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国防专用无机成分量标准物质定值技术
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摘要 综述国防专用无机成分量标准物质应用广泛的 3 种定值技术：原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射

光谱法、电感耦合等离子体质谱法。介绍了每种定值技术的检测原理、优势与不足，并列举了标准物质定值实例。 3

种定值方法各有特点，实验室应根据标准物质特性量值的范围、不确定度水平等实际情况，选择经济适宜的定值方

法，保证定值结果的准确可靠。
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Characterization technology for defense special inorganic component reference material 
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Abstract The three most widely used characterization technology for defense special inorganic component reference 
material, including atomic absorption spectrometry(AAS), inductively coupled plasma atomic emission spectrometry(ICP–
AES) and inductively coupled plasma mass spectrometry(ICP–MS) was reviewed. The detection principle, advantages and 
disadvantages, and the application examples were introduced for each characterization technology. Each characterization 
technology has its own characteristics, the laboratory should choose the economic and suitable characterization technology 
according to the range of the property value and the level of uncertainty, so as to ensure the accuracy and reliability of the 
result.
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标准物质 ( 参考物质 reference material，RM) 是指具有

足够均匀和稳定的特定特性的物质，其特性被证实适用于测

量中或标称特性检查中的预期用途。国防专用标准物质是

指由国防科工局组织研制、审批和公布，用于国防科技工业

量值传递和溯源特殊需要的标准物质。国防专用标准物质

是国家计量的重要组成部分，是国防化学计量的重要计量标

准，是国防化学计量研究的主要内容之一，在国防军工科研、

生产中发挥着重要作用，对保证武器装备用材料、测量仪器

的质量、提高武器装备性能从而提高武器装备科研试验保障

能力等方面具有重要意义。

标准物质定值是对标准物质特性量赋值的全过程，是

标准物质研制工作最重要的内容之一。正确选择和应用定

值技术关系到标准物质是否能达到预期的目标。由于国防

标准物质应用于国防系统的特殊领域，随着新领域、新学科、

新技术、新需求不断呈现，标准物质的基体越来越复杂，量值

从单一特性向综合特性发展，含量范围由常量、微量水平向

极值量水平发展，这无疑加大了标准物质的定值难度［1–2］。

标准物质作为计量器具的一种，它能复现、保存和传递量值，

保证在不同时间与空间量值的可比性与一致性。要做到这

一点就必须保证标准物质的量值具有溯源性，即标准物质的

量值能通过连续的比较链以给定的不确定度与国家或国际

基准联系起来。要实现溯源性要对定值技术进行深入的研

究，所用的分析测量方法应在理论上和实践上经检验证明是

准确、可靠的方法［3］。

国防专用标准物质按照特性所反应的学科特点可分为

化学成分量、物化特性量、工程特性量三大类；化学成分量标
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准物质按特性量结合定值技术可分为有机成分量和无机成

