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氟化铵消解 LA-ICP-MS 法测定地质样品中的主微量元素
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摘要： 准确测定岩石、土壤或矿物等地质样品中的关键金属元素含量，是开展关键金属矿产基础理论研究、

探讨关键金属元素超常富集成矿机制、开展找矿勘查和绿色利用的重要前提。由于激光剥蚀电感耦合等离

子体质谱（LA-ICP-MS）在整体元素分析方面具有高灵敏度、多原子离子干扰少、样品消耗少和前处理简单

等优势，被认为是一种具有较大潜力的绿色地质分析技术。然而，天然地质样品的组成十分复杂多样，在

使用 LA-ICP-MS 进行元素整体分析之前通常需要将其消解均一化，这些前处理流程不仅复杂、费时费力，

并且需要使用大量浓酸，增加了样品丢失和污染的风险。本文提出了将氟化铵消解方法作为 LA-ICP-MS 整

体元素分析前处理技术，利用氟化铵具有高沸点，能在常压条件下对难溶矿物进行化学分解的特点，可实

现岩石中不同类型矿物的物理结构均质化和化学成分均匀化，形成超细粉末颗粒。氟化铵消解后的粉末可

以直接进行粉末压片，通过加入 In 内标结合岩石参考物质外标校正，实现 LA-ICP-MS 快速多元素整体定

量分析。通过重量法可以准确获得 Si 元素质量分数。通过对 5 个国际岩石标准物质的分析测试，整体分析

测试精度优于 5%，45 个主微量元素（包括关键金属元素）分析准确度优于 10%，表明了本方法的有效性和

可靠性。本方法仅需要 2h 即可完成样品完全消解，可批量操作。相比于传统酸消解流程，新方法大幅降低

无机酸的用量，具有绿色环保的特点。

关键词： 氟化铵消解；LA-ICP-MS；整体分析；关键金属元素；绿色地质分析

要点：

(1) 氟化铵消解方法可快速实现岩石中不同类型矿物的物理结构均质化和化学成分均匀化。

(2) 通过样品 Si 元素丢失和氟离子残余相结合方案，建立 Si 元素的定量校正策略。

(3) 获取 45 个主微量元素定量结果，测试精度优于 5%，降低了试剂用量，提升分析效率。
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准确测定岩石、土壤或矿物等地质样品中的关

键金属元素含量，是开展关键金属矿产基础理论研

究，探讨关键金属元素超常富集成矿机制，开展找矿

勘查和绿色利用的重要前提［1-3］。近年来，电感耦

合等离子体质谱仪（ICP-MS）已经成为微量元素定量

分析的主流仪器［4-6］。但随着新的分析测试方法的

发展，除了对分析测试精密度和准确度的持续关注

外，简化分析测定流程、建立安全的实验环境、低的

实验成本也受到人们越来越多的重视［7-10］。激光

剥蚀电感耦合等离子体质谱（LA-ICP-MS）可以对固

体样品进行主微量元素定量分析，具有高灵敏度、多

原子离子干扰少、样品消耗少、样品前处理简单等优

势［11-16］。利用 LA-ICP-MS开展快速高效地质样品

全岩主微量元素分析被认为是一种绿色环保的地质
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样品分析测试技术。

