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La chimica analitica è una disciplina scientifica che sviluppa e applica metodi, strumenti 
e strategie per ottenere informazioni sulla composizione della materia, costituendo un 
settore fondamentale delle scienze chimiche. Come illustrato nel frontespizio, la chi-
mica analitica affonda le sue radici nel passato dove, nei contesti più disparati e più o 
meno consapevolmente, il processo deduttivo si è appoggiato su dati analitici ottenuti 
sperimentalmente. Esemplare è il ruolo della chimica analitica nei successi investigativi 
di Sherlock Holmes.1 La chimica analitica moderna guarda però al futuro, coinvolta in 
un contesto multidisciplinare vasto e articolato nella soluzione dei più attuali problemi 
scientifici. La tutela dell’ambiente, della salute e dei beni culturali, lo sviluppo di mate-
riali innovativi, le esigenti ricerche di chimica clinica, le problematiche merceologiche 
richiedono, infatti, la possibilità di effettuare analisi sempre più sofisticate, l’impiego 

-
curati e precisi da cui trarre informazioni affidabili e su cui basare scelte economiche e 
politiche.

Questo libro nasce dall’esigenza di fornire agli studenti dei corsi di laurea trienna-
le in chimica un sussidio per lo studio dei concetti di base della chimica analitica, con 
particolare riferimento alle operazioni svolte in laboratorio e all’elaborazione dei dati. 
Il testo è rivolto anche agli studenti di discipline affini (scienze ambientali, scienze far-
maceutiche, biochimica, geologia) e a tutti coloro che si apprestano a lavorare in un 

-
le. Viceversa, si intende introdurre alcune nozioni e definizioni comuni a tutti i metodi 
di analisi chimica e fornire precise indicazioni su come valutarne le prestazioni ed ela-
borare i dati ottenuti.

Il primo capitolo è dedicato alla nomenclatura, aspetto di primaria importanza in 
ogni materia oggetto di studio, consentendo di comunicare concetti e informazioni in 
modo corretto e univoco. La definizione delle grandezze utilizzate in chimica analitica, 

-
colare attenzione ai metodi operativi per la loro determinazione. Nel terzo capitolo sono 
introdotti i principali concetti relativi all’errore di misura, alla sua propagazione duran-
te il processo analitico e a come trattarlo da un punto di vista statistico. L’elaborazione 
dei dati analitici presenta diversi aspetti. L’applicazione di metodi di statistica descritti-

-

1 Sherlock Holmes: Analytical Chemist. J. Chem. Educ., 1945, 22, 508-510.



borazione dei dati ottenuti da misure strumentali per giungere al dato finale è descritta 
nel settimo capitolo. I concetti di base della chimica analitica strumentale sono trattati 

-
tolo. Infine, i parametri prestazionali utilizzati per caratterizzare e confrontare i diversi 
metodi analitici sono definiti nell’ottavo capitolo.

Per ogni argomento, le definizioni e i concetti più importanti sono evidenziati con 
sfondo colorato, mentre alcuni approfondimenti di specifici argomenti sono riportati 

ogni capitolo, si possono trovare numerosi esercizi svolti e altri per l’autovalutazione. 
Il libro si conclude con settanta esercizi di riepilogo, pensati per lo studio personale e il 
consolidamento.

Ringraziamenti
Gli Autori desiderano ringraziare la Prof. Carmela Ianni per la revisione del testo.



-
ta:

da cui si può ricavare la concentrazione incognita nel campione:

Dal punto di vista grafico, tale operazione consiste nell’individuazione della concen-
-

pione, come illustrato in Figura 6.6.



Lo standard interno è scelto in modo che esso sia soggetto agli stessi effetti matrice 
-

pensata. In altre parole, il rapporto tra i segnali diviene indipendente dalla matrice del 

un’accurata calibrazione. Oltre che risentire delle interferenze in modo analogo all’ana-
lita, lo standard interno non deve essere naturalmente presente nei campioni, in modo 

-

dello standard interno).
In alcune trattazioni è riportato che il metodo dello standard interno viene realizzato 

ponendo in grafico il rapporto tra i segnali relativi all’analita e allo standard interno in 
funzione del rapporto tra le loro concentrazioni. Nell’esempio considerato, la curva di 

-
porto tra le concentrazioni:

Infine, si calcola la concentrazione incognita moltiplicando per la concentrazione di 
standard interno (10 mg/L, Tabella 6.4):

Canalita mg/L mg/L



I due procedimenti portano ovviamente allo stesso risultato. Tuttavia, il primo pre-
senta il vantaggio di non richiedere la conoscenza della concentrazione di standard in-
terno (ma solo che sia uguale in tutti i campioni e le soluzioni standard).

