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Chimica elettro-analitica, branca della Chimica Analitica che 
sfrutta la misura di grandezze elettriche (potenziale elettrico, 
carica e., corrente e.) per ottenere informazioni qualitative e 
quantitative su specie chimiche.

Le tecniche analitiche elettrochimiche presentano il vantaggio di 
essere spesso specifiche nei confronti di particolari stati di 
ossidazione di un elemento.

Nelle tecniche elettroanalitiche di norma le grandezze rilevate/il 
segnale strumentale dipende dalle attività (concentrazioni attive, 
o efficaci che in soluzione dipendono da insieme di specie in 
soluzione) piuttosto che dalla concentrazione.

Materiale seguente segue in parte trattazione proposta dal Prof. 
Nicola Cioffi – Università di Bari
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https://onlinelibrary.wiley.com/doi/book/10.1002/
9780470511329

http://orbitals.ir/wp-content/uploads/2017/02/Paul-M.-S.-Monk-Fundamentals-
of-Electro-Analytical-Chemistry-Wiley-2001-www.orbitals.ir_.pdf
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La potenziometria è generalmente l'insieme dei metodi analitici che si basano sulla 
misura della differenza di potenziale di una cella galvanica in condizione di assenza di 
corrente. 

La tipica strumentazione utilizzata in potenziometria comprende: 

• un elettrodo di riferimento, il cui potenziale deve essere noto, costante nel 
tempo e indipendente dalla composizione della soluzione contenente l'analita in 
cui è immerso, 

• un elettrodo di lavoro (o indicatore), la cui risposta dipende 
dalla concentrazione dell'analita, e infine 

• un dispositivo per la misura del potenziale che può essere rappresentato da 
un potenziometro di Poggendorf o un moderno voltmetro elettronico.

8



La voltammetria è una categoria di metodi elettroanalitici usati in chimica 
analitica e in vari processi industriali; in voltammetria viene misurata l'intensità 
di corrente elettrica che scorre all'interno di una cella elettrochimica al variare 
della differenza di potenziale imposta ai capi della cella. Da tali misurazioni è 
possibile determinare la natura e la quantità dell'analita posto all'interno della cella 
elettrochimica.

La polarografia è una tecnica elettroanalitica che permette di condurre delle analisi 
qualitative e quantitative tramite la misurazione della corrente che fluisce in 
una cella elettrochimica durante un'elettrolisi a voltaggio controllato. Rappresenta 
una variante della voltammetria, dalla quale  si differenzia per l'utilizzo di 
un elettrodo di lavoro a mercurio.

L'amperometria è una particolare misura voltammetrica effettuata 
a potenziale imposto, in cui la corrente misurata è proporzionale 
alla concentrazione dell'analita elettroattivo. La principale applicazione di questa 
tecnica è quella di rivelazione del punto finale nelle titolazioni, si parla quindi 
di titolazione amperometrica. Altri usi sono rappresentati dai sensori amperometrici 
e dai rivelatori cromatografici. (La misura della corrente senza imporre una 
differenza di potenziale dall'esterno è detta invece galvanometria).
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La conduttimetria è tecnica di analisi elettrochimica che misura 
la conducibilità degli ioni presenti in soluzione. 

https://it.wikipedia.org/wiki/Chimica_elettroanalitica
https://it.wikipedia.org/wiki/Conduttanza
https://it.wikipedia.org/wiki/Ione
https://it.wikipedia.org/wiki/Soluzione_(chimica)


La coulombometria, è una tecnica elettroanalitica che consiste in 
una elettrolisi completa dell'analita, si tratta quindi di un metodo 
distruttivo del campione. La determinazione quantitativa avviene 
misurando la quantità di carica elettrica che è proporzionale alla 
quantità di sostanza elettroattiva, l'analisi può essere effettuata in due 
modi: tenendo fisso il potenziale di lavoro oppure la corrente. Se 
l'elettrolisi produce un solido si può misurarne la massa, si parla in 
questo caso di elettrogravimetria.
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L'elettrogravimetria è una metodica elettroanalitica che permette di determinare 
quantitativamente, in modo molto accurato, il contenuto in metallo di un campione 
portato in soluzione acquosa. In termini pratici si tratta di una elettrolisi effettuata 
a potenziale catodico controllato, ovvero a corrente costante, collegando al catodo un 
terzo elettrodo che funge da elettrodo di riferimento. In questo modo è possibile 
aumentare il potenziale del catodo per compensare la diminuzione di corrente dovuta 
alla minore concentrazione della soluzione in seguito all'avanzamento del processo 
elettrolitico. Un accurato controllo del potenziale applicato al catodo permette di 
effettuare l'analisi elettrogravimetrica di una miscela di cationi metallici.  La quantità 
di metallo solido ottenuto viene determinata dalla differenza tra il peso del catodo, 
lavato con etanolo e seccato in stufa, dopo elettrogravimetria e il peso iniziale dello 
stesso elettrodo.
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Una classica esperienza di elettrogravimetria consiste nella 
determinazione del rame in una soluzione acida (             )

contenente un sale di (                             ).
Gli ioni vengono ridotti a rame metallico su un elettrodo 
di platino:

