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ELIO MA'lTEUCCI·

CONFRONTO TRA LE EFFICIENZE DI DIVERSI PROCEDIMENTI
DI CALIBRAZIONE DIRETTA, NELL'ANALISI SPETTROGRAFICA

DI MASSA CON SORGENTE A SCINTILLA DI ROCCE··

RIASSUNTO. - La calibtazionc: ddk lastre, utifu:zate per l'analisi spetlf'Olnfia di massi

con sorgente a scintilla di fOCC'C, pone alroni problemi al fine di ottentte una serie multi
elementare di risultati dotati di affidabiliti geocitimiC'l. Tra di essi, alcuni sono preminenti
e sono relativi:
1) al modo di misurare le linee;
2) alla scelta dell'elemento cui riferire la curva di calibrazione;
}) alla furu.ione della misura della linea da adottarsi per il tracriame:nto dei diagrammi

I(H,)/lol E.
Sooo stati istituiti confronli tra i diveni modi di operare ai fini di risolvere, 00ll i mialiori

risultati, ognuno dei ne problemi, nel caso di wue otlenute 00ll puticoIari acaxgimcnti
metodoJogki, quali il metodo dell'ahcmanu. degli spettri del ampiooe e dello stlDdard esterno
e la limitazione dell'ampieua del ampo di espolizioni di acni lastra. Si è ooocIuso che 1000
prderibili:
I) misure delle: linee e del fondo che abbiaoo origine dal .. fondo billllCO.;
2) cwve di calibraz.ionc secondo il metodo di CHuaCHILL .. proprie" di ogni elemento;
}) diagrammazione secondo J(H,) = log (l,-l,).

AI fine di confermare l'opportunili di calibrare ogni linea secondo la .. curva propria.,
sono state esaminate le «curve preliminari,. relative: 0.) alla Stessa coppia di isolopi su diverse
lastre appartenenti sia ad uguale che a diversa partita; ~) a coppie diverse di isolopi sia sulla
stessa che su differenti lastre. Le conclusioni di tale indagine confermano l'assWlto.

Connesse al tracriamento di .. curve proprie,. per ogni dcmento, vi l1OOO pctò difficoldi
intrinsecbe del metodo di CHUI.OULL, nella su. versione d'uso in sperrrogran. di m8SSII 00ll
sorgmte a scintilla, quali:
Al validil. del melodo solo per coppie di isotopi il cui n1Pporto di abbondanza sia COIlIpI't!SO,

al limite, tnl 1,2 -.. I) e l;
B) imp0s5ibilità di realirzazione per gli elementi naturtlmente o pnlticamenre 1DODOisotopici.

lo uudio companltivo è StitO spinto oltre, al fine di supttUC le limitazioni di cui soffre
il metodo. A ciò sooo stati speriment.lti, con buoni risullali, alcuni acoorgimenti per il tr'ICri.
menro delle «curve preliminari li> relative ad elementi monoisotopici: Il) si è adottato il c0n

fronto Ira linee dello slesso isotopo relali ...e agli spettri delle due rocre; b) si è praticalo il
confronto Ira linee vicine di isotopi appartenenli ad elementi diversi, in cia$a.lna delle due rocce.

Infine, sia per utiizzare le curve preliminari di cui sopra, sia per tnldum: in curve di
calibrazione quelle relative a coppie di isolopi dello stesso elemento ed aventi n1pPOrto delle
abbondanze elevato, si è ammesso, per ora empiricamente, di poter auegnare:, od calcolo
della intensità ionica a me:uo della funzione 101 lO d', un valore arbitrario .cl Il, tale che il
tnllW lineare della curva di calibruione risulti fonnare un ansok> di 4'· 00ll l'use delle ucisse.

• Istituto di Giacimenti minerari e Geologia applicata del Politea:lico di Torino.
U La ricerca ~ stata flnanzilU"l dal C.N.R. neU'ambito del eotltribulo U5qn1to all'autore
(n. 70.02230.0'1.
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ABSTIACT. - Calibralion of platn used in s.s.m.s. 01 rocb analysis give5 some problems
(O gain a multidcmc:nr senl:S of resuhs endowed wilh geochemiçal rdi,bility. 1be main of
rhose are connccred wìth:
l) file lines measurc altai.;
2) rile choice al rdmcc dement for the alibralion CUIVC;

)) file line weight function IO choicc for l!le plorting ci f(H~) vcnus 101. E diagrams.
Compt.rUons betwecn tbe tcSul!s obleined by scven.l dircct calibrarion procases are

operate<:! lO resolve for the: best t!le propose<! thrre problems. The uscd pb.tes wen: cxposed
wilh some metodological deviccs; .) umple .00 eJ,:ferTlllll siandard altemating elI:po!IUtt ledm.ique;
b) amplitude limitation cf expo5ition rangc' al the plates.

1be e:zperi~ indkates IO prda:
Il Iines and background wr:ighu from the «while background.;
2) calibl'ldon curvo (obtained by CttUa01ILL mcthod) c propcr .. fO( cach e1emerll;
3l plouing al f(H,) al lo, (l,-l.).

To confirm tbe noeess.iry to ao\ibrale each line in conformity of .be «propcr curve.,
(be «prc:liminary curves .. rderrcd [o: Il) Ihc: umc oouplc of isotopes on 5C'VC~ places ooming
aut from lbe sarne: and from diflerenr balcbes; ~) diflerent isotopc:!o couples on the samc
and diflcrenl plates; are compared. 1be conclusion of Ihis experienccs conlirm Ihc Ihcsis.

Thc CUUICHILI. melhod (s.s.m.s. lpplicarion) for «proper curves. of ClIeh demenl
plOlling makcs some difficuhy:
A) abilily of lhe merhod is rcsrricled IO isolopes couples wich aboundarn:e ralio is induded

bclween 1.2 -.. 15 and 3;
BI Ihe merhod is nor applicable for «nalurally lO or «pratically lO monoiSOlopie dernems.

The comparison r~arch is overgone lO bypass Ihe method's limitations. Severa! deviccs
for ploning of c prdiminary curves lO of monoisotopic dements are introouced with good
results:
01) comparison bctwecn Iines ol IN: umc isotopc coming from spa::ta al IW() diJIerem rocks;
b) compuison bc:lwecn neighbouring Iines of isotopcs of diJIcrcnt demenls fOf' cach of two rocks.

Eodillg in mercna: IO point A, 01 aod b, is starai, cmpiric::ally, to give lUI arbiuary
value IO 01 cornputing Ihc: ionie imensily by lIK'U1S of thc 10& IO .. function. This arbiuary
value is opponundy sdC'Ctcd lO make lhe linear stroke of mc c:alibation curve, plotUng a 45"
llIlgle ~us :Jt' axis.

