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APPLICAZIONE DELLA CAMPIONATURA MEDIANTE 
MICROSONDA LASER ALL'ANALISI SPETTROGRAFICA 

DI ELEMENTI IN TRACCIA IN ROCCE SILICATICHE 

RIASSUNTO. - Gli Autori descrivono un metodo analitico per I. dc:terminuione deUe 
COl'ICenuaz.ioni di cobalto e nichel contenuti .110 $(a{O di tracci. in rocce a prevalmte compo­
si1:ione silicatica mediante una microsonda laser. Vengono riport.te le prove effettu.te sulla 
riproducibilid. dei prelev.menti eseguiti con la microsonda, le equuioni rdative ad .!cune re:tte 
di lavoro per cobalto e nichel ed una .pplica.zione del metodo all'analisi di materi"li meteoritici. 

ABSTIlACT. - The AA. carried out an analitical method for thc determiruuion of Ni and 
Co in P.PM. on si.lic rocks by laser microprobe. The tests and methods are: ultot'ri for tbc: 
aralysis of the olivino and piroxenes of some: meteorites. 

Introduzione 

Da alcuni ann i microsonde laser sono adibite alla determinazione di elementi 
chimici contenuti allo stato di traccia in campioni metallografici e petrografici 
(A. C. ANDERSEN, 1973; L. H. AHRENS cd AL, 1961). Ci si limita in genere ad ese· 
guirc analisi semiquantitative poichè il preleva mento del campione risulta panico­
larmente dipendente da alcune proprietà fisiche della matrice quali il colore, l'opa. 
cità, la densità, il punto di fusione ed il grado di omogeneità e questo rende diffi· 
coltoso raggiungere un'accettabile ri prooucibilità delle analisi (CF.RR..~l ed Al., 1967, 
1968). Le difficoltà aumentano quando si passa ad analizzare minernli e rocce 
che in genere presentano in microoree, anche molto vicine, aspetti strutturali diversi 
(E. CEJlRAI e R. TRUCCO, 1968). 

Si suggerisce qui di seguito una procedura risultata sufficientemente valida per 
la determinazione delle tracce di cobalto e nichel in materiali silicatici. 

Apparato strumentale 

Si è utilizzata per questo studio una microsonda della c Jarrd-Ash . modello 
c MARK III . associata ad uno spettrografo della stessa ditta modello 75.150'. 1..0 
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schema di funzionamento della linea di analisi è il seguente: un microscopio mine­
ralogico a luce riAessa o trasmessa permette di scegliere sul campione il campo 
che si desidera analizzare. Centratolo è possibile dirigervi un fascio di luce laser, 
proveniente direttamente dall'obbiettivo del microscopio, che agendo su una super­
ficie di 50-100 J..tm di diametro preleva 10-30 1-Lg di materiale e lo gassifica formando 
al di sopra del cratere prodotto una nube di plasma a 4000" K. Una coppia di elettrodi 
su cui è applicato un voltaggio di circa 3000 V provvedI:: alla eccitazione dettro­
nica. L'energia luminosa prodotta è collimata con un sistema di lenti cilindriche in 
quarzo sulla fenditura d'ingresso di uno spettrografo, di un metro di focale e buona 
luminosità. La registrazione dello spettro avviene su lastra piana, posta all'uscita 
dello spettrografo. 

Le singole unità che costituiscono la microsonda laser sono: 
A) Un generatore laser a barra vetro-neodimio con lunghezza d'onda predo­

minante di 10,600 A, policromatizzato di ± 3 '1'0 À. Con eccitazione prodotta da 
due lampade allo xenon pilotate con 2500 V. Sistema di focalizzazione a cinque 
diaframmi ed attenuatore d'intensità al SO 70 . La densità di energia di pia::o della 
radiazione laser da 0,05 a 50 MW jcm 2 è variata da un regolatore a scatti a quattro 
posizioni. La durata dell'impulso circa l Tlsec, diametro del cratere di prelevamento 
variabile con le caratteristiche fisiche del bersaglio e in media 50·100 ~m . 

B) U n microscopio metallografico, eventualmente modifica bile a luce trasmçssa 
con possibilità di effettuare osservazioni in luce polarizzata . Oltre ai normali obbiet­
tivi, il microscopio è corredato da un 4X e di un 7X con lenti in quarzo montate 
in aria atte alla foca lizzazione del raggio laser. 

C) Un sistema di eccitazione elettronica costituito da una coppia di elettrodi di 
grafite AGKSP angolati a 135° e posti a 2,5 mm al di sopra del punto di fuoco del~ 
l'obbiettivo. Il voltaggio è variabile tra 0-3000 V con regolatore a scatti, a tre posizioni, 
la capacità degli elettrodi è : 7 F, con uno start ~imult>aneo tra genelatore laser ed 
arco di eccitazione. 

