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LA FLUORESCENCE X
ANALYSE TOTALE D’UN SOL OU D’UNE ROCHE
APPLICATIONS DIVERSES

Par R. GUENNELON
LNR.A. - MONTFAVET FRANCE

En Agronomie ou en Pédologie, on cherche généralement & connaitre la composition chimique d’un échan-
tillon, c’est-a-dire le pourcentage des constituants majeurs et la teneur en autres éléments présents en ‘quantités
plus réduites. Les principaux éléments & déterminer sont par ordre d’importance quantitative décroissante :
Si-Al-Ca-Mg-K-Fe-Na-Ti-Mn-P (les deux derniers exédant rarement 1 %).

Une analyse chimique traditionnelle implique, au préalable, uné fusion totale de 1’échantillon, une mise en
solution, la séparation de Si sous forme de Si O, et des dosages des autres éléments (parfois au prix d= sépa-
rations qui sont des sources d’erreurs) aux moyens de méthodes variées : colorimétrie, volumétrie, photomé-
trie d’émission, etc... L’ensemble des opérations, lorsqu’on envisage des dosages en série, nécessite un per-
sonnel nombreux et assez qualifié, des laboratoires spacieux, du matériel divers et abondant ; le rythme d’ac-
quisition des résultats est assez faible : de 50 & 150 analyes complétes par mois selon les possibilités du

service.

Nous allons décrire une technique qui. permet d’envisager I'obtention de 300 analyses par mozs, dans des
conditions de précision et de sfireté des résultats supérieurs a celles de I’analyse chimique de routine. II s’agit
de T'utilisation de la fluorescence X, méthode qui découle de la loi de Moseley, et qui a pris depuis une ving-
taine d’années une extension considérable.

A la base de cette technique, se trouve le phénomene suivant : lorsqu’un électron appartenant aux:couches
K, L, M, etc... du noyau d’un atome d’un élément de nombre atomique Z est éjecté de sa trajectoire, sous l’ac-
tion d’'un photon d’énergie suffisante, un autre électron des couches plus externes vient le remplacer. (fig. 1).
Ce remplacement s’accompagne de l’émissioil d’un photon, c’est-a-dire d’un rayonnement électromagnétique de
longueur d’onde A tel que : A ac AZ

Le coefficient A varie selon l'origine de 1’électron éjecté et selon l'origine de Iélectron de remplacement ;
on obtient ainsi pour un élément déterminé, deiix raies Ked,et K&qsi I’électron éjecté de la couche K est
remplacé par un électron de deux des niveaux de la couche L, et des raies KB, o5l est remplacé par des
électrons de.la couche M. On obtiendrait de méme des raies L et des raies M, etc..., dont les longueurs d’onde
vont en croissant. Comme depuis 1913 on a pu mesurer ces longueurs.d’onde et dresser des tables donnant
pour chaque élément ces diverses raies.

En particulier, si on utilise le rayonnement fourni par un tube & rayons X pour « exciter » un élément,
on déclenche le phénomeéne de production des raies X de cet élément, d’ott le nom de «fluorescence » donné &
la méthode. On peut aussi utiliser comme source excitatrice, un faisceau d’électrons, de rayonsY), etc..., on par-
le alors d’émission X directe.

Quelque soit la méthode utilisée, on comprend alors qu'il suffit de pouvoir mesurér la longueur d’onde
A d’une raie fournie par un échantillon irradié pour savoir quel élément lui a donné naissance, par réfé-
rence 4 un tableau de raies.



Comment mesurer cejte longueur d’onde ? (figure 2). Supposons que nous ayons affaire 2 la raie Ko 4
du calcium (A = 3,358 A) et que ce rayonnement soit dirigé & I’aide de fentes de collimation sur un ¢iis-
tal d’A d P. Le rayonnement est en partie absorbé par le cristal, en partie diffusé dans toutes les direc-
tions, de maniére incohérente. De ce fait, la quantité de rayonnement Ca-Ket diffusé dans une direction
donnée sera trés faible. Supposons alors que le cristal tourne de fagon a4 former un angle ® = 18°38 avec
la direction du faisceau incident. Gréce & un insirument de mesure approprié, on observe alors dans la
direction 2 ® = 36°766, une grande intensité. Pour cette position de ’échantillon du cristal et du récepteur,
la relation, dite loi de Bragg :

nA = 2d sin@,avec n =1, 2, 3... etc (1)

est vérifiée, pour n = 1, si ”d” est 1’espacement des plans réticulaires du cristal.