LA-ICP-MS微量元素整体分析方法主要受限

于样品前处理。如何快速地实现地质样品中不同类

型矿物的均匀化，使激光小束斑取样策略能代表原

始样品的元素组成是 LA-ICP-MS整体分析的重要

技术问题［10，17］。在前人研究中，将岩石样品通过

球磨仪机械粉碎后，形成超细颗粒粉末，制作成粉末

压片样品是一种常见的前处理方法。Gray［18］首先

尝试了粉末压片法进行制样，他将 GN1花岗岩粉末

与固体聚乙烯黏合剂一同进行压饼处理，而后直接

对其进行 LA-ICP-MS定量分析。但由于地质样品

中矿物基质的多样性和差异性导致测定的相对标准

偏差较高（RSD为 10%～ 20%）。其后 Mochizuki
等［19］和 Jarvis等［20］对粉末压片技术进行了改进，

使用液态聚乙烯作为黏合介质，从而使压饼样品的

背景和均一性都得到了改善。迄今为止，为了提高

样品靶的机械阻力和测试灵敏度采用了许多不同的

黏合剂，如 PVA［21-22］、硼酸  （H3BO3） ［23-24］、银

粉［25］和香草酸［26］。尽管存在由物质成分差异所

导致的压饼剥蚀量变化（可高达 50%），但这些变化

可以利用已知含量元素作为内标进行归一化处理予

以校正［22］。正是由于普通粉末压片法受到不同因

素的限制，2010年以来超细地质样品分析已成为科

学家关注的热点，超细粉末（＜5μm）不需要黏合剂即

可提供足够的样品颗粒之间的黏合力，简化了样品

制备过程，避免了稀释效应的影响，并且产生的粉末

可以实现样品间的基体匹配。Arroyo等［27］发现当

粉末粒径＜1μm时，样品的均匀性和黏合力得到显

著提高。超细粉碎技术主要采用气流粉碎技术和行

星式粉碎机研磨技术。Mukherjee等［28］发现含有

锆石等难熔副矿物的花岗质岩石需要进行额外研磨，

晶粒尺寸才会达到 5μm以下，才更利于提高实验的

精密度。Garbeschönberg等［17］通过使用高功率行

星式玛瑙球磨机在水悬浮液中研磨岩石样品，获得

的样品平均粒径 d50＜1.5μm，产生的纳米级粉末颗粒

不添加黏合剂直接压片后，经 LA-ICP-MS分析测试，

获得的元素精密度（RSD）大部分在 2%～5% 范围内。

Godfred等 ［ 29］ 用 湿 磨 法 研 磨 的 沉 积 物 粒 径

d50＜3μm，并且大多数元素（包括挥发性元素 Hg）都
获得了较好的准确度（＜20%）和精密度（＜10%）。

综上所述，对超细粉末进行压片分析，利用 LA-
ICP-MS快速测定岩石中主微量元素是一种受到广

泛关注的新分析测试技术。但是大多数研究中超细

粉末是采用球磨仪机械研磨获得［16-17，27］。高性能

球磨仪通常搭配 2～4个研磨罐，单个样品研磨需要

30min左右，效率上相对于批量处理的酸消解技术并

无明显优势。而且不同样品之间研磨导致的交叉污

染也是一个潜在的风险。本文提出利用氟化铵试剂

（NH4F）对样品进行化学分解，实现物质物理属性和

化学元素分布双重均匀化。NH4F试剂具有高沸点

（260℃）和易提纯的优点，可以提高消解反应温度，

在常压下可以有效分解难溶矿物，比传统密闭高压

消解法更高效，且易于操作。前人研究已经表明将

样品与氟化铵在高压密闭消解罐或者敞口聚四氟乙

烯消解杯中消解，可对岩石样品中的多元素进行分

析［30-32］。但是这些研究聚焦于溶液进样 ICP-MS
测试方法。本文认为 NH4F的消解产物同样可以利

用 LA-ICP-MS进行分析，基于该研究思路，对国际

硅酸盐岩石粉末样品开展了 NH4F消解结合 LA-ICP-
MS主微量元素同时测定的新方法开发。系统地探

讨 NH4F消解时间、消解产物的形貌、元素组成、元

素分布等特征。优化后的方法可以快速制备高均一

性、无元素损失、适宜 LA-ICP-MS分析的粉末压片

样品，实现了地质样品化学组成的快速检测。 

1　实验部分 

1.1　仪器和主要试剂
本实验采用的 LA-ICP-MS、扫描电子显微镜

（SEM）和样品前处理均是在中国地质大学（武汉）地

质过程与矿产资源国家重点实验室完成。定量分析

实验仪器为 193nm 准分子激光剥蚀系统（Geolas
2005，MicroLas Göttingen，德国）与美国 Agilent公司

Agilent 7900质谱仪联用。实验过程中氦气作为样

品载气通过剥蚀池，携带样品气溶胶的氦气通过一

个“Y”形三通管与氩气（补偿气）混合后通入质谱仪

矩管中心通道。实验采用标准样品 NIST SRM610
进行仪器调试，优化仪器参数（包括矩管位置、透镜

参数设置等），以确保获取最大的238U+信号，同时保

持氧化物产率 ThO+/Th+低于 0.5%，U+/Th+接近于 1。
激光剥蚀模式为单点剥蚀，激光束斑固定 60μm，频

率 6Hz，能量密度约 6J/cm2。信号采集时前 20s采集

空白，激光剥蚀采样时间 50s。
ICP-MS的工作条件为射频发生器功率 1.3kW，

冷却气（Ar）流速 16L/min，辅助气（Ar）流速 0.8L/min。
共检测 45个主微量元素，每个元素检测时间固定

6ms，每次实验前校正质谱计数模式和模拟模式转换

系数（P/A因子）。

样品分析流程：每次实验前分析硅酸盐玻璃标
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准物质 NIST SRM610，确认仪器状态无误后，开始进