RtsUMt. - Le calibagc cles plaques cmployées dans l'aoaIyse de mches par spectro
.graphie dc: masse à étincdk pose cenail15 problèmes dans le but d'obtenir une serie multi
86nc:ntaire dc: f'C$Uhats doués de fidélité geochimiQIK'. Quclqucs.u115 de ca problèmes sont
prébnincnts et $C rapponenl:
I) à la façon dc: mcsurtt Ics raies;
2) au choix dc: 1'8émcn1 auqud rapparler la courhe de calibngc;
3) à la fooction dc: la mcsure de la raie qu'il faut employa pour lractt Ies diagrammes

/(H,) / 101 E.
Des comparaisons ollr été élablies enlre différellis pmc&lé, dalls le but del résoudre, avcc

les meilleurs résultats, chacun de ca nois problèmes, das le CIS de plaques obtenues: avec La
méthode des expositions altanées de 1'&:haolillOIl et dc l'élalon exteme; Cl plr la limitation de
l'amplitude du ehamps d'exposition de ehacune des plaques. Do a colldu qu'il vaUI micux
se: $Ccvir dc:
1) mesures des raies CI du fond qui aient son origine a partir du «fond blalle lO;

2) courbc:s de calibrage suivant la. mélhode de CIIURCIIU.1. «propres lO de ehaque élf.mem;
3) diagrammes où j(H,) = log (1,-1,).

Dans le bUI de cunfirmet la convenancc dc calibrer ehaque raie $Clan la c courhe propte lO

OlI a examillé Ics c courbc:s préliminaires lO se rapportanl; Cl) il 1. m&ne couple d'isotopcs sur
plusicurs plaques apparrenent soir au m&nc 101, soil iì diff~r lots; al à dilféremcs couples
d'isotopcs soir sur la mémc soil sur différenr~ plaQUCS. Lcs collCiusion de cette rcchcrchc
prouvenl la rhèsc.

Le lraccmcnr dc c C'OUrbc:s propres lO paur chaquc élémenl enlralne cles difficultes liées
à la mélnodc: dc CtIUICHILL <faIlS son applicalion ì la spea:rographie dc masse à étincdlc,
e·esr·ì-dire·
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A) que cene méthode est valahle seulement pour couples d'isotopes, doni le rapport d'abondance
est compris entre 1,2 +- 1,5 et 3;

H) que le lracement est impossibie pour les démenrs qui soni «namrellement .. ou "prall
quement .. monoisolopiques.

L'étude comparative est poursuivie, dans le hm de fram:hir lo limilo de la mérhode.
On a expérimenté, avcc de bons résultats, certains choix pour tracer lo «courbes pré!iminaires ..
relalivo aUle éléments monoisotopiques, en comparanr: a) les raies du meme isorope relatives
aux spcctres des dWle roches; hl des raies voisines d'isotop<:s qui apparliennem à dillérents
éJéments, dans chacune des deux roches.

Enlin, soir pour uriliser lo oourbes preliminaires d-dessus, soir pour reussir à lracer Ics
courbes de calibrage meme dans lo cas ou les rapports d'abondance som élevé, on a attribué
empiriquement, dans le calcul de J'inrensiré ionique par la fonclion "log lO a", une valwr
arbirraire à a, telle que la panic re<:tiligne de la courbe de calibrage ail une peme de 4'°.

Preme88a

Le determinazioni di elementi in traccia nelle rocce, per poter essere utilizzate
a scopi .geochimici, debbono essere caratteriz7..ate da limiti di errore esigui. L'ese
cuzione delle analisi spettrografiche di massa con sorgente a scintilla richiede
allora particolari accorgimenti metodologici onde unire alla esaustività, propria del
metodo, la indispensabile accuratezza dei risultati relativi a tutti gli elementi
determinati.

La nostra esperienza ci ha portato a riconoscere che, per conseguire i suddetti
requisiti, si impongono essenzialmente tre condizioni tra quelle singolarmente
evidenziate dalla letteratura: l) confronto diretto, sulla medesima lastra, tra spettri
di uguale esposizione del campione e dello standard esterno (FRANZEN e SCHUY,

1967); 2) limitata estensione del campo di esposizioni su ogni lastra (NICHOLLS, 1967);
3) procedimento adeguato per la calibrazione delle lastre.

Teniamo a sottolineare che l'esperienza di cui sopra si riferisce ad analisi di
rocce, mentre nessuna esperienza abbiamo di analisi di metalli e pertanto non ci
impegnamo circa la possibilità di estendere quanto scritto a tale campo.

Prescindiamo dall'esame delle due prime condizioni, che abbiamo evidenziate
~olo per trarne tutte le conseguenze che vincolano la scelta del procedimento per
la realizzazione della terza.

Abbiamo constatato che, per quanto la calibrazione, nell'economia dell'analisi
spettrografica di massa con sorgente a scintilla, sia riconosciuta come la principale
responsabile della qualità del risultato analitico, la letteratura è lacunosa, nel senso
che alcuni importanti dettagli' dei modi di procedere alla calibrazione diretta delle
lastre sono lasciati in ombra, il loro esame non sempre è completo ed, in parti
colare. non viene affrontato il tema del confronto tra le efficienze di procedimenti
diversi, ai nni dei risultati analitici.

Col presente studio intendiamo ovviare ai lamentati inconvenienti e pertanto
CI occuperemo di esaminare quale sia il modo più adeguato di procedere alla
calibrazione di lastre che soddisfino alle due prime condizioni indicate sopra,
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quando, in un'analisi esaustiva, si voglia ottt:nere una serie multielementare di
risultati di affidabilità geochimica C).

Calibrazione

La calibrazione propriamente detta è l'operazione che permette di correlare
l'annerimento di una linea della lastra fotografica al numero di ioni che lo hanno
generato; per eseguirla ci si serve di diversi «metodi di calibrazione :.. Il termine tut
tavia viene esteso a turto il procedimento inteso ad ottenere un valido allineamento
tra i punti relativi alle lince spettrali di un isotopo (corrispondenti ad esposizioni
diverse) nel diagramma t (Hp)/log E C). Indicheremo tale estensione come Il proce
dimento di calibrazione:..

