
书书书

第３　９卷，第５期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．５，ｐｐ１３２９－１３３９
２　０　１　９年５月　　　　　　　　　　　 　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　 Ｍａｙ，２０１９ 　

中国原子光谱技术及应用发展近况

杭　乐，徐周毅，杭　纬＊，黄本立＊

厦门大学化学化工学院，谱学分析与仪器教育部重点实验室，福建 厦门　３６１００５

摘　要　原子光谱（ａｔｏｍｉｃ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＳ）技术作为分析领域一个重要的组成部分，是尖端科学快速发展
的助推器。随着国家对高新技术的愈加重视，国内的分析检测技术也在飞速发展，原子光谱技术作的发展则
成为了极其重要的推动力。对中国原子光谱近４年（２０１５年—２０１８年）的研究成果与应用进展做了一个综
述，内容主要分为六大部分：原子发射光谱（ａｔｏｍｉｃ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＥＳ）包括电感耦合等离子体发
射光谱（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰ－ＯＥＳ），辉光放电发射光谱（ｇｌｏｗ　ｄｉｓ－
ｃｈａｒｇｅ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＤ－ＯＥＳ），介质阻挡放电发射光谱（ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｏｐｔｉｃａｌ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＤＢＤ－ＯＥＳ）和激光诱导击穿光谱（ｌａｓｅｒ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｒｅａｋｄｏｗｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＩＢＳ）；原子
吸收光谱（ａｔｏｍｉｃ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＡＳ）包括火焰原子化吸收光谱（ｆｌａｍｅ　ａｔｏｍｉｃ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃ－
ｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＦＡＡＳ），石墨炉原子化吸收光谱（ｇｒａｐｈｉｔｅ　ｆｕｒｎａｃｅ　ａｔｏｍｉｃ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＦＡＡＳ）和氢
化物发生原子吸收光谱（ｈｙｄｒｉｄｅ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ａｔｏｍｉｃ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＨＧＡＡＳ）；原子荧光光谱（ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＡＦＳ）；Ｘ射线荧光光谱（Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＸＲＦ）；元素质谱（ｅｌｅ－
ｍｅｎｔａｌ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＥＭＳ）包括电感耦合等离子体质谱（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，

ＩＣＰ－ＭＳ），辉光放电质谱（ｇｌｏｗ　ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＤＭＳ），激光电离源质谱（ｌａｓｅｒ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＬＩＭＳ）和原子探针层析成像（ａｔｏｍ　ｐｒｏｂｅ　ｔｏｍｏｇｒａｐｈｙ，ＡＰＴ）；原子光谱分析的联用技术。主要
关注了各个技术及各种联用技术在仪器设备、检测方法、检测性能上的突破和创新，并简要介绍它们在电
子、冶金、地质、环境、制药、食品、生命科学等多种领域中的应用。
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引　言

　　光谱法是化学分析的常用技术之一，其发展一直以来都
受到国家的重视，在众多杰出科学家的带领下，中国科研工
作者们取得了数量众多的科研成果。目前相关技术日趋成熟
并被广泛应用于食品、环境、制药、电子和其他众多领域。
放眼国际，光谱技术的发展从未停止，反而愈加快速，

我国科研工作者的工作也极大的推动了世界原子光谱技术的

发展。在国际原子光谱期刊中（Ｊ．Ａｎａｌ．Ａｔ．Ｓｐｅｃｔｒｏｍ．和

Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，Ｐａｒｔ　Ｂ），来自中国的文章呈增长的趋势
（如图１所示），已经成为了其中的重要组成部分。为此本文
对近４年的国内光谱技术进展进行简单综述，内容主要包括
原子发射光谱（ＡＥＳ），原子吸收光谱（ＡＡＳ），原子荧光光谱

（ＡＦＳ），Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）和原子质谱（ＡＭＳ）五种原子
光谱技术及其相关检测方法的创新和应用。

１　原子发射光谱

　　基于原子发射辐射能的多元素光谱分析技术有着相当悠
久的发展历史。早期的激发源是火焰，成本低廉并可有效激
发多种元素，但是更多的缺点使得它接近淘汰。等离子激发
源是在２０世纪６０年代为发射光谱分析而开发的，等离子体
是由离子、电子和中性粒子组成的高能量电中性气体，相比
火焰通常可以达到更高的温度并且具有更低的反应性化学环

境。

１．１　电感耦合等离子体发射光谱
商业上第一台电感耦合等离子体发射光谱仪（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
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ｃｏｕｐｌｅｄ　ｐｌａｓｍａ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＩＣＰ－ＡＥＳ）在２０世纪

７０年代中期就被引入市场，由于突出的检测能力而迅速脱
颖而出。电感耦合等离子体通常可以达到８　０００Ｋ的高温，

可以分析多种其他技术通常难以分析的样品，如难熔金属或
耐火氧化物等，并且大幅提高发射光谱的灵敏度。

图１　２０００年以来每年中国在Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ａｔｏｍｉｃ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ　Ｐａｒｔ　Ｂ发表的文章数目

Ｆｉｇ．１　Ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｐａｐｅｒｓ　ｉｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ａｔｏｍｉｃ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ　Ｐａｒｔ　Ｂ

　　在Ｌｉｕ［１］和王樊［１］早先成果的基础上，Ｚｈａｎｇ等［３］通过
水解法合成了氧化石墨烯ＴｉＯ２ 复合物，用重金属和稀土元
素（ＲＥＥｓ）的吸附剂作为微柱填充材料，开发了一种在线固
相萃取（ＳＰＥ）与ＩＣＰ－ＯＥＳ耦合的方法，用于量化环境水和沉
积物样品中的重金属和稀土元素，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｅｕ，Ｄｙ
和Ｙｂ等目标元素的检出限（ＬＯＤｓ）均小于ｎｇ·ｍＬ－１。Ｄｅｎｇ
等［４］为了理解ＰｂⅡ －ＮａＢＨ４－Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６ 体系中铅的形成，研
究了在Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６ 存在下在铅（Ⅱ）和ＮａＢＨ４ 反应中产生的
中间产物；通过连续流动氢化物发生（ＨＧ）ＩＣＰ－ＯＥＳ和Ｘ射
线衍射光谱技术测量反应中的铅。实验结果表明，Ｐｂ和Ｐｂ２
［Ｆｅ（ＣＮ）６］配合物是ＰｂⅡ －ＮａＢＨ４－Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６ 合成反应中的
关键中间产物，并基于铁氰化钾和亚铁氰化钾的增强作用，
开发了一种 ＨＧ－ＩＣＰ－ＯＥＳ技术，用于分析牛奶中的铅。硼在
水文地质，环境地球化学，矿床地球化学和海洋古气候学中
起着重要作用［５］。Ｍａ等［６］在研究中，为了克服基质干扰，先
用树脂净化和富集硼，洗脱后再用ＩＣＰ－ＯＥＳ进行检测，并使
用正热电离质谱（Ｐ－ＴＩＭＳ）测定天然石膏样品的硼同位素组
成；研究结果表明，不同的沉积环境具有不同的硼同位素组
成，因此石膏的硼同位素组成可能是一个很好的地层环境指
标，揭示不同成矿物质的来源［７］。Ｃｈｅｎ等［８］将离子液体－β－
环糊精聚合物（ＩＬｓ－β－ＣＤＣＰ）附着在Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒上，建立
了一种磁性固相萃取（ＭＳＰＥ）与ＩＣＰ－ＯＥＳ相结合的检测新方
法，用于水样中 Ｍｎ的形态分析。该方法用于检测Ｐｂ和Ｓｂ
等金属元素［９］。在该研究基础上，他们还利用Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗
粒和氧化石墨烯制备出了新型 ＭＳＰＥ材料，结合ＩＣＰ－ＯＥＳ
可实现对Ａｌ，Ｃｒ，Ｃｕ和Ｐｂ等离子的精确定量［１０］。