La méme longueur d’onde et le méme cristal donneraient également une diffusion ihtense dans une di-
rection © = 39°104, pour n = 2, puis une autre pour @ = 71°102 (n = 3) ; ce sont les raies d’o1dre
1, 2, 3, ..., dont les intensités vont en décroissant, (avec un cristal de A d P : ammonium - dihydrogen -

phosphate).

Pour © = 16°869 ¢} ses multiples entiers, on obtiendrait les raies Kﬂ,‘, K8,, Kﬂa, .. de I’élément
Ca (Ca — K3 = 3,090 A).

On voit donc qu’il suffit de disposer d’un goniométre au centre duquel le cristal tourne de 0 & 60°575,
tandis que le détecteur tourne de 0 &4 121°05, avec une vitesse double, pour enregistrér une séric de raies

ui représentent le spectre du calcium ; le §pectre de raies L ne peut étre observé avec ce cristal, car leurs
q P P i

longueurs d’onde trop grandes (L 35 A) correspondraient & un sinus supérieur & 1, ce qui est impos-

sible ; il faudrait, dans ce cas, utiliser un cristal dont le paramétre « d » serait plus grand. Ceci n’aurait
d’ailleurs pas d’intérét, car cette grande longueur d’onde qui posséde une faible énergie et un rayonnement
peu énergétique, est fortement absorbée par I’air, par le cristal, par la paroi, pourtant mince, du détecteur.
On préfere d’ailleurs réaliser le trajet des rayons dans le vide, de maniére & enregistrer une plus forte inten-
sité dés qu’il s’agit de mesurer des longueurs d’onde supérieures .4 2 Angstréms.

Y

L’analyse qualitative d’un sol ou d’une roche va donc consister & préparer par compression une pastille
cohérente, 4 partir d’'un échantillon broyé finement, 4 la soumettre au rayonnement excitateur et A faire
tourner lentement le goniométre depuis la position 2 & = 51°75, qui correspond & la raie K& du Fe
jusqu’a la position 2 @ = 136°47 qui correspond & la raie Na-Ke, dans le premier cas avec un crista!

de LiF, dans le second avec un cristal d’AdP.

Disons, sans entrer dans le détail, que le déiecteur permettant de mettre en évidence la position d’une
raic X est un compteur de radiation qui peut étre du type Geiger-Miiller (peu employé), de type compteur
4 scintillations (pour les courtes longueurs d’ondeA¢ 2 A), de type compteur i flux gazeux (pour les lon-
gueurs d’onde les plus grandes). Chaque photon“X, émis pai 'échantillon et diffusé par le cristal, donne
lieu dans le compteur & la formation d’une impulsion qui, aprés amplification, est enregistrée par un numé-
rateur d’impulsion. Le nombre d’impulsions par uhnité de temps représente l'intensité de la raie Ke{ que I'on
mesure et cette intensité est proportionnelle & la concentration de 1’élément dans 1’échantillon.

Le role du compteur est aussi de différencier, de discriminer deux impulsions d’énergies différentes, mais
diffusées toutes deux pour une ‘méme position du cristal et du compteur. En effet, si un élément E4posséde
une raie Ko¢ d’énergie correspondant a la longueur d’ondeA,, les photonémis sont enregistrés pour une
position 4 telle que :

Aq= 2d sin 64 (2)

s'il s’agit d’une,reflexion du premier ordre. Un auire élément.E, peut émettre une raie K de longueur
d’onde Aq = D4 . Dans ce cas, la reflexion de second ordre de cet élément sc produira pour un angle
tel que :
2A2=24sinQ, (=2

Puisque )‘2. ey 2 '\z_=>\4 ce qui entrainera ©4 = 6, . Il s’ensuit que, dans ce cas, les deux
éléments seront détectés pour le méme angle, 'un pour sa raie K r:llé premier ordre, I'autre pour sa raie K de
second ordre. C’est, par exemple, le cas de la raie K du calcium dont le premier ordre est égal a 3,090 A,
et la raie KX du phosphore qui en vaut le double (6,155 A). Pour mesurer P-Ke(, il faut donc éliminer
le second ordre du calcium, ce qui est possible pour les compteurs, autres que le G.M., grice & un dispo-
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sitif appelé discriminateur d’amplitude, qui permet de régler 1’alimentation du compteur pour que I’on n'en-
registre que les raies de premier ordre, supprimant ainsi les coincidences d’impulsions.