I metodi di calibrazione vengono distintI in diretti ed indiretti. Questi ultimi
attribuiscono alla curva di calibrazion(: una funzion(: mat(:matica, ch(: n(: ddlnisc(:
la forma indipendent(:mente dai parametri deducibili dalla lastra sottoposta a cali.
brazione; si prestano bene al trattamento automatico.

l metodi diretti utilizzano invece curve di calibrazion(: (d(:tt(: correntem(:nte
curv(: caratteristich(:) dedotte dai p:lrametri forniti dalla lastra studiata. Essi pon
gono du(: problemi: quello del tracciamento della curva e quello della utilizzazione
di questa e dei valori calibrati da essa desunti.

T,.(U;eiam~nto d~lJ~ CUrtl~ di caljbrazjon~

M.\TTAUCH e EWALD (1943) hanno proposto di diagrammare, in funzione delle
abbondanu isotopiche ed a parità di esposizione, l'intensità delle linee di tutti gli
isotopi di un elemento multisotopico.

L'applicabilità del metodo è limitata dal basso numero di elementi utili, e
dal fatto ch(: tutti gli isotopi dovrebbero essere privi di int(:rferenze; ciò si
verifica però solo quando l'elemento è costituente principale del campione. Nella
analisi di rocce non è applicabile perchè, d(:i pochi e1em(:nti ad alto numero di
isotopi esistenti, molti sono presenti a livello di infratracc(:. A maggior ragione non
è utilizzabile nel caso delle lastre che soddisfino alla s(:conda condizion(: metodo
logica indicata nelle pr(:messe, poichè, in un campo ristretto di esposizioni, è
(:ccezional(: che almeno uno degli spettri contenga, con intensità utili, 1(: linee di
tutti gli isotopi di uno d(:gli elementi in questione.

Il metodo delle due lio(:e, proposto da CHURCHILL (1944) per la spettrografia
ottica, ha trovato applicazione in speurografia di massa con sorgente a scintilla
sostituendo ai confronti molteplici di due linee. av(:nti costant(: rapporto di int(:n-

(1) P~r« multidementare,. si inlende una serie di determinazioni relativa ad almeno 30 ele
menti. Ad essa si riconosce «affidabilità geochimiC1l IO quando almeno il 7Q.80 % dei risultati
si. affetto d. errori minori del 20 %.

(2) Con H. viene indiC1lta l'altezza del picco rapprcscnlanle una linea e con E l'espc.
sizione misurata.
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sità e:d apparte:ne:nti ad uno staso de:~nto, qudlì ddle: Iinc=e di due: isotopi
di quato.

li tracciarne:nto ddla curva può anre: ve:rsioni dive:rsc, ddle: quali non e:ntriamo
ne:i particolari; avve:rtiamo solo che nd pre:se:nte: studio abbiamo prde:rito sc=guire:
qudla propoSta da DEsJAll.DINS e:t al. (1966).

Il me:todo ddle: due: linc=e trova limiti all'applicabilità, nd rapporto di abbon
danza de:i due: iSOlOpi considerati. Ai fini ddle: conclusioni, che: abbiamo tratte: dal
prCMnte: slUdio c che: c=sporre:mo più avanti, ~ inler~nte rilevare: che aso non è
applicabile ad dementi i cui isotopi abbia'no rapporti di abbondanza inferiori ad
1,2 -+ 1,5 o superiori a 3; l'osservare: che non sono utilizzabili gli dementi monoiso
topici sarebbc= banale se tra questi non dovesse essere annoverata anche una dozzina
di bi- o plurisotopici che dispongono di un solo isotopo libero da interferenze (').
Questa circostanz:l si verifica puntualrne:nte: ndl'analisi ddle: rocce.

Solo c=cce:zionalme:ntc la sc=conda ddle: condizioni me:todologiche da noi imposte
può dc=te:rminare: maggiori limitazioni all'applicabilità dd metodo di CHUaCHILL.

lA muura dd/a linea

•

,

Fig. l. _ DrMitogl"amma di una. lina. 1 KgrtKllti
AB e AC l"appreoeOlallO b mUul"a delb linea ma
origine rUpettinmeote dal «fondo di linea. (.) e
dal «fondo nullo a (bl: Be t riferilo alla mi
sura dei fondo.

Il tracciame:nto de:lla curva di cali
brazione: pre:suppone la misura - a me:z..
w di un densitome:tro - ddle: line:e di
due: isotopi e: del rdativo fondo, e:stcsa
a lutte: le: esposizioni ddla lastra. Se: la
Ie:ttura vie:ne: fatta in termini di densità
ottica ddla linea sulla lastra, si dispone:
di valori che:, a me:no di un fattore: di
calibrazione, sono direttame:nte: corrdati
alla trasmissione dello spettrografo, in·
tendendo con tale: termine: la quantità di
ioni, rdativi ad un singolo isotopo, che:,
in funzione: ddl'c=sposiziooe: misurata,
cadono su di una ristrc=tta area de:lla la
stra (Iine:a).

La misura dclla linea può ve:nire con
dotta in due: modi dive:rsi a sc=conda di
come: ve:ngono conside:rati i rapporti di
interdipende:nza tra linea e: fondo (ScHUY

e: FUI'7.EN. 19(7). $(: si ammette: che: il
fondo, ndl'aro ddla lino, sta dovuto
a ioni «trand al raggio ionico indivi-

P) In questi casi parleremo di demenli «praticamente. monoisolopici.



656 E. MATTEUCCI

duale che ha generato la linea, si usa c tagliarlo. come illustrato in fig. 1, dove
il segmento AB rappresenta la misura cercata.

Ma tale ammissione ed il rdativo modo di operare non sono c~retti plic~.

quanto meno, gli ioni che hanno generato il fondo hanno contribuito all'anneri
mento della linea alterando la sensibilità della lastra nella corrispondente area. Se si
tiene conto di ciò, la misura della linea è illustrata dal segmento AC di fig. l,
ma si dovrà apportare una correzione per il fondo. Questa, per avere significato,
dovrà essere operata sulla trasmissione - cio(: sul risuhalO della calibrazione 
anzichè sulla densità ottica. Si può però opinare che la caduta, ndl'area della
linea, degli ioni estranei al raggio ionico individuale è avvenuta contemporanea
mente a quella degli ioni propri della linea e progressivamente con l'esposizione.
Stando così le cose, il contributo alla dcsensibilizzazione della lastra, da pane
degli ioni estranei, rappr~nterebbe in ogni istante una frazione trascurabile di
quello imputabile agli ioni propri. In quest"ultimo caso dovrebbe essere esclusa ogni
correzione della misura della linea per il fondo.

