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Strumentazioni:

- Analizzatore voltammetrico
- Analizzatore voltammetrico automatizzato
- Spettrometro di massa ad alta risoluzione con sorgente a plasma ad   

accoppiamento induttivo (HR-ICP-MS)
- Spettrometro di emissione atomica a plasma ad accoppiamento induttivo

(ICP-AES)
- Spettrometro di assorbimento atomico con fornetto di grafite (GF-AAS)
- Apparato per analisi flow injection
- Spettrofotometro UV-vis
- Mineralizzatore a microonde

Campi di indagine:

- Sviluppo e applicazione di sensori elettrochimici per voltammetria
- Sviluppo, ottimizzazione ed applicazione di procedure analitiche altamente sensibili 
- Sviluppo di metodi di preconcentrazione
- Sviluppo di metodi di purificazione di soluzioni
- Sviluppo di metodi di bonifica di suoli inquinati
- Ottimizzazione e applicazione di procedure di frazionamento e speciazione
- Studi di biomonitoraggio mediante specie vegetali
- Studi di caratterizzazione di medicinali e campioni farmaceutici



Messa a punto di un sensore in oro nanostrutturato 
per la determinazione del mercurio 

mediante Voltammetria di Stripping Anodico

- Ottimizzazione di tutte le condizioni di analisi

- Applicazione per la determinazione del mercurio in campioni reali e in campioni    

certificati aventi differenti tipi di matrice

- Determinazione di metilmercurio in soluzioni acquose e studi di speciazione

mercurio organico/mercurio inorganico



Deposizione delle nanoparticelle d’oro

1) Trattato con sospensione di 
allumina 0.3 µm in HPW for 1 min

2) Lavato tre volte con HPW ed etanolo 
3) Asciugato con N2

Substrato di carbone vetroso Soluzione d’oro

1) HAuCl4⋅3H2O (Sigma > 49 % as Au)
2) Preparata soluzione di HAuCl4 (50 mg/l ) 

in HPW filtrata attraverso acetato di 
cellulosa da 0.45 mm

Deposizione 

delle nanoparticelle

Applicando un potenziale 
a – 0.8 V per 6 min

Sensore nanostrutturato

1) Lavato con HPW
2) Lasciato in 0.1 M NaOH per 20 min

3) Attivato
Applicando un potenziale di + 0.6 V per 60 s
in 0.06 M HCl Immagine SEM

Ø=125±25 nm



Condizioni ottimali di analisi

Elettrolita di supporto: HCl 60 mM Tipo di scansione: Onde quadre

L’effetto delle condizioni di analisi è stato valutato su una soluzione contenente 20 µg/l di Hg e 
valutando l’altezza e la forma del segnale ottenuto al variare di ciascun parametro

Deossigenazione: non necessaria
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Procedure

Pulizia della superficie attiva del sensore
Dopo ogni determinazione il sensore viene mantenuto in una miscela 
0.2 M HClO4 + 3 mM NaCl + 1 mM EDTA per 30 s a 0.80 V

Dissoluzione dello strato di nanoparticelle
Dopo 100 misurazioni, la sensibilità e la riproducibilità dell’elettrodo iniziano a peggiorare.

Dissoluzione dello strato di oro variando il potenziale da 0 V a 1.6 V in 6 M HCl

Sottrazione del background 
I votammogrammi ottenuti durante determinazioni di Hg 
utilizzando sensori d’oro sono caratterizzati da un fondo 
elevato 
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Difficoltà nel misurare le altezze dei picchi soprattutto
per basse concentrazioni (≤ 3 µg/l) di analita

Sottrazione del segnale del bianco



Una volta ottimizzata la procedura...

