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附件 1：0400 光学分析法（第一次） 

 

0400 光学分析法 

光学分析法是基于电磁辐射作用于物质所产生的辐射信号或所引起的辐射

信号变化的分析方法。这些电磁辐射包括从 γ射线到无线电波的所有电磁波谱范

围，电磁辐射与物质相互作用的方式有发射、吸收、反射、折射、散射、干涉、

衍射、偏振等。根据电磁辐射与物质作用的性质不同，光学分析法可分为光谱法

和非光谱法两大类。 

1 非光谱法 

若电磁辐射和物质相互作用时，不涉及能级间的跃迁，只改变传播方向、速

度或某些物理性质，以此为依据建立的光学分析方法称为非光谱法，包括基于折

射的折光率测定法（通则 0622）、基于散射现象的多种分析方法如澄清度检查比

浊法和粒度检查法（通则 0902）等、基于衍射的 X 射线衍射法（通则 0451）和

基于偏振的旋光度测定法（通则 0621）等。 

2 光谱法 

当电磁辐射和物质相互作用时，物质内部发生量子化的能级跃迁，对能级跃

迁产生的发射、吸收或散射的波长或强度进行测量和分析的方法称为光谱法。据

此，光谱法可分为发射光谱法、吸收光谱法、散射光谱法。光谱法还有多种分类

方法，如按接受电磁辐射的物质粒子单元的不同，光谱法又可分为原子光谱法和

分子光谱法，等等。 

2.1 发射光谱法 

物质通过电致激发、热致激发或光致激发等激发过程获得能量，变为激发态

原子或分子 M*，当从激发态过渡到低能态或基态时产生发射光谱。 

M*  M + h         （1） 

通过测量物质的发射光谱的波长和强度进行定性和定量分析的方法称为发

射光谱分析法，通常发射光谱范围为 400~1400nm。 

发射光谱法包括原子发射光谱法，原子、分子和 X-射线荧光光谱法，分子

磷光光谱法和化学发光法等，其中应用较多是原子发射光谱法和荧光发射光谱
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法。 

原子发射光谱法归属于原子光谱。原子光谱是利用原子在一定状态下发射或

吸收特定波长电磁辐射所产生的光谱进行元素定性、定量的分析方法。原子光谱

是由原子外层或内层电子能级的变化产生的，是元素的固有特征，表现形式为线

光谱。原子由原子核及核外电子组成，原子核外的电子处于不同能量轨道运动时，

其能量变化呈量子化，原子的运动状态可用其光谱项来表征： 

J

M Ln 或 J

S Ln 12   

式中: n 是主量子数； L是总角量子数； S 是总自旋量子数； J 是内量子数；每

一个原子能级（态）对应一个光谱项。只有符合光谱选律（选择规则）的谱线才

是允许的；那些不符合光谱选律的谱线，称为禁戒跃迁线。 

原子光谱分析主要利用 SL 间微弱偶合作用引起多重分裂造成的精细结构

谱线。由于核自旋磁矩和同位素效应引起光谱支项分裂造成的极微小的谱线波长

差别称为原子光谱超精细结构，是进行原子光谱同位素分析的主要依据。 

在原子光谱的发射和吸收的过程中，能量最低能级的原子或能量最低的离子

称为基态原子或基态离子；能量高于基态能级以上的原子或离子称为激发态原子

或离子，同时也存在着亚稳态。 

    从激发态跃迁到基态或从基态跃迁到激发态所产生的谱线称为共振线，前者

是共振发射线，后者是共振吸收线。同一元素相应的共振发射线或共振吸收线波

长一致。每个元素有多条共振线，其中激发能量最低的共振线是第一共振线，余

类推。在共振线中，第一共振线的强度通常最大。在原子光谱分析中通常选择共

振线作为分析线。但共振线都有自吸特性，因此要注意光源的自吸现象对分析测

定带来的影响。 

    原子在能级 j 和 i之间的跃迁、发射或吸收辐射的频率与始末能级之间的能

量差成正比。对应于一定能级间的跃迁，原子发射或吸收一定波长的辐射。原子

光谱分析法研究原子光谱线的波长及其强度；光谱线的波长是定性分析的基础；

光谱线的强度是定量分析的基础。 

谱线强度的定量测定与光谱谱线的轮廓有很大关系。所谓谱线的轮廓，即指

谱线的强度按频率的分布值。原子光谱为锐线光谱，但并不只是一条几何线，而

是具有一定宽度和外观轮廓的谱线。无论是发射谱线或吸收谱线均非单一频率，
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而是具有一定的频率范围，即谱线具有一定的宽度。谱线的轮廓是单色光强度随

