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荧光法在食品理化检验标准中的应用进展 

徐  静 1*, 孙兴权 1, 韩  慧 2, 王  丹 1, 李  妍 1, 刁文婷 1, 曹际娟 1* 

(1. 辽宁出入境检验检疫局, 大连  116001; 2. 塔城出入境检验检疫局, 塔城  834700) 

摘  要: 近年来, 荧光检测法以其灵敏度高、特异性强、易于操作及定量精准等优点, 在食品理化检验领域获

得了越来越多的应用, 其相应的检验标准, 包括国家标准、农业部标准、检验检疫行业标准、农业部公告、地

方标准等也日渐增多, 其更新修订的频率与数量也逐年递增。本文对我国现行有效的理化标准中所采用的荧光

检测方法, 包括荧光分光光度法、薄层色谱-荧光法、高效液相色谱-荧光法、原子荧光法等进行了总结, 并着

重对液相色谱荧光法中的目标物提取、免疫亲和净化、分离检测条件等进行了论述, 最后对荧光检测的当前热

点以及未来发展趋势进行了展望。本文为相关科研人员在荧光检测领域的标准起草、草案建议、方法开发及

日常食品安全分析检验提供了有力的技术支持。 
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Application of fluorescence detection in food inspection standards 

XU Jing1*, SUN Xing-Quan1, HAN Hui2, WANG Dan1, LI Yan1, DIAO Wen-Ting1, CAO Ji-Juan1* 

(1. Liaoning Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Dalian 116001, China;  
2. Tacheng Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Tacheng 834700, China) 

ABSTRACT: In recent years, fluorescence detection has aroused more and more interest due to its high 

sensitivity, high selectivity, user-friendly and accurate quantification. Accordingly, the number of the standards, 

including the GB standards, the NY standards, the SN standards, the Ministry of Agriculture Announcements 

and the DB standards were increasing every year, the revisions and the adjustments also became frequent. The 

effective food safety standards in China using fluorescence detection, including the fluorescence 

spectrophotometry, high-performance liquid chromatography with fluorescence detector, thin-layer 

chromatography with fluorescence detector and atomic fluorescence spectrometry were summarized in this 

review. The high-performance liquid chromatography with fluorescence detector method, including the 

extraction of the target compound, immunoaffinity column cleanup, the excitation wavelength and emission 

wavelength of the fluorescence were discussed in detail. In the end, we also discussed the existing problem and 

the future trends in this field. This article can provide useful technique support to the relevant researchers in the 
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fields of formulating the standards, supporting the methods, developing the new methods and regular food 

analytical detection using fluorescence detection. 

KEY WORDS: fluorescence; food standards; detection 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1  引  言 

