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Abstract 
Atomic fluorescence spectrometry has the advantages of high sensitivity, low detection limit, sim-
ple spectral line, wide linear range and simultaneous determination of multiple elements. In this 
paper, the research progress of atomic fluorescence spectrometry is described in detail from the 
aspects of development history, instrument research and technology research. The application 
progress of atomic fluorescence spectrometry in the field of food safety and environmental detec-
tion in recent years is summarized briefly. Additionally, the deficiencies and future development 
trend is discussed. 

 
Keywords 
Atomic Fluorescence Spectrometry, Research Progress, Application 

 
 

原子荧光光谱的研究及应用进展 

孙  悦 

西南石油大学化学化工学院，四川 成都 
 

 
收稿日期：2018年7月21日；录用日期：2018年8月9日；发布日期：2018年8月16日 

 
 

 
摘  要 

原子荧光光谱法具有灵敏度高、检出限低、谱线简单、线性范围宽、多元素同时测定等诸多优点，是一

种性能优异的痕量分析检测技术。本文从发展历史、仪器研究、技术研究等不同方面具体阐述了原子荧

光光谱法的研究进展，简要梳理了近年来该方法在食品安全和环境检测领域的应用情况，并对原子荧光

光谱法的不足之处和未来发展趋势做了简要探讨。 
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1. 引言 

原子荧光光谱法(AFS)发展于原子发射光谱法(AES)和原子吸收光谱法(AAS)基础之上，在兼具 AAS、
AES 优点的同时，也摒弃了二者的不足[1]，具有灵敏度高、选择性高、结构简单等优势，是一种较好的

