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摘　要　根据原子荧光仪实际检测操作过程中出现异常数据和谱图, 分析其原因及其对分析结果的

影响, 并在介绍实践过程中采取相应的纠正方法。
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1　引言
1964年Winefordner J D

[ 1]
第一次介绍了原子荧光用于分析检测,此后有关原子荧光检测方法

的报道越来越多, 特别是我国自 1980年自主设计成功研制国内第一台氢化物无色散单通道原子荧

光分析仪[ 2]后,原子荧光发展变得相当迅速,研究应用领域愈加广泛,能检测的元素越来越多[ 3] , 已

成为众多领域的例行分析测定方法和标准方法。在按标准方法检测时, 仪器参数设定、样品前处理

及检测方法等大多都有相应的规定,但由于仪器的型号、仪器和空心阴极灯的老化程度不同,如果

机械地套用现行标准检测方法, 其结果往往不是最理想的,有时还会严重偏离真实值。根据仪器的

自身状态,对于如何优化检测方法虽然没有固定的参考, 但通过观察检测时荧光值的变化情况和原

子荧光谱图形状, 对考量检测过程是否合理有一定的参考意义。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

AFS-820双光道原子荧光光度计(北京吉天仪器有限公司)。

Se、As标准溶液(国家环境保护总局标准样品研究所)。

2. 2　实验方法

设定不同仪器参数检测固定浓度的 Se、As标准样品;检测 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)混合试样。

3　结果与讨论

3. 1　原子荧光值

3. 1. 1　空白值

测定空白既是检测样品的必须环节,同时对待检元素能否反应产生氢化物,即对检测反应条件



是否合理可作初步断定。待检元素要生成氢化物,必须符合生成氢化物的反应条件。除样品必须完

全消解外,其中最重要的条件之一是对整个反应体系的 pH 的控制。反应体系的 pH 控制主要有以

下几个方面, 即样品消解后除酸程度,配制的还原剂(硼氢化钾或硼氢化钠)浓度和配制还原剂所用

碱(氢氧化钾或氢氧化钠)溶液的浓度,载流液所用酸的浓度等。空白值不可能为 0,根据一般经验,

空白荧光值< 50时,除检查空心阴极灯是否有故障外,必须考虑体系是否有反应。此时可以适当调

节反应体系的 pH,或用稍高浓度的待测元素的标准液检测,如果荧光值变化甚微,即可断定体系没

反应。

3. 1. 2　样品检测荧光值的变化

对同一样品, 检测次数与荧光值的关系有以下几种情况(图 1) : ( 1) 正常情况下荧光值围绕真

实荧光值上下波动(图 1A )。( 2) 随检测次数增加荧光值增加(图 1B)。这种情况多发生在开机时间

和开启空心阴极灯时间不够,在仪器不稳定的情况下就开始检测, 或空心阴极灯老化也会出现类似

情况。表 1为测定 2 �g/ L Se标准溶液时荧光值随开机时间的变化情况,从中可以发现,开机时间

最少在 20min以后荧光读数才趋于稳定。如果荧光仪或空心阴极灯使用年份较长,稳定时间还要向

后推延。( 3) 随检测次数增加荧光值减少然后趋于稳定(图 1C)。这种情况较为少见,在特殊情况下

如自动连续进样测定时,由于进样量比较大,而前一样品待测元素浓度又比后一个样品待测元素浓

度大得多时会发生这种情况。表 2为测定浓度为10�g/ L Se后随后测定浓度为 1�g / L Se其荧光值

的变化情况。从中可以发现,测定同一元素高浓度样品后,对后面低浓度样品的测定是有一定影响

的,因此在测定样品时仅测一次是不科学的,建议一个样品至少测定 3次, 取后 2次荧光值的平均

值。( 4) 荧光值比真实值都高(图 1D )。这种情况发生在氢化物发生器或原子化器受被待测元素相

同元素的严重污染,或仪器室内空气受相同元素污染时发生。这种情况不易察觉,只有在与同行对

比检测时才会发现,要特别引起重视,在此情况下必须定期清洗氢化物发生器和原子化器,不测样

品时仪器室要经常通风。( 5) 荧光值起伏不定(图 1E)。仪器不稳定,须请供货商派专业维修人员进

行维修。

图 1　几种常见的同一样品的荧光值与检测次数的关系图

表 1　2�g/L Se荧光值随检测时间的变化

开机时间( min) 1 2 5 10 15 20 25 30 40 60

荧光值 361. 56 384. 78 395. 67 408. 04 430. 15 444. 53 448. 51 446. 73 447. 44 450. 18