随着食品工业化程度的快速提高和日益扩大, 以及

新的工艺技术及添加剂的广泛使用, 我国的食品安全事件

屡屡发生, 已成为目前全社会关注的焦点之一, 食品安全

不仅关系到国民的身体健康和生命安全, 还影响到社会的

稳定和长期发展[1]。 

荧光检测技术是基于辐射跃迁原理的特异型检测技

术, 其产生与分子/原子结构密切相关。当采用一定波长的

激发光照射待测样品, 只有特定结构的分子/原子才会发

出荧光, 其波长取决于分子/原子种类, 其强度取决于物质

的浓度, 以此可作为定性、定量检测的依据。荧光检测具

有灵敏度高、选择性强、定量精准等优点, 适用于复杂基

质中痕量化合物的检测和分析, 在食品安全检验标准中获

得了广泛的应用[2]。目前已经有关于荧光检测的综述, 但

尚无针对我国标准体系中荧光方法的详细论述。本文总结

了现行标准体系中所采用的荧光检测方法, 包括荧光分光

光度法、薄层色谱-荧光法、高效液相色谱-荧光法、原子

荧光法等, 并着重对高效液相色谱-荧光法进行了综述。 

2  分子荧光法在食品检测标准中的应用 

产生分子荧光有两个必要条件: 一是分子本身具有

能吸收激发光的结构, 通常是共轭双键; 二是具有较高的

量子效率, 即荧光物质吸光后所发射的荧光量子数与吸收

的激发光量子数的比值较大。目前我国食品安全检验标准

体系中, 获得广泛应用的分子荧光法主要包括荧光分光光

度法、薄层色谱-荧光法、高效液相色谱-荧光法等。 

2.1  荧光分光光度法 

将待测基质进行充分的粉碎、提取、净化、浓缩定容

后, 不经其他分离手段, 直接将样液倒入荧光检测比色皿, 

并以产生的荧光强度进行定量检测, 是目前现行标准中常

采用的分光光度检测模式。由于采用无分离直接检测模式, 

因此一般对前处理净化手段要求比较高, 通常与免疫亲和

层析净化等结合使用。其优缺点如表 1所示。 

鉴于以上特点, 荧光分光光度法通常作为检验标准

的筛选方法, 即对大批量的样品进行初步筛选, 对于无荧

光信号的可直接鉴定为阴性样品, 有荧光信号的进入复验

环节, 采用高效液相色谱-荧光法或者高效液相色谱-串联

质谱法进行进一步分离和结构解析, 从而实现单一化合物

的精确定性定量检测。目前我国食品安全检测标准体系中, 

采用该方法进行检验的物质有伏马毒素 [3]、黄曲霉毒素
[4-9]、赭曲霉毒素 A[10] 、噻菌灵[11]、金属硒[12,13]、腹泻型

贝类毒素[14] 、抗坏血酸[15,16]等, 所涉及的基质包括粮油、

饲料、乳制品、水质、茶叶、果蔬等。 

2.2  薄层色谱-荧光法 

薄层色谱-荧光法是在初步分离的前提下实现的一种

半定量检测方法。试样经提取净化等前处理后, 点样于薄

层色谱板 (thin layer chromatography, TLC)上, 同时点上检

出限浓度的标准溶液作为参比。定性依据为: ①试样点与标

准溶液点的迁移距离 Rf一致; ②试样点与标准溶液点的荧

光色度相同, 则可以判定试样中含有目标化合物。定量依

据为: ①试样点荧光强度如果弱于标准溶液点, 则其含量低

于检出限; ②如果强于标准溶液点, 则需对试样进行适度稀

释, 直至强度与标准溶液点相同, 并根据稀释倍数计算其实

际浓度。当前处理后的试样溶液中存在荧光杂质, 可先进行

横展分离杂质, 再进行纵展对目标化合物定性定量。其优点

及缺点详见表 2。目前我国食品安全检测标准体系中, 采用

该方法进行检验的物质有黄曲霉毒素[5,7,8]M1、B1、B2、G1、

G2, T-2毒素[17]、玉米赤霉烯酮[18]等, 所涉及的基质包括配

合饲料、牛乳及制品、奶油及新鲜猪组织等。 

表 1  荧光分光光度法的优点及缺点 
Table 1  Advantages and disadvantages of the fluorescence spectrophotometry 

优点 缺点 

1) 因无需进行分离, 人工操作简单、方便;  
1) 因未进行分离, 因此只能给出荧光化合物的总量,  

无法给出单个组分的详细定量信息;  

2) 无需前置分离装置, 仪器结构简单、造价低廉、维护方便;  
2) 缺少保留时间或者结构解析等相关定性手段,  

不能作为精确定性依据。 

3) 因采用比色皿作为检测池, 通常具有较大的光程,  

从而具有较高的灵敏度。 
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表 2  薄层色谱-荧光法的优点及缺点 
Table 2  Advantages and disadvantages of the thin-layer chromatography with fluorescence detection 

优点 缺点 

1) 引入了分离设置, 增加了 Rf值作为定性依据;  1) 光程短, 灵敏度相应降低;  

2) 可通过先横展再纵展的手段, 对试样中的荧光杂质进行分离, 

从而降低干扰;  

2) 仅通过目测方式判断荧光强度, 只能作为半定量手段,  

无法实现精准定量分析。 

3) 所需仪器简单, 仅需要具有激发波长的光源即可。  

 

2.3  高效液相色谱-荧光法 

将高效液相色谱与荧光检测器串联, 对待测样品进

行基线分离后, 导入流通池进行荧光检测; 当前标准中所

采用的色谱均为常规柱反相液相色谱。定量方面, 依靠色

谱峰高或者峰面积, 采用外标法即可实现精准定量分析; 