１．２　辉光放电发射光谱
辉光放电发射光谱常用于金属和合金的常规元素分析以

及各种涂层的深度分析，其分析深度范围下至几纳米上至数
百微米，可在相当宽的动态范围内实现多元素的定性定量分
析。在辉光放电装置中，待测样品在氩气氛围中充当阴极。
通常该装置有高溅射速率，多基质校准，样品适应性高，低
运行成本等优势。

Ｚｈｅｎｇ等利用毛细管现象和溶液蒸发产生的力，样品溶

液可以在没有泵的情况下自动引入到源中，并通过调节采样
时间控制进样量，最终样品消耗减少了１００多倍，可分析诸
如Ｃｄ，Ｈｇ，Ｌｉ，Ｎａ和Ｋ的元素；结合顶空固相微萃取（ＨＳ－
ＳＰＭＥ）作为样品引入方法，提高灵敏度降低功率，实现对

Ｐｂ和 Ｈｇ的准确检测。Ｈｕａｎｇ等将氢化物发生法（ＨＧ），与
新设计的大气压溶液－阴极辉光放电原子发射光谱（ＳＣＧＤ－
ＡＥＳ）技术相结合，使用空心钛管作为阳极和取样口育入气
体，用于测定超痕量的Ｓｎ，Ｇｅ和Ｓｅ［１２］。该 ＨＧ－ＳＣＧＤ－ＡＥＳ
在不需要色谱分离的情况下实现了Ｓｅ的检测，显著改善了
选择性和灵敏度。他们还将流动注射光化学蒸汽发生（ＰＶＧ）
结合微型ＳＣＧＤ－ＡＥＳ结合，开发了一种新方法用于 Ｈｇ的测
定和形态分析，使 Ｈｇ的检出限提高了３６５倍［１３］。Ｌｉｕ等开
发了一种高灵敏度的液体电极ＧＤ－ＯＥＳ，用于测定水溶液中
的Ｃｄ和Ｚｎ［１４］，与普通电解质阴极大气辉光放电（ＥＬＣＡＤ）
方法相反，他们使用含有分析物的电解质溶液作为阳极。通
过这种设计，Ｃｄ和Ｚｎ的ＬＯＤ可以提高至少一个数量级；并
结合ＳＣＧＤ和流动注射分析（ＦＩＡ），建立了一种测定高盐度
盐水中主要金属元素的新方法，成功应用于５个盐湖样品的
分析。该方法与ＩＣＰ－ＡＥＳ相比，拥有尺寸小，能耗低，稳定
性和重复性好等优点。有研究在早先开发的新型微等离子体
发生陶瓷芯片的基础上［１５］，开发了一种新型的芯片化氮气
辉光放电微等离子体装置［１６］，并应用作为光发射光谱的激
发源。这种以氮气作为放电气体的检测系统可以克服惰性气
体供应的限制，具有小尺寸，低能耗，稳定性好和重现性好
等优点，可以应用于便携式检测器中，在现场和实时光谱检
测方面有着应用潜力。Ｊｉｎｇ等利用低温直流液体辉光放电
（ＧＤ）诱导毛细管电泳（ＣＥ）过程，结合ＯＥＳ构建了一种新型
毛细管微等离子体元素分析系统（Ｃ－μＰＡＳ）

［１７］，将采样、分
离以及信号检测集成到到一个模块中，具有便携，低功耗，
采样体积小，几乎无污染，高灵敏度，低干扰等优点。此外，

Ｌｅｎｇ等开发了一种微型、低功率毛细管液体电极微等离子
体发射光谱仪［１８］，用于快速测定水溶液中的金属物质。有报
道［１９－２０］开发了一种新型液体阴极ＧＤ－ＯＥＳ，用于直接测定水
样中的Ｋ，Ｎａ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｃｕ和Ｚｎ等金属元素。经过发展，
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实现对Ｃｏ和Ｎｉ的现场和实时监测［２１］，检测矿样中的Ｃｕ和

Ｐｂ［２２］，以及测定葡萄糖酸锌口服液和血液中的Ｃａ和Ｚｎ含
量［２３］。

１．３　介质阻挡放电发射光谱
介质阻挡放电是由高频高压的交流电驱动的两个电极在

一个或两个电介质阻隔下形成的非平衡气体放电现象。这种
放电现象具有稳定，大气压兼容，放电气体多样，低功耗，
设备结构简单和易于小型化等特点，同时可以有效地解离、
激发和电离待测物，与发射光谱法结合即迸发出了巨大的影
响力，得到的就是介质阻挡放电发射光谱。
有报道利用ＤＢＤ中产生的非热微等离子体激发气态丙

酮，然后用ＯＥＳ进行定量［２４］；此外，通过ＤＢＤ结合氦气雾
化，直接雾化水溶液中的Ｃｄ，进一步提高了ＤＢＤ的雾化和
激发能力，最终实现溶液中Ｃｄ的精确测量［２５］。Ｊｉａｎｇ等［２６］

构建了一个基于ＤＢＤ－ＭＥＳ和液相化学发光（ＣＬ）的二元传
感器，用于区分危险挥发性卤代烃（ＶＨＣｓ）。大气压ＤＢＤ不
仅激发产生了分子发射光谱（ＭＥＳ），而且还促进了 ＶＨＣ在
水溶液中的分裂反应，诱导化学发光。每种分析物的ＤＢＤ－
ＭＥＳ和ＣＬ模式都是独立的，两种不同的传感机制使得

ＭＥＳ和ＣＬ通道在不同浓度都具有良好的分析性能。Ｌｕｏ
等［２７］为了灵敏测定水稻样品中的微量元素，开发了双层同
轴ＤＢＤ消解反应的新样品消解方法。对比了 Ｈ２Ｏ－ＤＢＤ消
解、Ｈ２Ｏ２－ＤＢＤ消解和ＨＮＯ３－ＤＢＤ消解这三种消解模式，其
中 Ｈ２Ｏ－ＤＢＤ消解可以在不添加任何其他化学物质的情况实
现样品消解，测得的 Ｍｇ，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ｃｏ和Ａｓ等的检
出限在０．０１～０．３５ｎｇ·ｇ－１之间。研究中将薄膜ＤＢＤ诱导
冷蒸汽反应器和ＤＢＤ－ＯＥＳ集成到一个小的聚甲基丙烯酸甲
酯板中，开发了一种环保，低功耗，灵敏且紧凑的 Ｈｇ分析
仪，用于测定水样中的 Ｈｇ［２８］。与常规微等离子体发射光谱
法相比，该系统不仅拥有良好的检出限，而且还降低了功
耗，消除了 Ｈ 的干扰并且不需要有毒或不稳定的还原剂。

Ｗｕ等［２９］设计了封闭激发／发射室以消除来自环境空气的光
谱干扰，利用ＤＢＤ－ＯＥＳ进行 Ｈ２Ｓ的定量分析。此外他还研
制了一种基于ＤＢＤ－ＡＥＳ的便携式野外仪器［３０］。以 Ｍｏ丝为
基础的微型化ＥＴＶ装置用于样品导入，并集成到 ＤＢＤ室
中，可以实现各种元素的快速现场分析。检测浓度为０．４μｇ
·Ｌ－１的汞所需的样品量仅为３μＬ。同时，Ｚｎ，Ｐｂ，Ａｇ，Ｃｄ，