频率（或波长）的变化曲线，它由谱线的自然宽度、热变宽、碰撞变宽、共振变

宽、电致变宽、磁致变宽、自吸变宽等决定。 

灵敏线：一般均是指强度较大的一些谱线，通常具有较低的激发能和较大的

跃迁几率，多是一些共振线，而激发能最低的共振线通常是理论上的最灵敏线。

通常是根据元素灵敏线进行元素的检出和测定。元素灵敏线及其波长分布，同样

与原子或离子的能级结构间存在规律性联系，取决于参加辐射跃迁的高低能级的

能量差，越易激发的元素，其灵敏线的波长越长，越难激发的元素，其灵敏线的

波长越短。 

    最后线：是当样品中某元素含量逐渐减小时，最后仍能观察到的谱线。以此

可以估计某元素存在的大致含量。 

    分析线：用于分析的灵敏线称为分析线。在进行光谱分析时一般只需找出一

根或几根灵敏线即可。 

由于采用不同的激发源，原子发射光谱法已发展成为多种分析技术：如火焰

发射光谱法（又称火焰光度法）（通则 0407）、电感耦合等离子体发射光谱法（通

则 0411）和激光诱导击穿光谱法等。 

荧光发射（激发）光谱法是应用活性物质经光照射产生发射光分布光谱图的

特性进行分析的方法。荧光激发光谱是激发光分布光谱图，它以被激发物质发射

光的强度为纵坐标，以入射（激发）光波长为横坐标。如同在吸收光谱中一样，

有机化合物荧光所覆盖的电磁波光谱重要的区域包括紫外区、可见区和近红外区 

等，在 250-800nm 范围。当分子吸收光辐射后，能量以热能的方式消散或以与

吸收波长相同或更长的光辐射释放。光的吸收和发射都是由于电子在分子不同能

级问、不同轨道间发生跃迁造成的。在光的吸收和发射间存在一个时间延迟，对

于大多数有机荧光化合物溶液，这一时间间隔也就是分子位于激发态的时间，大

约为 10-9-10-8 秒。荧光的寿命很短，可与磷光相区别，后者寿命要长许多，一般

为 10-3 秒到几分钟。 

2.2 吸收光谱法 

当物质所吸收的电磁辐射能与该物质的原子核、原子或分子的两个能级间跃

迁所需的能量满足△E = h 的关系时，将产生吸收光谱。 
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M + h  M*           （2） 