为降低柱外效应, 流通池体积需与色谱柱规格相匹配, 因

此光程相对于比色皿小, 灵敏度稍低于分光光度法。定性

方面, 该方法虽不能提供结构解析功能, 但其综合了保留

时间和荧光波长两项指标, 前处理再结合免疫亲和层析净

化后, 具有较大的可信性。目前部分标准将该法作为检测

的第一法, 液相色谱-串联质谱法作为第二法, 发现阳性样

品后实施第二法进行结构确证。该法是目前我国食品安全

标准体系中应用最广泛的分子荧光检测方法 , 在兽药残

留、人工色素、真菌毒素等检验中获得了普遍应用。 

2.3.1  兽药残留检测 

阿维菌素类药物, 包括阿维菌素、伊维菌素、多拉菌

素、埃普利诺菌素等, 为大环内酯类兽药, 具有杀虫、杀螨、

杀线虫活性等功效, 主要用于防治家禽、家畜体内外寄生

虫和农作物害虫等。目前标准[19]中采用的检测方式多为乙

腈/甲醇提取, C18 小柱或者免疫亲和层析净化后, 经三氟

乙酸酐和 N-甲基咪唑衍生化, 进入液相色谱-荧光检测系

统; 激发波长 365 nm, 发射波长 475 nm; 检出限最低可达

1 μg/kg。目前采用该方法的包括国家标准[19-21]、农业部公

告[22,23]等, 样品基质覆盖水产品、乳制品、牛、猪、鸡组

织等。 

喹诺酮类药物, 包括达氟沙星、恩诺沙星、环丙沙星、

沙拉沙星和双氟沙星等, 是一类人工合成的含 4-喹诺酮基

本结构, 对细菌 DNA螺旋酶具有选择性抑制的抗菌剂。主

要用于防治动物泌尿及生殖道、肠道、呼吸道及皮肤等软

组织感染等。目前标准中采用的检测方法[24]为: 试样经乙

腈提取、正己烷除脂肪、C18小柱净化后, 进入液相色谱-

荧光检测系统; 激发波长 280 nm, 发射波长 450 nm; 检出

限最低可达 1 μg/kg。目前采用该方法的包括国家标准[24]、

地方标准[25] 、农业部公告[26]等, 样品基质覆盖鸡蛋、水产

品、牛奶、猪和鸡组织等。 

禽肉中的癸氧喹酯也可采用该法检测。试样经甲醇/

三氯甲烷混合液提取, 偏磷酸/三氯甲烷除水, 20 ℃冷冻

去除脂肪后, 进入液相色谱-荧光检测系统; 激发波长 326 

nm, 发射波长 384 nm; 检出限最低可达 0.2 mg/kg[27]。 

水产品中土霉素、四环素、金霉素和强力霉素等也可

采用该法检测。样品经柠檬酸缓冲液提取, 正己烷脱脂, 固

相萃取柱净化, 用高效液相色谱荧光检测器检测; 激发波

长380 nm, 发射波长520 nm; 检出限最低可达0.01 mg/kg[28]。 

2.3.2  色素染料检测 

碱性桃红 T是常用的人工色素。地方标准[19]所采用的

检测方法为: 样品通过碱化甲醇提取、二氯甲烷萃取、正

己烷净化, 高效液相色谱荧光检测器检测; 激发波长 271 

nm, 发射波长 572 nm; 检出限最低可达 4 μg/kg[29,30]。 

孔雀石绿和结晶紫, 都是兼具染料及杀菌剂功能的

化学药品, 在水产品中滥用现象较为普遍。国标采取的检

