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57© Resumen:
Procedimiento para recubrir una fibra SPME con nanotu-
bos de carbono y fibra SPME recubierta con nanotubos
de carbona.
La invención se refiere a un procedimiento para recubrir fi-
bras SPME con CNTs que comprende las siguientes ope-
raciones: (i) depositar una capa de un material metálico
sobre la fibra SPME; (ii) aplicar un tratamiento térmico pa-
ra formar nanopartículas metálicas catalizadoras en una
atmósfera reductora; y (iii) aplicar carbono mediante téc-
nicas de deposición química, formándose CNTs encima
de las nanopartículas metálicas. La invención también se
refiere a una fibra obtenida por este procedimiento.
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ES 2 365 372 A1 2

DESCRIPCIÓN

Procedimiento para recubrir una fibra SPME con
nanotubos de carbono y fibra SPME recubierta con
nanotubos de carbono.

La presente invención se relaciona con un procedi-
miento para recubrir fibras de microextracción de fase
sólica (SPME, “solid phase microextraction”) con na-
notubos de carbono (CNT, “carbón nanotubes”).
Estado de la técnica

La microextracción en fase sólida o SPME es una
técnica para la preparación de muestras empleada tan-
to en laboratorio como en campo. Desarrollada en los
años noventa, es una técnica simple y económica que
evita el uso de disolventes. Además, el SPME tiene
una gran eficiencia y selectividad, siendo posible su
combinación con técnicas de cromatografía.

La técnica SPME emplea un pequeño tubo dentro
del que se dispone una fibra recubierta con una fase
de extracción, que puede ser un líquido o un sólido,
que extrae diferentes clases de analitos en diferentes
tipos de medios, tanto gases como líquidos. Si se de-
ja suficiente tiempo como para llegar a la situación
de equilibrio, la cantidad de analito extraído por la fi-
bra es proporcional a su concentración en la muestra.
Después de la extracción, la fibra SPME se transfie-
re a un analizador donde se produce la desorción del
analito para su análisis.

La técnica SPME fue desarrollada en la Universi-
dad de Waterloo por el grupo de investigación del Dr.
Pawliszyn (cf. J. Pawliszyn, “Solid Phase Microex-
traction: Theory and Practice”, Wiley-VCH, 1997), y
se encuentra aún en fase de investigación de posibles
mejoras.

Los nanotubos de carbono (CNT) son alótropos de
carbono que tienen una estructura cilíndrica con una
relación longitud-diámetro de hasta 2,8x107-1. Estas
moléculas de carbono tienen unas propiedades nove-
dosas que los hacen potencialmente útiles en muchas
aplicaciones relacionadas con la nanotecnología, la
electrónica, la óptica y la ciencia de los materiales.
Son extremadamente resistentes y tienen propiedades
eléctricas únicas.
Explicación de la invención

La presente invención está dirigida a una fibra SP-
ME sobre cuya superficie se hace crecer una plurali-
dad de CNTs. Los CNTs quedan así fuertemente li-
gados a la superficie de la fibra SPME. Además, el
hecho de hacer crecer los CNTs sobre la fibra SPME
permite obtener características morfológicas imposi-
bles de conseguir de cualquier otra manera y que afec-
tan directamente a las propiedades de la fibra SPME.
Por ejemplo, se puede disponer los CNTs alineados
perpendicularmente al cilindro o según otras confi-
guraciones favorables. Otra ventaja de esta novedosa
fibra SPME obtenida por este procedimiento es que
se aumenta enormemente la superficie específica de
la fibra SPME, y por lo tanto también su eficiencia.
Además, no se emplea ningún tipo de adhesivo, como
resina u otros adhesivos orgánicos comunes en pro-
cesos de recubrimiento. Esto implica, a diferencia de
las fibras SPME convencionales, la ventaja de que no
es necesario efectuar una etapa de disolución en un di-
solvente y se puede directamente realizar la desorción
térmica de los analitos debido a su mejor estabilidad
térmica.

Por tanto, de acuerdo con un primer aspecto de
la invención, se describe un procedimiento para recu-

brir una fibra SPME con CNTs, caracterizado porque
comprende las siguientes operaciones:

(i) Depositar una capa de un material metálico so-
bre la superficie de la fibra SPME, preferentemente
de un grosor de entre 4 y 6 nm. La capa metálica pue-
de cubrir dicha superficie total o parcialmente según
las necesidades de la aplicación concreta, ya que es-
te material metálico proporcionará el sustrato sobre el
que se harán crecer los nanotubos. Los metales prefe-
ridos son hierro, cobalto o níquel, empleándose nor-
malmente sputtering para llevar a cabo esta etapa.