行实际样品分析。每分析 8～10个样品点插入 2个

NIST SRM610，为后期开展质量监控以及信号漂移

校正。

铟元素标准溶液为浓度 1000μg/mL(铟离子国

家标准溶液，钢铁研究总院分析测试研究所）稀释至

10ng/mL作为内标元素。氟化铵纯度为 98%（美国

Sigma-Aldrich公司），采用亚沸蒸馏方式进行二次提

纯。纯化后的氟化铵试剂元素本底研究请参考 Hu
等［32］，经过纯化后的试剂可以满足常规元素分析

测试的需要。样品前处理过程中使用 Milli-Q纯化

系统（美国 Millipore公司）净化的去离子高纯水（电

阻率 18.0MΩ•cm）。 

1.2　实验样品
实验选取了美国地质调查局（USGS）的 5个粉

末标准物质，分别是：玄武岩标准物质 BCR-2和

BHVO-2、花岗岩标准物质 GSP-2、安山岩标准物质

AGV-2、流纹岩标准物质 RGM-2。美国国家标准与

技术研究院（NIST）的微区玻璃标准物质 NIST
SRM610被用于仪器调试、数据监控和信号漂移

校正。

以上样品的主微量元素参考值均来源于GeoRem
数据网站（http://georem.mpch-mainz.gwdg.de/）［33］。 

1.3　样品处理方法
氟化铵试剂能有效地分解岩石样品，但是分解

后样品残余物中的微量元素分布并不均匀，不适用

于激光分析。通过增加样品研磨步骤，可以实现残

余物中微量元素的均匀化。本文通过长期优化后，

获得以下前处理方案。

准确称取 900mg氟化铵（固体）放入 7mL PFA
材料消解杯中，然后加入 300mg标准样品，再次加

入 900mg氟化铵覆盖样品之上，加入 0.5mL的 In内

标元素（10ng/mL），盖上盖子后轻微摇晃使试剂与样

品混合，然后拧紧盖子后置于烘箱中。在烘箱 250℃
温度下加热 2h，待消解完毕，冷却开盖。将样品转移

至铂金坩埚中，置于马弗炉中。在马弗炉 400℃ 消

解半小时后取出（彻底蒸发残余氟化铵），待冷却后，

加入 1mL超纯水在磁力搅拌器上搅拌 10min。将样

品在 110℃ 蒸干，再进行 10min磁搅拌。最后将样

品残余物进行粉末压片，待测。 

1.4　数据处理
利用 ICPMSDataCal软件，选择背景信号区间

和样品信号区间，完成背景扣除。利用 NIST
SRM610数据完成信号漂移校正。元素定量采用内

标法完成，In内标元素含量输入软件后可以完成自

动定量校正［34］。由于基体效应问题，内标校正后

的元素数据体现出系统性偏差，因此，岩石标准物质

被用于建立外标校正曲线，进行第二次外部校正，详

细内容见讨论部分。Si元素定量采用总量归一化思

路，通过 100% 质量分数减去其他主量元素后获得。

由于残余物中存在新形成的氟化物，因此还考虑了

新增氟离子对 Si元素定量的影响，具体定量方案见

讨论部分。 

2　结果与讨论 

2.1　氟化铵消解产物特征研究
经过氟化铵消解，并在马弗炉中 400℃ 加热后

的样品消解产物被收集，采用 SEM开展微观形貌学

研究。图 1中 a～e显示了 5个不同岩石类型标准物

质（BCR-2、BHVO-2、GSP-2、AGV-2和 RGM-2）的
消解产物微观特征。从图中可以看到，消解产物粒

径极细，远小于 5μm尺度。而且颗粒物形貌均匀统

一，无明显的矿物结构，这一特点有利于改善激光剥

蚀过程中不同矿物颗粒对激光能量吸收差异导致的

潜在基体效应。图 1f显示了消解产物压片的表面形

貌和激光剥蚀坑形貌。可见压片表面颗粒细、均匀，

且无明显裂隙。激光剥蚀坑形貌规整，属于激光可

控剥蚀。这些特点表明消解产物的超细颗粒特征有

利于制备成为粉末压片样品，无需添加额外的黏合

剂，适合激光剥蚀采样。如何快速实现地质样品中

不同类型矿物的均匀化，使激光小束斑取样策略能

代表原始样品的元素组成是 LA-ICP-MS整体分析

的重要技术问题［17］。前人研究多采用物理研磨方

式解决样品均匀化问题［27-29］。本研究采用的氟化

铵消解实现化学方式的样品均匀化，而且完全消除

了矿物的物理结构不同导致的激光剥蚀行为不一致

问题。

图 2显示了典型的激光剥蚀消解产物压片的信

号轮廓图。元素信号平稳，无明显的信号抖动。结

合 SEM粉末压片表面形貌和激光剥蚀坑形貌观察，

本研究认为氟化铵消解后形成的超细粉末压片可以

