
Riassunto - In questa nota vengono presentati i risultati otte-
nuti dalla ricalibrazione di una metodologia analitica in fluo-
rescenza-X per l’analisi dei componenti maggiori in campio-
ni di rocce e minerali. Questa metodologia, messa a punto
alcuni anni fa da Franzini et al. (1975), fa uso di pastiglie di
polvere e consente di correggere gli effetti di matrice attra-
verso l’introduzione di opportuni coefficienti di correzione
determinati sperimentalmente. La ricalibrazione è stata ese-
guita su 59 standard internazionali utilizzando due diverse
procedure. Nella prima sono stati impiegati i coefficienti di
correzione ki,j originari determinati da questi autori, moltipli-
cati per opportuni fattori di scala; nella seconda è stata uti-
lizzata una nuova serie di coefficienti calcolata raffinando i
coefficienti di assorbimento di massa delle righe caratteristi-
che di Na. Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe. I dati raccolti
indicano che l’impiego dei coefficienti originari ki,j, corretti
semplicemente attraverso fattori di scala, nelle condizioni
attuali di lavoro dello spettrometro, consente di ricalcolare le
concentrazioni con un grado di accuratezza mediamente infe-
riore rispetto a quello ottenuto nella taratura iniziale effet-
tuata da Franzini et al. (1975). Viceversa la serie di coeffi-
cienti ottenuta raffinando i coefficienti di assorbimento di
massa produce dati analitici con un’accuratezza simile a
quella raggiunta nella taratura iniziale da questi autori.

Parole chiave -Fluorescenza a raggi-X, analisi dei compo-
nenti maggiori, minerali e rocce, pasticche di polvere.

Abstract - Revision of an X-ray fluorescence method to
analyse briquetted rock and mineral samples for major ele-
ments. An XRF analysis method proposed some years ago by
Franzini et al. (1975) to determine major elements in rocks
and minerals has been revised. The method was applied to
briquetted powder samples and allows to correct for matrix
effects by using experimentally determined coefficients. The
revision of the method has been carried out by utilizing a set
of 59 international standards of rocks. Two different proce-
dures was applied. In the first one XRF analysis were per-
formed by using matrix correction coefficients normalized to
the original coefficients of Franzini et al. (1975). In the sec-
ond one major element concentrations were obtained by
applying a new series of coefficients calculated by refining
the mass absorption coefficients of the analytical lines of Na.
Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn and Fe.
Under the actual working conditions of the X-ray spectrom-
eter, the original coefficients of Franzini et al. (1975) cor-
rected through scale factors allow to determine major ele-
ment concentrations with a accuracy somewhat lower with
respect to that obtained at first by these authors. A very sim-
ilar analytical accuracy was instead achieved by using the
new series of coefficients.

Key words - X-ray fluorescence, major elements analysis,
minerals and rocks, briquetted powder samples.
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INTRODUZIONE

Le metodologie in fluorescenza a raggi-X sono oggi di
gran lunga le più utilizzate per la caratterizzazione chi-
mica dei materiali geologici. Tra queste metodologie
quelle più comunemente impiegate per l’analisi dei
componenti maggiori fanno uso di perle di vetro otte-
nute fondendo la polvere in metaborato di litio o di
polveri pressate. L’impiego di perle di fusione, ridu-
cendo sensibilmente gli effetti di natura fisica, (granu-
lometria, composizione mineralogica, ecc), consente,
normalmente, di ottenere risultati analitici più precisi
ed accurati rispetto all’impiego di polveri (Bower &
Valentine, 1986; Tamponi et al., 2002), ma la prepara-
zione dei campioni risulta più laboriosa e delicata. Per
molte applicazioni, l’uso diretto delle polveri è comun-
que da preferire sia perché più pratico e speditivo sia
perché in grado di produrre dati analitici sufficiente-
mente accurati e altamente riproducibili (Franzini et
al., 1975). La metodologia messa a punto da questi
autori circa 30 anni fa, proprio su campioni di polvere,
utilizzata per lungo tempo nel laboratorio di Pisa e in
molti altri laboratori per l’analisi di campioni di rocce,
è stata mantenuta in taratura, nel tempo, attraverso
ricalibrazioni periodiche basate essenzialmente sull’u-
tilizzo di standard esterni di riferimento. Nel corso
degli anni, tuttavia, l’avvicendamento di differenti stru-
mentazioni analitiche, l’invecchiamento della strumen-
tazione attuale e l’impossibilità di utilizzare per la rica-
librazione gli stessi standard impiegati nella taratura
originaria, hanno suggerito, a distanza di circa 30 anni
dalla sua messa a punto, di controllarne l’attuale livel-
lo di affidabilità.