Ａｕ，Ｃｕ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｒ和Ａｓ等元素的检出限在０．１６～１１．６５

μｇ·Ｌ
－１之间。

１．４　激光诱导击穿光谱
激光诱导击穿光谱是一种基于激光的原子发射技术，通

过分析由激光等离子体发射的光谱信号，实现了多元素分
析。由于产生等离子体仅需要聚焦激光脉冲，ＬＩＢＳ具有许多
众所周知的优点，例如几乎不需要样品前处理，可实现多元
素分析，可分析多种形态的样品等。
样品间的重现性是ＬＩＢＳ技术商品化的关键障碍之一，

多脉冲平均可以在一定程度上提高重现性，但是对于消除非
随机噪声帮助有限。Ｈｏｕ等提出了一种混合量化模型来提高

ＬＩＢＳ量化的精度，样品间重现性和准确度，首次在实际工业
要求下实现ＬＩＢＳ的定量应用［３１］。同时还建立了一个三维模

型，用由聚焦透镜和光纤组成的收集系统评估等离子体不同
位置的发射情况［３２］。有研究利用ＬＩＢＳ研究透明介质上的等
离子体羽在时间和空间上的变化过程［３３］，并直接分析防晒
霜中的元素含量［３４］，尤其是ＴｉＯ２ 的浓度。还对葡萄酒中的
敏感元素进行分析，检测到数十种金属和非金属元素，包括
主要成分（Ｎａ，Ｍｇ，Ｋ，Ｃａ），少量和痕量成分（Ｌｉ，Ｂ，Ｓｉ，Ｐ，

Ｔｉ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｒｂ）［３５］。有报道开发了一种样品预处
理方法，专门针对基于金属沉淀和膜分离的ＬＩＢＳ技术，可
用于液体样品中Ｃｕ，Ａｇ，Ｍｎ和Ｃｒ等实现多元素分析［３６］。
对于固体样品开发了一种基于ＬＩＢＳ的表面多元素成像和分
析技术，可以获得碳质页岩中Ｓｉ，Ａｌ，Ｆｅ，Ｃａ，Ｍｇ，Ｎａ和Ｋ
等主要元素的分布及浓度信息［３７］。这些元素在浓度上的分
布和相关性可以反映页岩矿物组分的变化，进而得到环境的
相关变化信息。此外，还将环氧树脂胶作为粘合剂，首次用
于ＬＩＢＳ检测中粉末样品的预处理［３８］。实验结果表明，基于
环氧树脂预处理方法得到的样品具有高均匀性，高粘结性，
高光滑度和硬度，提高了系统的稳定性，检测精度和信号强
度。在算法方面，借助小波包变换（ＷＰＴ）和相关向量机
（ＲＶＭ），帮助实现定量分析［３９］。Ｌｉｕ等［４０］展示了一种多点

ＬＩＢＳ方法，用于定量测量准东煤颗粒燃烧过程中气相中钠
浓度，表面温度和粒径。通过分析钠释放，颗粒表面温度及
其直径，发现钠释放与颗粒燃烧阶段密切相关。依据试验结
果提出的动力学模型所预测的三个燃煤阶段中钠释放曲线与

测量值相吻合。Ｈｕａｎｇ等［４１］用ＬＩＢＳ来研究钢的力学性能。
选择具有不同微观结构和老化程度的Ｔ９１钢试样作为模型
样品，选择表面硬度作为机械性能的关键指标，分析了发射
线强度与硬度之间的相关性；此外，还研究了共线性变量对
建立模型的影响，证明在ＣＣＡ和ＳＶＲ构建的校准模型中几
乎没有多重共线性问题。Ｗａｎｇ等［４２］将近场增强（ＮＦＥ）技术
与ＬＩＢＳ结合，提出了一种新型的近场增强原子发射光谱
（ＮＦＥ－ＡＥＳ）检测方法，利用激光照射银针尖端的近场区域
实现近场增强来极大地改善横向分辨率。实验表明 ＮＦＥ－
ＡＥＳ具有定量能力并且成功地获得了约６５０ｎｍ直径弹坑的
光谱信息；对ＳＩＭ 卡集成电路上微图案铝线进行的 ＮＦＥ－
ＡＥＳ成像实验，证明该技术具有亚微米横向分辨率，为亚微
米级化学成像分析提供了新方法。

２　原子吸收光谱

　　第一台原子吸收光谱仪出现于２０世纪５０年代，原子吸
收光谱已经成为了一种必不可少的多元素测定技术。它是基
于试样蒸气相中被测元素的基态原子对由光源发出的该原子

的特征性窄频辐射产生共振吸收，其吸光度在一定范围内与
蒸气相中被测元素的基态原子浓度成正比，以此测定试样中
该垣素含量的一种仪器分析方法。经过多年的发展，该技术
已经发展成了一种具有高灵敏度和多元素同时检测能力的分

析方法。根据不同的雾化方式可分为三种：火焰原子化吸收
光谱，电热原子化吸收光谱和化学蒸汽发生原子吸收光谱。

２．１　火焰原子化吸收光谱
火焰原子化吸收光谱采用火焰作为原子化器，主要以空
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心阴极灯作为光源，是一种功能强大，易于操作和整合的技
术，可以快速测定样品的元素。

Ｆｅｎｇ等采用多种方法制备的Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子，作
为吸附剂对目标离子进行富集后结合ＦＡＡＳ进行检测：壬酸
包覆的磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子作为吸附剂用于烟草样品中Ｐｂ
和Ｃｕ的富集，结合ＦＡＡＳ实现定量检测［４３］；合成了戊二醛
交联的磁性壳聚糖纳米粒子以及十二烷基硫酸钠包覆的磁性

纳米粒子，有报道分别用于活性药物成分和土壤中Ｐｄ的

ＦＡＡＳ富集检测［４４－４５］；合成了Ｆｅ３Ｏ４ 石墨烯磁性纳米粒子用
作三七中Ｃｕ和Ｐｂ的固相萃取吸附剂，并用于ＦＡＡＳ进行
浓度检测［４６］；油酸修饰的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子实现对辣木中的

Ｃｄ，Ｐｂ和Ｃｏ的固相萃取，并通过ＦＡＡＳ进行检测［４７］。姚俊
学等［４８］采用共沉淀分离预浓缩方法，利用 Ｍｎ（Ⅱ）－５－Ｂｒ－
ＰＡＤＡＰ作为Ｃｄ的共沉淀剂，结合ＦＡＡＳ对鱼虾贝类等食
品样本中Ｃｄ的检测。相比直接用火焰原子吸收法，该体系
对样品中重金属Ｃｄ有更高更准确的检测效果。此外陈琢等
还开发了一种简单而新颖的浊点萃取（ＣＰＥ）方法，用于水环
境中 Ｍｎ的分离和富集，并与ＦＡＡＳ相结合展现了优异的检
测性能，完成了对自来水和地下水中 Ｍｎ含量的测定［４９］。

