



1.1.7) Extracción por sorción en barra agitada (Stir Bar Sorptive Extraction)

Principio: Una barra de agitación es recubierta con un sorbente (PDMS) y
sumergida en una solución acuosa para extraer los analitos desde esta.

Ventajas: mayor volumen de sorbente que SPME (100 uL v/s 0,5 uL) mejora
eficiencia de extracción para compuestos menos hidrofóbicos

X ≈== ][

18

OWWPDMS
A

B
D KK

X

X
K ≈== /][

][

PDMS

W

W

PDMS

W

PDMS
WPDMSOW V

V

m

m

X

X
KK ×==≈

][

][
/

1)1(1Re −×+−=
W

PDMS
OW V

V
Kc



19



1.1.8) Extracción líquido-líquido asistida por microondas sistema abierto

¿Qué parámetros afectan la eficiencia 
de la extracción en MAE?

Potencia aplicada

Temperatura de extracción

Tiempo de extracción
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Tiempo de extracción

Tipo de solvente usado

Volumen de solvente usado

Masa de muestra



2) Extracción de analitos desde muestras sólidas

Principio: reparto de X entre una fase sólida a y fase líquida o fluido 
supercrítico b)
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Método Fases Sigla inglés

Extracción Soxhlet

(clásica de referencia para muestras sólidas)

S - L SOX

Dispersión de matriz en fase sólida S - L SPMD

Extracción con fluidos supercríticos 

(Instrumental, uso de CO2)

S - FSupC SFE

Extracción por solventes acelerada  (Instrumental alta S - FSubC ASE

2.1) Métodos de extracción propuestos actualmente para muestras sólidas
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Extracción por solventes acelerada  (Instrumental alta 
presión y/o temperatura, condiciones subcríticas)

S - FSubC ASE

Extracción asistida por microondas (Instrumental) S – L MAE / MASE

Extracción asistida por ultrasonido (Instrumental) S - L USE



2.1.1) Extracción Soxhlet

Método robusto, exhaustivo, con pocos parámetros
que pueden afectar la eficiencia de extracción. Se
considera como método de referencia.

Desventajas: lento, con consumo de solvente
relativamente alto (50 a 150 mL por muestra). Cada
vez menos usado en rutina.
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relativamente alto (50 a 150 mL por muestra). Cada
vez menos usado en rutina.



2.1.2) Dispersión de matriz en fase sólida
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2.1.3) Extracción con fluidos supercríticos (SFE)

Se aprovechan las características particulares que poseen los fluidos bajo
condiciones supercríticas para la extracción de los analitos desde matrices
sólidas particularmente.

La curva T-C es la interfase entre el estado
gaseoso y el líquido. Cada punto sobre esta
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La curva T-C es la interfase entre el estado
gaseoso y el líquido. Cada punto sobre esta
curva indica cierta temperatura y presión a
las que el gas puede licuarse. Más allá del
punto C, el gas no se licua al incrementar la
presión, sino que se comprime en un fluido
supercrítico.

Densidad similar al líquido y viscosidad
similar al gas.

Mas común CO2
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Desventaja:

Depende de la constitución de la
matriz. El CO2 supercrítico es apolar,
requiere de modificadores para extraer
compuestos polares (metanol,
acetonitrilo).



2.1.4) Extracción con solventes acelerada (ASE)

También se le conoce como extracción con fluidos presurizados (PFE). Utiliza
solventes convencionales a elevada temperatura (100 a 180 ºC) y presión (1500
a 2000 psi) para incrementar la extracción de los analitos desde la muestra.

Se ideó como alternativa a SFE ya que no requiere de modificadores. Los
resultados publicados con uso de este método han mostrado muy buena
eficiencia de extracción, mejorando incluso las prestaciones de SFE.
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eficiencia de extracción, mejorando incluso las prestaciones de SFE.

¿Cómo actúa?

Bajo alta presión se incrementa el punto de ebullición del solvente y la extracción se
realiza a mayor temperatura.

A alta temperatura se incrementa la solubilidad de los analitos y la transferencia de
masa. Disminuye la viscosidad y la tensión superficial del solvente.

Junto a ello la alta presión permite que el solvente penetre en los intersticios de la
muestra, facilita la extracción de analitos atrapados en los poros.
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(S. Mitra, “Sample Preparation Techniques in Analytical Chemistry”, 2003, Cap 3)



2.1.5) Extracción asistida por microondas (MAE)

El primer reporte sobre la extracción de compuestos orgánicos (pesticidas) 
desde matrices sólidas data de 1986 (Ganzler y col.). Posteriormente gran 
incremento en investigaciones sobre su uso.  

¿Cómo actúa?
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¿Cómo actúa?

Microondas intervalo frecuencia 0,3 a 300 GHz (entre radio frecuencia e infrarojo).

Los hornos de microondas para uso en laboratorio operan a 2,45 o 0,9 GHz (los
domésticos sólo a 2,45 GHz).

Al aplicar las microondas a moléculas polares en estado líquido o sólido, estas rotan
por reorientación de los dipolos bajo la radiación (4,9 x 10 9 veces por segundo). La
rotación no es libre sino que hay fricción con el entorno, lo cual genera calor.

Esto genera las condiciones adecuadas para que se produzca la extracción de los
analitos desde la matriz hacia el solvente.



MAE sistema cerrado
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(S. Mitra, “Sample Preparation Techniques in Analytical Chemistry”, 2003, Cap 3)

MAE sistema abierto



MAE sistema cerrado
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2.1.6) Extracción asistida por ultrasonido (USE)

También conocida como “sonicación”, utiliza las vibraciones ultrasónicas
para facilitar el contacto íntimo entre la muestra y el solvente de extracción.

Es rápida, con bajo consumo de solvente, pero en ocasiones con una baja
eficiencia de extracción y con posibilidades de descomponer algunos
analitos.
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Se utilizan dos modalidades: Con sonda o con baño de ultrasonido
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Método Sigla inglés

Cromatografía de gases con diferentes detectores

- Captura de electrones (halogenados)

- Fotométrico de llama (fosforados y azufrados)

- Nitrógeno / Fósforo

- Ionización de llama

- Espectrómetro de masas (confirmativo)

GC

GC-ECD

GC-FPD

GC-NPD

GC-FID

GC-MS

Cromatografía líquida de alta resolución  HPLC

Determinación de analitos en las muestras (extractos)
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Cromatografía líquida de alta resolución  

- Arreglo de diodos 

- Espectrómetro de masa (confirmativo)

HPLC

HPLC-DAD

HPLC-MS

Cromatografía en capa fina 

(Método de “screening”)

TLC

Electroforesis capilar 

Electrocromatografía capilar

EC

CEC

Espectroscopía de fluorescencia molecular FS


