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RIASSUNTO. - Viene presenlato un procedimento
per l'eseruzione rapida di analisi multielemenlari
di nmpioni silkatici per via spetlrografin di massa
oon sorgenle a so:::intilla.

Lo studio rappresenta un riesame del prao:edi.
menlo originario di interpretazione visuale delle
laslre, il quale permetle di eliminare i lunghi lempi
necessari a prolungate esposizioni, alla so:::ansione
densitomeuica degli spemi ed alla diagrammazione
dei valori di annerimento.

Aironi KCOrgimenù permetlono di definire con
sicun::zz:ll le esposizioni estreme da uuni nel calcolo.

la più import.nte caralleriStK:. del procedimenlo
consiste però nel modo di utilizzazione dei cudIi
cienti di sensitività reLativ.: quesli, ollenuti glllZie
.i tenori ~rli6cati di uno o più gcoslandards intero
nnionali, vengono elaborati in modo d. renderli
rongruenti con La poh~ deunxlica del campione
IUUlIi:wlIo e con i dati dell. lastlll d. quesl' ot
tenut•.

Il pllX'edimenlo propostO pennette, per ora, di
determinare con soddisfK'ef}te ,"endibilit' i lenori
di 61 dementi comprai trlll il fosforo e l'un.nio.
Ne è un nempio di applicazione, l'.naIisi del geo.
Slandard OCR.l, i cui tenori pubbliC'lui risultano
dalla medi. dei dari desunti da .s I.me.

1 lempi di realizzazione di lale .nalisi, I.tvoomdo
in rouline, sono poco maggiori di un'alli per ele
menlO.

I 61 lenori determinati nell'analisi di roi sopra
hanno rontemplalO l'elaborazione di circa 2400
determinazioni primarie e sono allendibili per il
:>0 % ron un faltore 1,3 rispettO ai tenori di rife
rimento, per il 69 % ron un fallare l,:> e per il
9:> % con un fallore 2,0 %.

Due tabelle di allendibilità dimostrano la validità
del proPOSlO modo di utilizzazione dci cudlicienti
di sensitivilà.

ABSTaACT. - Quid multidement an.lysis of silicate
samplo by mans of spark KlUrce mass spettro
graphy is described in lhe paper logelher with lo

re-cnm.in.tion cf otiginai pnxcss al visual plato
interpret.rion. This ne\\' methodo1ogy aIIows IO
.void 10ng eJ:posurr ùmes, spettrum densitOlTlelriC
scannina md plouina al the bLackenina: values.

Some .diuslments allow cnain determinalion al
lhe elttreme IlInge exposurr to be used in t!'le
cakul.tion.

The mosr imponanl f~rure of this new metl»
dology lies in tlte so:::heme of employment ol relati...e
sellsitivity coefficienu: lhese, provided by cenifie<!
values 01 one or more inlernational .. geosrandardslO,
are processed lO be compalible Wilh tne electrodic
powder of the analysed sample and with the
obtained plale data.

The metodology gives al lhe present to delermine
releable values tor sixty-onc e1ements in tne range
p ro U.

Analysis of tm: geostandard sample BeR-l il
lustrates this melhodology: values of t!'le dati
average ai five pl'les .re reporled .00 disrossed.

Routine lime of lhis .naIysis is aboul one hour
fot dement. SixlY-one ....Iues delermined by means
of this .n.l)'Sis have required tM pnxcssing al
t~ lhousand md fOllr huOOred primary deter
minalions. 1be rrli.bilily Ytt$US 1M rderttlC'e
standards is j() 9&, 60 9& .od 9:> 9f., respettivdy for
1.3, U .nd 2.0 fll('{0r5.

Two dliciency tables are showed in Ille pIopet"
to demoralratC tlle ....lidily of lhe proposcd scheme
ol lhe rrlativc sensitivity codIiciem employmerll.

Premessa

In un prec~dente lavoro (MATTEUCCI,
1980) uno degli autori ha esposto i risultati
di una ricerca sperimentale tendente a defi
nire un procedimento che permettesse di ot·
tenere, per via spettrografica di massa con
sorgente a scintilla, una serie di tenori, rela
tivi ad almeno 30 elementi, i cui valori fos
sero affeni per una elevata percentuale, da
errori minori del 20 %. Il procedimento
che ne risultava delineato, pur non soddisfa
cendo pienamente agli scopi prefissi, riusciva
tuttavia a rimuovere molti degli ostacoli
frapposti all'atteni mento di risultati precisi;
tali ostacoli risultavano essere connessi con
i procedimenti di calibrazione diretta della
lastra e con il modo di determinare le espo
sizioni condizionar~ dei singoli isotopi.