Ｚｅｎｇ等［５０］提出了一种基于非水相 ＣＰＥ的化学气相生成
（ＣＶＧ）法结合热喷雾火焰炉原子吸收光谱（ＴＳ－ＦＦ－ＡＡＳ）测
定铋的新方法，ＬＯＤ为８ｎｇ·ｍＬ－１。Ｗａｎｇ等［５１］合成了一
种新型的巯基修饰磁性金属有机骨架吸附剂，使用磁分离方
法可以将吸附剂上的铅与水溶液分离，用于ＦＡＡＳ测定痕量
铅。Ｘｕ等［５２］通过ＦＡＡＳ定量检测了位于中国中部鄂东南的
工业城市鄂州和农业城市黄冈的４３个城市灰尘样品中重金
属的总浓度。与世界各城市报告的参考数据相比，城市道路
粉尘受到重金属的严重污染，位于长江两岸的两个不同类型
的城区之间存在明显较高的区域，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ和Ｐｂ似乎是
污染城市环境的主要元素。

２．２　石墨炉原子化吸收光谱

ＧＦＡＡＳ属于电热原子化吸收光谱，具有出色的适用性，
因为它不光可以分析液体样品还可以直接分析固体样品，并
且它具有比ＦＡＡＳ更高的灵敏度。

Ｃｈｅｎ等［５３］直接耦合 ＧＦＡＡＳ与流动注射（ＦＩ）技术，建
立了自动在线固相萃取（ＳＰＥ）系统，ＦＩ－ＳＰＥ和ＧＦＡＡＳ之间
的自制接口实现样品的半自动引入，用于河口和沿海水域溶
解态铁的形态分析和测定。Ｌｉｕ等［５４］采用重复取样热解原位
预浓缩ＧＦＡＡＳ测定饮用水中痕量铊；在没有任何其他导致
分析物损失和污染的富集过程下，铊直接在石墨炉中浓缩并
分析，ＬＯＤ为０．０１μｇ·Ｌ

－１。Ｚｈｏｎｇ等［５５］采用高分辨率连
续光源ＧＦＡＡＳ测定了中国绿茶，黄茶，白茶，乌龙茶，黑
茶，普洱茶和茉莉花茶等２５种茶叶样品中Ｐｂ，Ｃｄ，Ｃｒ，Ｃｕ
和Ｎｉ的含量。Ｚｈａｎｇ等［５６］利用ＧＯ－ＴｉＯ２ 复合物作为固相萃
取剂，结合ＧＦＡＡＳ检测方法，分析环境水体中无机硒的形
态。他们还提出了一种基于可转换亲水性溶剂（ＳＨＳ）的液相
微萃取（ＬＰＭＥ）方法，用于环境和生物样品中的痕量Ｐｂ和

Ｃｄ的预浓缩后进行ＧＦＡＡＳ检测［５７］。Ｚｈａｏ等［５８］制备了聚１－
乙烯基咪唑官能化的Ａｕ离子印迹聚合物涂覆的磁性纳米颗
粒（ＭＮＰ＠ＰＶＩＭ－Ａｕ－ＩＩＰ），提出了一种新的离子印迹磁固

相萃取（Ⅱ－ＭＳＰＥ）方法，结合ＧＦＡＡＳ用于分析复杂基质样
品中的痕量Ａｕ。他们制备聚１－乙烯基咪唑官能化磁性纳米
颗粒（ＰＶＩＭ－ＭＮＰ）用于吸附银纳米颗粒（ＡｇＮＰｓ）和 Ａｇ离
子［５９］，用于环境水样中 ＡｇＮＰｓ和 Ａｇ离子的形态分析。并
且还制备了一种新型Ｃｄ（Ⅱ）离子印迹磁性介孔二氧化硅（Ｃｄ
（Ⅱ）－Ⅱ－ＭＭＳ），并作为选择性ＭＳＰＥ材料用于痕量Ｃｄ的萃
取和检测［６０］。

２．３　氢化物发生原子吸收光谱
氢化物发生原子吸收光谱是化学气化发生原子吸收光谱

的一种，它是将一些能够形成氢化物的元素，如Ａｓ，Ｓｅ，Ｓｂ，

Ｂｉ，Ｔｅ，Ｇｅ，Ｓｎ和Ｐｂ等转化为氢化物，再利用载气将生成
的氢化物送入原子化器进行原子吸收光谱测量。虽然仅能用
于分析有限的元素，近年来相关的文章不多，但是它具有极
佳的灵敏度，因此在分析检测中依然是一个重要的技术。
有研究选择藏族地区常用的四种藏药成分制剂安置精华

散、当佐、仁青常觉和七十味珍珠丸作为研究对象，建立其
铅、砷含量测定的湿法消化与流动注射氢化物发生原子吸收
光谱（ＦＩ－ＨＡＡＳ）联用分析方法，并对其铅、砷含量进行精确
测定，为其在临床安全有效使用提供了参考依据。Ｔｉａｎ等［６１］

将负载有纳米ＴｉＯ２ 的硅胶用作固相萃取材料，在线富集水
中痕量Ｔｅ，用于ＨＧＡＡＳ测定。该方法的ＬＯＤ为０．０４μｇ·

Ｌ－１，比传统火焰原子吸收光谱法降低了８５０倍，比没有任
何分离和预浓缩的 ＨＧＡＡＳ小了４５倍。同时他们发现该方
法不受过渡金属离子干扰，可能是因为纳米ＴｉＯ２ 的表面在
酸性条件下带正电，不吸附阳离子。

３　原子荧光光谱

　　关于原子荧光光谱法的首次报道出现在２０世纪６０年
代，它的检测原理是利用气态原子的特征荧光光谱来定性定
量分析物。自２０世纪７０年代中国开始 ＡＦＳ的研究到现在，
是我国少数具有自主知识产权、技术超进口水平的分析仪
器，它已经成为了一种有力的常规分析技术。

Ｃｈｅｎ等利用原子荧光光谱检测金属离子和扩增 ＤＮＡ，
开发了一个基于无酶链置换信号放大的免标记、无分离、超
灵敏同源ＤＮＡ分析平台，用于目标 ＤＮＡ和蛋白检测［６２］。
使用Ｔ－Ｈｇ２＋－Ｔ发夹结构作为探针，Ｐ２作为目标ＤＮＡ与Ｔ－
Ｈｇ２＋－Ｔ发夹结构结合生成双链Ｐ３并释放 Ｈｇ２＋；然后，辅
助ＤＮＡ与Ｐ３杂交并释放目标ＤＮＡ，用于触发另一个循环
反应。目标ＤＮＡ的循环使用放大了汞原子荧光强度，实现
超灵敏ＤＮＡ检测。此外，通过扩展了无酶链置换信号放大
分析系统，用于蛋白质检测。目前对ＤＮＡ和凝血酶的检测
限分别低至０．３和０．１ａｍｏｌ·Ｌ－１水平，并且具有高选择性。
类似的 Ｔ－Ｈｇ２＋－Ｔ结构还可以与一种选择性还原的方法结
合，将Ｉ－的浓度转换成ＨｇＩ２ 或ＨｇＩ２－４ ，之后利用ＣＶＧ－ＡＦＳ
可以实现对碘化物的准确检测［６３］。Ｌｕｏ等合成了金属有机骨
架（ＭＯＦ）ＵｉＯ－６６，用于环境水中超痕量砷的富集，结合氢化
物发生原子荧光光谱法（ＨＧ－ＡＦＳ）直接测定［６４］。在新型仪器
方面，开发出了一种用于Ｓｅ光化学蒸汽发生（Ｐｈｏｔｏ－ＣＶＧ）
的小型化紫外发光二极管（ＵＶ－ＬＥＤ）光化学反应器［６５］。小型
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Ｐｈｏｔｏ－ＣＶＧ反应器主要由ＵＶ－ＬＥＤ和内壁上具有纳米ＴｉＯ２
涂层的石英线圈组成，尺寸仅有硬币大小，它与ＡＦＳ相结合
可实现痕量Ｓｅ的测定。还研究了可变 ＵＶ波长和强度对Ｓｅ
的Ｐｈｏｔｏ－ＣＶＧ过程的影响［６６］。Ｆｅｎｇ等［６７］利用ＩＤＡ螯合树
脂预富集和火焰原子荧光光谱仪（ＦＡＦＳ）检测，建立了河口
和沿海水域痕量 Ｍｎ自动在线预浓缩检测系统。除了高准确
度和高精度外，该分析系统还具有集成度高，能耗低，辅助
设备简单等优点，适合现场作业。与其他常见的现场应用分
子光谱仪相比，ＦＡＦＳ固有的高选择性和多元素适用性突出
了所提出的分析系统的优越性和潜力。该系统成功应用于福
建厦门周边沿海水域溶解锰的现场车载测定，并用于分析从
福建九龙江口采集的天然水样。Ｍａｏ等［６８］利用新型介质阻
挡放电反应器（ＤＢＤＲ）来捕获／释放砷，并与 ＨＧ－ＡＦＳ偶联
进行检测；利用ＤＢＤ在室温大气压下实现了砷捕集／释放的
精确控制，并建立了实际样品中超痕量砷的分析方法，检测
限低至１．０ｎｇ·Ｌ－１。