分量标准物质。笔者针对无机成分量国防专用标准物质的

定值技术进行了综述，主要总结了目前应用最广泛的原子吸

收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等离子

体质谱法 3 种定值技术。

1 原子吸收光谱法

原子吸收光谱法 (AAS) 是依据处于气态的被测元素基

态原子对该元素的原子共振辐射有强烈的吸收作用而建立

的。该法具有检出限低、准确度高、选择性好的优点。在温

度、吸收光程、进样方式等实验条件固定时，样品中待测元素

相基态原子对作为锐线光源的该元素空心阴极灯所辐射的

单色光产生吸收，其吸光度与样品中该元素的浓度成正比，

这是原子吸收法定量的依据。

根据原子化器分为火焰原子吸收 (FAAS) 和石墨炉原

子吸收 (GFAAS) 两种方法。火焰原子吸收法操作简便，选

择性、重现性好，有效光程大，分析速度快，分析成本低，对大

多数元素有较高灵敏度。石墨炉原子吸收法原子化效率高，

在可调的高温下试样利用率达 100%，灵敏度高，检测限低

(μg／L 级、有的元素可达 ng／L)，还可直接分析悬浮样 (“浆

液进样”)、乳浊液、生物材料、有机物样品。

蒋文钧［4］以沉淀分离 – 原子吸收法测定锌合金一级标

准物质中铅的含量。实验结果表明，该方法操作简便，数据

准确可靠，分析精度较高，并通过检测 NIST 样品进行验证，

结果与标准值一致，从而证明该法对铅的定值准确可靠。靳

京民［5］等采用原子吸收光谱法和紫外 – 可见分光光度法对

锌合金标准物质中的铜元素进行定值。王少明［6］等采用原

子吸收光谱、电感耦合等离子体发射光谱、离子色谱等不同

原理的方法对高纯硅溶胶标准物质协同定值。杨松戈等［7］

采用石墨炉原子吸收光谱法，选择合适的化学试剂作基体改

进剂，选择适宜的灰化温度及原子化温度，可提高锰、锌、铋、

铬、镁、锡的检测灵敏度，可准确测定海绵铂中 0.000 1% 的

锰、0.000 1% 的 锌、0.000 5% 的 铬、0.000 5% 的 锡、0.000 2%

的镁、0.000 5% 的铋，满足铂光谱标样定值的要求。孙倩芸

等［8］采用原子吸收分光光度法对铜单元素标准物质进行定

值。用一级标准物质稀释得到系列标准，绘制标准曲线，用外

标法对制备的二级铜单元素溶液标准物质进行定值，定值结

果为 100.1 mg／L，定值结果的不确定度为 1.2 mg／L(k=2)。芦

新根等［9］研制了金矿石、金精矿中金成分分析的国家标准物

质，共设计了 6 个金品位，其金品位范围为 2.0～90.0 g／t。

利用火试金重量法和火试金富集 – 原子吸收光谱法进行了

定值，其结果准确。

原子吸收法是目前最常用、最普及的无机元素定值方

法，可以对微量及常量元素进行准确定值，但是存在以下不

足：(1) 只能单元素测定，不能多元素同时测定，测试速度慢，

线性范围窄；(2) 属于相对测量方法，必须利用待测元素的标

准溶液建立工作曲线，才能保证测量结果的准确可靠，标准

物质的不确定度是该方法定值结果不确定度的主要来源。

2 电感耦合等离子体发射光谱法

电感耦合等离子体发射光谱法 (Inductively Coupled 

Plasma Atomic Emission Spectrometry，ICP–AES) 是基于待

测物质以气溶胶或气体的形式进入高频电场，在快速变化的

电场作用下形成离子，激发态的离子极不稳定，瞬间以辐射

光的形式释放能量回到基态，辐射光的强度与离子的浓度成

正比，由此来确定待测元素的含量。

电感耦合等离子体原子发射光谱法是根据不同元素的

原子或离子在热激发或电激发下发射特征电磁辐射进行元

素定性或定量检测的方法。具有分析速度快、时间分布稳定、

线性范围宽的特点，能够一次性显示多种被测元素的特征谱

线，同时对几十个元素进行定值，随着科技的不断进步，其元

素灵敏度越来越低，定值准确度越来越高，可以一次性对微

量到常量的元素进行定值，因此应用领域越来越广。

在金属材料领域，利用 ICP–AES 检测材料中的元素，成

为金属材料成分分析中发展最快的测试手段之一［10–19］。裘

立奋等［20］通过建立 ICP–AES 与基体分离及干扰系数校正

相结合的方法，对高纯钨中 19 种微量元素的基体效应和光

谱干扰进行了研究，并快速、准确测定了高纯钨中 14 种微量