L'ammissione della prima ipotesi conduce a costruire le curve in base a
misure errate della linea ed induce, nel risultato analitico, un errore sistematico
più o meno sensibile. Questo si risente in particolare per linee corrispondenti a
masse piccole o medie dello spettro. mentre per quelle relative a masse alte, è
tanto meno grave quamo più alta è la massa..

n modo di ot.tenere la misura della linea, conseguente alla seconda ipotesi,
richiederebbe di calibrare prima di aver costruito la curva di calibrazione.

Il tracciamento della curva di calibrazione d~~ pertanto essere basato sulle
misure coerenti con la terza ipotesi, cioè su quelle che hanno l'origine sul c fondo
nullo). Come tale si può assumere la posizione del pennino o del galvano
metro del- densitomdro corrispondente ad una delimitata area della lastra che
abbia fondo estremamente chiaro o che sia stata privata dello strato sensibile,
oppure ad una posizione esUrna alla lastra.

Nelle misure che sono servite al presente studio abbiamo preferita quest'ultima
soluzione, dopo aver accertato che l'introduzione del vetro della lastra, privo di
strato sensibile, non apporta alcuna modi6cazione ottica allo strumento. La ragione
di questa scelta è che essa offre, rispetto alle altre, il vantaggio di assicurare alla
misura un'origine costante per tutte le lastre.

Procedimento di calibrazione

Ai 6ni della sua utilizzazione, la curva di calibrazione, nel prosieguo, sarà
denominata: l} c di lastra), quando tutte le linee analitiche della lastra verranno
calibrate rispetto ad una sola curva; 2} c propria), quando le linee dell'demento
considerato verranno calibrate rispetto alla curva tracciata in base ai parametri
forniti dalle stesse linee della medesima lastra; 3} c appropriata ), quando il risultato
analitico che ne deriva è dotato di buona accuratezza..

In letteratura non è espresso esplicitamente se la calibrazione debba avere luogo
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secondo una t: curva di lastra ~ nel senso ora definito o con riferimento a t: curve
proprie~. Dato che però i contrastanti pareri riguardano la possibilità di utilizzare
una curva per tutta una partita 'di lastre, anzichè per una sola lastra, riteniamo
generalizzata la prima alternativa. Si badi che ciò giustificherebbe l'esistenza di
metodi indiretti.

Il procedimento di calibrazione diretta, se eseguito manualmente, consiste:
I) nel diagrammare le misure delle linee in funzione dei logaritmi delle rispettive
esposizioni misurate ('); 2) nd congiungere i punti allineati con una retta di incli.
nazione costante per tune le masse; 3) nel leggere l'intercetta (esposizione condi
zionata) dell'allineamemo con una parallela all'asse delle ascisse, di ordinata costante
per tutte le masse considerate (e perciò condizionamelo

I procedimenti si differenziano sostanzialmente per la I (Hp) utilizzata. Essen·
zialmente questa può essere: l) la misura della linea non calibrata (Hp) (NICHOLLS,

1967); il logaritmo della misura calibrata (log fp) (DESJ.u.DINS et aL, 19(6);
3) il logaritmo della differenza tra le misure" calibrate della linea e del fondo
({og (lp-h» (KENNICcrr, 1972); 4) il logaritmo del prodotto tra la differenza
di cui in 3) e la larghezza, a metà altezza, del picco della densità ionica
(/og (lp-h)· W) (OWENS e GIARDISO, 1963); 5) il logaritmo dell'area integrata

"dopo calibrazione per bande (log !:.lpl); il logaritmo dell'area integrata dopo cali-
• •

brazione per bande e deduzione del fondo calibrato (/og!:. (lp-hp) (OwENS e
•

GIARDINO, 1963) (l
Si noti che i procedimenti 4) e 6), oltre a correggere la misura della linea per

il fondo, operano anche la correzione per la larghezza della linea e che il procedi
mento 5) apporta solo quest'ultima correzione.

Efficienza della calibrazione

I diversi procedimenti di calibrazione possono essere giudicati in base a tre
criteri cui debbono rispondere contemporaneamente per poter essere dichiarati effi.
cienti ai fini dei risultati analitici. Debbono cioè: I) riuscire ad allineare molti dei
punti corrispondenti nel diagramma t (Hp),Ilog E; 2) fornire esposizioni condi
zionate di tutti gli isotopi di uno stesso elemento tali che i loro rapporti si
approssimino il più possibile ai rapporti inversi delle relative abbondanze e co.
munque gli scostamenti relativi non superino il lO 0/0; 3) provvedere esposizioni
condizionate degli isotopi dello standard interno (E.) e di quelli degli elementi
analizzati (Ez) i cui rapporti (E./E~) siano validi ai fini dell'accuratezza del
risultato analitiq>.

I criteri l) e 2), altre a dare sicurezza all'operatore, sono intesi a ridurre la
dispersione dei risultati; il 3) ha la funzione di migliorarne l'accuratezza.

(~) Il diagramma che se ne oniene viene indicato, in questo scritto, con; f (H,)/Iog E.
(5) Con I, e con I, vengono indicati dspettivamente il risultato della ClIlibrazione

della mi5Uta della linea e del fondo.
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Dai risultati di analisi multie!ementari di rocce standard, rintracciabili in lette·
ratura, a vero dire poche, sono state calcolatI:' le tabelle di affidabilità raccolte in
tabella l. Si può osservare che, salvo per le analisi di TAYWR e GORTON (1977) chc
però sono dotate di bassa esaustività e limitate ad elementi ad alta massa, cioè
ad una zona • facile:. dello spettro, i risultati di buona accuratezza sono relativa
mente pochi e che percentuali, in qualche caso, devate di risultati sono dotati di
errori relativi superiori al SO %.

TABELlA l

Affidabilità di analisi multielNTlaltan" puhbli~ate

A ,. P I "
, , , I T A' '"

""'" '"
"-l O-l BCR-1

TAYLOR NICHOLLS TIIYLOR T"YLOR e GORTON ("' /otJRRlSON •(o, et IIl. KASHUBA

(1965) (1967) (1965) (1917) (1969)

(.1 (b'- 10++' 0' 4' ,17 48,57 29,41 95,45 82,61 25,93

. 20';'+20' 64.70 71,43 44 ,12 95,45 100,00 57.70

- 30++3o, 73,53 91,43 70,59 100,00 68,52

- 40++40\ 73,53 94,28 76,47 77,78

. 50.. +50\ 76,47 '97,14 79,41 90,74

olorenti " " " " " "........
100)-- 41,89 47,3 50,00 29,33 30,67 80,0"". "l

(O) RUp:uo al ..,.10« «nif1c:,to da F~'C...o,u" 1976.
(GO) RileYala da F~'CAGA.'C. 1976.
(-) Nello stesso bvoro sono pubblicau; due xrie di risult:lli. l'una (.) """iene le mnt>.: ai 1dU;

determinazioni ~guiu; da cinque analun dello Iln>o laboratorio tra il 1971 nt il 1976;
l'altra (b) i risultllti ouenuli, nello "cuo bbor.ll000. alla fine dC'! 1976.