痕量元素分析方法。原子荧光光谱法的基本原理是：待测物质在原子化器中变为基态原子蒸汽，基态原

子蒸汽吸收光源的特征辐射后激发到高能态，然后在去激发的过程中发射出与原激发波长相同或不同的

原子荧光，最后根据荧光强度来确定待测元素含量。1964 年，Winefordner 和 Vickers 首先提出将原子荧

光光谱法作为一种分析化学方法[2]。1969 年，Holak 研究出氢化物发生–火焰原子吸收光谱联用技术，

并将其应用于砷的测量[3]。1974 年，Tsujiu 和 Kuga 将原子荧光光谱法和氢化物发生技术相结合，提出

了氢化物发生–非色散原子荧光光谱测定砷的方法[4]，这种联合技术为现代的氢化物发生–原子荧光光

谱(HG-AFS)研究奠定了基础。国内对原子荧光光谱法的研究起步较晚，但发展迅速。杜文虎首先总结了原

子荧光法测汞的研究状况，指出了利用原子荧光法测汞的优点及前景[5]，并与其他工作者一起同研制出一

种商品的、适合于测定痕量砷、硒、碲、锡、铅、锑、秘、汞等元素的新型非色散原子荧光光度计[6]。此

外，郭小伟团队对原子荧光光谱法做了大量卓有成效的开创性研发[7]-[12]。比如，其致力于氢化物-无色

散原子荧光法(HG-AFS)的研究，为 HG-AFS 技术发展成世界领先的中国特色分析方法做出了极大贡献；

率先研制出溴化物无极放电灯，避免了铋的光谱干扰；发明断续流动技术，实现了仪器自动化；研制双

道氢化物无色散原子荧光装置，实现了双元素的同时测定等。这些研究成果都极大地推动了我国原子荧

光光谱技术的发展，并使该技术逐渐走向了实际应用前沿。目前，我国研发的原子荧光光谱仪和相关技

术方法均处于国际领先水平，在地质、冶金、食品、环境、生物技术等各大领域都得到了广泛应用。 

2. 仪器研究 

1969 年，美国 Technicon 公司研制出 AFS-6 型多道非色散原子荧光光谱仪，该仪器可实现六通道同

时测量，但因使用了火焰原子化器，存在荧光猝灭、发射背景高、原子化效率低等缺陷，并未得到推广。

1975 年，英国 Thompson等以碘化物无极放电灯为激发光源，通过氢化物发生-原子荧光光谱法测定了砷、

锑、硒、铅等元素[13]，但由于碘谱线会激发出试样中的铋原子荧光，产生严重光谱干扰，阻碍了该方法

的实际应用。1983 年，美国 Baird 公司推出 AFS-2000 型 12 道原子荧光光谱仪，但因其检测灵敏度低、

费用高、技术不够完善而很快停产。1988 年，Perkings 等用自制的 TM010 谐振腔和原子荧光及微波诱导

等离子体(MIP)原子化器组成了 MIP-AFS 装置[14]，其可检测 14 种元素，具有功率小、背景干扰小、气

体消耗量少等优点，但易受外界干扰，对水蒸气承受能力不足。综上所述，国外在上世纪对原子荧光光

谱仪开展了大量研究，但总体效果不佳，所研发仪器仍存在一些待完善的问题。 
我国的仪器研究始于上世纪七十年代。杜文虎团队于 1975 年成功研制冷原子荧光测汞仪[15]，而后

于 1980 年成功研制一种商品的、适合于测定痕量砷、硒、碲、锡、铅、锑、秘、汞等元素的新型非色散

原子荧光光度计。郭小伟、杨密云等于 1979 年研制出溴化物无极放电灯，其作为激发光源应用于氢化物
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发生–原子荧光光谱装置，成功地解决了国外碘化物无极放电灯引发的铋光谱干扰问题[16]。1981~1982
年郭小伟和张锦茂研究小组合作研制出世界上首台以溴化物无极放电灯作为激发光源的“WYD-2 型双道

氢化物–无色散原子荧光光谱仪”[8]，该仪器用氢化物反应的氢气来产生氩氢焰，用溴化物无电极放电灯

代替碘化物灯来消除铋光谱干扰，通过切光器的光源切光、讯号分离器的信号分离，实现了两种可形成氢

化物元素的同时测定，具有检测速率提高一倍，氢气用量节省一倍的优点。其结构原理图如图 1 所示。 
近年来，原子荧光光谱仪在多通道技术上不断发展，在测量范围上不断拓宽，在辅助功能上不断加

强。周志恒等基于通道合并设计思想和通道间干扰消除技术，制造出多通道原子荧光光谱仪[17]。李海涛

等研发出化学蒸汽发生–四通道原子荧光光谱法，可用于同时测定水样中的痕量砷、锑、硒、汞[18]。北

京吉天仪器有限公司通过结合有色散和无色散两种技术，研制出全谱多通道蒸汽发生原子荧光光谱仪，

大大拓宽了现有蒸气发生–无色散原子荧光光谱仪的测量范围[19]。刘海涛等设计的智能环保型光源漂移

自动校正原子荧光光谱仪，可自动校正激发光源产生的漂移，提高了分析准确性[20]。刘霁欣、冯礼公开

了一种电热蒸发原子荧光光谱仪，它具有消除基体干扰的功能，可实现镉的精确测量[21]。 
此外，为满足现场快速检测需要，北京瑞利分析仪器有限公司通过对进样系统、气路系统、气液分

离系统、原子化系统、光学系统、检测系统进行微型化、低功耗设计，成功开发出首台便携式原子荧光

光谱仪(PAF-1100)。该仪器的工作原理与蒸汽发生非色散原子荧光结构系统相似，具有功耗低、体积小、

重量小、工作时间长等优点，其性能指标与实验室常规的原子荧光光谱仪相同，可用于 As、Sb、Bi、Se、
Te、Pb、Sn、Hg、Cd、Ge、Zn、Au、Cu、Ag、Co、Ni 等十六种元素的测定，填补了国内外便携式原