Gli autori hanno però dovuto rilevare che,
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nella pratica utilizzazione dci metodo, i tempi
di esecuzione delle analisi sono fortemente li~

mitativi per un lavoro di routine, per cui il
procedimento precedentemente proposto tro
va pratica utilità in quei casi in cui si traui
di ricerche su singoli o pochi campioni. Ma
quando il numero di campioni ed il numero
di elementi da determinare sia prevalente
sulle caratleristiche di precisione dei risultati,
cioè queste offrano una maggiore tolleranza,
sia preferibile rivolgersi ad un procedimento
rapido.

Non si vuole, in questa sede, entrare in un
dellaglialO esame dei tempi parziali richiesti
dalle singole operazioni necessarie all'esecu
zione delle analisi, secondo il procedimento
pubblicato in precedenza. f: qui sufficiente
indicare che, ai fini del procedimenlO rapido
che gli autori presentano ora, sono uate
eliminate sia l'utilizzazione del metOdo delle
esposizioni alternale di FltANZEN e ScHUY

(1967), che lutte le scansioni densitometriche
e tuue le diagrammazioni; operazioni queste
che impegnano l'operalOre per tempi lunghi.

Ne è risultato un procedimento, i cui linea
menti schematici sono; esposizioni ravvici~

nate alle a ridurre sufficientemenle gli errori
di lenura; rilievo a vista delle esposizioni
corrispondenti alle linee spenrali di minima
intensità; adeguamento ad ogni singola lastra
dei coefficienti di sensitività relativa.

Si traua in gran parte di un riesame crilico
del metodo di interpretazione visuale, usato
originariamente in spellrogra6a di massa con
sorgente a scintilla e poi abbandonato a causa
degli insoddisfacenti risultati.

Le modifiche qui apportate hanno però
eliminalO gran parte delle cause di errore,
consentendo di conseguire risultati di buona
affidabilità globale, e di disporre di un proce
dimento di routine che consente l'esecuzione
rapida di analisi muhielementari di campioni
silicatici.

AlJo stalO delle attuali realizzazioni si rie
scono a determinare 61 elementi, compresi
tra il fosforo e l'uranio, da parte di un solo
operalOre che impieghi una sessantina d'ore
dal momento in cui pesa la polvere della
roccia passando attraverso a tutta la serie
di operazioni necessarie a preparare gli elet
trodi, ad esporre cinque lastre a diversi li
velli di esposizioni, ad effelluare l'interpreta
zione ed a calcolare i risultati individuali,

medi, per ogni lastra e medi delle cinque
lastre. Si tenga presente che ogni risultato
finale fa riferimento in media ad una qua
rantina di determinazioni individuali.

Limiti dell'originario metodo "i8uale
Si è scrillo sopra che il procedimento ra

pido qui proPOStO fa tiferimento all'originario
metodo visuale. QuestO era affello da alcuni
errori concelluali che ne limitavano forte
mente le carallerisliche delle prestazioni.

La necessità di contenere in una sola lastra
le linee di intensità tendente a zero, per lUtti
gli isotopi di tuni gli elementi, da quelli a
più ahi a quelli a più bassi tenori ed abbon
danze isolOpiche relative, faceva 51 che si
dovessero distanziare fortemente le esposi
zioni dei successivi spettri; il r2ppotto di
esposizioni utilizzato era di t; 3 il che vuoi
dire che, nella ~lta visuale dell'esposizione
limi le, la deviazione relativa probabile, già
costituzionalmenle, corrispondera ad un fat
tore di errore .3.

Utilizzando il metodo visuale non si opera
nel tratto reuilineo della curva sensitome
trica, ma nel suo piede curvilineo, che ne è
la regione ad elevata sensibilità. In t21e
regione, 12nto più ci si allontana d211'espo
sizione corrispondenle 21l'annerimenlo ze
ro, tanto meno è valida 12 proporziona
lilà tra logaritmo dell'esposizione ed inten
sità di annerimento. Per questa ragione la
capacità visiva deve essere spinta a rilevare
la linea di intensità la più vicina a zero
possibile.

La tecnica di lettura delle lastre utilizzava
la capacità dell'occhio di rilevare minimi
annerimenti per trasparenza. Ma l'acutezza
visiva, in questO modo di esplicarsi, pur di
pendendo sempre dall'annerimento del fondo,
è di gran lunga inferiore a quella che lo stesso
occhio manifesta quando l'osservazione è fat
ta per riflessione di luce incidente obliqua
mente.

Pertanlo non sembra eccessivo ammettere
che il metodo visuale originario, tr2 cause
strumentali e difetti di condizioni visive,
potesse essere affetto da un fattore di in
certezza dell'ordine di tO.

Stando cosl le cose è evidente che veniva
meno l'interesse a tener conto, nel calcolo
dei tenori, del coefficiente di sensitività rela
tiva di ognuno degli elementi analizzati, ri-
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spetto allo standard interno utilizzato. Ciò
in quanto gli errori così indotti nel calcolo
erano generalmente del tutto assorbiti dagli
errori sperimentali.