根据吸收光谱所在的光谱区和能量传递方法不同，吸收光谱法可分为：原子

吸收光谱法（通则 0406）、紫外-可见光谱法（通则 0401）、近红外光谱法（通则

04XX)、中红外光谱法（通则 0402）、远红外光谱法和核磁共振波谱法（通则 0441）。 

原理和术语 

单色光辐射穿过被测物质溶液时，在一定的浓度范围内被该物质吸收的量与

该物质的浓度和液层的厚度（光路长度）成正比，其关系可以用朗伯-比尔定律

表述如下： 

A =
T

1
log = Ecl  

式中  A 为吸光度； 

T 为透光率； 

E 为吸收系数，常用的表示方法 %1

1cmE ，其物理意义为当溶液浓度为 1%

（g/ml），液层厚度为 1 cm 时的吸光度数值； 

c 为 100ml 溶液中所含物质的重量（按干燥品或无水物计算），g； 

l 为液层厚度，cm； 

上述公式中吸收系数也可以摩尔吸收系数 来表示，其物理意义为溶液浓度

c 为 1mol/L 和液层厚度为 1cm 时的吸光度数值。在最大吸收波长处摩尔吸收系

数表示为 max 。 

摩尔质量为 M 的摩尔吸收系数ε和百分吸收系数 %1

1cmE 有如下换算关系： 

1%

1

M
cmE

10
ε  

物质对光的选择性吸收波长，以及相应的吸收系数是该物质的物理常数。在

一定条件下，物质的吸收系数是恒定的，且与入射光的强度、吸收池厚度及样品

浓度无关。当已知某纯物质在一定条件下的吸收系数后，可用同样条件将该供试

品配成溶液，测定其吸光度，即可由上式计算出供试品中该物质的含量。在可见

光区，除某些物质对光有吸收外，很多物质本身并没有吸收，但可在一定条件下

加入显色试剂或经过处理使其显色后再测定，故又称之为比色分析。 

化学因素或仪器变化可引起对朗伯-比尔定律的偏离。由于溶质间或溶质与
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溶剂的缔合、及溶质解离等引起溶质分子浓度改变，将产生明显的朗伯-比尔定

律的偏离。非单色入射光、狭缝宽度效应和杂散光等仪器因素都会造成朗伯-比

尔定律的偏离。 

原子吸收光谱法吸收过程除可用朗什-比尔定律描述外，还遵循原子发射光

谱中所描述的原子光谱的基本原理。 

除原子吸收光谱法和核磁共振波谱法外，其它的吸收光谱法属于分子光谱

法。分子光谱法是由分子中电子能级、振动和转动能级的变化产生的，表现形式

为带光谱，是光谱法的重要组成部分，分子光谱法主要有紫外-可见光谱法，近

红外光谱法、红外光谱法，拉曼光谱法（通则 0421），分子荧光光谱法（通则 0405）

和分子磷光光谱法等。拉曼光谱虽属于分子光谱，但不是吸收光谱，而是一种散

射光谱。 

2.3 散射光学与散射光谱法 

光散射法是测量由于溶液亚微观的光学密度不均一产生的散射光，这种方法

在测量分子量由 1000 到数亿的多分散体系的平均分子量和粒度分布方面有重要

作用。 

频率为 0 的单色光照射物质，会发生散射现象。如果这种散射是光子与物

质分子发生能量交换引起，即不仅光子的运动方向发生变化，它的能量也发生变

化，则称为拉曼（Raman）散射。这种散射光的频率（νm）与入射光的频率之差，

称为拉曼位移。拉曼位移的大小与分子的振动和转动的能级有关，利用拉曼位移

研究物质结构的方法称为拉曼（Raman）光谱法。拉曼光谱法是一种非弹性光散

射法，是指被测样品在强烈的单色光（通常是激光）照射下光发生散射时，分析

被测样品发出的散射光频率位移的方法。 

拉曼散射活性是一种分子特性（单位 cm4/g），它决定随机取向样品中所观察

的拉曼谱带强度。拉曼散射活性由产生的分子极化所决定，极化使分子运动而产

生拉曼位移谱带。一般，拉曼谱带的强度与样品的浓度呈正比关系。 

2.4 其它 

质谱法（通则 0431）是在离子源中将样品分子离解成气态离子，测定生成

离子的质量和强度（质谱），进行成分的结构和定量分析的一种常用的谱学分析

方法。严格地讲，质谱法不属于光谱法范畴，但基于其谱图表达的特征性与光谱
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法的类似，故通常将其与光谱法归为一类。电感耦合等离子体质谱法（通则 0412）