D) Uno speurografo di focale ed apertura ottica f = 1 : 6,7. Due reticoli da 
1180 righejmm di 150 cm2 di superfice da 3000 A e SOOO À. La risoluzione dello 
spettro è nell'intervallo 3000-3100 A di 0,125 A per una li nea esposta <là una trasmit­
tanza del 20 %, e di 0,121 A, per una linea esposta ad una trasmittanza del 60 %. 
Esiste un corredo di filtri a sei passaggi in quarzo vaporizzato al radio, il porta­
lastra è di 4 X lOin. 

E) Uno sviluppatore automatico termostatato. Le lastre usate sono Kodak 103-0 
e 103-F con strato antialo. 1..0 sviluppo usato è Kodak D·19. 

E) Un microdensitometro a comparazione con let[Ura galvanometrica e registra~ 

zione su carta. 

Le righe spettroscopiche utilizzate in questa nota sono per il Co 3453,505 A 
ed Ni 3414,763 A, la procedura analitica seguita è stata quella consigliata dai­
l'A.5TM. (1971). 
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l\Ie88a a punto del m etodo di analilli 

A) Riproducibi/ità dei pre/etlumenti 

Nd tentativo dì ottenere una matrice silicatica che offrisse un'idonea riprodu­
cibi lità dci prdevamenti si sono allestiti quattro standards nd modo seguente 
(CERRI" E. ed Al., 1968; WITHE A. B. ed Al, 1968): 

lO standard: una sezione lucida di q uarzite, lappata a quattro microns, abba­
stanza compatta ed omogenea; 

?' standard: la stessa quarzite macinata sino ad una granulometria di 60 mesh 
e poi pasticcata a SO T fcm 2 ; 

TABELLA l 

Prove di riproducibi/ità 

diametro ç~tere protan. volume coer. di 
o . .. enta n . .. in • "'x . medio prelevato variazione 

, 2~ , 8 )7,~ 31 , l ~I ,2 787",97 , 32 , S 50,5 4' , S 55,2 18711,61-, ~2 , O 56,4 49 , 2 ",' 31119,04 , 57, S 70,0 63 , 7 80, 1 67668,39 '" n 31, 4 41 , S 36, 4 )2 , 1 12626, I; 

, 22 , 1 38 , 1 30,4 35 , 3 7355 , 09 

S~, 7 61 , 3 S8,O 6S , ~ 51080,08 

, 39,2 4) , 3 ~1.2 40, 0 \8308,71 , .. 
44, ? 68 , 7 56,7 81 , 4 4772 1,79 

, 59 , 6 82 , 4 11 , 0 32 , 1 931OO , 6S , 38,9 39 , 2 39 , 0 66 , S 15529,6/. , ~1, 1 61 , 4 51 , 5 18 , ~ 35759 , )2 ,,' 
35,7 38, 7 37 , 2 40, S ,13411 , 09 , 38 , 4 41 , 8 46 , l 48 , 1 16881 , 10 , )) , 4 36, ; lS , O 41 , 4 1 12a , 62 , lS,5 36, 7 36, 1 4~,6 1262J , 61 '" 

3° standard: la stessa quarzite ·maci nata ad una granulometria di 170 mesh e 
pOI pasticcata a 50 T /cm2 ; 

'l0 standard: la stessa quarzite maci nata sino ad una granulomtuia di 170 mesh 
e poi pasticcata a 25 T fc m 2• 

Su ciascun standard si sono eseguiti quattro prdevamenti con la m.icrosonda 
ed in tabella n. 1 sor:o riportati per ogni prde-vamento i diametri minimo, massimo 
e medio dci cratere prodotto ed il volume del materiale prelevato. Sui volumi di 
prdevamento rdativi ad ogni standard è calcolato il coefficiente di variazione 
(C ..... , E. «I AI, 1967). 
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T ABEu.A. 2 

Limiu di rivdazion~ 
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• + + ----

++----

". " la eoncent ... ztona 4e1I ' al_nto • re,iatrebile. 

"_- h eoncRnt ... ziO ..... dali ' al_nto non • re,iat,...bUe. 

T ABELLA 3 

R~IU di lavoro pN' il cobalto 

s t.rulard intonai d ... edia ooot . 

p .... ". ~. prova ,. 
ue...,.rd. ".n<laws , , 

" 
, • , , 

" 
, 

• • • 
• • 

"alONI dev o 
lemento ". F . P . .. . • err. ,stand . variazione cale. ou . /cale. -

'" 
, 

'" 1, 77 , O , J~ ", '" ..0 , 9" , ~ '." , 0 , 50 ,,' ~ -
) " 1 , 4~ • O, H '" " --

foarttetanto di variazione .adio .I~ 
jr-tu. di ... ,"""'.io"" (retta di lavoro) · P . P. M • • 171 , 98 1-194 , 64 . 