Dans le but d’une analyse quantitative, il faut donc placer I’ensemble échantillon - cristal - compteur,
dans la position correspondant a la diffusion de la raie de I’élément & doser et enregistrer le nombre d'im-
pulsions recueillies pendant un temps déterminé. Ceite mesure est proportionnelle 4 la concentration de 1’é1é-
ment E , en vertu de la relation :

N (impulsions par minute) = K —24 €4 3)
A Cq ¥ a .

Dans cette formule, K représente un ccefficient instrumental invariant, a 4 représente 1’absorption de la
raie K\ mesurée, par I’élément E, lui-méme, c, étant sa concentration massique ; A et B représentent
I'influence de tous les éléments de ’échantillon ou matrice.

La relation N = f (c,) sera approximativement linéaire, si c , est trés petit ; en effet :

A_g = K Ar B
ac (A Cqp 4 B)z“»

Sy €A =0 dNr\*_Kcm et N oo Kasa ¢,
! "de 8 )
On obtiendra cet effet en diluant ’échantillon (sans toutefois descendre trop prés de la limite de détec-
tion de I’élément) dans une matrice composée d’éléments 1égers, afin que le ceefficient B soit le plus faible
possible, le ceefficient angulaire de la droite N = f (c,) étant alors le plus grand possible.

Dans I’analyse des sols ou des roches, on utilise pour cela de la cellulose, de l’acide borique, du
tétraborate de sodium ou de lithium dans un rapport sol/diluant de l'ordre 1/50 ou méme moins. Au sur-
plus, I’émission X d’un élément dépendant de la forme de la combinaison chimique ou minéralogique dans
laquelle il est engagé, on s’efforce de détruire la structure de I’échantillon, en procédant & une fusion dont
le résultat est un verre amorphe. L’état physique final ne dépend plus alors du matériau initial.

Le matériel sol + fondant en fusion est coulé sur une plaque de graphite ou d’aluminium ot il forine
une pastille transparente facile & conserver, 2 manipuler et & présenter dans l’appareil. :

Afin d’éliminer 'effet de matrice, on peut aussi rendre la relation N = f (¢ p)aussi linéaire que possible
en augmentant B considérablement par rapport & A, ce qui permet d’écrire : '

N=K_%B_GA_

mais, dans ce cas, le coefficient angulaire de la droite devient faible et la méthode perd en sensibilité. On arrive
a ce résultat en ajoutant, lors de la fusion, un « alourdisseur », c’est-a-dite un élément de masse atomique éle-

vée comme le lanthane.

Une autre méthode permettant d’éliminer l’effet de matrice a été mise au poini par TERTIAN ; elle a
Pavantage de n’utiliser ni une dilution excessive, ni un alourdisseur, ce qui permet de mesurer d’assez faibles
concentrations, Le principe en est le suivant. On réalise par fusion dans le tétraborate de lithium ou de so-
dium, deux pastilles oii ’échantillon est présent & deux concentrations différentes.

En reprenant 1’équation (3) sous la forme :

Ny = Kaa 4 €4 ()
B 4'l'é- ‘C 4
on peut dire que l'intensité émise est égale 34 : B
Ny, = _C4 5
VU Tae, (5)

car K, a4, B, sont constants pour un méme appareil, pour un méme élément E4, pour un méme fondant, donc
4 un facteur constant prés.

Si donc, on opére & la concentration c 4 et & la concentration n ¢, de I’échantillon dans le fondant, on
obtiendra deux intensités N 4 et N’y , pour lesquelles, on trouverait la relation :



Cq = ®-4 . Ni N} 6
ol RO
Dans le cas ol la plus forte concentration est le double (n = 2) de la premiére, on aura :

A un ccefficient prés, on peut donc calculgr la concentration 2 partir de deux mesures d’intensité : il suf-
fit dés lors de déterminer ce coefficient numérique grace A des pastilles réalisées avec le méme fondant, et un
composé quelconque connu de I'élément & mesurer. Cette méthode est universelle et trés valable pour les ana-
lyses totales de sols et de minéraux. Elle peut &tre étendue trés facilement aux analyses de solutions.

Nous donnons en annexe quelques résultats obtenus par la fluorescence X. Au tableau I, figure une com-
paraison entre des analyses chimiques et la méthode de dilution forte (0,5 g/12 g). Le tableau II représente
également des dosages d’argiles obtenus de la méme maniére. Les tableaux III et IV comparent des analyses
chimiques, des analyses par fluorescence avec alourdisseur, et les résultats de la méthode de « double dilu-

tion » réalisée au laboratoire d’Avignon.