子荧光光谱仪的空白。其实物图如图 2 所示。 
发展到现在，原子荧光光谱仪已经成为我国少数具有自主知识产权、技术水平超过进口的分析仪器。 

3. 技术研究 

为不断优化原子荧光光谱法的性能，实现样品充分利用、分析准确性增强；分析干扰消除、检测灵 
 

 
1——双道微波发生器；2、3——光源、谐振腔和无极灯；4
——机械切光器；5、6——光电同步信号装置；7、8、9——

聚光镜；10——石英炉；11——光电倍增管；12——检测系

统；13——负高压电源；14、15——表头；16、17——双笔

记录仪；18——炉温控制器；19——氢化物发生器 

Figure 1. WYD-2 Two-channel hydride-dispersion-free atomic fluorescence spectrometer 
图 1. WYD-2 型双道氢化物–无色散原子荧光光谱仪结构原理图 
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Figure 2. PAF-1100 portable atomic fluorescence spectrometer 
图 2. PAF-1100 便携式原子荧光光谱仪 

 
敏度提高；检测装置简化、检测效率提高，科研工作者们研发出了一系列相关技术。 

3.1. 样品消解技术 

如何实现样品消解完全，避免待测元素损失和玷污，提高分析准确性是样品消解的主要任务。消解

方法主要包括干法灰化法，湿法消解法和微波消解法。但是，干法灰化法和湿法消解法分别存在易丢失

元素、消解效果不稳定和消解液量要求多、消解速度缓慢等缺陷。微波消解法是一种利用微波能量，直

接在样品内部进行消解的新技术。其基本原理为：在微波电磁场中，极性分子快速旋转、离子快速迁移，

它们之间相互摩擦，使反应物温度迅速升高，激发分子并使之处于反应的准备态或亚稳态，促进物质与

相关试剂反应而消解。相较于前两种方法，微波消解有着快速、稳定、准确等优点，并且原子荧光光谱

法所测元素大都易挥发，而微波消解技术具有消解效率高、避免挥发损失等特点，故其在 AFS 中可以较

好应用。其工作原理图如图 3 所示。 
郑英等通过微波消解法分解样品，为后续氢化物发生-原子荧光法快速测定人发中的痕量 As 提供了

良好条件[22]。毛红等对不同样品使用不同的微波消解方法，达到了较好效果[23]。王志嘉等联用微波消

解和原子荧光光谱法，测定了中药材中铅、镉、砷、汞、锑含量，该法具有快速、简便、准确、灵敏度

高等优点，是中药材中重金属含量测定的较好方法[24]。此外，为进一步提升消解性能，浙江大学王雪芹

首次提出微波消解样品，尿素除去微波消解液中亚硝酸，氢氧化钠中和过量硝酸，L-半胱氨酸在低酸度

下预还原砷(V)到砷(III)的预处理方法，该方法避免了赶酸所引起的样品玷污和底物挥发所引起的待测元

素损失，实现了食品中痕量砷的快速准确测定[25]。 

3.2. 干扰消除技术 

研发干扰消除技术，降低原子荧光光谱法的干扰敏感性，对提高分析准确度具有重要意义。原子荧

光光谱法的干扰主要包括分析信号分离不完全和产生原子蒸气不能代表样品成分。第一种干扰是因荧光

信号与其他辐射分离不完全所致，一般情况下使用单色器、滤光片或只对有限光谱区有响应的检测器，

即可实现有效信号的分离。第二种干扰与原子蒸气的产生技术关系较大，目前比较常用的原子蒸气产生

技术是氢化物发生技术，其对应于研究较多的氢化物发生–原子荧光光谱法(HG-AFS)。 
HG-AFS 的干扰分为液相干扰和气相干扰。液相干扰主要是因转化为氢化物的百分比改变所致，具

体包括：干扰离子消耗 KBH4 而造成 KBH4 不足；待测元素被转化为难以形成氢化物的价态[26] [27]；干

扰离子与氢化物反应，生成稳定复合物或难溶解化合物[28]；过渡金属离子与 KBH4 反应生成的金属小颗

粒、硼化物小颗粒，可分解氢化物或与氢化物共沉淀，导致氢化物发生效率降低或停止[29] [30] [31] [32]。
气相干扰主要是由于干扰元素可产生气态氢化物，其消耗氢基，造成原子化器中氢基缺乏，进而抑制了

原子态的产生效率[33]。 
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解决液相干扰的方法主要包括：第一，加入络合剂或掩蔽剂，与干扰元素形成稳定络合物，降低其