(ii) Aplicar un tratamiento térmico en una atmós-
fera reductora para formar nanopartículas metálicas
catalizadoras. Este tratamiento provoca que los áto-
mos metálicos depositados previamente se agrupen
formando nanopartículas, cada una de las cuales ser-
virá como base normalmente para el crecimiento de
un nanotubo de carbono (CNT).

(iii) Y aplicar carbono mediante técnicas de de-
posición química, formándose normalmente un CNT
a partir de cada nanopartícula metálica. En princi-
pio, se puede emplear cualquier técnica de deposición
química conocida, aunque preferentemente se utiliza
deposición química en fase vapor (CVD, “chemical
vapor deposition”) o deposición química en fase va-
por activada por plasma (PECVD, “plasma enhanced
CVD”).

En una realización preferente de la invención, el
proceso comprende además la operación de funcio-
nalizar los CNTs para obtener uno de los siguien-
tes: CNTs oxidados, CNTs que contienen nitrógeno
y CNTs que contienen azufre.

Un segundo aspecto de la invención describe una
fibra SPME que está recubierta por CNTs formados
según el procedimiento anterior. Una realización pre-
ferente en este caso está dirigida a un dispositivo SP-
ME que comprende dicha fibra.
Breve descripción de los dibujos

Para complementar la descripción que se está rea-
lizando y con objeto de ayudar a una mejor compren-
sión de las características de la invención, de acuerdo
con un ejemplo preferente de realización práctica de
la misma, se acompaña como parte integrante de di-
cha descripción, un juego de dibujos en donde con
carácter ilustrativo y no limitativo, se ha representado
lo siguiente:

La Fig. 1. muestra un esquema del sistema des-
arrollado.

Las Figs. 2a y b. muestran detalles de la punta de
la fibra según vistas longitudinal y coaxial.

Las Figs. 3a, 3b y 3c muestran detalles al micros-
copio de una fibra según la invención.
Exposición detallada de un modo de realización

A continuación se describe un ejemplo de la in-
vención haciendo referencia a las figuras adjuntas. En
concreto, el ejemplo se refiere a una fibra (3) SPME
de sílice fundida recubierta por CNTs de acuerdo con
el procedimiento de la invención. Durante el proceso
se usó hierro como catalizador (entre 4 y 6 nm de de-
pósito). A continuación, la muestra se calentó a una
temperatura superior a 600ºC bajo atmosfera reducti-
va de hidrogeno. El crecimiento de los CNTs se reali-
zó empleando la técnica de CVD.

En el esquema de la Fig. 1 y los detalles de las
Figs. 2a y 2b se aprecia el soporte 1 básico del SPME
y la funda 2 metálica hueca de protección a la que es-
tá fijada la fibra 3 de sílice fundida. Se aprecia cómo
la zona en la que se encuentra el recubrimiento 4 de
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ES 2 365 372 A1 4

CNTs, la punta de la fibra 3, tiene un diámetro mayor
que el resto de la fibra 3.

La Fig. 3a también muestra la punta de la fibra 3,
apreciándose el recubrimiento 4 de CNTs. La Fig. 3b

muestra un detalle del recubrimiento 4 de CNTs y, fi-
nalmente, la Fig. 3c muestra una vista coaxial de la
fibra 3 donde se observa el espesor del recubrimiento
4 de CNTs.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para recubrir una fibra (3) SP-
ME con nanotubos de carbono (CNTs), que compren-
de las siguientes operaciones:

(i) depositar una capa de un material metálico so-
bre la fibra (3) SPME;

(ii) aplicar un tratamiento térmico para formar na-
nopartículas metálicas catalizadoras en una atmósfera
reductora; y

(iii) aplicar carbono mediante técnicas de deposi-
ción química, formándose CNTs encima de las nano-
partículas metálicas.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, don-
de la operación de deposición de material metálico se
lleva a cabo por sputtering.

3. Procedimiento según cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, donde el grosor de la capa metá-
lica es de entre 4 y 6 nanómetros.

4. Procedimiento según cualquiera de las reivindi-

caciones anteriores, donde el material metálico se se-
lecciona entre el grupo que consiste en hierro, cobalto
y níquel.

5. Procedimiento según cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, donde la técnica de deposición
química se selecciona entre deposición química en fa-
se vapor (CVD) y deposición química en fase vapor
activada por plasma (PECVD).

6. Procedimiento según cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, que además comprende la ope-
ración de funcionalizar los CNTs para obtener CNTs
seleccionados del grupo que consiste en CNTs oxida-
dos, CNTs que contienen nitrógeno y CNTs que con-
tienen azufre.

7. Fibra (3) SPME caracterizada porque tiene un
recubrimiento de CNTs formado según el procedi-
miento definido en cualquiera de las reivindicaciones
1-6.

8. Dispositivo SPME que comprende una fibra (3)
SPME tal como se define en la reivindicación 7.
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