４　Ｘ射线荧光光谱

　　Ｘ射线荧光光谱是利用高能Ｘ射线或γ射线轰击材料
时激发出的次级Ｘ射线对样品进行快速、非破坏性分析的一
种技术。凭借使用方便，样品前处理简单等特点拥有广泛的
发展前景。

Ｚｈｏｕ等［６９］通过室内和田间研究评估了防水薄膜包裹的
便携式Ｘ射线荧光（ｐＸＲＦ）检测污染水中重金属Ｃｕ和Ｐｂ浓
度的有效性。实验结果表明，覆盖有防水膜的ｐＸＲＦ无论是
在室内条件还是在田间条件，都具有良好检测性能，并且可
应用于较高浓度（＞２０～３０ｐｐｍ　Ｃｕ）污水的分析。聂黎行
等［７０］应用ｐＸＲＦ建立了牛黄清心丸中汞、砷含量的快速无损
测定新方法，并首次将ＸＲＦ技术用于药品的均匀性评价。实
验表明，便携式Ｘ射线荧光光谱法测定 Ｈｇ和Ａｓ精密度高，
该方法快速、简便、经济、环保，符合现场快检的要求，为含
矿物中药的质量控制提供了新的思路。
在仪器方面Ｚｈａｎｇ［７１］与Ｓｈａｎ［７２］等开发了一种在线ＸＲＦ

分析仪系统，该系统由带有数据采集软件和激光测距仪的

ＸＲＦ分析仪组成。可实现对粉煤和水泥生粉中 Ｈｇ，Ｐｂ，Ｃｒ，

Ｔｉ，Ｆｅ和Ｃａ等几种重金属的高灵敏、高精度的检测。瞬发
伽马中子活化分析（ＰＧＮＡＡ）技术用于重金属测量，但研究
发现Ｐｂ的检测精度受Ｈｇ的影响较大，因为Ｈｇ的热中子截
面远大于Ｐｂ，因此该组提出将ＰＧＮＡＡ与ＸＲＦ结合，开发
了一种组合测量设备来同时分析水中的 Ｈｇ和Ｐｂ，提高对

Ｐｂ测量精度。该设备成功对水中的Ｃｒ，Ｃｄ，Ｈｇ和Ｐｂ等重
金属离子进行了测定。当ＸＲＦ技术用于在线测量煤中的硫
浓度时，测量精度受煤不均匀表面和粒径的影响。为了提高
硫浓度测量的准确性，Ｊｉａ等开发了一种在线测量系统，包括
便携式ＸＲＦ和辅助距离校正模块［７３］。

５　元素质谱

　　元素质谱是将待测样品离子化后，使不同质荷比的元素

在电场或磁场中分离后进行检测的方法。原子质谱发展至
今，凭借其高灵敏度，高准确度和高通量等优点，已在分析
检测领域有着不可撼动的重要性。目前国内已经涌现出不少
优秀的质谱仪器厂商，如聚光科技（ＩＣＰ－ＭＳ　ＥＸＰＥＣ　７０００）、
天瑞（ＩＣＰ－ＭＳ　２０００）、东西分析（ＩＣＰ－ｏＴＯＦＭＳ　ＯｐｔｉＭａｓｓ
９６００）等公司，成功打破国外公司的市场垄断。

５．１　电感耦合等离子体质谱
与ＩＣＰ－ＯＥＳ类似，ＩＣＰ－ＭＳ利用电感耦合等离子体将试

样原子化并使之电离，之后不同于ＩＣＰ－ＯＥＳ检测光谱，ＩＣＰ－
ＭＳ直接将离子送入质量分析器进行检测。发展至今，ＩＣＰ－
ＭＳ凭借高灵敏度、低检出限、宽动态范围、多元素同时分
析等优点，成为元素分析中最为广泛运用的技术之一，助力
我国的环境、材料、地矿、冶金等众多领域的发展。

Ｈｅ等利用ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ研究了环境中无机汞与挥发性
有机化合物反应产生的非生物甲基化产物［７４］。并开发了一
种快速高通量筛选平台，使用改进的ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ系统检测
叠氮炔环加成中的单价金属离子催化剂［７５－７６］。还开发了一种
利用ＩＣＰ－ＭＳ－ＭＳ快速筛选甲烷活化气态催化剂的新方
法［７７］；ＩＣＰ－ＭＳ－ＭＳ中的动态反应池可用作反应器，将甲烷
与气态离子催化剂混合，以检测催化反应的重要部分。朱燕
等采用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ）测定

ＣｒＺｎＳｅ晶体中Ｃｒ的含量和分布［７８］，ＰｂＦ２ 晶体中多种痕量
元素的含量和分布［７９］和稀土上转换纳米粒子（ＵＣＮＰｓ）在生
物组织中的分布［８０］；将去溶剂化雾化器系统（ＤＮＳ）与ＬＡ－
ＩＣＰ－ＭＳ结合，分析生物组织中的多种元素［８１］。有研究将还
引入了多种经过修饰的纳米实现对生物分子、病毒或癌症细
胞等 的 监 测［８２－８５］。此 外，还 将 ＩＣＰ－ＭＳ 与 经 过 修 饰 的

ＭＳＰＥ［８６－８７］，微流体液相微萃取（ＬＰＭＥ）［８８］，毛细管微萃取
（ＣＭＥ）［８９］，阵列微萃取芯片［９０－９１］等小型设备结合，实现对
稀土或细胞中痕量的Ｃｄ，Ｈｇ，Ｐｂ，Ｂｉ和Ｓｅ等离子进行检
测。Ｃｈｅｎ等［９２］将固化漂浮有机滴微萃取与电热蒸发电感耦
合等离子体质谱联用，研究富硒茶叶和茶叶中硒的种类，包
括总硒、悬浮、可溶性、有机和无机硒以及硒（Ⅳ）和硒（Ⅵ）。
在最佳条件下，Ｓｅ（Ⅳ）和Ｓｅ（Ⅵ）的检出限分别为０．１９和