'" , 
" 1, 16 , 0,15 " " -l ,S" , .. 0 , 88 • 0 , 56 ,,' .. . -

• " 0 , 1) • 0,17 ", " +8, '" · , , 0 , S8 ! 0 ,06 " 
, +28 , 5" 

• , 0, 41 , 0 ,35 ", , .,,, 
foettlc1ente di variadone ""0 .'" 
retta di rep-essiope (retta di lavoro) • P. p . II • • )6,52 1_ 14, 10 . 

B) Limit~ di n'v~/az;on~ 

• 

Sono stati preparati sei standards a matrice silicatica contenenti O, 1, 5, 25, 50 
e 100 p.p.m. di Ni e Co, aggiunti come ossidi. Ogni standard ha seguito una lunga 
ed accurata omogenizzazione ed è stato pasticcato (WITHEHEAO A. B. ed AI., loc. cit.). 

Si è considerata sufficiente nella determi nazione del limite inferiore di rivela­
zione, poter registrare per la riga analitica in esame, una intensità tale per cui valga 
la rdazione : Iu_/i roDdo ~ 0,5. 

Su ciascun standard si sono esegu ite le seguenti registrazioni : 
lO) semplice registrazione dello spettro; 
2"') due registrazioni dello spettro sovrapposte; 
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TABEUA 4 

Rette di lavoro per il nichel 

elemento standard intensiÙ med ia coet . valore dev o -. p . p . m. 
.. err."tand . v a riazion .. caloel • oaSo / calc. 

" 
, 14 15 7, 00 ~ 2 , 82 ", 1410 -O , ~ 

" 11 25 ~, 80 :: 0 , 61 " 1107 _1, ~ 

" '00' ~ , 55 :: 0 , 64 " "'" +4 , 1" 

" '" 4 , 01 :: 0 , 99 ,,' ." _1 4 , 9" , n ,~ l , 71 :: 0 , ) 1 " '" .. 1 l ,l" ; 
coetUclente di variazione Medio _12" 

retta di r egr """ionoo (ret t a dl lavoro ) . P.P. H. _252 , 43 , . 356 , H . 

" " m 3, 82 :: 0 , 28 " '" .. " n; , , ' 50 l." :: 0 , 6) '" '" -) , ~ 

" '" 2 ,1 5 :: 0 , 51 ," n' +2, ),; 

" " 1, 85 ! 0 , 18 " " . 

" " 1, 16 ! 0 , 62 ,,' " +21, n; 

coefficiente di va r iazione medio - 14" 

r etta di regr "$$ion .. (ret t a dl lavoro) . P. P.H. _126, 27 I -1 41 , 32 . 

" " " 1,1 8 ! 0 , 16 " " - 73 ,9'; 

" " 1,1 ) ! 0 , 60 '" " +9 , 5'; 

" " 1,20 ~ 0 , 63 ", " "' 7 , 4'; 

" , 0 , 9 7 :: 0 , 14 " " +5 8 , e,; 

" , 0 ,44 :: 0-, 31 ,,'" 2 -150,; 

coef ficiente di va r i a zione medio _ 25'; 

r e tta d i r egre""lon .. (retta di lavoro ) . P.P.H. - 2 7, 95 , _1 0 ,11. 

3°) tre registrazioni dello spettro sovrapposte; 
4°) due prelevamenti eseguiti con gli stessi elettrodi (metooo dell 'arricchimento 

sugli elettrodi); il solo secondo spettro è stato regimato; 
5°) tre prelevamenti eseguiti con gli stessi e\ettrooi; solo il terzo spettro è 

stato registrato. 

In tabella n. 2, relativamente alle righe analitiche lette e per ciascuno dei cinque 
tipi di registrazione effettuati, sono indicati gli standards in cui l'analisi è risultata 
positiva. Si noti che la tecnica dell 'arricchimento sugl elettrodi è più proficua di 
quella della registrazione multipla degli spettri . Infatti con la prima si riesce a regi­
strare sino ad una parte per milione sia di cobalto che di nichel, mantenendo un 
fondo abbastanza 'basso ed uniforme, al comrario la seconda tecnica induce un 
considerevole aumemo del fondo all'aumentare del numero degli spettri registrati, 
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C) R~IU di lavoro 