Non sempre, nei rdativi lavori, è indicato il procedimento seguito per la
calibrazione e perciò non siamo in grado di dedurre quale inAuenza questo abbia
sulla affidabilità complessiva dell'analisi multic:lementare.

Abbiamo pertanto ritenuto interessante indagare questo rapporto sofferman
daci sull'analisi di come i singoli procedimenti, precedentemente illustrati, rispon
dano ad ognuno dei tre criteri che ne caratterizzano la validità. L'indagine non
ha potuto esser~ estesa a molti dementi, ma ne abbiamo scelti alcuni distribuiti in
tutte le zone dello spettro.

Parte sperimentale

La prima parte della ricerca è stata condotta sulla scorta dei dati ricavabili da
una -sola lastra, ottenuta ndle condizioni strumentali normali del nostro lavoro di
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TABEUA 2
Condizioni normali di luvoro in c: rOlltin~. nd lab01"ut01"io d~lraut01"~

659

SPETTROGRAFO

AEI Mi 702

Fendi tura d' ill.r••"" 'O,OOS"-.Vuoto {aor.~n.2 •S-8" 10_8Torr
.....1.... 2-3.5"10 Ton

Tenaione ESA,2000 V
Correllte "*"ete'~
Teo.io.... di adlltilla,30%
Teoaioni di acce1ernio... ,

E L E T T R O D I
~·75/25

ea-pione'JI-I

StaDdard uterno:ACV-I
Crafita lVA IINCSDORTr
StaDdarda intarlli:

41T; a 49Ti

ACV-l 19400 V;JI-I
FocaIiua~ione'

19650 V St-vo 'UNCSDOU'F • ..condo
Seitel e !ichboft

ACV-l aSO;JI-I 800

DENSITOMETRO

JOICE MMK III

Apertuu:I6
Fendi tura: 20
Cuneo:O 568

den.iti ottica I- IOS _

Rapporto ut.:II300
Obbiettivo:Vickeu 1010.25
Controllo diHaren.i.le:}
O.cillnione pennioo:}
Fondo bianco:f....ri la.tra

L A S T R E
llEOR> Q 2

Thin al... 2"><10"
Tuttamento:

-in agitatore termo.tatico
-a acorri.ento della le. tra

alternativo continuo
-teaperatura: la"C
-aviluppatore:HK9 per }'
-bagno d'arruto:lWOAX SI-5
-fiuatore:IlYPAH 1/4 per 2'

TABELLA 3
Ma.1J~ conn"d"au n~lla prima parU ddla ncerca

ttOIlOISOTO.ICI

'POLISOTO'P , , ,
NATUu.L.'CE1ITt PU.TlCAHPT!.

"ti 't. ,"" ... "', ...
"'i ". ", ... ""

.,
'", ... ,"" ... '... ..,
"IH ,.. "". "". ""
'IH "" .... "".

.. routine •. Queste sono schematizzate nella ta~lIa 2 e rispondono ai pnml due
requisiti di cui nella premessa e più precisamente;
l) gli otto spettri della roccia standard USGS-AGV-l sono stati <kposti_aherna

tivamente con altrettanti di corrispondenti esposizioni della rotcia standard
GSJ-JB-l;



660 E. MATTEUCCI

2) le esposizioni sono state limitate alle seguenti (espresse in ne): 100; 56; 32;
18; lO; 1,8; 1,0; 0,56.
Sono state prese in esame le lince relative alle masse indicate in tabella 3,

dove queste sono distinte in poliisotopiehe, f. naturalmente ~ monoisolOpiehe e
« praticamente ~ monoisolOpiche, con riferimento al diverso procedimento seguito
per la calibrazione di ciascun gruppo.

Di ogni linea è stato tracciato il densitogramma per tutte le esposizioni utili
e su di esso è stata pure tracciata la linea di «fondo bianco~. Sono state misurate
le intensità delle linee, sia con origine delle misure sulla linea di «fondo bianco)
(AC in fig. 1) sia su quella del" (fondo di linea) (AB in fig. 1). Per ciascuna
linea è stato anche misurato il fondo (Be in fig. 1). Le misure in millimetri sono
state trasformate in densità ottiche e come tali, limitatamente a quelle relative al
(fondo bianco .., sono state portate nei diagrammi delle (curve preliminari .. di
CHURCHILL. In un primo tempo si è costruita la sola (curva di calibrazione .. relativa
al titanio (r = 1,4065); successivamente si è esteso il tracciamento alle (curve
proprie, di tutti gli elementi considerati.

In una prima serie di confromi, la curva caratteristica del titanio è stata
assunta come (curva di lastra .. ed è servita a calibrare sia le misure delle linee
di tutte le masse, sia quelle dei relativi fondi.

In una seconda serie, per la calibrazione delle misure relative alle linee degli
dementi poliisotopici ed a quelle dei relativi fondi, è stata utilizzata la (curva
propria ,.

Tutti i valori, calibrati e non, sono serViti per tracciare i diagrammi
f (Hp)/log E secondo i (procedimenti di calibrazione, già citati ed a dedurne
i valori di (esposizione condizionata, di tutte le masse sopraindicate e rdative
ad ognuna delle due rocce.

Va rilevato che i procedimenti che apportano la correzione per la larghezza
clelia linea, integrando per bande dopo calibrazione (cioè quelli corrispondenti a
5) e 6) di pago 7), se condoni manualmente, sono eccessivamente laboriosi e quindi
inadatti per lavori di (routine ... Pertanto sono stati presi in considerazione solo
in pochi casi e successivamente abbandonati, anche in considerazione dci fatto
che non se ne è trauo sostanziale vantaggio rispetto all'adozione dei rimanenti
procedimenti.

I valori di (esposizione condizionata .. sono stati utilizzati per calcolare sia i
rapporti tra (esposizioni condizionate' di isotopi dello stesso elemento, che i tenori
della roccia considerata come campione.

Conseguite, sulla scorta delle esperienze su riportate, le prime conclusioni,
che saranno esposte in seguito e dopo averle confermate applicandole ad alcune
lastre, si è passati alla seconda fase della ricerca. Questa richiedeva il tracciamento
di (curve preliminari,. Per condurla ci si è avvalsi di tutte le lastre disponibili
relative a livelli di esposizioni limitate diversi, ed a confronti tra diverse rocce
standard (G-2/GSP-l; BR/AGV-l; BR/W-l; AGV-l/JB-I; BR/JB-I). Ciò è stato
fatto allo scopo di disporre di molli dati per un'analisi del comportamento dei
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diversi dementi, ddle diverse: laslr~ e ddle diverse: partite di lastre nel confronti
ddle curve prdiminari.