METODOLOGIA ANALITICA E PREPARAZIONE
DEI CAMPIONI

La metodologia analitica proposta da Franzini & Leoni
(1972) e rivista da Franzini et al. (1975), prevede per
l’analisi dei campioni di roccia pasticche ottenute da
polveri molto fini (mediamente < 10-20 µm). Tale
metodologia, basata sulla correzione globale degli
effetti di matrice, consente di determinare la concen-
trazione dei componenti chimici di una roccia attra-
verso un sistema di calcolo nel quale la sommatoria
delle concentrazioni Cj dei componenti maggiori viene
posta uguale a 100. Nel caso di campioni di roccia, l’i-
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potesi che sia ΣCj = 100 risulta plausibile nella mag-
gior parte dei casi quando si considerino i seguenti
componenti: P.C, Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O,
CaO TiO2, MnO e Fe2O3. La relazione utilizzata per
calcolare le concentrazioni degli elementi dalle inten-
sità delle righe analitiche è del tipo:

Ci = Ii * Σ ki,j Cj (1)

dove Ii e Ci sono rispettivamente l’intensità e la con-
centrazione dell’elemento (i), ki,j coefficienti che tengo-
no conto degli effetti di matrice. I coefficienti ki,j, sono
stati calcolati dalla misura di 45 standard internaziona-
li e di un certo numero di standard di laboratorio scel-
ti in modo da coprire, per la maggior parte dei compo-
nenti maggiori contenuti in una roccia, la più ampia
variazione di concentrazione possibile. Tali coefficien-
ti oltre a tener conto degli effetti di assorbimento e di
rinforzo [considerati come assorbimenti negativi
(Franzini et al., 1976)], mediano anche gli effetti di
natura fisica (granulometria, eterogeneità delle polveri,
effetti di microassorbimento, ecc.). Nella relazione (1)
l’indice (j) indica tutti i componenti maggiori del cam-
pione. Tra questi componenti rientrano quindi anche
quelli non determinabili con la fluorescenza-X, di cui
deve comunque essere nota la concentrazione; questi
ultimi sono rappresentati normalmente dai componenti
volatili quali H2O+, CO2 e F. Poiché di solito questi
componenti vengono determinati globalmente come
perdita alla calcinazione e i loro effetti (prevalente-
mente di assorbimento) sulle righe analitiche di Na,
Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn ed Fe sono molto simili,
nella relazione (1) vengono considerati come un unico
componente (Franzini et al., 1975).
I campioni da analizzare, in accordo alla procedura
descritta da Franzini et al. (1975), vengono preparati
utilizzando circa 5-6 grammi di polvere. Per la prepa-
razione delle pasticche la polvere viene trattata con un
legante (circa 0,5 cc di una soluzione acquosa al 20%
di alcool polivinilico), asciugata in stufa a circa 80°C
per circa 2 ore e quindi omogeneizzata in un mortaio.
Per la ricalibrazione ed il controllo della metodologia
sono stati utilizzati complessivamente 59 standard
internazionali dei quali 32 già impiegati da Franzini et
al. (1975) al momento della taratura. Alcuni degli stan-
dard utilizzati da questi autori non erano più disponi-
bili, di altri non rimanevano che pochi grammi di pol-
vere, mentre le pasticche originarie non erano più uti-
lizzabili in quanto in uno stato di avanzato deteriora-
mento. In considerazione della poca polvere disponibi-
le, sia per gli standard ancora rimasti che per alcuni di
quelli di nuova acquisizione, le polveri dei campioni
utilizzati per la ricalibrazione non sono state rimacina-
te, ma utilizzate tal quali, anche se, come è ben noto,
ciò può comportare una maggiore dipendenza delle
intensità dagli effetti di tipo fisico. La rimacinazione di
pochi grammi di polvere (in alcuni casi appena suffi-
cienti per preparare una pasticca) con i normali mulini
a palle e giare di agata avrebbe, infatti, potuto produr-
re una contaminazione da SiO2.
Le condizioni strumentali di misura delle intensità sono
riportate in Tabella 1; per confronto vengono riportate

anche quelle utilizzate a suo tempo da Franzini et al.
(1975). Le intensità assolute sono state normalizzate
rispetto ad uno degli standard esterni di riferimento
(rappresentati da dischi di roccia) impiegati da molti
anni nel laboratorio di Pisa per mantenere in taratura
l’intero sistema analitico.