实现无黏合剂压片和激光可控剥蚀，获得平稳的激

光信号数据。 

2.2　氟化铵消解时间优化
氟化铵试剂可以在 250℃ 温度条件下与样品反

应，其消解效率远超传统的氢氟酸结合其他混酸的

消解效率［8］。为了确保能完全消解岩石样品中的

难溶矿物，如锆石等，本实验对氟化铵样品消解时间
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进行优化。USGS的 GSP-2标准物质为花岗闪长岩，

具有较高的 Zr含量（550μg/g），表明该样品具有一定

量的副矿物锆石。而 BCR-2标准物质为玄武岩，通

常认为不含锆石或仅含少量锆石。实验称取 300mg

样品和 1800mg氟化铵在 250℃ 下消解 0.5～5h。消

解产物压片后利用 LA-ICP-MS分析微量元素组成。

图 3显示了 Sr、Zr、Hf的元素回收率与消解时间的

关系。BCR-2易消解，消解时间在 0.5～5h都可以获

得接近 100% 的 Sr、Zr、Hf回收率。而 GSP-2由于

含有一定的副矿物锆石，消解时间 0.5h和 1h的 Zr
和 Hf回收率仅为 60%～70%。当消解时间超过

1.5h后，Zr和 Hf的回收率才能达到 100%，说明此时

难溶副矿物锆石完全消解。因此，为了保证难溶副

矿物的完全消解，本研究选取了 2h为实验的消解

时间。 

2.3　元素定量策略研究
在氟化铵消解方法中，可以添加 In作为内标元

素，实现激光样品分析内标定量校正。图 4中 a～d
分别显示了本次研究的 5个硅酸盐标准物质中，Fe、
Sr、Zr、La这四个元素利用 In作为内标元素的校正

值与参考值的相互关系。为了对比，标准物质的 Ca
元素也被作为内标元素进行校正。从图中可以看出，

无论是添加的 In元素，还是样品自身的 Ca元素作

为内标，其校正值与参考值之间均有极好的相关性。

但是内标校正值和参考值数据未完全落在 1∶1的

 

(a) BCR-2 (b) BHVO-2

(d) AGV-2 (e) RGM-2

(c) GSP-2

(f) GSP-2

图1　不同岩石类型标准物质（BCR-2、BHVO-2、GSP-2、AGV-2和 RGM-2）氟化铵消解产物的扫描电子显微镜（SEM）图像
（a～e）；GSP-2消解产物的粉末压片表面微观特征和激光剥蚀坑图像（f）

Fig. 1    Scanning electron microscope （SEM） images of the NH4F digested products （a-e）. The size of the digested particles exhibits a

highly  reduced  grain  size, well  below  5μm.  Furthermore, the  morphology  of  these  particles  is  remarkly  uniform, with  no

apparent mineral structure. SEM images of the surfaces and ablation craters on the pressed pellets of GSP-2 （f）. Observe the

fine and uniform particles and well-defined ablation craters.
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图2　GSP-2消解产物的粉末压片激光剥蚀信号轮廓图
（Si、Mg、Ca、La、Zr、Hf、U等 7个元素）

Fig. 2    The  laser  ablation-generated  transient  signals  from  the

pressed powder pellets of GSP-2 （Si, Mg, Ca, La, Zr, Hf

and  U）.  Elemental  signals  are  stable  with  no  notable

fluctuations.
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参考线上，表明内标校正值与参考值之间存在系统