Nc=i casi di dementi poliisotopici si sono diagrammate le misure ddle Iintt
di un i.sowpo in funzione di quelle ddl'a1tro o degli altri. Nd caso invttc= di
dementi monoisolopici si sono diagrammale le misure ddle loro linee, rdative
allo spc=ltro ddla roccia considerala co~ campione, in funzione di qudle, di corri
spondente esposizione, riferentesi allo spc=ltro ddla roccia considerata come standard
esu:rno. Se:mpre pc=r gli dementi monoisotopici si è pure usato l'artificio di
diagrammare se:paratamente pc=r ciascuno dei due sprttri, le misure delle lintt
ddl'demento monoisotopico in funzione di quelle di uguale esposizione di un
altro demento avente linee vicine alle precedenti.

~ stata quindi considerala una terza ~rie di confronti riguardanti la calibrazione
degli elementi c naturalmente:. o c praticamente:. monoisotopici sc=condo le c curve
proprie:. di calibrazione desunte dalle curve prdiminari, ottenute come qui sopra
descritto.

Rillultati e relative oonlliderazioni

I risultati ddl'indagine riguardano i tre criteri rdativi al1'dficienza dei
c procedimenti di calibrazione:..

Lin~ari%%Q%ionc

La capacità di allineare i punti nei diagrammi f (H,)//og E da parte dei
singoli procedimenti è illustrata comparativamente ed esempli6cativamente nelle
6gg. 2, 3 e 4. Ndla prima si rileva in«Juivocabilmente il vantaggio di misurare
la linea rispttto al fondo bianco anziché rispc=no al fondo di linea, già quando la
calibrazione non viene praticata (6g. 2 a) o viene praticata nd modo più se:mplice,
cioè assumendo f (H,) = /og l, (6g. 2 b).

11 confronlO tra le due pani di 6g. 2, pc=rmttte inoltre di ossc=rvare che la
calibrazione (anche pc=rchè usa la scala logaritmica) porta a diagrammi meno
coricati sull'orizzonte, pure se: la loro inclinazione, che è compresa nd campo
angolare tra 65° e 45°, non è ideale e) salvo che in rari casi.

La 6g. 3 mette in evidenza, pc=r la stessa massa ndla stessa roccia, che
calibrando secondo la c curva di lastra:. si conseguono risultati meno pregevoli
di quelli oltenuti utilizzando la c curva propria •. lo quest'ultimo caso i punti
alti non risultano allineati, ma ciò non invalida il giudizio, in considerazione dd
fatto che tali punti corrispondono, nella lastra, a linee meno sc=nsibili. 11 confronto
tra i due diagrammi di 6g. 4, tracciati per f (H,.) = /og (/,.-1,)· W, pamelte
di constatare che l'osservazione è generalmente valida anche al variare della massa
e della roccia. La stessa constatazione vale pcr f (H,.) = log I,. e pc=r f (H,.) =
= /og (/,.-1,).

(') L'inclinnione ideale: del diqr.mma /(Hrl/lo. E ~ 4~ ed in pratica si DOta che:
W110 più ~ vni.fiau questa ~izione, lanfO più .cnrrati sono i risultati analitici corrispondenti.
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Nella fig. 3 si nota anche che, ai fini della iinearizzazione, le diverse f (H,)
sono solo limitatamente preferibili l'una all'altra, quando si calibri con la «curva
propria:t, mentre la differenziazione dei risultati si accentua quando ci si riferisce
alla c curva ddla lastra •.

Vi è ancora un denaglio importante da sottolineare a proposito della linea·
nzzazione: è quello che si può notare odl::a fig. 4. Gli allineamenti rdativi a masse
di clementi diversi non sempre sono p;\r3lJdi; e ciò comunque si calibri. Questo

•
•

'" ,
Fig. 2. - Confronto tr~ le linc;lriunwlll "Ue""lC nel ca)! ti: "l / (H,) = H.: h) I (N,) = 1011 I~ rife
rendo le misure ddk lin« ~l • fondo di li""... (I, 2, 3, 4)" al • fondo bianco. (5, 6, 7. 8).
Le spnulc loi riferiscono al TI c riloPCtt;Y:l""",OIC: al1"isol:opo 47 rM:lle roac: AGV.] (I c 5) c
IB·I (2 c 6) cd ,.1I'ÌKItopO 49 ndlc rocu: ACV·I (3 e 7) c 18-1 (4 e 8).

fatto indutt ~rplessità nell'~ratore ed è fauore di inttrtezza del procedimento.
1.0 stesso rilievo si può, sia pur più raramente, fare ~r allineamenti che si rife
riscono alla stessa massa, nelle due diverse rocce, e talora pure a masse di isotopi
dello stesso elemento, nella stessa roccia.

RapPorli tra ~!pon%ioni condizionau di iS010pi
t già stato scritto che, ai fini di limitare la dispersione dci risultati, i rapporti

tra esposizioni condizionate relative ad isotopi di uno stesso elemento debbono
corrispondere il più possibile ai rapporti inversi di abbondanza degli stessi isotopi.

I risultati delle nostre es~rienze ci ~rmeuono di affermare che, se si ttcettua
il procedimento che utilizza direttamente la misura della linea, prescindendo dalla
sua calibrazione U(Hp) = Hp), tutti gli altri posseggono il requisito in questione.
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Fig. 3. - ConfronlO tra le line:uiu.ationi O(tenu!J:
per la $Iau tinu, ulibrando Con ceuru di lutnl.
(1,2. J) c con ceurVa propria. (4, 5, 6) per
J(H,) rispeniumcnle uguale a 106 f. (I c 4),
a 106 (l,-t,) (2 c 5) cd a10r (l,-l,)· W
(J c 6)..... linn considerati. è rdativa alla m.3~

-eu. nella roccia IB·1.

El

3

Non è possibile indicare quale funzione
conduca a meglio soddisfare la condizio
ne, poichè gli scostamenti variano da
elemento 3d elemento e, per uno stesso
elemento. da procedimento a procedi
mento, in modo del lutto casuale; tut·
tavia sono sempre contenuti entro il 10%.

Quanto sopra scritto è valido solo
quando gli allineamenti relativi a due
isotopi siano paralleli e consentano una
interpretazione univoca. In caso contra·
rio gli $Costamenti possono essere molto
elevati e pertanto gli allineamenti non
utilizzabili.