I DATI SPERIMENTALI

Errori inerenti la preparazione
e la misura dei campioni
Prima di procedere alla ricalibrazione del metodo
abbiamo ritenuto opportuno effettuare anche un con-
trollo sistematico della riproducibilità analitica concer-
nente la preparazione e la misura delle pasticche di
polvere. A questo scopo sono stati selezionati 23 cam-
pioni di roccia con caratteristiche mineralogiche e chi-
miche molto diverse. Dalla polvere di ogni campione
sono state preparate indipendentemente ed analizzate
da 4 a 6 pasticche. Per ogni «set» di pasticche sono sta-
ti calcolati per ciascun elemento la concentrazione
media (Cimedia), lo scarto massimo (∆imax.), lo scarto
minimo (∆imin) e lo scarto medio (∆imedio). Questi dati
sono stati successivamente rielaborati suddividendo le
concentrazioni di ciascun elemento in intervalli. Nella
Tabella 2, per ciascun intervallo di concentrazione,
vengono riportati il numero di campioni (n), la con-
centrazione media, il valore minimo e massimo dello
scarto osservato per gli n campioni dell’intervallo e il
valor medio dello scarto (Χ ∆imedio) ottenuto facendo la
media degli scarti medi degli (n) campioni di ogni
intervallo. Tenuto conto che per concentrazioni > 1%,
gli errori inerenti la misura delle intensità (statistica di
conteggio) risultano trascurabili per la maggior parte
degli elementi. La riproducibilità analitica indicata in
Tabella 2 è da attribuire, in larga misura, alla prepara-
zione del campione. A parità di concentrazione, gli
errori risultano abbastanza simili per i vari elementi,
anche se, come indicato dai valori degli scarti minimo
e massimo di ogni intervallo, assai diversi per i vari
campioni. Questi dati suggeriscono che anche in pastic-
che preparate dalla stessa polvere possono manifestar-
si effetti legati alla eterogeneità fisica e chimica delle
polveri.

Ricalibrazione della metodologia analitica
Il controllo e l’aggiornamento della metodologia è sta-
to effettuato utilizzando varie procedure.
La prima procedura impiegata è stata quella di utiliz-
zare i coefficienti originari ki,j di Franzini et al. (1975)
moltiplicati per opportuni fattori di scala Ri, calcolati
dalla relazione:

Ri = (ΣCi
L) / (ΣCi

C) (2)