Il procedimento proposto

I lineamenti del procedimento

Nella rielaborazione che gli autoli hanno
fatto del metodo visuale si è giunti quindi:
1) a ridurre il rappono di esposizione tra

spettri successivi: il fattore attualmente
adottato è l: 1,8. Si tende a ridurlo ulte
riormente, ma variabilità di sensibilità
delle lastre da punto a punto ed errori
di campionamento sconsigliano di scen
dere al di sotto di l: 1,5;

2) ad effettuare la lettura degli annerimenti
minimi con l'ausilio di una debole lente
ed in luce riAessa obliquamente. In que
sto modo si corre il rischio di un apprez
zamento eccessivo, ma con un poco di
pratica si riescono a distinguere le linee
omogeneamente annerite in tutta la loro
estensione, che sono utili, da quelle fram
mentariamente annerite che si debbono
rifiutare.

Con l'adozione dei sopra citati accorgI
menti operativi il fattore di incertezza pos
sibile si riduce ad un valore massimo di 4
e diviene efficace e pertanto consigliabile la
utilizzazione dei coefficienti di sensitività re
lativa.

La più rilevante peculiarità del procedi
mento riguarda appunto, non solo tale utiliz
zazione, ma soprattutto il modo di realiz
zarla.

La determinazione corretta dei coefficienti
di sensitività relativa

I coefficienti di sensitività relativa ven
gono dati come costanti nell'ambito di ogni
laboratorio, per matrici molto simili, per
ogni standard interno e per ogni partita di
lastre; nei casi di interpretazione densito
metrica, una volta determinati vengono in
trodotti tal quali nel calcolo dei tenori.

Gli autori si sono però resi COntO che que
sto modo di operare non è corretto, poichè
il coefficiente in parola non può rimanere
costante quando si modifica la concentrazio
ne dello standard interno e quando, per

fattori estranei a tale mcxlificazione, variano
le esposizioni degli isolOpi relativi.

Nel lavoro di routine la concentrazione
dello standard interno non può risultare asso
lutamente uguale in tutti i campioni, ma
solo approssimativamente uguale. D'altronde
fattori fotografici determinano variazioni non
controllabili nelle esposizioni dello standard
interno, ulteriori rispetto a quelle prodone
dalle modificazioni della sua concentrazione.

Pertanto gli autori ritengono che i coeffi
cienti di sensitività relativa debbano essere
determinati con la maggiore oculatezza pos
sibile in relazione alla disponibilità di validi
tenori certificati dei geostandards e debbano
rappresentare la media dei valori ottenuti
per determinazioni replicate. Ma che soprat
tutto, nel calcolo delle medie, il complesso
dei valori derivanti da ogni singola lastra
debba essere previamente trattato in modo
da renderlo congruente con quello di una
delle lastre, i cui parametri di concentrazione
dello standard interno e delle esposizioni dei
suoi isotopi siano assunti come riferimento.
In tal modo le medie saranno anch'esse con
gruenti con i parametri di riferimento.

• ••

Nell'utilizzazione dei coefficienti in ogget
to si dovrà poi provvedere, lastra per lastra
del campione analizzatO, a rendere congruen
te, con i parametri della lastra in esame, il
complesso dei coefficienti medi di sensitività
relativa (basali), previamente determinati.

Non è il caso di soffermarsi qui ad esporre
il modo di procedere a tal fine, poichè si
tratta di un semplice, quanto ovvio calcolo.
Si ritiene piuttosto di passare a dimostrare
l'efficacia dell'adozione del descritto modo
di procedere.,
Un esempio di applicazione del proce
dimento propo81o

Gli autOri hanno applicato il procedimento
ad alcuni geostandard internazionali attenen
done soddisfacenti risultati. A dtolo di esem·
pio e per motivi di spazio, ci si riferisce qui
alla sola analisi del geostandard BCR-I.

Delle condizioni sperimentali si cita solo
la composizione della polvere elettrodica:
questa è stata ottenuta per miscelazione di
grante per uso spettrografico (50 %) con il
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TABELLA 1
Risultati analitici, ol/muti p~r via sp~l/ro

grafica di massa con sorg~nt~ a scintilla, r~

lativi al geostandard BCR-J

(o) F.}. FU.NACAN (1976). (~) Espreui in ppm(p).
Risultanti dalla media relativa • cinque wUe.
(SI ComplessiV(l dì cinque wne. (+) Rapporto
U'll sarto quadratko medio di lutte le determina·
zioni rd.tive a11'demento e tenotc mcdM). (O) Ra~
porto tfll tenori determinati e tenori e.uti&ati o
vicevnsa, quando il secondo è maggiotc del primo.
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geostandard, previa aggiunta, a questo, di so
luz.ioni diluite di nitrato di Indio e di acido
clomplatinico, aventi funzione di standards
interni. Come tali, sono stati utilizzati am
bedue gli isotopi dell'Indio e gli isotopi 194,
J95, J96 e 198 del Platino.