Rapporti Ira upotizioni condi%ional~

di d~m~nli div"n
Il requisito che, in definitiva, è de

cisivo per un giudizio sull'efficienza di
un c: procedimento di calibrazione:t è
quello per effetto del quale le esposizioni
condizionate degli iSOlopi dello standard
interno stanno a quelle degli iSOl:opi di
ognuno degli dementi determinabili sul.
la lastra in un rapporto tale che, tenuto
conto delle abbondanze isotopiche in
giuoco e del coefficiente di sensitività re
lativa degli clementi, corrisponda entro
limiti più meni possibili al rapporto in
verso [fa le rispettive concentrazioni del

lo standard interno e del campione. Il possesso di tale requisito si giudica agevol
mente dai risultati analitici, quando standard esterno e campione siano costituiti
da rocce standard, come è appunto nelle nostre esperienze.

II confronto dei diversi c: procedimenti di calibrazione:t a questi fini ha
portato a risultati, in parte almeno, sorprendenti. Dal loro esame comparativo si
evidenzia anzitutto che in generale sono dotati di migliore accuratezza quelli
derivanti da calibrazione secondo c: curve proprie:t. In secondo luogo i procedimenti
che realizzano la correzione per la larghezza della linea non forniscono risultati
preferibili, per accuratezza, a quelli ottenibili senza tale correzione. Infine le
migliori prestazioni complessive sono assicurale dal c: procedimento di calibrazione:t
che assume I (H,) = lag (1,-1,).

Le prime conclusioni del confronto ci indicano dunque come c: procedimento
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di calibrazione:t diretta preferibile, tra quelli proposti In letteratura, quello che
utilizza :
1) misure delle lintt e del fondo che abbiano origine dal c fondo bianco:t;
2) curve di calibrazione secon.do il metodo di CHURCHILL c proprie:t di ogni ele

mento;
3) diagramm:lzione secondo t (Hp) = /og (lp-h).

, "
-:r".
!

Fi,. 4. - Linariuuioni rduive J mUM: :tiverK ed J rocce diverse, ncl c:uo di cahbru;iono: ~ondo:

or) IJ • Cl,Irn di la,tn", b) la • curVJ propriJ •. Le spc-zz:llte lÌ riferiscono Jllc rru.uc ""Cu (I c 2),
""Cu (3 e 4), "'8.1. (S c 6), -BJ (7 c 8) r;s!>C"lIivJmente nelle rocce, AGV·I (I, 3, 6, 8) c
IB·I (2, 4, S, 7). .

Studio delle curve preliminari

Nella pratica, l'esecuzione della calibrazione, secondo un procedimento che
utilizzi le conclwioni testè tratte, incontra alcune difficoltà e limitazioni per il
tracciamento della c curva propria •.

Tale tr.lCciamemo, secondo il metodo di CHURCHILL e secondo quanto indicato
in letteratura per applicarlo alla spettrometria di massa con sorgente a scintilla,
si sviluppa attraverso alcune operazioni, sulla prima delle quali - il tracciamento
della curva preliminare - abbiamo appuntata la nostra attenzione. Questa opera
zione consiste nel diagrammare, per ogni esposizione, le misure delle linee di uno
degli isotopi dell'elemento considerato in funzione di quelle di un altro. Evidente
mente è questa l'operazione che impedisce di utilizzare il metodo delle due linee per
gli elementi c naturalmente. o c praticamente. monoisotopiei.

O$s~a%ioni $uJ/~ curv~ prdiminari tradizionali
1.0 studio delle curve preliminari dei diversi elementi, tracciate a panire dai

dati delle lastre rispondenti alle prime due condizioni metodologiche illustrate
in premessa, ci ha condotto ad alcune osservazioni.
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I) Le ,curve tracciate secondo coppie corrisponckoti di iSOlopi delle due rocce
giacciono su di una medesima curva preliminare.

2) 1..0 stesso elemento, in lastre diverse de.lla stessa partita, dà luogo a curve preli
minari sufficientemente diverse (fig. 5 a e b) perchè se ne. risentano gli effetti
sulla calibrazione. Se le lastre appartengono a partite. diverse (fig. 5c) il fascio
di curve preliminari non è di molto più ampio di quanto lo sia nell'ambito
di una stessa partita. Ciò naturalmente vuoi dire che se in lastre della stessa
partita può verificarsi che le curve preliminari sìa.no ugua.li, ciò vale anche tra.

partite diverse, ma si tratta umpr~ di un fatto casua/~_

.•

"
."

Fil'_ 5. - Curve preliminari relalive alla coppia "Ti/'"Ti (li, Il, c) ed a Ife eoppie di iJOtopi del Ca (4).
U: eurve li riferiKOllo a lastre divnse appanenenti riopcttivamenle: li) alla partita 00178 [lastre:
I) 15/77. 2) 16/77, 3) 25/77, ~) 2~/77] e h) alla partita 00230 [lastre: I) ~1/77, 2) 39/77,
3) 10/77] oppure c) a laslre di partite diverse: I) Q 0230, 2) 55511, 3) 55598, 1) 00178.
In Il) alle (te curve, relative alla ltena lama, corrilpondono ri'JX'ltivamente i rapporti di abbondanuo
isotopica: l) '~/"Ca = 1,11; 2) ''Oa/,~ = ~,06; 3) ue:./"Ca = 11,21.

3) Un elemento corrisponde sulla stessa lastra a curve preliminari diverse per le
diverse coppie di isotopi e, quando i rapporti di abbondanza isotopica siano
notb'olmente diJferenti, le curve preliminari costituiscono un fascio molto ampio
(fig. 5 J).

4) Eleme"nti diversi sulla stessa lastra conducono a curve preliminari diverse (fig 611
e b); talora alcune delle curve sono raccolte, per gruppi, in fasci più o meno
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ristretti, ma sempre sufficientemente larghi perchè SI risentano gli effetti delle
diversità sul risultato analitico.
Si noti ad ogni modo che su lastre diverse, della stessa partita, tali fasci sono
frequentemente costituiti dalle curve preliminari relative agli stessi elementi
(caso, ad esempio, di Cu e Zn nelle figg. 6 a e 6 b) pur non corrispondendo tra
di loro le relative curve, nè l'ampiezza del fascio.

Le osservazioni sopra riferite rappresentano una spiegazione ed una conferma
al fatto che, calibrando a mezzo di c: curve proprie », si ottengono migliori risultati
analitici che operando con c: curve di lastra t .

