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La Fluorescenza a Raggi X 
(XRF, X-ray fluorescence spectroscopy ) 

E’ una tecnica analitica, veloce ed affidabile, in grado di 
determinare la concentrazione totale di vari elementi in diverse 
matrici sia solide che liquide (es. suoli, scorie, prodotti da 
costruzione).

Per concentrazione totale s’intende l’effettiva abbondanza 
dell’elemento, indipendentemente dalla forma chimica e dallo 
stato di ossidazione in cui l’elemento stesso si trova all’interno 
della matrice.
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Principio chimico-fisico:  irradiazione (raggi X) → stato di 
eccitazione → perdita dell’elettrone più vicino al nucleo (stato 
instabile) → spostamento di elettroni esterni ed emissione di 
raggi X secondari la cui energia è caratteristica degli elementi 
presenti nel campione

Fluorescenza a raggi X (XRF)

Na>Mo

Ba>U

Sono usate le linee spettrali più sensibili Kα e Kβ 
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Principali componenti di un XRF

1) Sorgente di energizzazione (55Fe, 57Co, 109Cd e 241Am)

2) Modificatori di sorgente per cambiare forma ed intensità dello spettro 
o del raggio

3) Vano portacampione

4) Rivelatore di raggi X: converte la radiazione di fluorescenza, emessa 
dagli atomi, in impulsi elettrici che risultano direttamente 
proporzionali all’energia della radiazione rilevata, un software per 
l’elaborazione del segnale

1. Sorgente raggi-X primari

2. Modificatore di sorgente

3. Portacampione

4. Rivelatore

Struttura di un generico

spettrometro EDXRF
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Il risultato: gli spettri strumentali 
Ogni elemento può avere diverse emissioni, con energia che 
dipende dalla transizione atomica dalla quale è stata generata 
e con numero di conteggi proporzionale alla concentrazione 
dell’elemento.

L’elaborazione avviene grazie ad algoritmi di calcolo strumentali in 
funzione della retta di calibrazione utilizzata.

Si

Ca

Cl
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Le rette di calibrazione per gli strumenti in fluorescenza a 
raggi X sono acquistate e certificate dalla casa costruttrice; 
tali rette rimangono valide per anni grazie all’estrema
stabilità strumentale.

La precisione e l’accuratezza dei dati ottenuti da ciascuna 
delle rette di calibrazione sono verificate annualmente da un 
tecnico della «casa madre», il quale rilascia un certificato di
controllo strumentale ed un certificato di controllo della 
qualità delle calibrazioni.

Qualità del dato
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Regolarmente vengono 
eseguiti i controlli qualità 
valutando la risposta dei 
monitor sample, dei blank 
test e dei materiali
di riferimento.

Materiali di riferimento utilizzati per la 
calibrazione relativa alle pastiglie pressate.



Due modelli:

– portatile – “pistola”

– da banco (laboratorio): quantità di campione < 1 g

Fluorescenza a raggi X (XRF)



XRF portatile

– Vantaggi:

• Possibilità di disporre di un “laboratorio multielementale 
a costo molto basso

• Immediatezza dei risultati

• Precisione ed accuratezza adeguati per una prima 
caratterizzazione geochimica

Fluorescenza a raggi X (XRF)



XRF portatile

– Svantaggi:

• Non efficace per alcuni elementi – Sb, Mo, Se 

Fluorescenza a raggi X (XRF)
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Gli elementi analizzabili dal Na all’U ad eccezione dei gas nobili e di alcuni altri 
elementi.
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Acid Mine Drainage

Tailing deposits

Sulfate

Alcudia Valley mining district (Zn-Pb)
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Sampling a 
tailing 
deposit

Sampling 
soils at test 
site 
(with a grid)

XRF set up 
for bench-
top analysis

XRF set up 
for field 
analysis
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A soils and tailings 
systematic 
geochemical survey at 
San Quintín East
Mining area 

A: Sample location 
(light blue flags) 
plotted on a Google 
Earth image.

Example:
• 3 people
• 25-39 samples (soils, 

stream sediments, 
tailings)

• 1 site/day (8h)
• area: 0.5 km2
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B: 3D kriging 
representation 
(Surfer 8) of Pb 
concentration on 
the above depicted 
sampling grid. 

C: 3D kriging 
representation 
(Surfer 8) of Zn 
concentration
on the above 
depicted sampling 
grid.
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XRF da laboratorio

– Vantaggi:

• Non distruttivo

• Preparazione minima del campione 

• Analisi veloce e risultati simultanei su più elementi

• Facile utilizzo e completa automatizzazione

Fluorescenza a raggi X (XRF)

– Svantaggi:

• Costo elevato (?)

• Elevati LOD

• Interferenze dovute alla
matrice
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PREPARAZIONE DEL CAMPIONE (opzione 1)

Il campione viene essiccato e macinato fino 
ad ottenere una pezzatura inferiore a 100 
μm (mulini in carburo di tungsteno o giare 
in ossido di zirconio).

La lettura avviene su pastiglia pressata; se il 
campione non possiede capacità 
autoaggregante, esso viene addizionato di 
cera microcristallina  (5 g : 1 g)

Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cr, V, Ba, e U
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PREPARAZIONE DEL CAMPIONE (opzione 2)

La “Perla” è un disco di vetro risultato della fusione (1000°C, 20-40 min) di un campione in 
polvere con un opportuno fondente (es. Tetraborato di Litio).

• preparazione di una miscela;
• riscaldamento della miscela fino alla temperatura di fusione;
• raffreddamento veloce del fuso in condizioni tali da ottenere un vetro.

Quando è vantaggiosa la «perlatura» ?

• dimensioni dei grani non omogenee;

• rugosità della superficie;

• orientazioni preferenziali dei grani;

• segregazione gravitativa dei grani;

• riduzione dell’“effetto matrice”

Na, Mg, Al, Si, 
P, K, Ti, Mn, Fe
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