La cella da elettrolisi che si impiega e' mostrata nella figura

http://www.dsch.univ.trieste.it/~balducci/quantitativa/appunti/node16.html



L'elettroforesi è una tecnica analitica e separativa basata sul movimento 
di particelle elettricamente cariche immerse in un fluido per effetto di 
un campo elettrico applicato mediante una coppia di elettrodi al fluido stesso.
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Il ponte salino permette il libero scambio di ioni dall'interno all'esterno del tubo 
senza che le soluzioni delle semicelle entrino in contatto tra di loro.

https://it.wikipedia.org/wiki/Ione
https://it.wikipedia.org/wiki/Soluzione_(chimica)
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Slides tratte da 
http://www.chimica2.uniba.it/index7e40.html?q=docenti&from=10
Prof. Nicola Cioffi

http://www.chimica2.uniba.it/index7e40.html?q=docenti&from=10
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Vari approcci Polarografia a campionamento di corrente 

Polarografia normale pulsata

Polarografia differenziale pulsata (LOD 10-7/10-8 M)

Strumentazione

http://www.chimica2.uniba.it/files/Elettroanalitica%2008_Voltammetria_polarografia%20parte%202a.pdf
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SENSORI CHIMICI

• Problemi analitici possono richiedere

– Misure in tempo reale (es. controllo di processo / 
monitoraggio ambientale)

– Monitoraggio in situ, on line o remoto

• Dispositivi sensoriali “sensing devices”

• Natura 

•Campionamento 

•Cellule sensoriali

•Microprocessore 



• Son desiderabili sistemi analitici semplici, automatizzabili e a basso costo, utili nei processi di 

“decision making”:

• Domanda di 

– Misure real time

– Semplificazione dei processi analitici, operazioni “unattended”, consumi energetici ridotti

– Controllo di processo efficiente

– Effettuare misure in luoghi di difficile accesso

– Banche dati su concentrazioni di specie chimiche con dettaglio spaziale e temporale a bassi 

costi

– Dispositivi miniaturizzati

– Rilevazione simultanea multi-analita

– Strumenti analitici “cost effective”

• Non esiste la bacchetta magica e singolo sensore per tutte queste esigenze. Customizzazione.



Definizione IUPAC “un sensore chimico è un 
dispositivo che trasforma informazione 
chimica in un segnale analiticamente utile” 

• Informazione chimica: reazione chimica che 
coinvolge l’analita oppure una proprietà fisica 
del sistema: i.c. può essere quantitativa o 
qualitativa concentrazione, attività, pressione 
parziale di una componente di campione G, L 
o S.



Unità funzionali essenziali del sensore chimico son il recettore e 
il trasduttore

• Recettore: la regione in cui avviene il riconoscimento selettivo, 
generando un evento chimico o fisico che sarà misurato dal 
trasduttore.  Riconoscimento fisico (assorbanza, massa, 
conducibilità etc. associate a conc. analita), chimico (l’analita è 
coinvolto in una reazione chimica) o biochimico (l’analita è 
coinvolto in una reazione bio-chimica. Es.: the yeast based 
sensor consisted of a DO electrode and an immobilized 
omnivorous yeast)

• Transduttore (trasdurre=condurre attraverso/convertire) 
conversione dell’informazione chimica in segnale misurabile 
analiticamente utile, registrabile ed elaborabile, di solito 
elettrico.



Idealmente il s.c. : selettivo, sensibile, stabile e robusto, con 

breve tempo di risposta



classificazione
• IN base al riconoscimento: 

– Chimico: 
• indicatori selettivi che sfruttano reazioni acido-base, 

complessazioni, redox; 
• recettori supramolecolari con siti di selezione per forma e 

dimensione di molecole. Es. eteri corona, calixareni
– Biologico: 

• con reazioni enzimatiche/catalitiche 
(The biological element (enzyme) 
converts the substrate into a product)
• Recettori con bioaffinità
(The biological element (receptor) 
binds specifically the analyte 
leading to a complex)



Classificazione

• Trasduttori
– Elettrochimici (potenziometrici, voltammetrici e conduttimetrici; 

capacitivi)
– Ottici (si misura assorbanza, riflettanza, luminescenza, light scattering

da parte di particelle sospese di dimensioni definite, indici di 
rifrazione)

– Termici (misurano effetti termici durante una reazione o 
assorbimento che coinvolge l’analita)

– Di massa (trasfromano variazioni di massa associate all’accumulo 
dell’analita su una superficie in cambiamenti di proprietà del 
supporto (dispositivi piezoelettrici-cambiamenti di frequenza di un 
oscillatore elettronico di quarzo a seguito di accumulo di analita)

– (Radionuclidi)



Sensori elettrochimici
• Potenziometrici (Ion Selective Electrodes) 

– Sensori a membrana gas permeabile
– Es. 