Ai fini del calcolo, ci si è serviti, secondo
la procedura sopra indicata, dei coefficienti
di sensitività relativa basali, previamente Ot·
tenuti utilinando essenzialmente il geostan
dard AGV-J.

I risultati delle determinazioni sono rac·
rolti nella seconda colonna di tabella 1; in
questa, per ogni elemento, figurano altresl:
il tenore certificato, il numero di determina.
zioni, la deviazione percentuale ed il fattore
di errore. Questi dati consentiranno al let
tore di farsi un proprio giudizio del valore
dell'analisi. Da pane degli autori si tiene a
far rilevare che:

l) il numero di elementi conremporanea·
mente e correntemente determinabili è la
fondamentale peculiarità del procedimen
to; esso corrisponde ad una esaustività
del 79,1 9f> rispetto al numero di ele.
menti cooperativamente determinati nel
geostandard (FUNAGAN, 1976);

2) i limiti di reperibilità, utili a determi.
nazioni quantitative, interessano le fra
zioni di ppb( p) j

3) il numero di determinazioni, per singolo
elemento e per singola lastra, è discreta
mente elevato;

4) la deviazione standard percentuale è con
tenuta, nella maggior pane dei casi, entro
il 3096;

5) i maggiori scostamenti dal tenore certi
ficato sono relativi ad elementi i cui va·
lori certificati sono indicati come «or
dini di grandezza l!' sia nel geostandard
usato per il calcolo dei coefficienti di seno
sitività, che in quello analizzato.

AI fine di rendere conto dell 'utilità pra
tica dell'adozione del procedimento di cal
rolo descritto, i risultati dell'analisi sono
stati inoltre calcolati utilinando i coefficienti
di sensitività relativa nel modo tradizionale,
cioè senza ~nderli congruenti con i para
metri delle singole lastre m esame. In am
bedue i casi si è calcolato il relativo quadro
di affidabilità. Nella tabella 2 figurano, alIa
colonna 2, il quadro di affidabilità relativo
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TABELLA 2

Confronto tra le affidabilità dei risultati ana
litici calcolati con coefficienti di sensitività
diretti e di quelli calcolati con coefficienti

di sensitività congruenti

.EllK:Dm,lAt.I tUII 1'IM)RI CAJoCOUTI

'A1'TOIlI
COlI (Xlef'TJCUlrrJ DJ Sa;SITJIIJTA'

DIaE'TTI COIICOMlEIfI'I

• l,H

1,0-1,1 1,t5 11,24

1,1_1,2 l,H a,H
1,2-1,1 1,t5 a,H
1,1-l,t 6,90 n,07

1, 4~1, S ),t5 6, ,O

1,5-1,' 8,62 n,07

1,6-1,7 l,n 6,'0

',7_1,8 J ,4~ ',H
, ,8-1,' l,t5 l,H

,,'~2,0 6,'0 Ln
2,0-2,5 18.97 1,72

2,5-1,0 l], H •
1,o-t,0 18,97 1.H

4,0-5,0 1,45 •
• , l,n •

ai ri5ultati calcolati nel modo tradizionale;
alla colonna 3, quello relativo ai risultati di
tabella l.

La differenza del valore delle due analisi

risulta evidente. Si consenta agli autori di
rilevare che procedendo col calcolo tradi
zionale ben il 57 % dei risultati sono carato
terizzali da un fattore di errore superiore
a 2, mentre col calcolo secondo il procedi
mento proposto i risuhali sono distribuiti
per il 95 % al di SOtlO di questo stesso fat
mre di errore.

Considerazioni eondu8ive
Gli autori rilengono che la migliore con

clusione del lavoro sia COSlimita dalla con
statazione dei risultali contenuli nelle labelle.
Desiderano però esporre le altre considerazia.
ni seguenti allo scopo di rendere conscio il
letlore delle possibilità ulteriori che il proce
dimento presenta:
1) possibilità di estensione delle analisi sia

ad un maggior numero di elementi quali
Li, Be, B, F, CI, In, W, Fl; che alla
matrice carbonatica;

2) un miglioramento della qualità delle pre·
stazioni è possibile e dip:ende soprattutto
dalla disponibilità di valori certificali
« raccomandati,. nei geostandards, dispo
nibilità che permetterà di affinare i coef
ficienti di sensitivilà relativa basali; ma
è anche legala alla possibilità dì ridutTe
il capporlo di esposizione tra gli spettri
successivi.
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