性的偏差。因此提出当使用氟化铵消解结合 LA-
ICP-MS元素定量分析时，可同时制作多个岩石标准

物质粉末压片，作为外部校正标样。将岩石标准物

质压片与未知样品同时分析，利用岩石标准物质压

片的元素数据构建新的外标校正曲线，对未知样品

进行二次外标校正，这样可以获得更准确的微量元

素数据。该校正方法可认为是单内标+多外标校正

策略。 

2.4　SiO2 含量定量策略
氟化铵消解岩石样品中，Si元素与氟离子结合

形成 SiF4，气态的 SiF4 在溶液蒸干过程中大量丢失。

因此，传统的酸消解过程中，SiO2 含量是无法测定的。

本次研究我们尝试两种方法计算 SiO2 含量。

（1）总量归一化法：测定除 Si以外的全部主量

元素，用 100% 的总量减去这些主量元素氧化物的质

量分数以及所测微量元素的质量分数，剩下的质量

分数认为是 SiO2 含量。
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图3　利用氟化铵消解玄武岩标样 BCR-2（a）和花岗闪长岩标样 GSP-2（b），不同消解时间对元素 Sr、Zr和 Hf的回收率影响
Fig. 3    Recoveries of Sr, Zr, Hf of BCR-2 （a） and GSP-2 （b）,  as a function of the digestion time at temperatures of 250℃.  BCR-2

digests easily, with nearly 100% Sr, Zr, Hf recovery in 0-0.5h; But for GSP-2, 100% Zr and Hf recovery is achieved only after