测方法[19]为: 样品中残留的孔雀石绿或结晶紫, 经硼氢化

钾还原为其相应的代谢产物隐性孔雀石绿或隐性结晶紫, 

乙腈-乙酸铵缓冲混合液提取, 二氯甲烷萃取, 经酸性氧化

铝-丙基磺酸(propylsulfonic, PRS)串联小柱净化, 进入高效

液相色谱荧光检测器检测; 激发波长 265 nm, 发射波长

360 nm, 检出限最低可达 0.5 μg/kg[31]。 

2.3.3  真菌毒素检测 

黄曲霉毒素是由黄曲霉菌、寄生曲霉菌等真菌产生的

毒性次生代谢产物, 目前已分离鉴定出衍生物 20 多种, 

其中黄曲霉毒素 B1、B2、G1、G2、广泛存在于花生、玉

米、麦类、稻谷、牧草等农产品中, B1、B2通过饲料进入

食物链, 在奶牛体内代谢为黄曲霉毒素 M1、M2、并最终

进入乳汁。目前标准中采用的检测方法[6]为: 试样经溶解、

离心、过滤后, 通过免疫亲和柱, 其特异性抗体与存在的黄

曲霉毒素抗原键合, 行成抗体-抗原复合体, 甲醇-乙腈混

合溶液洗脱定容后, 进入液相色谱-荧光检测系统; 激发波

长 360 nm, 发射波长 420 nm; 为增强灵敏度通常采用碘或

者过溴化溴化吡啶柱后衍生 , 检出限最低可达 0.001 

μg/kg。采用该方法的包括国家标准[6,8,9,32,33]、检验检疫行

业标准[34]等, 可测样品基质覆盖牛乳及乳制品、粮食、饲

料、植物油脂、酱油、食醋等。 

玉米赤霉烯酮主要污染玉米、小麦、大米、大麦、小

米和燕麦等谷物, 其中玉米的阳性检出率为 45%。食用含

赤霉病麦面粉制作的各种面食可引起中枢神经系统的中毒

症状, 如恶心、头痛、神智抑郁等[35]。目前标准中采用的
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检测方法[36]为: 试样经乙腈/水混合液提取, 玉米赤霉烯酮

免疫亲和柱净化, 其特异性抗体与存在的抗原键合, 行成

抗体-抗原复合体, PBS 缓冲溶液洗脱定容后, 进入液相色

谱-荧光检测系统; 激发波长 274 nm, 发射波长 440 nm, 检

出限最低可达 2 μg/kg。目前采用该方法的包括国家标准
[36-38]、检验检疫行业标准[39,40]等, 可测样品基质覆盖饲料、

粮食和粮食制品、食用油、酒类、酱油、醋、酱及酱制品等。 

T2 毒素是由多种镰刀菌产生的一种霉菌毒素, 主要

污染小麦、大麦、玉米等粮食作物及其制品。摄入后影响

血液、肝脏、肾脏、胰腺肌肉及淋巴细胞的功能, 临床症

状为厌食、呕吐、腹泻、生长停滞、繁殖和神经机能障碍

等[41]。目前标准中采用的检测方法[42]为: 试样经甲醇/水混

合液提取, T-2 毒素免疫亲和柱净化, 水溶液洗脱定容后, 

1-蒽腈衍生化, 进入液相色谱-荧光检测系统; 激发波长

381 nm, 发射波长 470 nm, 检出限最低可达 10 μg/kg。目

前采用该方法的包括国家标准[42,44]、检验检疫行业标准[45]