氧化还原电位，常使用的有：EDTA + 硫脲 + 抗坏血酸消除造岩元素和 Cu、Co、Ni、Zn 对测定 As、
Sb、Bi、Hg、Se 的干扰[34] [35]；三价铁盐 + 硫脲 + 碘化钾掩蔽 Cu、Co、Ni、Fe、Au、Pt 等元素对

测定 Bi、Cd、Te 的干扰[36]；硫脲 + 抗坏血酸掩蔽 Cu、Ni、Fe 对测定 Sn 的干扰[37]。第二，适当增

加待测液和载流的酸度，可有效消除过渡金属离子的干扰。第三，前处理样品时，通过化学手段分离干

扰元素。于力用锌粉在 500℃条件下富集锡形成 Zn-Sn 合金，用氯化铵与 Sb2O3 反应生成 SbCl3 除去锑，

实现了三氧化二锑中锡的准确测量[38]。第四，改变氢化物发生方式，采用连续流动、断续流动或顺序注

射的进样方式干扰较小[39]。对于气相干扰的消除，主要是通过阻止干扰元素生成气态化合物或减少干扰

元素氢化物的传输效率来实现。郭小伟等采用 HgCl2 微型柱在线吸附的方法，彻底消除了 As、Sb、Bi、
Sn、Pb、Se、Te 对 Ge 的气相干扰。 

目前，使用气液分离器是消除气液干扰的最好方法，特别是对有机质含量较高的样品进行测量时，

气液分离器对于阻止其伴生泡沫影响测定结果起着至关重要的作用[40]。图 4 为梁敬等[41]研发的气液分

离器结构原理图，该仪器包括合并的一级分离区和二级分离区，在实现较好气液分离的同时，用两个电 
 

 
Figure 3. Microwave digestion schematic 
图 3. 微波消解原理示意图 

 

 
1——进液管；2——压力释放区；3
——喷流口；4——出气管；5——二级

分离后的进气口；6——第二液位传感

器；7——二级分离区；8——一级分离

区；9——废液区；10——出液口；11
——第一液位传感器 

Figure 4. Gas-liquid separator 
图 4. 气液分离器 
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容式液位传感器分别实时监测分离区的液位高度变化，可有效避免废液进入原子化器的潜在危险，具有