.,

Fig. 6. - Curve preliminari relative a due lastre diverse della ~tc'&<I partita. Le coppie di ma,se
M'1M" corrispondono a: a) ITTi/ ..... (1), -euf""Cu (2), "Zn/""Zn (3), ·G~/"Ga (4); b) "Ti/*'ri (I).
'"'Ba/lOO&. (2), "'7.rf""Zr (3), -Cu/"'Cu (4), "ZnJ-zn (5).

Difficoltà ~ propast~ p~ sup~arl~

Tra le curve preliminari, quelle rdative a coppie di isotopi le cui abbondanze
sono in rapporti maggiori di 3 non possono essere utilizzate perchè le c curve
proprie:t che ne risultano non sono mai «appropriate., se costruite secondo il
corrispondente rapporto di abbondanza. t tuttavia possibile rimèdiare a questa
limitazione, di cui soffre il metodo delle due linee, con un accorgimento empirico
il quale ci ha permesso di costruire anche in questi casi «curve appropriate •.
L'accorgimento consiste nel costruire la curva di calibrazione assegnando ad a, nella
funzione lag lO a" O, un valore diverso (talora grandemente diverso) da quello
del rapporto di abbondanza isotopica che gli competerebbe. Stiamo studiando quale
sia il criterio utile a definire, con maggiore precisione, il valore di a. Per il mo
mento abbiamo ottenuto discreti risultati attribuendo ad a un valore tale che il
tratto lineare della curva di calibrazione abbia una pendenza di circa 45°,

(7) La funzione log lO Il" (n è il numero d'ordine della lettura di densità ottica d. fana
sulla. curva preliminaR') rappresenta, nel diagramma della curva di calibrazione, la imensità
ionica, detta anche intensità VC1'll (DES]AIlDINS et al., 1%6).
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AGV-1

l'i,ll:. 7. - Curve preliminari di elementi. na(ural.
mente. o • praticamente. monoi5Ol:opici rucren.
tesi ad un'unica laslra, ottenute confrontando le
misure delle lince rebtive ad AGV·I COn quelle
corrispondenti e di uguale esposizione r~lative a
'B-1. Le eurve si riferiscono alle masse: l) "Ga,
2) *ln, 3) -Zn, 4) -Cu, 5) '"Se, 6) "Co, 7) "V,
8) "Mn, 9) "Rb, IO) "'Sr, Il) "Ca, 12) -Ga.

•

,

Questo accorgimento ci ha permesso anche di risolvere, con promettenti risul
tati, il problema degli elementi .. monoisotopiei », quando la curva preliminare
venga tracciata secondo una delle due considerazioni qui di seguito indicate.

Poichè il rapporto tra le concentrazioni di un elemento in due rocce non varia
al variare dell'esposizione, quando gli elettrodi siano sufficientemente uniformi, è
possibile tracciare la curva preliminare diagrammando, l'una in funzione dell'altra,
per ogni valore nominale di esposizione, la misura della linea relativa ad un isotopo
in una delle rocce e quella che si riferisce allo stesso isotopo nell'altra roccia.

Applicando tale considerazione al pratico tracciamento delle curve preliminari
di elementi monoisotopici, abbiamo potuto constatare che i punti non sempre risul.

tano altrettanto poco dispersi, quanto nel
caso normale. Ciò si spiega con l'osser
vare che gli spettri reali delle due rocce
confrontate possono essere affetti da er
rori diversi della misura dell'esposizione,
nonchè da errori di campionamento da
parte della scintilla.

Le curve preliminari che si otten
gono per i diversi elementi sulla stessa
lastra (fig. 7) son opiù disperse di quelle
degli elementi biisotopici (si confronti
la 6g. 6 con la fig. 7), ma da esse
derivano .. curve di calibrazione appro
priate» quando il valore di a attribuito.
nel calcolo della intensità ionica, porta a
pendenze di circa 450

•

Considerando poi che, in ogni roccia,
il rapporto di concentrazione di due
isotopi appartenenti ad elementi diversi
non varia al variare dell'esposizione, è

stato anche possibile risolvçre la difficoltà relativa alla calibrazione di elementi mo
noisotopici diagrammando, per ogni esposizione, la misura della linea relativa ad
una massa monoisotopica in funzione di quella di una massa vicina, ma apparte
nente ad un diverso elemento. Ovviamente si ottengono in questo modo, per ogni
coppia di masse due curve preliminari e conseguentemente due curve di calibra
zione: l'una relativa allo standard esterno, l'altra al campione (fig. 8). Ambedue
queste curve di calibrazione sono da considerarsi .. proprie» del relativo elemento
monoisotopico e comunque esse risultano, dalle nostre esperienze, .. appropriate ».
t anche opportuno notare che, poichè le linee di ogni coppia diagrammata appar·
tengono allo stesso spettro, i punti non risultano dispersi più di quanto lo siana
quelli relativi alle curve preliminari degli elementi poliisotopici.
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FIg. 8. - Curv~ preliminari di ~kmcnti • na1Ur3lm~Dlc. rnOl1oisotopici: <I) ""Co, b) "'Se, ottenute
confrontando pcr ogni roccia le misure dcII., loro lin"", con quelle di uguale ~po,izione rdative
rispettivamente al!e mas~: a) ""Ni. h) ''Co.

Conclusioni

La ricerca, pur non avendoci per il momento portato a riconoscere un c proce·
dimento dì calibrazione:. atto ad assicurare una ~rie multielementare di risultati
di affidabilità geochimica, è stata ugualmente signillcativa, avendo fornito preziosi
suggerimenti per progredire verso lo scopo prefisso.

Lo studio comparativo dei procedimenti di calibrazione ci ha condotto:
I) a riconoscere che il procedimento più adeguato, al fine di ottenere che l'accura·

tezza dei risultati analitici sia estesa ad un elevato numero di dementi, è quello
.r:he considera t (Hp) = /og (lp-1F), che misura le linee a partire dal c fondo
bianco t e si serve di c curve proprie.;

2) a spiegare la ragione della necessità di usare «curve proprie t per la calibrazione;
3) a risolvere, con un accorgimento che, per ora almeno, è empirico, le limitazioni

che al procedimento si opporrebbero sia nel caso di rapporti delle abbondanze
isotopiche suoeriori a 3, che in quello di elementi monoisotopici;

4) a comprovar~ che sono altrettanto valide le curve preliminari costruite diagram
mando le misure di linee apeartcnemi a coppie di isotopi de~lo stesso elemento,
quanto quelle che si riferiscono a confronti sia tra le concemrazioni dI un
elememo monoisotopico nelle due rocce confromate, sia a quelle relative a due
isotopi eteroelementari in ognuna delle due rocce.
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