是以电感耦合等离子体作为激发源，激发元素使其原子化或电离，采用质谱分析

器检测电离离子，属于一种无机质谱法，也可以将其视为电感耦合等离子体原子

发射光谱与质谱联用技术。 

通常还将原子质谱法归为原子光谱法，但其检测的是元素离子的质量。 

上述常用光谱方法所用的电磁辐射波长范围主要从紫外光区至红外光区。为

了叙述方便，光谱范围大致分成紫外区（190~400nm），可见光区（400~760nm），

近红外区（760~2500nm），红外区（2.5~40μm或 4000~250cm-1）。基于采用分光

技术，紫外-可见光谱法、（近、中、远）红外光谱法、荧光光谱法和原子吸收光

谱法又习惯成为紫外-可见分光光度法、（近、中、远）红外分光光度法、荧光分

光光度法和原子吸收分光光度法，它们所使用的相应仪器则称为分光光度计。 

为保证测量的精密度和准确度，所用仪器应按照国家计量检定规程或药典各

光谱法通则和分析仪器确证指导原则中的相应规定，实施仪器确证并满足相应要

求。 

3 各光谱法相对适用性 

对于多数药物，紫外-可见光谱法定量测量的准确度和灵敏度要比近红外和

红外光谱法高。物质的紫外-可见光谱通常专属性差，但是很适合作定量分析，

对于大多数物质也是有用的辅助鉴别方法。近年来，近红外光谱法的应用日益广

泛，特别是在大量样品的快速鉴别和水分测定方面。近红外光谱法尤其适合测定

羟基和氨基，例如乙醇中的水分，胺基存在时的羟基，碳氢化合物中的乙醇，以

及叔胺存在时的伯胺和仲胺等。 

在不含光学异构体的情况下，任何一个化合物都有一个特定红外光谱，光学

异构体具有相同的中红外光谱。但是，某些化合物在固态时会表现出多晶型，多

晶型会导致红外光谱的差异。通常，结构中微小的差别会使红外光谱有很明显的

差别。在红外光谱中呈现大量的吸收峰，有时不需进行预先分离，也可以定量测

定成份已知的混合物中的某个特定成分。 

虽然拉曼光谱和红外光谱的强度受不同的分子性质所决定，但两种光谱提供

相似的分子振转动信息。拉曼和红外光谱对于不同的官能团表现不同的相对灵敏

度，例如，拉曼光谱对碳硫键和碳碳键特别灵敏，且用拉曼光谱更容易鉴别某些
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芳香化合物。水有很强的红外吸收但其拉曼散射却特别弱。因此，拉曼光谱几乎

不受水的影响，适合于含水物的检测。拉曼光谱有两个主要不足：一是常规拉曼

光谱最低检测浓度通常为 10-1～10-2 mol/L，二是如物质中存在荧光杂质将干扰拉

曼散射信号的检测。 

光反射测量法与发射光测量法提供的红外光谱信息相似。由于光反射测量法

仅探测样品的表面成分，克服了与光学厚度和物质散射性相关的困难。因此，反

射测量更适用于强吸收物质的检测更容易。一种常用的红外光反射检测技术被称

为衰减全反射（ATR），也被称为多重内反射（MIR）。 

当品种项下给出红外光谱或拉曼光谱数据时，字母 S、M、W 分别代表强峰、

中等强度峰和弱峰；sh 为肩峰，bd 为宽峰，v 表示非常的意思。 

荧光分光光度法比紫外吸收分光光度法的灵敏度高。在荧光光谱中，空白溶

液的信号很低，以致由背景发射产生的干扰要小得多。通常，浓度低于 10-5 mol/L

的化合物几乎不能用吸收光谱测定，而荧光光谱的测定浓度可以低至 10-7 ～10-8 

mol/L。 

4 光谱法测定时的对照品使用 

在鉴别、检查和定量测定中，使用对照品进行比较时，应保证供试品和对照

品在相同的条件下进行测量。这些条件包括波长（或波数）的设定，狭缝宽度的

调整，样品（池）的位置和校正以及光谱响应水平。例如，紫外-可见分光度法

使用吸收池在不同波长下的透光率可能会有差异，必要时，应对吸收池进行多波

长点的校正。 

“同法制备”及“相同溶液”等描述，实际上是指对照样品（通常是对照品）和

供试样品应同法制备，同法检测。在制备对照品溶液时，制备的溶液浓度（例如

10%以内）只是期望浓度的近似值，而光谱响应的计算则以精确的称量为基础；

如果没有使用预先烘干的对照品，光谱响应则应按无水物计算。 

“同时测定”及“同时测量”等描述，是指特定空白溶液的光谱响应、对照品溶

液的光谱响应和供试品溶液的光谱响应立即依序测定。 
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