1.5h of digestion.
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AbSiO2

final = 100%−ΣAbmajor
final −ΣAbtrace

final （1）

ΣAbmajor
final

ΣAbtrace
final

AbSiO2

final

公式（1）是假设所有分析得到的主量元素（包括

SiO2）和微量元素含量总和为 100%，其中 代

表所测得的样品中除 SiO2 之外所有主量元素丰度之

和， 代表所测得的样品中所有微量元素丰度

之和， 代表样品中 SiO2 质量分数。该定量校正

方式主要会受主量元素测试准确度的影响。

（2）重量法：考虑 Si在蒸干过程中完全丢失，蒸

干后样品质量与蒸干前样品质量之差为 SiO2 的含量。

但是在 F离子反应过程中，会与样品中主量元素形

成氟化物，因此要考虑新加入的 F离子质量。

AbSiO2

final=

(
MVsample+MVF−

final−MVsample
final

)
MVsample

×100 （2）

MVsample MVsample
final

MVF−
final

公式（2）中： 为初始样品质量， 为

经氟化铵消解法消解后最终样品产物质量。这两个

质量数据在样品称样过程和样品从马弗炉中经过脱

Si步骤之后，采用高精度天平准确称取。但是这两

次称重获得的质量之差，并不能反映真实的 Si含量。

因为在样品消解过程中 F离子与样品中主量元素结

合生成氟化物，因此这部分加入的样品中残余的 F
的含量（ ）需要采用合适的方法估算出来。

MVF−
final

MVF−
final

MVF−
final

MVF−
final

前人的研究结果表明，最容易与氟离子结合形

成氟化物的元素是 Al、Mg和 Ca，形成的氟化物类

型也受到 Al、Mg、Ca比例的影响［8，30］。本研究利

用公式（2）和 5个岩石标准物质，可以计算出

质量。图 5数据显示了样品中残余的 F离子含量与

样品 Al2O3、MgO和 CaO质量分数之和有显著的相

关性，符合之前的推论 F离子主要与 Al、Mg、Ca反

应形成氟化物。通过标准物质的 质量与 Al2O3、

MgO和 CaO质量分数之和，可以构建残余 F含量的

工作曲线（图 5）。未知样品中的 Al2O3、MgO和

CaO质量分数通过单内标+多外标策略获得校正值，

然后利用图 5的工作曲线计算出 质量。将

质量代入公式（2）后可以解出 SiO2 的质量

分数。

对比总量归一化方法（方法一）和重量法（方法

二）获得的 SiO2 元素含量（表 1），本研究发现方法一

的校正值与推荐值的误差在 10% 的范围内。但是采

用方法二获得的校正值与推荐值误差优于 2%。数

据表明利用重量法，结合残余的 F离子估计方案，可

以准确获得岩石样品中的 SiO2 质量分数。 

2.5　方法精密度和准确度
对 5个国际岩石粉末采用本方法优化流程进行

处理。获得的粉末压片采用 LA-ICP-MS进行分析，

每个样品分析 16个点，利用 ICPMSDataCal软件计

算 44个主微量元素含量，利用公式（2）获得样品的

SiO2 含量。测试结果的相对标准偏差用于评估粉末

样品中元素分布的均匀性和分析方法的精密度。测

试结果与参考值的相对误差用于评估分析方法的准

确度。图 6a可见 5个样品绝大多数元素的相对标

准偏差低于 5%，代表了粉末压片中主微量元素分布

均匀。图 6b显示 5个标准物质 45个主微量元素的

相对误差，绝大多数元素测试结果与推荐值接近，相对

误差在±10% 之间，表明本方法数据可靠，准确性较好。 

3　结论
本文建立了氟化铵消解结合 LA-ICP-MS岩石

样品主微量元素分析方法。与传统的岩石样品酸消

解前处理相比，氟化铵消解效率更高效。其消解产

物为细粒均匀的粉末颗粒，适合制作为粉末压片样

品。研究还指出消解产物中 Si基本完全丢失，但是

少量的氟离子与主量元素 Al、Ca、Mg相结合，通过

消解前后质量扣除，结合残余氟离子定量计算方案，

可以准确定量样品中的 Si元素含量。新方法被应用

于 5个国际硅酸盐标准物质元素定量分析，整体分

析测试精度优于 5%，表明方法的有效性和可靠性。

该技术仅需使用氟化铵固体试剂，减少了其他无机

酸的消耗。而且氟化铵属于中性试剂，降低了样品

前处理过程中酸试剂损伤工作人员的潜在风险，具
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图5　不同岩石粉末标样经氟化铵消解和蒸干后，残余的 F
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Fig. 5    Relationship between the residual F ion and the sum of

（MgO+Al2O3+CaO） contents in different rock reference

materials  which  have  been  digested  by  NH4F  and

evaporated  to  dryness.  There  is  significant  correlation

between them.
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有绿色环保、安全、高效的优势。

本研究选择的岩石标准物质主要为岩浆岩，测

试数据表明该技术可以应用于岩浆岩型矿床的关键

金属元素含量准确测定。对于其他类型的岩石或矿

石样品，如硫化物或碳酸盐为主的岩石，主要考虑氟

化铵试剂是否可以有效地分解硫化物或碳酸盐矿物，

是否需要加入其他强氧化性酸试剂增强其分解能力，

这些工作需要进一步的实验调查进行有效性验证。

 

表 1    两种不同 SiO2 的定量计算方法所得到的平均值和相对误差

Table 1    The measured values and relative deviation （RD） of rock reference materials obtained from two different SiO2 quantitative

correction schemes.

岩石标准物质

编号

SiO2 标准值

（%）

方法一 方法二

SiO2 测试平均值

（%）

相对偏差

（%）

SiO2 测试平均值

（%）

相对偏差

（%）

BCR-2 54.1 56.4 4.3 54.0 −0.2
BHVO-2 49.9 47.4 −5.0 48.9 −2.0
GSP-2 66.6 62.8 −5.7 67.6 1.5
AGV-2 59.3 53.8 −9.3 59.4 0.2
RGM-2 73.4 67.9 −7.5 74.2 1.1
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图6　五个 USGS岩石标准物质 45个主微量元素分析相对标准偏差（a）和相对误差（b）的测试结果
Fig. 6    Relative standard deviation （a, RSD） and relative deviation of average concentrations （b, RD%） of 45 elements for the five

rock reference materials （USGS）.  Most elements have an RSD under 5% and a RD below 10%,  indicating reliable data and

uniform trace element distribution in the pellets.
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Determination  of  Major  and  Trace  Elements  in  Geological  Samples  by
Laser  Ablation  Inductively  Coupled  Plasma-Mass  Spectrometry  with
Ammonium Fluoride Digestion

CHEN Dahui，ZENG Xianli，XIE Junyi，HU Zhaochu，LIU Yongsheng，LUO Tao，HE Tao，
ZHANG Wen*

（State Key Laboratory of Geological Processes and Mineral Resources, China University of Geosciences (Wuhan),
Wuhan 430074, China）