– A stato solido (costi bassi)
• ISE / O2 / MOSFET

Eric Bakker, Martin Telting-Diaz “Electrochemical Sensors” Anal. Chem., 2002, 74 (12), 
2781–2800 DOI: 10.1021/ac0202278



Sensori basati su proprietà conduttive

MOS
1953 assorbimento di gas su superfice di un ossido metallico 

semiconduttore produce un cambiamento rilevante nella resistenza 
elettrica -> 1962 sensore di gas a semiconduttore
Dey, A. (2018). Semiconductor metal oxide gas sensors: A review. 
Materials Science and Engineering: B, 229, 206–217. 
doi:10.1016/j.mseb.2017.12.036

POLIMERICI

Keith J. Albert, Nathan S. Lewis, Caroline L. Schauer, Gregory 
Sotzing, Shannon E. Stitzel Thomas P. Vaid, David R. Walt (2000) Cross-
Reactive Chemical Sensor Arrays Chem. Rev., 100 (7), 2595–2626 
doi: 10.1021/cr980102w



Sensori basati su proprietà 
conduttive

• Metal Oxide Sensors
1953 assorbimento di gas su superfice di un ossido metallico semiconduttore produce 

un cambiamento rilevante nella resistenza elettrica ->
1962 sensore di gas a semiconduttore

I più diffusi sensori di gas a semiconduttore si basano su SnO2

Il materiale attivo dell’ossido di Sn4+ è un semiconduttore di tipo n, perché non è 
stechiometrico e carente in atomi di ossigeno. La neutralità di carica è mantenuta 
dalla presenza di ioni Sn 2+ che posson agire da donatori di elettroni durante il 
processo. In presenza di gas riducente c’è donazione di elettroni alla banda 
conduttiva, mentre se il gas è ossidante c’è prelievo di elettroni

Perdita o guadagno di elettroni risultano in un cambio di resistenza.
Alta sensibilità, bassi costi, ma derive di segnale e poca selettività
Misurano CO, CH4, EtOH, H2S, gas infiammabili e anestetici



• http://www.figaro.co.jp/en/item2.html



Polimerici

Es. Stime dell’odore in aria ambiente
• …

__________________________________

• Sistemi multi sensore (nasi elettronici): MOS «fanno fatica» per 
sensibilità, nuovi sistemi che implementano (anche) Polimeri 
Conduttori con Nano Compositi (Es. Cyranose320 (Sensigent) 
ed evoluzioni…)

• Aver disponibilità di sensoristica che lavori in continuo a 
sensibilità comparabile a quella umana aiuterebbe a valutare 
«oggettivamente» entità e frequenza di fenomeni di molestia a 
sito recettore / oltre la soggettività del singolo cittadino.
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Stime dell’odore in aria ambiente
Sistemi multi sensore che implementano Polimeri con Nano Compositi 

Es. test su nasi nati per altri scopi Cyranose320 (Sensigent)
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Nei NCP il vapore passa sulla matrice organica
e lo swelling produce una variazione nella
resistenza (ΔR/R) che si rilassa quando il 
vapore è rimosso

Seminal paper:

Mark C. Lonergan, Erik J. Severin, Brett J. Doleman, Sara A. Beaber, 

Robert H. Grubbs, and Nathan S. Lewis

Array-Based Vapor Sensing Using Chemically Sensitive, Carbon Black-

Polymer Resistors Chem. Mater. 1996, 8, 2298-2312

Recent:

Jean-François Feller, Nicolas Gatt, Bijandra Kumar and Mickaël Castro 

Selectivity of Chemoresistive Sensors Made of Chemically Functionalized 

Carbon Nanotube Random Networks for Volatile Organic Compounds 

(VOC) Chemosensors 2014, 2, 26-40
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Proiezioni canoniche per smellprints

per sacche di n-butanolo 

in concentrazione corrispondente a 

5 UOE (rosso)

45 UOE (blu)

375 UOE (verde)

Un’impronta olfattiva 

(smellprint)