Ces résultats démontrent la validité de cette technique et particuliérement de la méthode détaillée ci-des-
sus. Il est également intéressant de noter que la fluorescence X :peut donner de bons résultats avec le mini-
mum de manipulations pour des dosages de végétaux (P, S, Cl, Ca, K, sur la matidre végétale séche et Mn, Fe,
Cu, Zn, sur les cendres végétales). Toutefois, les méthodes d’émission de flamme et d’absorption atomique sont
plus rapides et plus sensibles pour ces quatre derniers éléments, et les méthodes que nous avions élaborées en
fluorescence X n’offrent plus beaucoup d’intérét depuis le développement de absorption atomique.

Du point de vue évolution du matériel, on peut distinguer deux directions .

— une direction fondamentale qui cherche & reculer les possibilités d’utilisation de la technique vers les
éléments les plus légers F, B, Li.

— une direction technologique dans le sens de 1’automatisation des mesures et de réalisation de dosages
simultanés de plusieurs &léments.

En résumé, la fluorescence X est une méthode qui nécessite, & 1’achat, une mise de fond importante, mais
qui peut travailler avec du personnel peu spécialisé. Dans le domaine de I’Agronomie, elle présente un grand
intérét pour I’analyse totale des sols (éléments classiques ou accessoires) ; elle peut ‘également présenter cer-
tains avantages pour le dosage de. plusieurs éléments majeurs dans les végétaux, lorsqu’une calcination par voie
séche peut par exemple conduire 3 la volatilisation de certaing éléments.
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La premitre ligne donne les résultats de fluorescence X
toire LN.R.A. de Chéateauroux)

(1) : dosages de K2O effectués par un autre laboratoire (INRA Colmar)

Analyses de roches et de roches altérées

: moyenne de 4 dosages.

; la seconde, les dosages par voie chimique (Labora-

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 i3 14 15
Sio 648 1666 |631 [502 |467 |485 462 | 723 | 117 695 1728 | 782 | 76,7 | 81 773
v 2 648 | 63,8 (644 [503 [482 | 485 | 45 728 |72 69,5 | 74 760 [ 743 | 764 |76
ALO 205 | 20,75 | 22 398 432 | 40 1,75 § 14 15 16,6 15,3 13,75 ( 156 | 138 | 157
2-3 224 1214 |233 | 428 | 454 | 45 0541156 | 154 | 17,5 16,3 150 | 176 | 164 | 162 -
Fe.O 030 020 0,70 S0 450} 755] 045 1401 190! 26 1,3 0,6 L15) 1405 1,20
2-3 0511 041 083 3,10) 38| 6,10] 18 2 2 2,38 1,85 L2 131 1811 1,76
Tio 0 0 0,03 5 0, 0,15 0 009 024 035| 009] 005| 007 0,19 | 0,10
©2 0 0 0 045] 03 041 019 0121 027| 038 0,14 0,i1 0,151 0,19] 026
MnO 002] 0 00t f 003] o001 | 001! 0,10] 005]| 003 0,03 006 001 003 002 0,02
= 0001 000| 0001 0,00( 0O 006] 0 002 003( 004 006 0,03 0,02] 003 0,03
Ca0 033 | 035| 0,34 02ty 016 015 0,09 0,78 | 1,07 | 0,90 055 024 021 027( 0,22
2 025] 030 021 0 0 016] 0 055 084 074 038 0,27 0,18 025] 0,36
MeO 0221 0 033 0791 © 0,03 | 37,8 0 044] 0461 o0 0221 0 020 0°
€ 0 0 0 1,181 048 | 049|428 0,15 045] 046 0,12 | 0,10 0,05 026 0,11
KO 863 | 10,10 | 9,15 156 | 1,71 030) 4,77 538 | 522| 5,3 485 ] 482 462| 466
2 9,00 | 10,37 | 856 | 1,6 1,211 0,78 001 435 5, 5221 4,75] 450 433| 478 4,56
(1 551 ) 4,89 5071 451 4,83
TABLEAU 1
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Références Identités des échantillons

1 Feldspath potassique de St-Brisson
2 Feldspath potassique de granite altéré du Bois des Montées
3 Feldspath potassique d’aréne granitique (St-Léger)
4 Argile extraite de I'aréne de St-Léger
5 Argile extraite de 1’aréne de St-Brisson
6 Argile extraitc de l'aréne de¢ St-Agnan
7 Serpentine de la roche I'Abeille (Haute-Vienne)
8 Granite 2 deux micas (Bois des Montées)
9 Granite porphyroide & deux micas

10 Granite porphyroide de St-Léger (altéré)

11 Granite 4 deux micas de St-Agnan

12 Granite & deux micas de St-Brisson

13 Aréne sur granite & deux micas de St-Brisson

14 Sol - Horizon A sur aréne granitique de St-Agnan

15 Aréne sur granite 3 deux micas de St-Agnam.

TABLEAU I bis

Origine des échantillons analysés au tableau [




Standards U.S.

