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Abstract: Avogadro constant is a physical fundamental constant. Avogadro number is the number of elementary 

particles in one mole substance. It contains as many elementary entities as atoms in 12C of 0.012 kg. To determine 

the Avogadro constant is an approch to arrive at an experimental redefinition of kilogram in terms of atomic masses. 

Avogadro constant is a bridge between the microscopic scale and the macroscopic scale, and is also a frontier topic 

of science research. For determining of the Avogadro constant, we use the structure perfection and the periodicity 

of silicon crystal, and need to determine atomic weight, sphere density and lattice constant of silicon crystal at the 

highest accuracy. 
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阿伏加德罗常数是一个基本物理常数，它是一摩尔物质所包含的实物粒子个数。阿伏加德罗常

数在数值上与 0.012 kg基态碳-12的原子数目相等，因此，测定了阿伏加德罗常数即复现了摩尔。
测定阿伏加德罗常数就是要准确确定一定质量物质所包含的原子个数，这是一个极富挑战性的课题，

也是实现用原子质量重新定义千克的有效途径[1-4]。阿伏加德罗常数是联系宏观世界与微观世界的桥

梁，它的测定已经成为现代物理化学领域的前沿课题。对于在原子，分子层次和量子水平上研究和

解决计量基标准问题十分重要。摩尔是国际单位制七个基本单位之一。在 2005年 94届国际度量衡
大会上采纳了一项建议[1]，准备重新定义千克、安培、开尔文和摩尔，以便使这些基本单位和普朗

克常数、基本电荷量、波尔兹曼常数和阿伏加德罗常数值相联系。国际计量大会建议各国国家实验

室进行这方面的实验努力，力争在 2011年实现基本单位的重新定义[1-3]。 

1  阿伏加德罗常数测定原理 
1811年阿伏加德罗为了解释原子的反应，提出了如下假设：在相同的温度和压力下，等体积的

气体含有相同数量的分子数。并且明确了分子的概念，该假设提供了单个原子或分子性质与宏观物

质特性的联系。测定阿伏加德罗常数的方法[5-7]有很多，其测量原理是根据原子或分子的微观性质和

由大量原子或分子组成物质表现出的宏观性质之间的因果关系实现的。 
1.1  X射线晶体密度法 

20世纪 70年代前，用 X射线晶体密度法确定阿伏加德罗常数的准确度大约为 70 ppm，但这一
结果足以显示由密立根导出的电子电荷误差达 0.2%。X 射线晶体密度法测定取得的突破之一是在
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1974年由 R D Deslattes采用当时测量的最新技术——X射线光学组合干涉仪（COXI）方法取得的。 
现代 X射线晶体密度法[ 2，4，8]主要是指采用完整单晶硅球直接测量硅球的体积，采用 COXI方

法测量硅的晶格常数，校准气体质谱法准确测定硅原子量，从而确定阿伏加德罗常数 N A的方法。 
    其测量工作原理为：测量单晶硅球的摩尔体积与单个硅原子体积之比，式（1）。 

N A＝Vm/Va＝n×Ｍ／（ρ×V）                              （1） 
其中，N A——阿伏加德罗常数；Vm——单晶硅的摩尔体积；Va——单个硅原子的体积；n——

单胞中的原子个数；Ｍ——单晶硅的摩尔质量；ρ——单晶硅的密度；V——单胞体积。 
理论上，只要能准确测量单晶硅的原子量——在数值上等于单晶硅的摩尔质量，单晶硅球的密

度——单晶硅球的体积和质量，单胞的体积——晶格常数，就能求出阿伏加德罗常数。采用 X射线
晶体密度法测定阿伏加德罗常数，首先需要制备完整的单晶硅，并加工成尽可能圆的单晶硅球。然

后，对硅球的直径及外表面的氧化层和污染物进行准确测量，以确定硅球的体积和密度。准确测定

单晶硅的原子量和晶格常数，还必须测定单晶硅的缺陷和杂质浓度，并将样品的晶格常数和硅球密

度测量结果外推到无杂质，无缺陷的理想单晶硅和 22.5 °C、0 Pa标准条件下的结果。进行不确定度
评定时，要考虑单晶硅材料的不均匀性引起的不确定度[4,7,9]。2005年 4月国际阿伏加德罗常数工作
组报道了他们对确定阿伏加德罗常数涉及参数的最新测量结果[2]。N A=6.022 135 3(18)×1023 mol－1，

阿伏伽德罗常数的测量不确定度在 3×10－7范围内。 
通过阿伏加德罗常数可以直接将宏观物理量和微观物理量联系起来。若阿伏加德罗常数 N A测

量相对不确定度达到 1×10－8，就有理由以一定数量的原子重新定义质量单位千克，替代目前唯一

使用的人造实物基本单位——千克原器。 
1.2  功率天平法 
采用功率天平（watt balance）法[10 ]测定普朗克常数，通过普朗克常数和阿伏加德罗常数之间的

关系确定阿伏加德罗常数。功率天平法的原理是利用重力和电磁力的平衡，即在天平的一端是质量

为m的物体，由它产生的重力mg与另一端的一个电磁力进行平衡，由此测定普朗克常数。通过阿伏
加德罗常数和普朗克常数之间的关系，确定阿伏加德罗常数。 

N A＝ C0Ar（e）Muα2／（2R∞h） （2） 
从事功率天平的研究主要有英国（NPL），美国（NIST），瑞士（METAS），法国（BNM）等几

个国家实验室。2005年 10月美国（NIST）在功率天平的研究中取得重大进展，测量结果的不确定
度达到 5×10－8量级[10]。如果这个结果得到其他几个实验室的确认，即可用普朗克常数来重新定义