０．２６ｐｇ·ｍＬ－１。该方法适用于硒品种，其在富硒茶叶中的
含量和分布以及茶叶灌注，效果令人满意。Ｌｕｏ等［９３－９７］利用

ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ对多种地质样品中的元素实现原位定量分析，
同时还进一步研究了其元素分布信息，得到了众多宝贵的地
质信息。Ｌｉａｎｇ等通过薄层色谱（ＴＬＣ）与ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ耦合，
建立了一种分离和定量悬浮液中纳米粒子的新方法［９８］。他
们还开发了一种新颖灵敏的液体喷涂介质阻挡放电诱导等离

子体化学气相生成技术（ＬＳＤＢＤ－ＣＶＧ），结合ＩＣＰ－ＭＳ测定
铅浓度。Ｌｉａｎｇ等利用物种非特异性同位素稀释电感耦合等
离子体质谱（ＳＵＩＤ　ＩＣＰ－ＭＳ）实现对基于无铜点击化学（ＣＣ）
介导的谷胱甘肽Ｓ－转移酶ｏｍｅｇａ１（ＧＳＴＯ１）的定量分析［９９］。
邢志等将低温等离子体（ＬＴＰ）与ＩＣＰ－ＭＳ结合用于分析电路
板中Ａｕ，Ｎｉ和Ｃｕ金属涂层的深度分析［１００］。Ｓｕｎ等提出了
一种基于磁珠和ＩＣＰ－ＭＳ检测的免疫分析方法［１０１］。功能化
磁珠在免疫反应后捕获免疫复合物。通过这种方式，可以捕
获并分离多种疾病标志物，然后利用ＩＣＰ－ＭＳ根据元素标记
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进行检测。

５．２　辉光放电质谱
自２０世纪７０年代面世至今，ＧＤＭＳ已经成为金属、半

导体等固态样品的一种重要的直接分析技术。通常ＧＤ离子
源是利用低压惰性气体在高压下电离产生的等离子体作用样

品表面发生溅射，溅射出的样品原子被等离子体进一步电离
实现样品离子化的。目前成熟的商业化 ＧＤＭＳ仪器已经成
为半导体、冶金等领域最为有效的痕量和超痕量分析手段之
一。

Ｗｅｉ等［１０２］利用堆叠磁体提高高分辨率射频辉光放电质
谱（ｒｆ－ＧＤ－ＭＳ）的无机材料的分析检测性能，可以为分析非导
电材料提供灵敏、稳定和简便的解决方案。与块状磁体相
比，堆叠磁体能够使Ｙ２Ｏ３，ＢＳＯ和ＢＴＮ样品中元素信号增
强５０％到５９％。经过模拟发现堆叠磁体的特殊振荡磁场分
布可以扩大电子的运动轨迹，增加电子和中性粒子之间的碰
撞从而提高电离效率。Ｚｈａｎｇ等［１０３］用１５种元素掺杂的高纯
度硅粉末与高纯度铟片压片，并利用 ＧＤＭＳ研究不同Ｉｎ－Ｓｉ
配比的压片中掺杂元素的测量值变化来研究基质效应。同时
还对Ｆｅ和Ａｌ基质的标准样品进行检测。之后，用ＧＤＭＳ检
测另一种掺杂硅粉，并根据之前得到的实验结果对检测结果
进行校准，最后得到的ＧＤＭＳ分析结果与 ＨＲ－ＩＣＰＭＳ分析
结果吻合良好。Ｔｉａｎ等［１０４］研究了负离子微区辉光放电等离
子体解吸／电离质谱（ＮＩ－ＭＦＧＤＰ－ＭＳ）技术，并成功用于露天
环境痕量炸药检测。ＮＩ－ＭＦＧＤＰ离子源可在几秒钟内直接分
析六种爆炸物及爆炸物相关化合物，满足爆炸物的快速、准
确、原位、在线和高通量检测需求，在反恐领域有巨大潜力。
他们还将辉光放电微等离子体的应用扩展到生物分析［１０５］。
使用不锈钢注射器针与电极和采样管组合，并且特别设计了
用于固体，液体和气相（如磷脂和氨基酸）的生物样品的引入
方法。基于ＧＤ等离子体在没有额外溶剂喷雾辅助的情况下
产生的活性物质，获得了简洁的质谱图，能够区分酮和醛的
异构化合物。该方法对不同阶段的不同生物样品的定量效果
也让人满意。还通过向直流ＧＤ源中引入微弱的纵向磁场获
得了一种高效的离子源，可以实时在线监测环境空气中的痕
量化合物［１０６］。弱磁场的引入使得各种样品的质谱信号强度
增加了一个数量级，检测限可以降低到原始水平的１／１０。杭
等自主搭建了一台ＧＤ－ＴＯＦ－ＭＳ并研究了其对合金样品的元
素分析能力，证明微秒级脉冲辉光放电质谱技术具有无标样
半定量固体直接分析能力［１０７］。

５．３　激光电离源质谱
激光诱导击穿光谱是使用高功率密度激光束聚焦在样品

表面，使其快速升温至电离击穿，产生等离子体。传统的激
光电离造成的等离子体温度极高，离子动能分散对分析造成
了极大的困扰。所幸垂直引入式飞行时间质谱及二阶空间聚
焦技术的出现得以很大程度缓解这种困境，目前激光电离源
质谱已经成为分析领域中的一门利器。

Ｈａｎｇ等在激光离子源中引入氦气作为辅助气体，通过
碰撞降低离子源中离子的动能分散，抑制多价离子的产生，
实现了固态样品的无标样半定量的分析能力［１０７］。他们自主
搭建了一台激光解吸和后电离飞行时间质谱仪（ＬＤ－ＬＰＩ－

ＴＯＦＭＳ）用于微量稀土元素（ＲＥＥｓ）直接测定［１０８］及固体样品
的超薄层分析［１０９］。该组还将近场针尖增强技术与质谱技术
结合，提出了针尖增强解析电离飞行时间质谱（ＴＥＡＩ－
ＴＯＦＭＳ）［１１０－１１１］。由于局部表面等离子共振（ＬＳＰＲ），入射电
磁场得到增强并限制在尖端的顶点，ＴＥＡＩ－ＴＯＦＭＳ实验获
得了纳米级剥蚀弹坑和相应的稳定的元素质谱信号。该技术
实现了９种无机盐中金属元素的检测和ＫＣｌ残渣的５０ｎｍ横
向分辨率质谱成像图［１１０］。

５．４　原子探针层析成像
近几年来，ＡＰＴ作为一种用于三维纳米级质谱表征方

法日渐成熟，其重要性也日益突出。在ＡＰＴ中，样品被制备
成针尖状，在静电场配合高电压或短脉冲激光的共同作用
下，样品原子被逐个从样品表面剥离，进入位置敏感的飞行
时间质量分析器中进行分析。最后将检测到的原子位置信
息，质荷比信息结合到达顺序，可以重构出具有亚纳米空间
分辨率的三维质谱图。

Ｓｕｎ等［１１２］用ＡＰＴ表征具有高应力腐蚀开裂（ＳＣＣ）敏感
性的Ａｌ－Ｚｎ－Ｍｇ合金在晶界处的元素偏析。结果表明，Ｍｇ沿
晶界分离，峰浓度为１．３８％，宽度为３ｎｍ。Ｚｎ不会在晶界
中分离，但是晶界上含氧化物簇中的Ｚｎ和 Ｈ会发生偏析。

ＡＰＴ还显示 Ｈ捕获位点是 Ｍｇ２Ｓｉ而非 ＭｇＺｎ２。Ｗａｎｇ等［１１３］

使用ＡＰＴ研究了铌在原始奥氏体晶界（ＰＡＧＢ），铁素体 Ｍ－
Ａ组分界面（ＦＭＡＩ）和铁素体／铁素体界面（ＦＦＩ）的分布。Ｎｂ
原子与空位的结合能预计为０．４５ｅＶ，表明焊接热循环引起
的Ｎｂ偏析可能是非平衡机制的结果。实验结果表明 Ｎｂ在

