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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, sedimenti, 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, con il segnale
elaboratore da un software

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.

Esempi di 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)



– 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 portatile (pXRF)



– Svantaggi:
• Non efficace per alcuni elementi – Li, Be, B, C –

oltre a Sc, Ga, Ge
• L'umidità interagisce con i raggi X attenuando il 

segnale ricevuto dal rilevatore, causando così 
una variazione nei risultati pXRF.

Fluorescenza a raggi X portatile (pXRF)



Standard Multi-Sensor Core Logger (MSCL-S) by GEOTEK

https://www.geotek.co.uk/products/mscl-s/

Gamma Density

P-wave Velocity

Magnetic Susceptibility

Colour Spectrophotometry

Non-Contact Resistivity

Near-infrared/Visible Spectrophotometry
X-ray Fluorescence

Density and porosity

Geoscan linescan

camera



Il Geotek MSCL-XYZ è dotato di serie di un sensore di suscettività 

magnetica (Bartington) e di uno spettrofotometro (Konica Minolta). Se 

è necessaria un'analisi rapida delle radiazioni gamma naturali o della 

composizione degli elementi, l'MSCL-XYZ può essere dotato di uno 

spettrometro gamma naturale e/o di uno scanner XRF portatile.

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



– Vantaggi:

• Non distruttivo

• Preparazione minima del campione

• Analisi veloce e risultati simultanei su più
elementi

• Facile utilizzo e completa automatizzazione

Fluorescenza a raggi X da laboratorio (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)
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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”



Area estrattiva 
a cielo a perto

Impianti metallurgici

Pozzo Clara

I primi documenti sull'attività mineraria risalgono 
almeno al 1320 e l'estrazione è proseguita quasi 
ininterrottamente fino alla chiusura nel 1991. 

Il picco di produzione si è verificato negli anni '60 del 
XX secolo, con 1132 lavoratori, circa 1.000.000 t di 
concentrato di sfalerite (ZnS), nel periodo 1951-81. 

La miniera di Raibl

Entrata miniera

Entrata 
miniera

Impianti
metallurgici

Cave del 
Predil

Cava 
Andrea

Canalone 
Andrea

Bacini 
minerari

Rio del 
Lago

Galleria di 
Bretto



Bacini di decantazione degli sterili di flottazione

1988

Gli sterili di flottazione sono il prodotto industriale di scarto della lavorazione del minerale

Prima del 1976, gli sterili venivano scaricati direttamente nel torrente Rio del Lago.

Bacino 1
Bacino 2

Bacino 3 Bacino 4

Circa 4 milioni di tonnellate di residui minerari e di sterili
sono stoccati nei 4 bacini minerari (2 milioni di m3).



1. Oltre a Zn e Pb, cosa contengono 

gli sterili di «economicamente 

interessante» ?

2. Che potenziale di contaminazione 

rimane a questi «sterili» ?

Mappa nuovi piezometri

Nuovi sondaggi mirati

ed attrezzati con piezometro

nuovo esperimento 

di tracciamento

PZ9

PZ10

PZ11



finestratura
piezometro

Sondaggio PZ10
Bacino 3



Sondaggio PZ11
Bacino 4



Un laboratorio
«in campo»

Fluorescenza 
a raggi-X portatile

Stima preliminare delle 
concentrazione di elementi 

maggiori ed in tracce:

As, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb, Sb, Zn 

se elevate ! 



Falda acquifera

Sondaggio PZ10

Bacino 3

Falda acquifera

Sondaggio PZ11

Bacino 4



Subcampionamento del sondaggio 

e preparazione dei campioni



Lisciviato (matrice acquosa a differente pH)

Matrice solida

ANALISI GEOCHIMICO-MINERALOGICHE

Macinazione
(mortaio d’agata)

Spettrometria al Plasma 
(ICP-OES, ICP-MS)

Sondaggi sterili

Agitazione a pH noto

Diffrazione a raggi-X 
(XRD)

Solubilizzazione con 
attacco acido totale

Spettrometria al Plasma 
(ICP-OES, ICP-MS)

Filtrazione



Confronto risultati pXRF determinazione in campo vs campioni macinati (Piombo e Zinco)



Confronto risultati pXRF determinazione in campo vs campioni macinati (Tallio e Ferro)



Confronto risultati pXRF determinazione in campo vs campioni macinati (Calcio e Zolfo)

Effetto dell’umidità presente nei campioni durante l’analisi speditiva in campagna specialmente 

sugli elementi più leggeri che presentano un’intensità della radiazione di fluorescenza più 

bassa già in partenza.



Confronto pXRF vs ICP-OES o ICP-MS su campioni macinati (Piombo e Zinco)



Confronto pXRF vs ICP-OES o ICP-MS su campioni macinati (Tallio e Ferro)



Validazione delle analisi mediante pXRF

(Environmental Technology Verification Report, Field Portable X-ray Fluorescence Analyzer, U.S. EPA, 1998)

Correlazione fra risultati con le tecniche analitiche standard di laboratorio (ICP-OES, ICP-MS) e pXRF



I valori del coefficiente di correlazione r2 e della pendenza della retta di regressione lineare per i diversi 

elementi sono stati ricalcolati considerando congiuntamente i dati relativi ai sondaggi PZ10 e PZ11 e 

quelli pubblicati in Barago et al. (2022)

N.B:! per la determinazione del valore RSD %, sono stati considerati i valori riportati in Barago et al. (2022), 



Confronto tra dati di concentrazione pXRF,

ottenuti sui campioni macinati in modalità da 

banco, con i dati di concentrazione relativi 

alle analisi effettuate con le tecniche standard 

di laboratorio (ICP-OES e ICP-MS) per Pb, Zn, 

Tl, Fe e As (μg/g). 

In grigio sono rappresentati i dati di 

concentrazione relativi allo studio di Barago et 

al. (2022)* mentre in blu sono indicati quelli 

relativi ai sondaggi PZ10 e PZ11 dei bacini 

minerari di Cave del Predil

(*Cave del Predil e Monte Avanza) 