HIGHLIGHTS
(1)  The  ammonium  fluoride  digestion  method  can  quickly  homogenize  the  physical  structure  and  chemical

composition of different types of minerals in rocks.
(2) The quantitative correction strategy of Si element was established by calculating the correlation between the loss

of Si element and the composition of residual fluoride ion.
(3) The new method not only allowed the determination of 45 major and trace elements with a precision of better

than 5%, but also reduced reagent consumption and improved analytical efficiency.
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ABSTRACT
BACKGROUND: The accurate determination of concentrations of key metal elements in geological samples (such
as rocks, soils or ores) is an important foundation for the basic theory research of critical metal ores, supernormal
enrichment  mechanism  of  critical  metal  elements,  mineral  resource  exploration  and  green  utilization  of  mineral
resources. Laser ablation-inductively coupled plasma-mass spectrometry (LA-ICP-MS) has advantages of providing
adequate  sensitivity,  low  interferences  of  polyatomic  ions,  small  quantities  of  sample  consumption  and  simple
sample  preparation.  It  is  perceived  as  a  green  geological  analytical  technique  with  great  potential  in  the  whole
elemental  determination.  However,  the  pretreatment  of  geological  samples  is  the  key  factor  limiting  its  pervasive
application. The current bulk analysis of LA-ICP-MS is limited by the problem of sample homogenization. Most of
the traditional pretreatment techniques are obtained by physical grinding, which has low efficiency and the risk of

 第 5 期 陈达辉，等： 氟化铵消解 LA-ICP-MS法测定地质样品中的主微量元素 第 42 卷 

—  1027  —  



cross contamination. Therefore, new pre-processing techniques for geological samples need to be proposed to meet
the requirements of LA-ICP-MS analysis.

OBJECTIVES: To develop a new pre-treatment technology for geological samples and establish a rapid, efficient,
green, and environment-friendly LA-ICP-MS elemental quantitative analysis technology.

METHODS: The ammonium fluoride (NH4F) was used to digest five rock reference materials (BCR-2, BHVO-2,
AGV-2,  RGM-2,  GSP-2).  Ultrafine  particulate  powders  obtained  after  evaporation  and  stirrer  processes  were
directly  pressed  into  tablets.  The  rapid  whole  elemental  quantitative  analysis  of  LA-ICP-MS  can  be  achieved  by
adding the indium (In) internal standard and external standard correction of geological rock reference material. The
digestion time of NH4F, the morphology, element composition, element distribution and other characteristics were
also investigated. The mass fraction of SiO2 was evaluated to the total normalization 100% and gravimetric method.

RESULTS: The results show that 2h digestion time can completely decompose geological rock samples. Moreover,
the  digestion  products  have  the  characteristics  of  ultrafine  powder  with  a  typical  grain  size  of  smaller  than  5μm.
Various silicate rocks after NH4F digestion have a consistent grain morphology and size, allowing the production of
pressed  powder  pellets  that  have  excellent  cohesion  and  homogeneity  suitable  for  laser  ablation  micro-analysis
without  the  addition  of  a  binder.  The  mass  fraction  of  SiO2  in  rock  samples  is  obtained  accurately  using  the
gravimetric  method.  The  analytical  results  of  five  reference  materials  generally  agreed  with  the  recommended
values, with the analytical precision within 10% for 45 major and trace elements.

CONCLUSIONS: A NH4F digestion method as sample preparation for the rapid determination of major and trace
elements  in  silicate  rock  powders  by  LA-ICP-MS  was  introduced.  The  analytical  results  obtained  for  five  rock
reference materials generally agree with the recommended values within a relative deviation of <10%,  confirming
the usefulness of this method for quantitative elemental analysis of silicate rock samples. The applicability field of
this method includes most common silicate rock samples. Furthermore, sediment, solid and ore can also be analyzed
by the NH4F digestion method. There are many innovations for the new technique, including reducing matrix effects
between  reference  materials  and  samples,  spiking  the  internal  standard  simply  and  feasibly  and  sample  batch
processing. The optimized method can be used to quickly prepare compact tablet samples with high uniformity and
without elements loss, which are suitable for LA-ICP-MS. This method only needs the use of NH4F solid reagent,
which  greatly  reduces  the  consumption  of  other  inorganics  acids.  Moreover,  NH4F  is  a  neutral  reagent,  which
decreases the potential risk of acid reagent harmful in the pretreatment process to laboratory personnel, and has the
added advantage of greener environmental protection, safety, and high efficiency.

KEY WORDS： ammonium  fluoride  digestion； LA-ICP-MS； whole  analysis； critical  metal  elements； greener
geological analysis
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