结构简单、成本低廉、可操作性强等优点。 

3.3. 简化技术研发 

在不影响原子荧光光谱分析准确性的前提下，促进其装置和检测技术的简化，可有效提高仪器的检

测效率。近年来，许多科研工作者致力于这方面的研究，取得了许多专利技术。马聪等研制的用于原子

荧光光谱仪的光源热插拔装置，结构简单、安全可靠，简化了光源更换流程，为实验人员提供了极大便

利[42]。宋雅东等设计的用于原子荧光的氢化物发生系统，改变了原有原子荧光进样系统的进样方式，在

极大程度简化原子荧光仪器结构的同时，还提高了仪器检测时的灵敏度和稳定性[43]。刘霁欣等研制出一

种直接进样并同时测定汞和镉的仪器，该仪器整在结构上实现了小型化，便于常规分析和应急需求，可

车载野外使用，具备现场检测的应用前景[44]。张勤等研发的气动式流动注射气体发生自动装置，实现了

进样、定量取样、气体推送、混合反应、气液分离以及清洗等自动功能，简化了人工操作步骤，提高了

检测效率[45]。郑逢喜等研制的用于原子荧光光谱仪的氢化物发生装置，能够全自动配置含待测样品的不

同浓度的系列标准溶液，大大简化了标准加入法的测试过程，缩短了检测时间，降低了试剂消耗[46]。 

4. 原子荧光光谱法的应用研究 

原子荧光光谱法最开始是应用于冶金工业和地质分析领域。近年来，随着人们生活水平的提高和对

生态环境的日益重视，原子荧光光谱法逐渐在食品安全和环境检测方面得到较多应用。本节主要总结了

近五年(2014~2018) AFS 技术在食品安全和环境检测领域的应用研究。 

4.1. AFS 在食品安全领域的应用 

刘存丽等建立了氢化物发生原子荧光法检测蒜薹中痕量硒的分析体系，实验结果表明，在该体系在

最优条件下，痕量硒检出限为 5 μg/kg，线性范围为 2.0~50 μg/L，相对标准偏差 3.1%，回收率介于

98.3%~103.5%之间。该分析体系具有简便、快速、灵敏度高的优点，提供了一种蔬菜中有机硒和无机硒

测定的较为完善的检测方法[47]。韩张雄等通过优化微波消解技术逐级升温来消解样品，建立了苹果中痕

量硒的微波消解–氢化物发生–原子荧光法测定体系，经多次检测证实，该方法较为稳定，检出限为 0.217 
ng/g，不同苹果类型的检测精密度介于 1.55%~8.55%之间，回收率为 93.2%~105.7%，能满足分析要求[48]。
董喆等联用高效液相色谱和氢化物发生原子荧光法，检测了不同基质食品中的砷含量及其形态，结果表

明，该方法具有操作简单，灵敏度高，重现性好等优点，对食品中砷形态含量的定量检测较为适用[49]。
林长钦等采用液相色谱–原子荧光光谱法(LC-AFS)测量了食品中无机砷的含量，该方法对检测质量浓度

为 5 μg/L 的 As (III)和 As (V)标样具有高的检测灵敏度，对 5.0~100.0 μg/L 范围内的无机砷检测具有良好

的线性，相关系数可达到 0.999 以上，是一种高效测定食品中无机砷含量的方法[50]。 

4.2. AFS 在环境检测领域的应用 

汞、砷、硒作为环境检测分析中涉及最多的元素，是环境风险评价的重要依据。戴礼洪采用固相萃

取-高效液相色谱–原子荧光光谱法联用技术测定了水样中无机汞和有机汞的含量，汞(II)、甲基汞和乙基

汞的检出限依次为 1.6 ng/L、0.5 ng/L 和 1.2 ng/L，加标回收率在 71.2%~95.2%之间[51]。陈邵鹏建立了微

波辅助萃取–高效液相色谱-原子荧光光谱(HPLC-AFS)联用技术分析土壤中 4 种形态砷的方法[52]。王丹

君建立了微波消解样品，On-Guard H 小柱过滤去除消解液中金属元素，原子荧光光谱法测定土壤中硒的

方法，该方法消解性能良好，避免了测定元素的挥发损失，准确度和灵敏度较高，可用于土壤中微量硒

的测定[53]。此外，为实现环境中的重金属监测，有效发挥原子荧光光谱法的特点，王建伟等在进行仪器
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改进和方法优化后，研发出适合于在线监测要求的原子荧光重金属监测仪器，从结果来看，原子荧光光

谱法在重金属在线监测领域中应用较好，为重金属在线监测提供了一种较为可靠且实用的分析方法[54]。 

5. 结语和展望 

原子荧光光谱法自 1964 年诞生以来，经过四十余年的研究和改进，其实验仪器和技术方法均得到了

较大程度的发展完善。原子荧光光谱仪结构简单、性能较好、成本较低，具有重要的实用价值。近年来，

我国研发的首台便携式原子荧光光谱仪，可实现现场的快速分析检测。微波消解技术有效促进了样品的

完全消解，气液分离技术有效消除了气液干扰，仪器简化设计较好地提高了分析检测效率。在应用方面，

原子荧光光谱法展现出蓬勃生机，与其他方法联立的技术更是优化了它的分析检测效果。但目前，原子

荧光光谱法仍存在一些不足，比如：理论研究滞后，氢化反应机理等有待于深入探讨；存在荧光猝灭效

应和散射光干扰问题；由于样品含量低、测试偶有喷溅、易发生记忆效应(特别是汞的测量)等，使仪器测

定的重现性较差；相比于 AAS 和 AFS，原子荧光光谱法的测量范围稍逊；此外，灵敏度有待进一步提升

等。因此，在深入探究相关机理的基础上，拓宽测试元素范围，增加应用领域，减少检测误差，提高灵

敏度、重现性、稳定性，同时研发性能优异、成本低廉、应用效果突出的原子荧光光谱仪是未来的发展

方向。 
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