表 2　检测 10�g/L Se溶液后对检测 1�g/L Se溶液时对其荧光值的影响

测定次序 1 2 3 4 5 6 7

荧光值 106. 61 93. 28 89. 73 88. 84 89. 06 87. 98 88. 23

3. 2　原子荧光图谱

正常的荧光谱图峰型对称, 线条平滑柔和, 峰尖明显。设定仪器参数中延迟时间和读数时间也

是根据测定该样品的谱图来设定(图 2)。在实际样品检测中正常谱图不是每次都会出现。如果出现
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“畸形”谱图要特别引起注意, 因为“畸形”谱图不仅会严重干扰检测,其检测结果往往是不可靠的。

图 3是检测实践中常见的畸形图谱。对各种畸形谱图特点、产生原因对检测结果的影响及解决办法

见表 3。

图 2　正常荧光谱图 图 3　几种畸形荧光谱图

表 3　畸形原子荧光谱图对检测结果影响分析

谱图 谱图特点 产生原因
与正常谱图检测结果对比

真实值 RSD SD 偶然误差 检出限
解决办法

a 双峰
样品浓度太大引起

自蚀
无法测定 无法确定 无法确定 无法确定 无法确定 稀释样品

b 峰形不全 读数时间太短 不可靠 小 大 增大 高 延长读数时间

c 峰形拖尾现象 载气流量偏小 不可靠 小 小 增大 高 增大载气流量

d 峰形扁平

载气流量太大或还

原剂浓度太大; 光

电倍增管负高压太

低或灯电流太小

影响不大 小 小 小 高

重设载气流或

降低还原剂浓

度; 调高负高

压或灯电流

e

谱图在开始和

结束阶段明显

凹陷或扁平

屏弊气流量太小或

原子化器较高, 屏

蔽效果差, 产生的

氢化物被氧化

不可靠 小 大 大 高

重设屏蔽气,

调节原子化器

高度

f

谱 图粗 硕 挺

拔, 线条不流

畅,稳定性差

光电倍增管负高压

设定太高
不可靠 小 大 大 低

调低光电倍增

管负高压

g

荧 光强 度 骤

升, 峰型不对

称

光电倍增管灯电流

太大
不可靠 小 大 大 低

调低光电倍增

管灯电流

h 肩峰
样品消化后待测元

素价态不一[ 4, 5] 无法确定 无法确定 无法确定 无法确定 无法确定

将待测元素氧

化或还原成最

适反应价态

i 波纹状
样品消化不全或室

内空气流动太大
无法确定 无法确定 无法确定 无法确定 无法确定

关闭窗户, 注

意室内空调排
风量

4　结论
原子荧光分析仪是我国自己拥有知识产权的金属元素检测仪, 它操作方便,经济实用,在检测

某些重金属元素如 Hg、As等方面与 ICP-AES、AAS 相比具有灵敏度高、检出限低等的优点。但在
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使用过程中由于仪器的状态、空心阴极灯的老化程度、各种试剂的配合使用等都可使检测结果偏离

理想值。在实际检测过程中如何克服这些不利因素,使检测结果更客观,需要检测工作者在实践中

认真分析总结。
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Effect of Abnormal Fluorescence Value and Malformed Fluorescence

Spectrogram on AFS Testing and Its Correction

CHEN Yun
( Department of Bioscience, Shaoguan Univ ersit y, Shaoguan, Guangdong 512005, P .R . China)

Abstract　 The problems in AFS test ing according to the abnormal fluorescence value and

malformed f luorescence spect rograme w ere discussed, while its reason and effect of results were

analyzed, and the relevant w ay s to resolve w ere also advised.
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