等, 可测样品基质覆盖饲料、粮食等。 

赭曲霉毒素 A是由小麦、玉米、大麦等农作物上的曲

霉和青霉产生的, 可侵害动物肝脏与肾脏, 引起动物的肠

黏膜炎症和坏死, 并具有致畸作用[46]。目前标准中采用的

检测方法[10]为: 试样经乙腈/水混合液提取, 赭曲霉毒素免

疫亲和柱净化, 甲醇洗脱定容后, 1-蒽腈衍生化, 进入液相

色谱-荧光检测系统; 激发波长 333 nm, 发射波长 460 nm, 

检出限最低可达 1 μg/kg。目前可测样品基质覆盖饲料、小

麦、玉米、稻谷等[10,47]。 

伏马菌素是由串珠镰刀菌产生的水溶性代谢产物 , 

主要污染玉米及玉米制品。摄入后会损害肝肾功能, 能引

起马脑白质软化症和猪肺水肿等, 并与我国和南非部分地

区高发的食道癌有关, 现已引起世界范围的广泛注意[48]。

国标采取的检测方法为: 试样经甲醇/乙腈/水混合液提取, 

免疫亲和柱净化, 其特异性抗体与存在的抗原键合, 行成

抗体-抗原复合体, 甲醇洗脱定容后, OPA 柱前衍生, 进入

液相色谱-荧光检测系统; 激发波长 335 nm, 发射波长 440 

nm, 检出限最低可达 0.1 mg/kg[3]。 

桔霉素是由红曲霉分泌出的一种真菌毒素, 其主要

作用的靶器官是肾脏,它不仅可以致畸、导致肿瘤的发生,

而且可以诱发突变。目前检验检疫行业标准[49]采取的检测

方法是: 试样经甲醇/水混合液提取, 免疫亲和柱净化, 其

特异性抗体与存在的抗原键合, 行成抗体-抗原复合体, 甲

醇/三氟乙酸水溶液洗脱定容后, OPA 柱前衍生, 进入液相

色谱-荧光检测系统; 激发波长 331 nm, 发射波长 500 nm; 

检出限最低可达 0.03 mg/kg。 

麻痹性贝毒是一类四氢嘌呤的三环化合物, 主要是

通过对钠离子通道的影响而抑制神经的传导, 症状包括四

肢肌肉麻痹、头痛恶心、流涎发烧、皮疹等, 严重者肌肉

麻痹、呼吸困难、甚至窒息而死亡。且具有广布性与高发

性 [50]。目前国家标准 [51]采取的检测方法是 : 试样经

0.1mol/L 盐酸提取, 离心后过 C18 固相萃取柱, 再经过分

子质量 10 000 的分子筛超滤离心管过滤, 进入液相色谱-

荧光检测系统, 高碘酸柱后衍生; 激发波长 330 nm, 发射

波长 390 nm, 检出限最低可达 4.8 μg/kg。 

河豚毒素是鲀鱼类及其他生物体内含有的一种生物

碱, 曾一度被认为是自然界中毒性最强的非蛋白类毒素, 

中毒后缺乏有效的解救措施。河鲀毒素的化学性质稳定, 

一般烹调手段难以破坏[52]。目前国家标准[53]采取的检测方

法是: 试样经酸性甲醇提取, 离心后过 C18 固相萃取柱, 

1%乙酸溶液洗脱, 进入液相色谱-荧光检测系统, 氢氧化

钠柱后衍生; 激发波长 385 nm, 发射波长 505 nm, 检出限

最低可达 50 μg/kg。 

2.3.4  其他检测 

苯酚是常用的消毒杀菌剂 , 可用作农田的驱虫剂 , 

在大型养蜂场中常用于驱使蜜蜂集中于花丛中快速采蜜。

其作为原生质毒素 , 人体摄入后主要作用于神经系统 , 

可引起头晕、贫血等症状。当前国家标准[54]采取的蜂蜜

中苯酚检测方法是: 试样经水提取, 进入液相色谱-荧光

检测系统, 激发波长 270 nm, 发射波长 295 nm, 检出限

最低可达 20 μg/kg。 

十二烷基苯磺酸钠是一种阴离子表面活性剂, 常用

于合成洗涤剂, 近年来在某些市售面食中发现阳性检出。

其属于低毒物质, 长期在动物体内蓄积会引起白细胞显著

降低、血清乳酸脱氧酶同功酶活性升高、精子畸形率上升

等。地方标准[55]的检测方法为: 干燥、粉碎后的试样, 经

超声、恒温水浴振荡提取、沉淀蛋白、过滤得到的测试液

经高效液相色谱仪-荧光检测器测定, 激发波长为 230 nm, 

发射波长为 290 nm, 最低检出限 50 mg/kg。 

甲萘威, 氨基甲酸酯类农药, 具有触杀及胃毒作用, 

能抑制害虫神经系统的胆碱酯酶使其致死。杀虫谱广、毒

性较低, 通常加工成粉剂和可湿性粉剂使用, 在农业上应

用颇广。检验检疫行业标准[56]采取的检验方法为: 用丙酮/

石油醚混合溶液提取样品中的甲萘威残留物, 经凝胶层析

柱净化后 , 浓缩 , 高效液相色谱分离 , 经柱后氢氧化钠

-OPA 试剂衍生后进入荧光检测器, 激发波长为 330 nm, 

发射波长为 465 nm, 最低检出限 5 μg/kg。 

3  原子荧光法在食品检测标准中的应用 

原子荧光法是介于原子发射光谱和原子吸收光谱之

间的光谱分析技术[57]。基本原理是将含有一定浓度的待测

元素原子化后, 原子蒸气经过特定频率的激发光源辐射而

被激发至高能态, 而后以光辐射的形式发射出特征波长的

荧光, 利用荧光波长定性, 荧光强度定量。具有灵敏度高、

干扰少、进样量小、仪器简单线性范围宽等特点, 在食品

安全中重金属检测方面具有广泛的应用。 
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3.1  氢化物发生-原子荧光光谱法 