Standards Groupe Frangais des Arglles‘

76 78 22.766 22,767 22,768 22,769 22776
. 54,70 20,70 - 6746 66,29 63.23 63,98 " 52,40
5102 - - - - -
54,20 20.00 66.70 67,50 : 6260 63,20 51,20
37,70 69,97 223 22.81 13,22 23,12 41,31
36.60 70,50 1.60 22.00 13.00 22,00 40,50
240 0,74 0,59 2,08 5,50 320" 2,12
Fezo‘3
2,50 0,60 0.40 2,15 5,00 3,75 2,55
2,21 3.37 0,15 0,18 0,74 0,52 2,73
TiO, : -
227 345 0,06 0.04 0,70 0,49 2,89
0.27 040 0,63 1,07 11,08 2.76 0,94
CaO - :
0,40 0,58 0,40 1.20 11,50 2,86 0,91
0,50 0.50 28,64 6,25 5,60 5,11 0,19
MgO
0,50 0,10 28,90 5,70 4,90 4,50 0,30
1,37 2,83 0,14 0.36 0,80 0,51 0,11
K,0 = - i S R -
1,50 3.00 0,30 0,50 1,10 0,50 0,20
TABLFAU 11

Chiffres supérieurs : dosages chimiques (moyenne de 6 laboratoires) - Chiffres inférieurs :

Analyse au moyen du spectrométre SRS 1 de sept échantillons d’argiles

fluorescence X.

(Bull. du Groupe Frang. des Argiles, n° 10 - 1964)

(Méthode dilution unique :.0,5 g de sol dans TB Na pour un poids total de 12 g)

dosages par
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ILLITE KAOLIN ATTAPUL GITE
M @ (3) @ (1) @ (3 4 (1 2
SiO2 B 54,48 55,48 55,5 57,18 : 4545 449 46,73 45,13 76,20 74,45
A1203 22,49 21,28 222 14,96 A 37,86 —’39,3 38,36 38,71 8,61 9,67
Fe203 7,62 7,21 740 821 040 | 04 0,53 0,74 3.18 3,15
TiO 2 0,84 0.80 0,75 0.88 0.04 nd 0,04 0,06 0,61 0,7
MnO nd 0,05 nd n.d nd nd nd nd n.d n.d
MgO 4,10 n.d 3,87 3,14 0,22 n.d 0,17 0,07 8,78 n.d
CaO 1,36 1,37 1,28 1,42 0.08 0.7 0,; 0,08 1,86 2,33
Na20 nd n.d 0,55 n.d nd n.d 0,08 n.d nd nd
K20 8,57 9,27 8,70 9,66 1,27 i4 i,20 1,21 0,76 0,82
TABLEAU IV
Analyses de trois échantillons d’argile
&) . Méthode double dilution (Laboratoire AVIGNON-IL.N.R.A))
(2) (3) (4) : Autres techniques de fluorescence X (autres laboratoires)

(Rapport provisoire O.C.D.E., du 16 juin 1969)



Analyse chimique Fl ence X
: Y s o Double dilution
Moyenne de 19 laboratoires Fusion avec étalon et alourdisseur 1 laboratoire
2 lab . INRA-AVIGNON

=g Corr. 5 aboratoires étrangers .
Sio 2 64,01 1,05 64,45 64,68 64,00
Al 2 O3 22,01 0,48 23,23 22,46 22,99
Ti02 0,55 0,23 0,58 0,49 0,56
Fe 203 3,56 0,55 3,27 3,69 3,29
Mg o 5,18 0,71 — 4,69 5,86
CaQ 2,80 0,42 3,27 3,49 3,14
KZO 0,39 0,34 . 0,41 0,36 0,53

TABLEAU III

Analyse d'une Montmorillonite par fluorescence X et comparaison avec une série d’

(Rapport provisoire O.C.D.E. du 16 Juin 1969)

analyses chimiques
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