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Il processo analitico: generalità 2

Il processo analitico

(o processo di misura chimico)

Il processo di misura chimico può essere definito come quella sequenza di 

operazioni che separano il sistema da indagare (campione non raccolto, non 

misurato, non trattato) dalle informazioni che da esso possono essere ricavate

Prevede sempre l'utilizzo di almeno una tecnica di analisi

Viene dettagliato tramite la stesura di una procedura analitica

(cioè una descrizione esaustiva di tutte le operazioni che 

compongono il processo di misura chimico per uno specifico binomio 

"tipo di campione-sostanze da analizzare")
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Il processo di misura chimico può usare differenti "attrezzi" (tools) di tipo 

analitico in combinazione:

Il processo analitico: generalità

Fisici

(strumenti, apparati)

Chimici

(reagenti, solventi, 

soluzioni standard)

Matematici

(trattamento statistico 

e chemiometrico dei 

segnali)

Biologici

(materiale vegetale o 

animale per la 

costruzione di sensori)

Biochimici

(reagenti per saggi 

immunologici, enzimi 

immobilizzati)
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Il processo di misura chimico consiste di quattro stadi con i campioni e gli standard 

di misura quali input e l'informazione estratta dai campioni quale output

IL PROCESSO DI 

MISURA CHIMICO

Sistema

(campione non 

raccolto, non 

misurato, non 

trattato)

OPERAZIONI 

PRELIMINARI

MISURA E

TRASDUZIONE 

DEL SEGNALE

ACQUISIZIONE E 

PROCESSAMENTO DEI 

DATI (SEGNALI)

OPERAZIONI DI 

CALIBRAZIONE

STANDARD DI 

MISURA

RISULTATI 

(informazione 

ottenuta come 

previsto/richiesto)

DATI

(chimico-fisici, 

standards)



6

Descrizione sintetica dei quattro stadi del processo di misura chimico:

Il processo analitico: generalità

1) OPERAZIONI PRELIMINARI: questo stadio può coinvolgere una serie di sottopassaggi il

cui scopo complessivo è di rendere il campione adatto alla misurazione;

2) MISURA E TRASDUZIONE DEL SEGNALE: questo stadio implica l'utilizzo di almeno uno

strumento/apparecchiatura di analisi;

3) ACQUISIZIONE ED ELABORAZIONE DEI DATI: questo stadio serve a produrre

l'informazione relativa al campione in accordo con quanto previsto/richiesto;

4) OPERAZIONI DI CALIBRAZIONE: questo stadio utilizza quali input gli standard di misura,

è quindi finalizzato (a) ad assicurare le corrette prestazioni della strumentazione utilizzata

(bilance, vetreria volumetrica, spettrofotometro, gascromatografo, cromatografo liquido,

etc...) e (b) alla calibrazione del metodo tramite utilizzo di standard analitici per stabilire

inequivocabili relazioni qualitative e quantitative tra gli analiti e i segnali prodotti dalla

strumentazione analitica utilizzata.

Nota Bene:

Analiti = sostanze che vengono ricercate all'interno del campione;

Matrice = tutte le sostanze che compongono il campione tranne gli analiti di interesse;

Campione = Analiti + Matrice
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Principali fattori che determinano la scelta o progettazione di 

un processo di misura chimico:

Il processo analitico: generalità

INIZIAMO

DA QUI

1) Il problema specifico che deve essere affrontato, in termini di informazioni che

si vogliono ricavare dal campione, dal tipo di analisi (qualitativa, quantitativa,

strutturale, superficiale, globale) e dei compromessi da adottare rispetto alla

qualità del dato (es. scegliere un metodo veloce a spese dell'accuratezza del

risultato o viceversa);

2) Le caratteristiche del campione indagato (es. natura, stato di aggregazione,

disponibilità, stabilità);

3) La natura, il numero e la concentrazione degli analiti che devono essere

identificati e/o determinati;

4) Gli specifici "attrezzi" (tools) quali strumentazione, standards e reagenti che

sono disponibili nel laboratorio in cui si effettuerà l'analisi.