ＦＭＡＩ中富集最多，在ＰＡＧＢ中次之，在ＦＦＩ中富集量最低。

Ｊｉａｏ等［１１４］利用ＡＰＴ研究了高强度钢中马氏体和奥氏体相中

Ｃｕ和ＮｉＡｌ纳米级析出和界面偏析。在马氏体相中，ＡＰＴ揭
示了分离的ＮｉＡｌ纳米颗粒和 ＮｉＡｌ／Ｃｕ共沉淀物的沉淀，表
明ＮｉＡｌ纳米颗粒在沉淀序列中首先形成。相比之下，奥氏
体相仅包含在颗粒／基质界面处具有 Ｎｉ偏析的Ｃｕ纳米颗
粒，其中Ｎｉ偏析降低了Ｃｕ纳米颗粒界面能。此外，Ｍｎ和Ｃ
在马氏体／奥氏体界面处显示出富集，并且还讨论了界面偏
析的机理。从块状到纳米级半导体、纳米线和量子点，掺杂
剂在调节半导体材料的电特性方面起着关键作用。由于表面
和随机波动对纳米级的影响非常巨大，传统用于宏观材料的
掺杂方法需要经过诸多改进才能用于纳米级半导体材料的加

工。单层掺杂是一种非原位掺杂方法，邱雅萍等［１１５］利用

ＡＰＴ研究了非原位掺杂硅纳米线中硼和磷的分布。观察到
在外部区域为高磷掺杂，内部为均匀的硼掺杂。这些现象可
以通过磷的快速界面扩散和硼的增强的体积扩散来解释。将

ＡＰＴ结果与扫描隧道光谱数据进行比较，获得的信息可以
推测不同掺杂剂在界面和核心区域处的扩散情况。

６　原子光谱分析的联用技术

　　原子光谱是一门涵盖宽泛的学科，其中包含了众多重要
的检测技术，且都具有各自的特点。在实际检测中我们所面
对的实际样品大多比较复杂，单一技术通常被基质干扰等问
题而有所限制。将两个或多个技术联用极大的拓展了原先技
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术的应用范围，准确性、灵敏度也会有不同程度的改善。

Ｌｉ等［１１６］开发了反相离子对高效液相色谱电感耦合等离
子体质谱（ＲＰ－ＩＰ－ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ）联用，用于ＳＣＣ－７细胞中

Ａｓ的形态分析及其代谢物砷酸盐，单甲基胂酸和二甲基胂
酸等的检测。Ｌｉｎ等［１１７］使微型用气相色谱（ＧＣ）耦合 ＤＢＤ－
ＯＥＳ分析水稻中汞的形态，使用ＮａＢＰｈ４ 将汞转化为其挥发
性物质，并使用多孔碳通过顶空固相微萃取进行富集，

Ｈｇ２＋，ＣＨ３Ｈｇ＋和ＣＨ３ＣＨ２Ｈｇ＋的检出限分别为０．５，０．７５
和１．０μｇ·ｋｇ

－１。Ｌｉ等［１１８］将激光诱导击穿光谱与激光诱导
荧光（ＬＩＢＳ－ＬＩＦ）相结合，以选择性地增强Ｃｏ线的强度；比
较了基态原子激发的ＬＩＢＳ－ＬＩＦ（ＬＩＢＳ－ＬＩＦＧ）和激发态原子激
发的 ＬＩＢＳ－ＬＩＦ（ＬＩＢＳ－ＬＩＦＥ），表明 ＬＩＢＳ－ＬＩＦＧ具有分析性
能，远优于传统ＬＩＢＳ和ＬＩＢＳ－ＬＩＦＥ。Ｚｈａｎｇ等［１１９］提出一种
将ＩＣＰ－ＯＥＳ和ＴＸＲＦ与微波诱导燃烧（ＭＩＣ）相结合的分析
方法，用于测定石墨烯中的元素杂质，可以准确测定石墨烯
中的Ｓ，Ｆｅ，Ｃｒ，Ｍｎ和 Ｎｉ等元素杂质，ＩＣＰ－ＯＥＳ和 ＴＸＲＦ
数据可相互印证。该方法的准确性通过三种不同的纤维素纳
米晶体粉末标准样和单壁碳纳米管标准样来验证。ＭＩＣ预处
理方法也与其他三种方法进行了比较，包括干灰化酸消解
（ＤＡ－ＡＤ），微波辅助消解（ＭＷＡＤ）和干灰化微波辅助消解
（ＤＡ－ＭＷＡＤ），结果表明 ＭＩＣ优于其他方法。

７　总结与展望

　　原子光谱的发展对于环境科学，能源技术，食品科学，
生物技术，材料科学都有着巨大的推动作用。ＡＥＳ作为实验
室中常规元素分析的主力技术之一，未来的研究和开发发现
依然是降低运行成本，小型化，提高样品引入效率，降低进
样量和减小基质效应，如引入高效的多通道雾化器，设计低
功耗激发源，氩气填充光学系统，基于化学计量学优化软件
功能等。例如，ＤＢＤ微等离子体基本上是具有极低等离子体
温度但相对高电子能量的激发源。尽管在过去几年中取得了
一系列进展，但ＤＢＤ与ＯＥＳ系统耦合的研究仍处于起步阶
段，特别是在考虑各种现场分析任务的要求时。在这方面，
需要进一步研究ＤＢＤ－ＯＥＳ系统开发新颖且高效的样品引入
方法。
长期以来，科研工作者不断的努力使得 ＡＡＳ成为一项

多元素检测技术。由于一些条件限制，许多光谱仪已经停
产，但是不管是光学系统，连续光源，雾化器，探测器还是
背景校正技术依然在不断发展。目前大部分的开发集中在高
分辨率连续光源原子吸收光谱（ＨＲ－ＣＳ　ＡＡＳ）上，它具有单
一光源多元素适用，可实现元素的顺序或同步检测，可使用
参考光谱进行背景校正。

ＡＦＳ经历了长期的发展，具有独特的微量元素检测能
力，今后这也依然是 ＡＦＳ应用的主要发展方向。目前 ＡＦＳ

在各个领域的广泛应用无疑将加速其在的便携和小型化的发

展，以迎合现场分析的发展需求。适合现场测试的便携式

ＡＦＳ仪器将对一些特定元素进行深度定制设计。因此，便携
式ＡＦＳ光谱仪将需要在分析性能和仪器体积之间进行折衷。
在过去几年中，ＸＦＳ研究领域的重点发生了显着变化。

应用开发取代技术开发成为该项技术的主要发展方向。现在
有很多实验室将ＸＦＳ的研究重点放在２Ｄ成像上，已经成为
目前这一领域最热门的部分。此外与电子计算机断层扫描
（ＣＴ）所结合诞生的ＸＦＳ－ＣＴ技术使得ＸＦＳ也向着３Ｄ成像
方向发展。
金属组学是一个跨学科研究领域，其最终目标是提供对

生物系统中金属吸收，运输，作用和排泄的全面和系统理
解，为此必须与元素质谱相结合。这种结合为我们展现了丰
富的金属代谢组学领域，包括与日俱增的纳米粒子和纳米粒
子衍生物相关应用，单细胞元素分析以及传统的金属蛋白质
组学应用。可以预测，元素质谱将在元素与基因、蛋白质、
代谢物和其他生物分子在生物和生态系统中的相互作用和功