千克。 
X射线晶体密度确定阿伏加德罗常数的方法和用功率天平确定普朗克常数的方法是两种主要实

现重新定义千克的途径，目前这两种方法的差异为 1×10－6[3]。说明这两种方法存在系统误差，需要

更准确、更新的实验数据来解决测量结果不一致的问题。我们认为，重点是要解决单晶硅摩尔质量

测量不确定度较大，并且该量值只有一家实验室测量[7-9]，因此无法发现系统误差的问题。 

2  摩尔复现及硅原子量测定 
摩尔是一体系的物质的量，该体系所包含的实物粒子个数与0.012 kg基态碳-12所具有的原子数

目相等。在目前科技水平和条件下，不可能靠操纵单个碳原子累积到0.012 kg碳单质，因此，需要采
用X射线硅晶体密度法准确测定单晶硅的原子量。 
硅原子量是用校准质谱法测定[11-14]，自然界的硅有三个稳定同位素 28Si、29Si、30Si。每个硅同

位素的原子质量已经有国际公认值，硅的三个同位素 28Si、29Si、30Si原子质量测量结果的不确定度
都优于 1×10－8，因此，自然条件下，硅的原子量的测定取决于硅同位素丰度的测量。目前，单晶

硅原子量的测量不确定度只能达到 2×10－7 量级[2]，是实现阿伏加德罗常数准确测定的主要障碍之

一。为了提高硅原子量的测量不确定度，国际阿伏加德罗常数工作组准备采用丰度为 99.99％的 28Si
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浓缩单晶硅[15]，替代自然丰度的单晶硅。 
2.1  气体质谱法测定硅原子量 
气体质谱法准确测定硅原子量，是通过用气体质谱法测量 SiF4气体样品硅同位素丰度比来实现

的[12-13], 准确测量的技术关键是要优化测量同位素丰度比的各项参数和条件。从气体样品制备和进
样等方面特点研究减少分馏效应、吸附效应造成的系统误差，降低仪器本底和记忆效应等引起的测

量误差，从而获得高准确度的同位素丰度比测量结果。还需要使用高浓缩同位素，通过重量法配置

人工合成校正样品，测量质谱仪的校正系数。在自然丰度的硅原子量测量方面，我国国土资源部同

位素重点实验室丁悌平研究员领导的研究组，优化和改进硅原子量的测量方法，采用新的测试技术

和流程，重新测定出硅同位素标准物质（NBS-28）的硅原子量为 28.086 53，比欧盟参考物质及测
量研究所报道的数值重 0.001[14]。 
2.2  MC-ICP MS法测定硅原子量 
多接收电感耦合等离子体质谱法也被用于测定硅原子量[16-17]，其优点是样品制备相对容易，所

用试剂毒性小。缺点是试剂和载气会引入质谱干扰物，应着重研究电感耦合等离子体质谱测量中质

谱干扰的排除技术，如碰撞反应池技术、膜去溶技术；尽量减小干扰物组元的引入，提高原材料和

试剂的纯度；尽量采用简单和直接的方法制取电感耦合等离子体质谱检测样品。需要研究：① 样品
制备过程及样品前处理实验试剂等实验因素对测量结果的影响；② 电感耦合等离子体质谱硅同位素
丰度比测量中质谱干扰的排除技术；③ 优化测量硅同位素丰度比的各项仪器参数和条件；④ 准确
测量高浓缩硅-28、硅-29与硅-30同位素试剂中的杂质含量以及同位素丰度。 

3  阿伏加德罗常数测定与摩尔复现的前景展望 
多年来X射线晶体密度法测定阿伏加德罗常数工作的关注点集中在真实的硅单晶体离理想状态

硅单晶体有多远。目前广泛接受的观点是，当晶体残存的缺陷和杂质被扣除后，在一定的温度、压

力下，硅晶格常数、硅摩尔体积可以看成不变量[4,7-9,18-19]。 
考虑到硅单晶材料的组成和结构对测量阿伏加德罗常数的影响，应尽可能制备出缺陷少、杂质

少且结构完整的硅单晶体。在硅球大小的范围考核晶格的周期性、缺陷和杂质含量，研究完整硅单

晶体的制备和表征技术。 
阿伏加德罗常数是指 0.012 kg碳-12所包含的自由基态碳原子数目。对于宏观物体，由于原子

间存在相互作用，所以，必须考虑原子间结合能对质量的影响。硅晶体中原子间结合能主要是基体

内的硅-硅化学键能和表面氧化层的硅-氧化学键能以及氧化层表面能。每个硅原子的平均结合能约
为 5 eV，根据爱因斯坦能质关系，化学键结合能和表面能引起的质量亏损为 10－10，可以忽略不计。

所以，对硅球材料，硅原子间相互作用力（结合力和表面张力）对硅球质量的影响可以忽略。 
在硅原子量测量方面，为了减少硅同位素丰度的测量误差对硅原子量的影响，国际阿伏加德罗

常数工作组准备采用丰度为 99.99％的 28Si 浓缩单晶硅作材料[20]。如果 28Si 浓缩单晶硅的同位素丰
度测量不确定度为 1％，则阿伏加德罗常数测量不确定度可达到 10－8。 
综上所述，准确测定阿伏加德罗常数是一个富有挑战性的综合性课题，是基础科学研究的前沿，

基本物理常数必须用最高准确度方法来确定。准确测定阿伏加德罗常数让我们能严格考核物理理论

和实验技术，也能让我们在最高准确度条件下了解物理学, 确认不同实验的分歧，明确不一致性和
问题所在，也能显示人类知识的不完备性和实际状态，激发人类新的实验和理论研究工作。准确的

基本物理常数可提供和复现不变的测量单位系统，为科学研究、技术发展和日常生活奠定基本测量

单位。 
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