Il secondo stadio del processo analitico coinvolge l'utilizzo di uno strumento, in

particolare lo strumento riceve una aliquota di campione (già pretrattato/purificato) e

misura e trasduce in un segnale analitico la presenza e/o la quantità di analita/i.
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Misura e trasduzione del segnale

Il processo analitico: misura e trasduzione del segnale 

Trasduzione
trasduzióne s. f. [der. di trasdurre]. –
1. a. Nel linguaggio tecn., trasmissione di energia da un punto a un altro di un sistema,
soprattutto quando i livelli energetici siano bassi, ovvero si tratti di segnali informatici per misure,
controlli, ecc. (in caso di elevate quantità di energia si preferisce parlare di conversione):
dispositivo, linea di trasduzione.
b. Con sign. più specifico, il termine indica processi di trasmissione che sono accompagnati
da una modificazione della natura dell’energia trasmessa: per es., trasmissione di energia
meccanica convertita in energia elettrica o viceversa (t. elettromeccanica; in partic., t.
elettroacustica), di energia luminosa convertita in energia elettrica o viceversa (t. fotoelettrica o
elettroottica), e così via (v. anche trasduttore).

Trasduttóre

s. m. [der. di trasdurre, per traduz. dell’ingl. transductor]. – Nel linguaggio tecn., denominazione

generica di ogni dispositivo atto a ricevere segnali di determinata natura da un mezzo di

trasmissione trasformandoli in altri segnali generalmente di diversa natura, che possono

essere trasmessi attraverso un altro mezzo di trasmissione; a seconda della natura dei

segnali d’ingresso e di quelli d’uscita, si hanno: t. meccanoelettrici (e in partic. acustoelettrici o

fonoelettrici, piezoelettrici, ecc.), elettromeccanici (e in partic. elettroacustici), fotoelettrici,

elettroottici, ecc.; quelli i cui segnali d’uscita sono di natura elettrica sono brevemente detti t.

elettrici
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Gli strumenti coinvolti possono essere classificati secondo sei criteri complementari e non

esclusivi:

CRITERI DI CLASSIFICAZIONE 

DEI TIPI DI STRUMENTI

RELAZIONE CON ALTRI 

STADI DEL PROCESSO 

ANALITICO

IN RELAZIONE 

ALLA 

CALIBRAZIONE

NATURA

TIPO DI 

SEGNALE

RELAZIONE CON 

GLI ANALITI

SCOPO 

ANALITICO
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Il segnale misurato è una risposta dello strumento alla reattività chimica o

alle proprietà chimico-fisiche dell'analita o di un suo prodotto di reazione

- Ottico (spettrofotometro UV-Vis, fluorimetro, spettrometro di emissione

atomica);

- Elettrochimico ( potenziometro, pH-metro, voltammetro);

- Massa (bilancia, spettrometro di massa);

- Termico (bilancia termogravimetrica, analizzatore di differenziale termico);

- Radiochimico

- Passiva: il segnale analitico non è indotto dallo strumento ma scaturisce

direttamente dalle proprietà chimico-fisiche degli analiti o dei loro prodotti di

reazione (bilancia, emissione ottica in chemo-bio-luminometri);

- Attiva: il segnale analitico è indotto dallo strumento fornendo un certo tipo di

energia (ottica, elettrica, magnetica) agli analiti o ai loro prodotti di reazione

(UV-Vis, spettroscopia IR, spettrometria di massa).

CRITERI DI CLASSIFICAZIONE 

DEI TIPI DI STRUMENTI

NATURA

TIPO DI 

SEGNALE

RELAZIONE CON 

GLI ANALITI

- Sensi umani (in particolare vista e olfatto); es. lettura del volume su una

buretta durante una titolazione o quantificazione della concentrazone di

odore;

- Strumenti basati su principi chimico-fisici atti ad ottenere lo stesso

risultato dei sensi umani (ove possibile)
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CRITERI DI CLASSIFICAZIONE 

DEI TIPI DI STRUMENTI

RELAZIONE CON ALTRI 

STADI DEL PROCESSO 

ANALITICO

IN RELAZIONE 

ALLA 

CALIBRAZIONE

SCOPO 

ANALITICO

- Off-line: lo strumento non è connesso ad altra strumentazione/apparecchiatura

che effettua "Operazioni preliminari", quindi l'aliquota di campione vi è inserita

automaticamente o manualmente in maniera discreta (non continua);

- On-line: : lo strumento è connesso ad altra strumentazione/apparecchiatura

che effettua "Operazioni preliminari" (detector UV-Vis collegato ad un

cromatografo liquido, spettrometro di massa collegato ad un gascromatografo)

oppure a strumentazione che processa segnali/dati (computer)

- Primari: strumenti che richiedono un kit di calibrazione (es. pesi per una

bilancia, soluzioni tampone a pH noto per un pH-metro);

- Relativi: strumenti che operano comparando segnali di campioni e standard

a concentrazione nota degli analiti. Necessitano sia di kit di calibrazione non

contenenti gli analiti (es. standard per la verifica operativa delle lampade in

UV-Vis), sia di standard contenenti gli analiti di interesse per costruire una

retta di calibrazione (o taratura) che correli il segnale degli analiti con la loro

concentrazione.