能联系的研究中发挥重要作用。ＩＣＰ－ＭＳ在单纳米粒子的检
测方面有着巨大的潜力，Ｈｕ等在其展望中有详细的描
述［１２０］，该文在２０１８年Ｊ．Ａｎａｌ．Ａｔ．Ｓｐｅｃｔｒｏｍ．下载榜中排
行第一，足以见证该文的影响力和该领域研究的炙热程度。
在原子光谱技术日趋成熟的今天，新型仪器朝着微型、

节能、环保、高效的方向发展是大势所趋，相信今后仪器的
发展方向亦是如此。２０１５年至２０１８年间，我国的科研工作
者在ＡＥＳ，ＡＡＳ，ＡＦＳ以及ＸＲＦ这四个领域中所发表学术
论文数量远多于其他国家，ＡＭＳ领域的论文数量仅次于美
国。毋庸置疑，国内高校内的科研工作者对我国乃至世界的
原子光谱技术的发展起到了不可或缺的作用。
在仪器商品化方面，国产仪器存在着起点低、起步晚、

专利壁垒等问题。由于工业基础比较薄弱，使得零部件的精
密度不高，国内很多关键零部件技术只能停留在实验室的科
研阶段，这也导致了国人对国产仪器信任度不是很高。不得
不承认，不仅是原子光谱技术，许多重大的科研仪器都因上
述原因发展受制于国外企业，但是越来越多的这样的差距被
国内的科研工作者和企业所重视。２０１５年，国务院发布了
《中国制造２０２５》，其中所涵盖的五大重点工程既对我国的分
析技术提出了巨大的技术需求，也是对我国分析仪器领域的
巨大推动。作为分析领域的核心之一，国内原子光谱技术所
面临的机遇和挑战随之进入了新的层次。在“三步走”战略的
推动下国内仪器设备市场不断扩大，推动了研发加速前进，
保持了国内企业的实用、绿色、低碳、针对性强等发展方向，
大幅提升国际竞争力。国内的科研工作者也在国家的大力支
持下实现更深入更尖端的科研工作，在原子光谱技术方面正
在实现对国外的赶超。“十二五”和“十三五”计划中已经给关
键部件以极大的支持，多方面的突破已经未来可期。
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《光谱学与光谱分析》投稿简则

　　《光谱学与光谱分析》是由中国科协主管，中国光学学会主办，钢铁研究总院、中国科学院物理研究所、北京大学、清华大学
共同承办的专业学术期刊。国内外公开发行，从２００４年起为月刊，大１６开本，２０１９年仍为月刊，每期３３２页。《光谱学与光谱
分析》主要报道我国光谱学与光谱分析领域内具有创新性科研成果，及时反映国内外光谱学与光谱分析的进展和动态；发现并
培育人才；推动和促进光谱学与光谱分析的发展。为科教兴国服务。读者对象为从事光谱学与光谱分析的科研人员、教学人
员、分析测试人员和科研管理干部。
栏目设置和要求

１．研究报告　要求具有创新性的研究成果，一般文章以８０００字（包括图表、参考文献、作者姓名、单位和中文、英文摘要，
下同）为宜。

２．研究简报　要求在前人研究的基础上有重大改进或阶段性研究成果，一般不超过５０００字。

３．评述与进展　要求评述国内外本专业的发展前沿和进展动态，一般不超过１００００字。

４．新仪器装置　要求介绍新型光谱仪器的研制、开发、使用性能和应用，一般不超过５０００字。

５．来稿摘登　要求测试手段及方法有改进并有应用交流价值，一般以３０００～４０００字为宜。
稿件要求

１．投稿者请经本刊编委（或历届编委）一人或本专业知名专家推荐，并附单位保密审查意见及作者署名顺序，主要作者介
绍。文章有重大经济效益或有创新者，请说明，同时注明受国家级基金或国家自然科学基金资助情况。

２．来稿要观点明确、数据真实可靠、层次分明、言简意明、重点突出。来稿必须是网上在线投稿（含各种符号和外文字母大
写、小写、正体、斜体；希腊字母、拉丁字母；上角、下角标位置应标清楚）。中文摘要以８００字为宜，英文摘要（建议经专业英语翻
译机构润色）与中文摘要要对照；另附关键词。要求来稿应达到“齐、清、定”，中文、英文文字通顺，方可接受送审。

３．为了进一步统一和完善投稿方式、缩短论文发表周期，本刊只接收网上在线投稿，不接收以邮寄方式或ｅ－ｍａｉｌ方式的
投稿，严禁“一稿多投”，对侵权、抄袭、剽窃等学术不端行为，一经发现，取消三年投稿资格。

４．文中插图要求完整，图中坐标、线条、单位、符号、图注等应标注准确、完整。如作者特殊要求需出彩色插图者，必须
在投稿时事先加以说明，并承担另加的彩印费用。图幅大小：单栏图７．５ｃｍ（宽）×６ｃｍ（高）；双栏图：１４ｃｍ（宽）×６ｃｍ（高）；图中
数字、图题、表题全部用中文、英文对照，图中数字、中文、英文全用６号字。电子文档中除实物图外，曲线图要用 Ｍａｔｌａｂ，Ｅｘ－
ｃｅｌ，Ｖｉｓｉｏ或Ｏｒｉｇｉｎ等软件制作，稿件中图片的原图并转成相应（可编辑）的文件格式（．ｆｉｇ，．ｘｌｓ，．ｖｓｄ，．ｏｐｊ），非“．ｊｐｇ”格式的
文档，随电子版修改稿一同发送到本刊的修改稿专用邮箱。

５．文中出现的单位必须按“中华人民共和国计量标准”及有关ＧＢ标准规定缮写。物理量符号一律用斜体，单位符号和词
头用正体字母。

６．名词术语，请参照全国科学技术名词规定缮写。

７．参考文献，采用顺序编码制，只列主要文献；以１５～２０条为宜。内部资料、私人通讯、未经公开发表的一律不能引用。
日文、俄文等非英文文献，请用英文表述；中文文献和中文图书采用中、英文对照表述，文献缮写格式请参照本刊。

８．请在投稿第一页左下角写明投稿联系人的电话和两个ｅ－ｍａｉｌ，以便及时联系。
稿件处理

１．自收到稿件之日起，一个月内作者会收到编辑部的稿件处理意见。请根据录用通知中所提出的要求认真修改，希望修
改稿在３０天内寄回编辑部，并作为作者最终定稿（当作者接到校样时，以此修改稿为准进行校对，请勿再做大的改动），若二个
月内编辑部没收到修改稿，将视为自行撤稿处理。

　　２．有重大创新并有基金资助者可优先发表；不录用的稿件，编辑部将尽快通知作者，底稿一律不退，请自留底稿。

３．来稿一经发表将酌致稿酬并送样刊２册。

４．遵照《中华人民共和国著作权法》，投稿作者须明确表示，该文版权（含各种媒体的版权）授权给《光谱学与光谱分析》期
刊社。国内外各大文献检索系统摘录本刊刊出的论文；凡不同意被检索刊物无稿酬摘引者，请在投稿时事先声明，否则，本刊一
律认为已获作者授权认可。

５．修改稿请寄：１０００８１北京市海淀区学院南路７６号（南院西北门），《光谱学与光谱分析》期刊社（收）
电话：０１０－６２１８２９９８或６２１８１０７０　　　传真：０１０－６２１８１０７０
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