dove, per un certo elemento (i) ΣCi
L rappresenta la

sommatoria delle concentrazioni riportate in letteratu-
ra e ΣCi

C la sommatoria delle concentrazioni calcolate.
Le concentrazioni ottenute attraverso questa procedura
sono risultate (come verrà mostrato in seguito dai dati
riportati nella Tab. 4) mediamente meno accurate di
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quelle ottenute a suo tempo da Franzini et al. (1975).
Per cercare di migliorarne l’accuratezza, abbiamo,
quindi, provato a modificare i valori dei coefficienti ki,j
impiegati da questi autori. A questo scopo è stata defi-
nita una matrice di 10 righe per 11 colonne in cui i ter-
mini di ciascuna riga rappresentano per la riga analiti-
ca di ciascun elemento (i) i coefficienti ki,j degli 11
componenti maggiori (j) [P.C. (H2O + CO2), Na2O,
MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3].
La determinazione dei nuovi coefficienti è stata quindi
effettuata attraverso un programma che consente di
variare, per ciascuna riga analitica, i valori iniziali entro
intervalli prefissati, in modo da minimizzare per ogni
elemento la somma dei valori assoluti degli scarti tra le
concentrazioni calcolate e quelle riportate in letteratu-
ra. Questo procedimento viene ripetuto più volte dal
programma fino a che la somma degli scarti non rima-
ne costante. Per la determinazione dei nuovi coeffi-
cienti sono stati fatti vari tentativi, assumendo come
valori di partenza: a) i coefficienti ki,j di Franzini et al.
(1975), b) i coefficienti di assorbimento di massa delle
righe caratteristiche dei vari elementi, c) i fattori di
assorbimento, calcolati tenendo conto dell’assorbimen-
to del fascio emergente (riga caratteristica dell’elemen-
to), dell’assorbimento del raggio incidente (riga Lα del
tubo di Rh) e della geometria dello spettrometro. Prima
del processo di raffinamento i valori dei coefficienti di
partenza sono stati normalizzati attraverso opportuni
fattori di scala calcolati attraverso la relazione 2.
Per le righe caratteristiche di alcuni elementi quali Mg,
Al, Si, Ti, e Fe, i coefficienti ki,j dei rispettivi ossidi
(kMg, MgO, kAl, Al2O3, kSi, SiO2, kTi, TiO2 e kFe, Fe2O3) sono stati
determinati sperimentalmente misurando le intensità
sugli ossidi puri; questi coefficienti sono stati mante-
nuti costanti durante il raffinamento. Gli standard inter-
nazionali impiegati, le intensità misurate, e il pro-
gramma di calcolo utilizzato per il raffinamento dei
coefficienti sono disponibili nel sito internet:
http://www.dst.unipi.it/min/XRFpolveri. Il program-
ma, in forma di «file» eseguibile sotto una qualsiasi
versione di Windows, è abbinato ad un «file.DOC» che
ne facilita l’uso. Il programma di calcolo è stato appli-
cato anche per affinare i coifficienti ki,j originari di
Franzini et al. (1975) utilizzando i dati originali (inten-
sità e concentrazioni) raccolti da questi autori sul «set»
di standard da loro impiegato. Questo raffinamento
non ha prodotto, tuttavia variazioni significative dei
valori dei coefficienti originari come pure del grado di
accuratezza dei dati analitici ottenuti, a suo tempo da
Franzini et al. (1975), indicando che nella taratura ini-
ziale del metodo, questi autori, avevano già raggiunto,
relativamente al «set» di standard impiegato, un livel-
lo di accuratezza ottimale.
I risultati analitici ottenuti attraverso le varie procedure
di ricalibrazione sul «set» di standard impiegato sono
stati confrontati con i dati riportati in letteratura
(Govindaraju, 1994). Il confronto è stato effettuato sud-
dividendo le concentrazioni di ciascun elemento in inter-
valli e calcolando per ciascun intervallo il valore medio
assoluto dello scarto (ε) dalla seguente relazione:

ε = Σ |(Ci
C - Ci

L)| / N (3)

dove Ci
C rappresenta la concentrazione ottenuta in que-

sto lavoro, CiL la concentrazione di letteratura ed N il
numero di campioni di ciascun intervallo. Attraverso la
relazione (3), è stato calcolato anche il valore medio
dello scarto sui 59 standard considerando per ciascun
elemento l’intero intervallo di concentrazione.
La serie di coefficienti ki,j che ha consentito di calco-
lare le concentrazioni sul nuovo «set» di standard con
la migliore accuratezza è stata quella ottenuta dal raf-
finamento dei coefficienti di assorbimento di massa. I
valori di questi coefficienti sono riportati, in grasset-
to, nella riga (a) di Tabella 3 dove vengono confron-
tati con i coefficienti originari di Franzini et al. (1975),
indicati in corsivo, nella riga (b). Le due serie di coef-
ficienti ottenute raffinando i coefficienti ki,j originari
di Franzini et al. (1975) e i fattori di assorbimento
(non riportate in questo lavoro), sebbene abbiano pro-
dotto dati analitici complessivamente un po’ meno
accurati, sono risultate, salvo qualche eccezione, non
molto diverse dalla serie ottenuta raffinando i coeffi-
cienti di assorbimento di massa. In Tabella 4, per il
«set» di standard impiegato nella ricalibrazione del
metodo, sono riportati i valori medi degli scarti calco-
lati dai dati analitici ottenuti utilizzando i coefficienti
ki,j originali di Franzini et al. (1975) moltiplicati per i
fattori di scala Ri (ε1