Per la tracciatura delle rette di lavoro relative al cobalto ed al nichel si sono 
preparati 23 standards (ono per il cobalto e quindici per il nichel) mescobndo in 
proporzioni opportune alcuni stanclarcls geochimici e precisamente: Granito GA, 
Granito CH, Sienite, Basalto BR, Biotite mica-Fe, Serpentino UBN, Diorite DRN. 
Le miscele sono state accuratamente omogenizzate e pasticcate su supporto di acido 
borico ad una pressione di 2S Tfcm2• 

Nel la tabella n. 3 rdativa al cobalto ed in quella n. 4 relativa al nichel, sono 
riportati a fianco di ogni standard, la sua concentrazione in p.p.m., l'intensità della 
riga analitica letta mediata su quattro valori spettrali registrati, con il relativo errore 
stanclard ed il coefficiente di variazione (KOZIK M. ed AI., 1972; TItEY1"H W. J. ed AI., 
1972). Inoltre per ogni gruppo di standards relativi alla stessa curva di lavoro, è 
riportato il coefficiente di variazione medio, la retta di regressione (retta di lavoro), 
le concentrazioni relative ai singoli standards calcolati da questa e le relative devia­
zioni percentuali. 

Applicazione del metodo di analisi 

Il metodo analitico qui illustrato è stato applicato alla determinazione delle con· 
centrazioni di cobalto e nichel in singoli cristalli di olivina e di pirosseno presenti 
in alcune meteoriti di tipo condritico. In tabella n. S sono riportati i dati analitici 
raccolti. 

Su ogni sezione lucida di meteorite si sono individuate condrule con cristalli 
sufficientemente ampi da permettere prelievi con la microsonda sicuramente non in­
quinati da matrice e si sono eseguite prove di riproducibilità su entra mbi i tipi di 
minerale. Si è registrato, in media un coefficiente di variazione del S4 % su serie 
di cinque volumi di prelevamento relativi a cristalli olivinici appartenenti a condrule 
porfiriche dello stesso campione ed un valore di poco superiore, 56 %, su serie sempre 
di cinque volumi di prelevamemo in cristalli pirossenici di condrule a struttura 
fibrosa raggiata. 

È stato largamente usato il metodo dell'arricchimento sugli elettrodi per abbas­
sare il limite di rivelazione dello strumento. 

I dati riportati in tabella S saranno oggetto di un successivo studio; i dati dispo­
nibili dalla letteratura sono ridotti, al momento, per un utile confronto R AI.PH O. 
" Al. (1973). 

Conclusioni 

Le prove effettuate indicano che è possibile usare una microsonda laser per l'ana­
lisi spettrografica di tracce di cobalto e nichel in materiali a prevalente composizione 
silicatica in alternativa ai classici metodi dell'arco e della scintilla. Inoltre su materiali 
non omogenei sono possibili analisi puntuali agendo con la microsonda direttamente 
sulla sezione lucida del campione. In questo caso però si dovrà tener conto dell'ef-
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TABELLA 5 

Conuntrazioni di Co ~ Ni in alcun~ m~uoriti 

me t eori te classi f . olivine pirossenl 
Ni Co Ni Co 

A!5hmore H 9 , , , 
, 'O " " 78 

e r e s eto H-' " 9 , " 
" " 'O , , 

lmmltt H- l 260 " - -

'" 74 - -

'" " - -
r uve r H-' '" " - -

8) 9 - -

uo:orena H 260 " "O , 
'00 7 40 7 

- - 90 J 

- - 20 , 
lal nv i ew H-' 'Il " - -

260 62 - -

'" 2) - -
96 7 - -

l're nzano H-' " 2 '4 88 7 

96 62 )2 7 

" 2)0 , - -

lrgenti - c_, ))0 ", ," O "O 
- - 200 J4 

- - 90 20 

fetto • matrice:t che inciderà sui dati analitici tanto più q uanto più alta sarà l'i n­
coerenza e l'inomogeneità del campione. 

Si è inoltre notato che un un ico prelevamento del campione non è In genere 
sufficiente a raggiungère i limiti inferiori di rivelazione dello strumc::nto ed occorre 
eseguire arricchimenti sugli elettrodi di eccitazione. I coefficienti di variazione delle 
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intensità relative ai singoli standards sono una misura della precisione dello strumento 
relativamente al materiale analizzato. Per il cobalto i coefficienti di variazione va· 
riano da 8 % al SI 10 e per il nichel dal 5 % al 40 %, valori molto prossimi a quelli 
raggiungibili con altre temiche analitiche su materiali equivalenti; come pure gli 
scarti rilevati tra i valori di concentrazione osservati e quelli calcolati risultano tolle­
rabili anche per le più basse concentrazioni. 
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