- Analisi qualitativa: strumenti volti preferenzialmente all'analisi qualitativa

producono una ampia informazione che consente una identificazione

affidabile degli analiti (spettrometri di risonanza magnetica-NMR, spettrometri

di massa-MS);

- Analisi quantitativa: strumenti volti preferenzialmente all'analisi quantitativa

producono una affidabile correlazione tra segnale e concentrazione (quantità)

di analita (pH-metri, spettrofotometri UV-Vis, spettrometri di assorbimento

atomico);

- Analisi strutturale (es. difrattometro a raggi-X);

- Uso misto: molti strumenti vengono utilizzati sia ai fini di analisi qualitativa

che quantitativa.
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SCHEMA DELLE FASI DI UN PROCESSO DI ANALISI CHIMICA QUANTITATIVA

RIF:https://facultystaff.richmond.edu/~rdominey/301/local/Intro_Instrum_Analysis.pdf

Ci sono tre modi di classificare il processo di misura, in base a:

1) LA TECNICA ANALITICA: classica o strumentale;

2) LA NATURA DEL SEGNALE GENERATO: singolo canale o multi-canale;

3) IL METODO DI QUANTIFICAZIONE (in base al quale la concentrazione dell'analita viene calcolata): quantificazione

assoluta o relativa.

Campione

TECNICA  ANALITICA

(Classica o strumentale)

DATI DI MISURA
Concentrazione 

dell'analita

Dati aggiuntivi

(Singolo o multi-canale)

(Relativi o assoluti)
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CLASSIFICAZIONE DEL PROCESSO DI MISURA: 

1) La tecnica analitica (classica o strumentale)

RIF:https://facultystaff.richmond.edu/~rdominey/301/local/Intro_Instrum_Analysis.pdf

Nell'analisi classica il segnale dipende dalle proprietà

chimiche del campione: un reagente reagisce

completamente con l'analita e la relazione tra il segnale

misurato e la concentrazione di analita è determinata per via

stechiometrica (es. nelle titolazioni) .

I metodi classici consentono di misurare concentrazioni di

analita dell'ordine dello 0,1 % o superiori.

Nell'analisi strumentale vengono misurate delle proprietà

fisiche come, ad es. la differenza di potenziale tra due elettrodi

immersi in una soluzione contenente il campione, o la capacità

dell'analita di assorbire la luce.

I metodi strumentali consentono di raggiungere agevolmente

concentrazioni di ppm (parti per milione di analita rispetto al

campione, es. ug/g) o anche di ppb (parti per miliardo di analita

rispetto al campione, es. ng/g). Alcune tecniche consentono

l'individuazione di singoli atomi o molecole nel campione!

I vantaggi dei metodi strumentali rispetto ai metodi classici includono:

- la possibilità di effettuare analisi in tracce (ppm o ppb);

- la possibilità di analizzare velocemente un grande numero di campioni;

- la possibilità di automatizzazione;

- la possibilità di utilizzare tecniche multicanale (vedi slides seguenti);

- la minore necessità che l'operatore debba possedere delle competenze molto specifiche o che debba essere

addestrato/affiancato per molto tempo.
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CLASSIFICAZIONE DEL PROCESSO DI MISURA: 

1) La tecnica analitica (classica o strumentale)

RIF:https://facultystaff.richmond.edu/~rdominey/301/local/Intro_Instrum_Analysis.pdf

Esempio di metodo classico:

schema analitico di Fresenius per l'analisi

gravimetrica del Ni un minerale. La massa

del Ni non viene determinata direttamente,

ma vengono isolati e pesati Ni+Co (mass

A) e poi isolato il Co e pesato (mass B). Il

processo di misura (escluso il

pretrattamento del campione) dura circa

44 ore.
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CLASSIFICAZIONE DEL PROCESSO DI MISURA: 

1) La tecnica analitica (classica o strumentale)

RIF:https://facultystaff.richmond.edu/~rdominey/301/local/Intro_Instrum_Analysis.pdf

Esempio di metodo classico alternativo che

migliora le prestazioni per il fattore tempo:

analisi gravimetrica del Ni un minerale utilizzando il

dimetilgliossima (complessante del Ni). Il processo

di misura (escluso il pretrattamento del campione)

dura circa 4 ore.