Ripetibilità (10 celle, 10 µg/l): RSD % = 2.8 %

Linearità: 10 ng/l – 50 µg/l

Limite di rilevabilità (3s): 0.15 ng/l

Errore relativo (10 ng/l): - 0.8 % 
([Hg] misurata: 9.92 ± 0.05 ng/l)

Sensibilità (0÷50 mg/l): 3.5 mA/mgl-1
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Campione [Hg] attesa [Hg] trovata

Acqua potabile 0.45 µg/l 0.47 ± 0.015 µg/l

Sedimento
(BCR 277)

1.77 ± 0.06 mg/kg 1.71 ± 0.28 mg/kg (M.E.)

2.72 ± 0.11 mg/kg

Gel oculare 0.98 mg/100g 1.03 ± 0.06 mg/100g (M.E.)

1.00 ± 0.06 mg/100g

(M.E.) = analisi eseguita utilizzando la tecnica del medium exchange



Conclusioni:

I risultati hanno dimostrato che l’intensità del segnale dato 
dal metilmercurio i) è maggiore di quella ottenuta con il 
mercurio inorganico, ii) dipende dalla matrice in cui è
stato preparato lo standard.  

Si è deciso di valutare la possibilità di mettere a punto un 
sistema di misurazione tale da poter i) determinare la 
quantità di Hg totale presente in una miscela di mercurio 
inorganico e metilmercurio, ii) quantificare una delle due 
forme chimiche considerate e iii) calcolare la 
concentrazione dell’altra per sottrazione. 

La digestione acida a caldo utilizzata permette di ottenere 
risultati migliori rispetto a quelli ottenuti dall’irraggiamento 
UV con o senza acqua ossigenata, anche se l’errore nella 
quantificazione risulta ancora al maggiore del 5%. I risultati 
ottenuti sono discordanti rispetto a quanto affermato da altri 
ricercatori secondo i quali era sufficiente un semplice 
irraggiamento per trasformare tutto il metilmercurio in 
mercurio inorganico in soluzione. 

I dati ottenuti mostrano che il metodo utilizzato per la 
quantificazione del metilmercurio in presenza di diverse 
concentrazioni di mercurio inorganico permette di 
raggiungere risultati promettenti. Al fine di ottenere risultati
migliori sarà necessario eseguire studi di ottimizzazione per 
valutare la giusta quantità di SnCl2 da introdurre nelle 
soluzioni miste a seconda dell'intervallo di concentrazioni 
presenti e il tempo di contatto ottimale prima dell’analisi 
voltammetrica. 



Ultime applicazioni:

Campione [Hg] attesa [Hg] trovata

Particolato atmosferico
(BCR 176)

31.4 ± 1.1 mg/kg 31.6 ± 3.4 mg/kg (M.E.)

Tonno
(ISPRA T22)

4.43 ± 0.34 mg/kg 4.33 ± 0.04 mg/kg

(M.E.) = analisi eseguita utilizzando la tecnica del medium exchange



Inoltre..

DETERMINAZIONE DI As(III) MEDIANTE VOLTAMMETRIA DI 
STRIPPING ANODICO CON UN SENSORE D’ORO LATERALE

Conclusioni:

Il metodo sviluppato può essere 
utilizzato per il monitoraggio di 
arsenico in acque potabili; necessita 
però di ulteriori studi e miglioramenti.

La voltammetria ciclica si conferma una 
tecnica eccellente per il monitoraggio 
della superficie di un sensore d’oro.

É stato dimostrato che è possibile 
applicare le equazioni generalmente 
usate per i sistemi in flusso nel 
sistema in esame: il numero di 
elettroni coinvolto calcolato con questo 
approccio è risultato essere in buon 
accordo con quello ottenuto mediante 
voltammetria ciclica e con I dati di 
letteratura. 



Progetti in corso…

- Applicazione della tecnica per la determinazione di mercurio in campioni vegetali e 

farmaceutici

…e futuri

- Applicazione della tecnica per studi di speciazione del mercurio in campioni reali

- Valutazione dell’applicabilità del sensore nanostrutturato per la determinazione 

dell’As