砷、锑、铋、硒、碲、铅、锡和锗等 8种元素, 可在

特定条件下被还原为气态氢化物, 并且其氢化物沸点均低

于 0 ℃, 可经载气带入到原子化器中并进行检测。相对于

传统方法, 由于大部分基体都不能进入原子化器, 从而起

到降低基体干扰的作用, 因此不需要背景校正; 且仪器结

构更容易设计为多元素同时测定的模式。该法是目前原子

荧光检测中应用最广泛的手段。在国家标准、检验检疫行

业标准、地方标准中均有应用, 采用该方法进行检验的物

质有硒[58-60]、砷[61,62]、铅[63]、锑[64]等, 所涉及的基质包括

稻米、茶叶、水产品等各类食品。 

3.2  微波消解-原子荧光光谱法 

微波消解是将样品与特定酸放入消解罐后, 加盖置

于微波消解仪中, 按设定的消解程序在高温增压条件下使

样品快速消化溶解。相对于传统消解方法, 其优点在于: ①

样品彻底消解且能减小易挥发元素的损失, 回收率高; ②

消化快捷、空白值低、无元素损失及交叉污染, 可同时完

成待测样中多元素联测; ③节约试剂, 对环境的污染小[65]。

在农业部标准、检验检疫行业标准均有应用, 采用该方法

进行检验的物质有砷[66]、硒[67]、锑[68]等, 所涉及的基质包

括稻米、饲料、食品接触材料等。 

3.3  液相色谱-原子荧光光谱法 

液相色谱-原子荧光法, 由色谱分离系统和光谱检测

系统通过专用接口连接组成。色谱分离系统将被测元素的

不同形态按照停留时间的不同按顺序流出, 达到按形态分

离的效果; 接口装置将色谱分离出来的有机态元素转化为

可进行氢化物反应的无机态; 光谱检测系统将被测试元素

定量转化为可被检测的光谱信号[69]。以保留时间及光谱波

长作为定性依据 , 以光强度峰高或者峰面积作为定量依

据。其优点是可进行元素形态分析, 缺点是仪器结构相对

复杂, 接口处的日常维护要求比较高。该法目前在检验检

疫行业标准应用较少, 主要用于动物源性食品中多种形态

汞的检测等[70,71]。 

4  展  望 

荧光检测法以其仪器结构简单、性能稳定、造价低廉、

适于微型化等优点, 已成为食品理化检验标准中广泛应用

的检测技术之一。当前荧光检测的研发主要集中于以下几

个方面: ①针对不同基质及目标化合物, 探索最佳提取方式

以及净化手段, 如免疫亲和净化、固相萃取小柱净化等, 从

而获得最佳回收率及特异性; ②针对自身无荧光物质, 研发

反应活性高、量子产量大的荧光探针, 从而拓宽检测领域; 

③采用锁相放大或类似调制技术, 降低荧光背景噪音水平; 

④荧光检测器与其他分离装置的联用接口技术研究。 

近年来, 随着材料学、电子学的发展, 荧光检测在仪

器结构及联用技术方面都获得了迅速的发展。新型光源, 

包括激光、发光二极管等, 极大地提高了激发光的强度, 并

降低了仪器的体积重量, 从而使荧光检测的灵敏度获得了

数量级的提高, 小型化乃至微型化成为主流; 联用技术方

面, 毛细管电泳、芯片电泳等分离手段均获得了广泛使用, 

为定性及定量工作提供了有力支持。以上技术在科研领域

已经获得了广泛应用, 但在我国现行标准体系中采纳率仍

十分低。随着食品理化检验标准体系的不断成熟, 性能优

越的新型光源技术、分离联用技术将成为发展的主流。 
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