V) e i valori degli scarti ottenuti
utilizzando i coefficienti ki,j determinati dal raffina-
mento dei coefficienti di assorbimento di massa (εN).
I valori di questi scarti sono confrontati con quelli
ottenuti da Franzini et al. (1975) al momento della
taratura del metodo (εV) sul «set» di standard da loro
impiegato.
I dati raccolti in questo studio hanno evidenziato quan-
to segue:
– La semplice ricalibrazione lineare dei coefficienti

ki,j originali eseguita sul nuovo «set» di standard
produce, nelle attuali condizioni di lavoro dello spet-
trometro, dati analitici caratterizzati da una accura-
tezza, mediamente inferiore a quella raggiunta da
Franzini et al. (1975) nella taratura iniziale del meto-
do. La perdita in accuratezza riguarda un po’ tutti gli
elementi e i valori degli scarti, sebbene ottenuti su
un diverso «set» di standard, appaiono quasi sempre
più alti di quelli ottenuti da Franzini et al. (1975).
Questa procedura, che è stata quella applicata per
mantenere in taratura la metodologia analitica, ha
quindi causato, nel tempo, un generale peggiora-
mento del suo livello analitico.

– L’utilizzazione dei nuovi coefficienti ottenuti dal
raffinamento dei coefficienti di assorbimento di mas-
sa, come mostrato dai valori di ε1

N, produce risulta-
ti analitici significativamente migliori di quelli otte-
nuti attraverso la semplice ricalibrazione lineare e
consente di ottenere livelli di accuratezza paragona-
bili a quelli raggiunti da Franzini et al. (1975). In
particolare, attraverso l’impiego di questa serie di
coefficienti, rispetto alla taratura iniziale di questi
autori, risultano mediamente più alti gli errori ana-
litici relativi ad Na2O, all’incirca uguali o di poco
più alti quelli di MgO, K2O, CaO, Fe2O3, lievemen-
te più bassi quelli di Al2O3, significativamente più
bassi quelli relativi a SiO2.
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I dati riportati in Tabella 3 mostrano che la nuova
serie di coefficienti, sebbene ottenuta su di un diver-
so «set» di standard, salvo qualche eccezione, non si
discosta significativamente da quella calcolata da
Franzini et al. (1975). Ciò indica che sia i coeffi-
cienti determinati da questi autori, sia quelli calco-
lati nel presente lavoro approssimano in modo sod-
disfacente, da un punto di vista fisico, i fenomeni
connessi con l’assorbimento e l’emissione per fluo-
rescenza-X delle righe caratteristiche da parte di un
campione di polvere.

CONCLUSIONI

Il controllo e la revisione della metodologia in fluore-
scenza a raggi-X per la determinazione quantitativa dei
componenti maggiori proposta da Franzini et al.(1975)
ha evidenziato che la semplice ricalibrazione lineare
dei coefficienti ki,j, qualora non si operi nelle stesse
condizioni sperimentali impiegate originariamente da
questi autori, può portare ad una perdita della sua accu-
ratezza. Le cause di ciò vanno soprattutto ricercate in
tutti quei fattori suscettibili di determinare variazioni
nell’assorbimento e nell’emissione dei raggi-X da par-
te del campione di polvere (diversa geometria dello
spettrometro, utilizzazione di tubi con un diverso tipo
di anticatodo e/o operanti sotto diverse condizioni di
lavoro, caratteristiche granulometriche delle polveri).
Nonostante che la ricalibrazione lineare dei coefficien-
ti (o delle intensità) abbia rappresentato la via più sem-

plice e speditiva per mantenere in taratura e/o per tra-
sferire in altri laboratori la metodologia messa a punto
da Franzini et al. (1975) consentendo di ottenere risul-
tati, in generale soddisfacenti, non è certamente la pro-
cedura ottimale. Soprattutto quando si operi con spet-
trometri e condizioni sperimentali differenti da quelle
originarie, è consigliabile, qualora si disponga di un
congruo numero di standard, di far seguire ad una pri-
ma ricalibrazione lineare anche un eventuale raffina-
mento dei coefficienti.
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