NB: lo stadio preliminare di 

pretrattamento del campione 

(mineralizzazione /digestione acida 

del solido)  è il più dispendioso 

in termini  di  tempo!!!

In generale:
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16Il processo analitico: misura e trasduzione del segnale RIF:https://facultystaff.richmond.edu/~rdominey/301/local/Intro_Instrum_Analysis.pdf

Analisi strumentale: dagli anni Settanta la spettrometria di assorbimento atomico (AAS – atomic absorption

spectroscopy) ha rimpiazzato il metodo gravimetrico per analizzare il Ni nei minerali, portando ad un processo

di misura (escluso il pretrattamento del campione) che dura alcuni minuti.

Oggi il metodo analitico standard è lo spettrometro di emissione atomica al plasma induttivamente accoppiato

(ICP-AES – inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy) ancora più rapido, sensibile e

automatizzabile

CLASSIFICAZIONE DEL PROCESSO DI MISURA: 

1) La tecnica analitica (classica o strumentale)

Digestione assistita da microonde (30-90 minuti)

AAS
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CLASSIFICAZIONE DEL PROCESSO DI MISURA: 

1) La tecnica analitica

RIF:https://facultystaff.richmond.edu/~rdominey/301/local/Intro_Instrum_Analysis.pdf

L' Analisi strumentale può essere ulteriormente classificata in base ai principi secondo cui il segnale di

misura viene generato, principalmente:

1) Metodi elettrochimici: in cui l'analita partecipa ad una reazione redox o altri tipi di porcessi chimici. In

potenziometria l'analita è parte di una cella galvanica che genera potenziale dovuto alla tendenza a

raggiungere l'equilibrio termodinamico. In voltammetria l'analita è parte di una cella elettrolitica. La

corrente fluisce quando un voltaggio viene applicato alla cella a causa della partecipazione dell'analita ad

una reazione redox. Le condizioni operative della cella elettrolitica sono tali per cui l'intensità della

corrente è direttamente proporzionale alla concentrazione di analita in soluzione;

2) Metodi spettrochimici: in cui l'analita interagisce con la radiazione elettromagnetica. La maggior parte

dei metodi di questa categoria sono basati sulla misura della quantità di luce assorbita dal campione (es.

assorbimento atomico, assorbimento molecolare, risonanza magnetica nucleare). Altri metodi sono basati

sulla misura della quantità di luce emessa dal campione (es. emissione atomica, fluorescenza

molecolare)

3) Tecnica della spettrometria di massa: in cuil'analita viene ionizzato e successivamente rilevato. E'

molto utilizzata quale detector di tecniche di separazione come la gascromatografia e la cromatografia

liquida. Inoltre può essere accoppiata al plasma induttivamente accoppiato (ICP) per effettuare analisi

elementale
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CLASSIFICAZIONE DEL PROCESSO DI MISURA: 

2) Segnale generato (singolo o multi-canale)

RIF:https://facultystaff.richmond.edu/~rdominey/301/local/Intro_Instrum_Analysis.pdf

Questa classificazione concerne il metodo con cui vengono generati i dati di misura, cioè il tipo di

informazione contenuta dai dati risultato dell'analisi:

- Singolo canale: la tecnica genera un unico numero per ogni analisi di un singolo campione (es. analisi

potenziometrica e voltammetrica);

- Multi-canale: la tecnica genera una serie di numeri per ogni analisi di un singolo campione. Queste tecniche

sono caratterizzate dalla possibilità di ottenere misure cambiando alcuni parametri indipendenti e controllabili

durante l'analisi. Ad esempio nella spettroscopia molecolare di assorbimento si può ottenere un dato per ogni

lunghezza d'onda della luce che viene fatta passare attraverso il campione. Alla fine dell'analisi si ottiene un

grafico (spettro) che riporta l'intensità dell'assorbimento vs. la lunghezza d'onda .

Vantaggi:

1. La tecnica genera più dati contemporaneamente e quindi produce più informazione

2. E' possibile effettuare analisi multicomponente (cioè determinare la concentrazione di

più analiti contemporaneamente);

3. E' possibile individuare interferenze dovute alla presenza di composti nella matrice che

rispondono alla tecnica assime/al posto dell' analita. Spesso è possibile correggere la

risposta dello strumento rispetto alle interferenze in modo da non generare errori

sistematici nella misura della concentrazione dell'analita
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I riferimenti in chimica analitica

La Chimica Analitica si basa principalmente sulla disponibilità di riferimenti analitici, che

principalmente sono gli standard di misura e le metodiche standard.