Infine, è interessante notare che, nell’esempio considerato, il risultato ottenuto con 
la calibrazione esterna (21,1 mg/L) è inferiore a quello ottenuto con il metodo dello 
standard interno (25,2 mg/L), a parità di segnale strumentale misurato per l’analita. La 
discrepanza tra i risultati è proprio dovuta all’effetto della matrice, compensato dall’ap-
plicazione del secondo metodo. Tale effetto è evidenziato dal segnale dello standard in-
terno che, a parità di concentrazione, è mediamente 1148 nelle soluzioni standard e 925 
nel campione. La diminuzione del segnale di circa il 20% dovuta alla matrice avrebbe 
comportato, se non corretta mediante la scelta dell’opportuno metodo di calibrazione, 
un’analoga sottostima analitica.

La diluizione isotopica14 è un metodo di calibrazione di altissimo livello metrologico, 
basato sulla misura della variazione della composizione isotopica naturale dell’analita 
ottenuta in seguito all’aggiunta al campione di una quantità nota di uno standard dell’a-
nalita arricchito in uno dei suoi isotopi. 

Il principio è illustrato in Figura 6.8, considerando il caso di due isotopi di un dato ele-
mento e della misura del loro rapporto. I rapporti isotopici naturali degli elementi sono, 
in prima approssimazione, costanti. Perciò, in un dato campione, l’elemento che si vuole 
determinare sarà caratterizzato da un rapporto isotopico noto. Aggiungendo al campione 
una quantità nota di uno standard arricchito artificialmente in un determinato isotopo, il 
rapporto risulterà alterato e l’entità della variazione dipenderà in modo quantitativo dalla 
concentrazione dell’elemento nel campione, che potrà così essere determinata.

Dopo l’aggiunta dello standard, il rapporto R tra due generici isotopi (1) e (2) dell’e-
lemento è dato dalla seguente espressione:

 

14



dove NS e NA sono il numero di atomi di analita nel campione e nell’aggiunta, mentre 
hS e hA sono le abbondanze isotopiche nel campione e nell’aggiunta. Perciò, misurando R 
è possibile ricavare il numero di atomi di analita nel campione NS

termini dell’espressione 6.6 sono noti. Infine, dal numero di atomi si risale alla concen-
trazione analitica, conoscendo la massa di campione.

-

procedura analitica non influisce sul risultato finale perché il rapporto R è il medesimo 
in ogni porzione di campione. Inoltre, il metodo è basato sulla misura di un rapporto tra 
segnali, compensando alcune interferenze dovute alla matrice. Perciò, i metodi analitici 
basati sulla diluizione isotopica sono molto accurati, annullando diverse potenziali cau-
se di errore durante l’intero procedimento analitico.

Il metodo della diluizione isotopica può essere applicato sia ad elementi (a condizio-

analitiche che consentano di determinare la loro composizione isotopica, tipicamente le 
tecniche di spettrometria di massa. Inoltre, devono essere disponibili gli standard isoto-
picamente arricchiti, che sono caratterizzati da costi relativamente elevati.

Esercizio 6.1

Per determinare un dato analita in un campione con il metodo della calibrazione esterna, ven-
-

Si calcoli la concentrazione di analita nel campione.

15

misurazione, ma senza nessun reale significato fisico né relazioni con unità di misura del SI. Sono abbreviate 
in u.a. (o a.u., dall’inglese “arbitrary units”), da non confondersi con “unità atomiche” o addirittura con “unità 



Svolgimento

In accordo con il metodo della calibrazione esterna (§6.2), i valori di segnale strumentale ven-
gono riportati in grafico in funzione della concentrazione delle soluzioni standard:

x

y

b

Da cui:

S C

con C espressa in ppm.



e calcolando media e deviazione standard dei risultati: 

8 ppm

Esercizio 6.2

Per determinare un dato analita in un campione con il metodo delle aggiunte,  si trasferiscono in 

di una soluzione standard dell’analita di concentrazione 100 ppm. Le soluzioni vengono portate 
a volume e analizzate mediante una tecnica strumentale, ottenendo i seguenti dati:

Si calcoli la concentrazione di analita nel campione.

Svolgimento

In accordo con il metodo delle aggiunte (§6.3), i valori di segnale strumentale vengono riporta-
ti in grafico in funzione della concentrazione aggiunta. Questa viene determinata consideran-
do la diluizione della soluzione standard madre:



x

y

b

Quindi, si determina la concentrazione di analita nella soluzione analizzata, estrapolando a 
segnale nullo, ossia:

Infine, si ricava la concentrazione nel campione tenendo conto della diluizione operata (5 mL 
 50 mL):

Esercizio 6.3

I risultati di un’analisi effettuata con il metodo dello standard interno sono riportati nella se-
guente tabella:

Si calcoli la concentrazione dell’analita nel campione impiegando sia il metodo dello standard 