Sono indispensabili per effettuare tutte

le operazioni di comparazione

durante il processo di misura che

consentono di ottenere quale risultato

l'identificazione e/o la

concentrazione di analita/i nel

campione

Sono documenti sviluppati e redatti da enti

nazionali ed internazionali di

standardizzazione (es. ISO = International

Organization for Standardization; CEN =

Comitato di Normazione Europeo; UNI =

Ente Nazionale Italiano di Unificazione) al

fine di dettagliare procedure analitiche e

norme di più ampio respiro riguardanti il

processo analitico e la qualità del dato

analitico
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Gli standard di misura

Gli standard di misura sono classificati come

STANDARD DI BASE (le sette

unità di misura del sistema

internazionale SI):

- il secondo;

- l'ampere;

- il Kelvin;

- la candela;

- il kilogrammo;

- la mole.

STANDARD CHIMICI (propri

della metrologia chimica):

- l'isotopo 12 del carbonio (12C);

- il numero di Avogadro;

- le unità di massa atomica

basate sul 12C;

- il Faraday;

- l' Ag ultrapuro (>99,999 %)

STANDARD CHIMICO-ANALITICI

(utilizzati giornalmente nei

laboratori per effettuare le misure,

si dividono in due categorie):

- gli standard primari;

- gli standard secondari

Note:

- la mole è la quantità di sostanza che contiene lo stesso numero di elementi (atomi, molecole, ioni, elettroni) di una massa di 

0,012 kg di 12C;

- il Faraday (96487,3 Coulomb, è la quantità di elettricità necessaria per trasformare elettrochimicamente un equivalente di 

sostanza redox, ed è quindi direttamente correlato con la mole;

- l'Ag ultrapuro è uno standard chimico correlato direttamente al peso atomico del metallo stesso.
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Correlazione tra standard di misura:

STANDARD DI BASE STANDARD CHIMICI STANDARD CHIMICO-ANALITICI

chilogrammo

mole
massa 

del 12C

standard 

primari

standard 

secondari

numero di 

Avogadro

Faraday

secondo

Ag 

ultrapuro

pesi 

atomici

chilogrammo

mole

ampere

Sp

Sp

Sp

= sussistenza di una correlazione di tipo sperimentale da condurre in laboratorio;

L'Ag ultrapuro ha di fatto un posizionamento ambivalente perché è sia correlato direttamente al peso atomico del metallo stesso, 

sia utilizzabile come materiale di laboratorio per verificare la concentrazione di standard primari

Sp
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Gli standard chimico-analitici

Gli standard chimico-analitici sono sostanze commerciali che a seconda delle loro caratteristiche intrinseche sono

definiti come:

- standard primari: sostanze che sono pure con purezza > 99,5%, sono omogenee, non igroscopiche, stabili

all'aria e facili da pesare (es. ftalato acido di potassio, sodio carbonato, sodio ossalato, potassio iodato);

- standard secondari: sostanze che non possiedono tutte le caratteristiche degli standard primari, tuttavia

vengono utilizzate quando non esiste lo standard primario adatto allo specifico scopo analitico. Prima di

essere utilizzate devono essere standardizzate (cioè se ne determina la concentrazione esatta) con un

esperimento utilizzando un appropriato standard primario (es. sodio idrossido, acido cloridrico, potassio

permanganato, tiosolfato di sodio, che vengono standardizzati rispettivamente con gli standard primari

elencati sopra).
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Le metodiche standard

Come già anticipato le metodiche standard sono documenti sviluppati e redatti da enti nazionali ed internazionali

di standardizzazione al fine di dettagliare procedure analitiche e norme di più ampio respiro riguardanti il

processo analitico e la qualità del dato analitico. Alcuni esempi:

www.iso.org
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Le metodiche standard

www.uni.com

www.cen.eu
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Le metodiche standardwww.epa.gov

Free!!!
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Altre fonti di metodiche analitiche: l'ISPRA

Free!!!

www.isprambiente.gov.it



I riferimenti in chimica analitica: altre fonti di metodiche analitiche 27

Altre fonti di metodiche analitiche: l'ISS (rapporti ISTISAN)

Free!!!

www.iss.it
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Altre fonti di metodiche analitiche: ASTM

www.astm.org
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Altre fonti di metodiche analitiche: pubblicazioni scientifiche

Free per gli studenti!!!

per l'Università