元素，回收率为 90%～98%，相对标准偏差在 1%～6% 之间。

李帆等［21］测定了镍基高温合金中 16 种元素的含量，系统研

究了基体元素和共存元素如对分析元素光谱干扰的情况，进

行了准确度试验和精密度试验，表明该方法具有较好的准确

性和稳定性。刘婷等［22］采用 ICP–AES 同时测定钛合金中

Ta，Nb，W 元素的含量，并考察了仪器的最佳工作参数，该方

法准确可靠，加标回收率及精密度高，可很好地满足实际分

析的需求，填补了 Ta 元素和 W 元素分析方法的空白。羊送

球等［23］提出了使用 ICP–AES 仪器测定钛合金中痕量硼的

方法，优化了仪器测量条件，对分析线的选取、干扰情况进行

了讨论。研究线性范围为 0.001％～0.010％，试样测量相对

标准偏差小于 2％，加标回收率在 97%～108％。刘虎生等［24］

用 ICP–AES 法测定高纯稀土氧化物中 Si，与钼蓝光度法一

起利用两种不同原理的方式对一级标准物质进行定值。王

军［25］以 ICP–AES 法对钢铁冶炼过程中的高炉铁水样中的

Si，P，Mn，Ti 等元素的分析为例，充分利用了 ICP–AES 法检

出限低，精密度高，线性范围宽，基体效应小等优异特性，得

到的分析结果为近似标准值，从而达到定值分析的效果，可

以极大程度上解决实际生产检化验过程中，由购买的标准样

品与实际生产试样之间的差异造成的分析误差。
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在油品检测及定值中，王践等［26］利用 ICP–AES 测定

发动机油中的 Ca，Zn，P，Mo 元素，对影响测定的各种因素

进行了较为详尽的研究，确定了仪器的最佳工作参数，选择

了合适的分析谱线，各元素在质量分数 0%～0.5% 范围内有

良好的线性关系，相关系数均在 0.999 以上，相对标准偏差

小于 3%。刘孟刚等［27］研究了用氧弹燃烧 – 电感耦合等离

子发射光谱法对柴油中硫系列标准物质的定值。通过实验

条件的最佳化，包括氧弹燃烧消解样品的影响因素，仪器分

析的最佳条件等，利用新型的电感耦合等离子发射光谱仪器

(SPECTRO CIROS) 真空紫外谱线灵敏高，重现性好的优点，

测量两个水平的硫标准物质，使用内标元素 Y 和进行基体

匹配达到消除基体影响而提高测量准确度的目的。该方法

扩展不确定度优于 2％，测定结果与其它方法测定的结果相

一致。

ICP–AES 的不足之处在于［28］：(1)ICP–AES 法的光谱

干扰较严重，谱线与谱图也较为复杂；(2)ICP–AES 法采用液

体溶样进样方式，容易带入污染；(3)ICP–AES 法的基体干扰

较严重，特别是许多高纯样品的分析测试需要分离基体，使

得整个分析测试过程较为繁琐；(4) 与原子吸收一样属于相

对测量方法，所以必须利用待测元素的标准溶液建立工作曲

线，才能保证测量结果的准确可靠，标准物质的不确定度同

样是该方法定值结果不确定度的主要来源。

3 电感耦合等离子体质谱法

电感耦合等离子体质谱法 (Inductively Coupled Plasma 

Mass Spectrometry，ICP–MS) 基于待测物质以气溶胶或气体

的形式进入高频电场，在快速变化的电场作用下形成离子，

取样锥和截取锥内负气压将形成的离子吸入到一个真空室，

离子在水平电场的作用下进入垂直方向的四级杆电场，在垂

直变化的电场作用下，各离子按其质荷比被分离出来，进入

检测器被计数，根据计数结果可以计算出被测样品的浓度。

电感耦合等离子体质谱法是电感耦合等离子体离子源

和无机质谱仪联用仪器，它综合了等离子体高离子化能力和

质谱高分辨、高灵敏度及连续测定多元素的优点，检出限可

低至 0.001～0.1 ng／mL，测定范围广，能达到 5～6 个数量级。

根据联用的无机质谱仪的种类，ICP–MS 主要分为三类：

即四极杆电感耦合等离子体质谱仪 (Q–ICP–MS)、高分辨电

感耦合等离子体质谱仪 (HR–ICP–MS) 和多接收电感耦合等

离子体质谱仪 (MC–ICP–MS)。电感耦合等离子体质谱法是

目前对无机元素定值最为准确的方法之一。ICP–MS 对痕

量和超痕量元素良好的检测能力以及谱图的简单易识，使其

逐渐成为分析实验室中痕量和超痕量元素的有效分析方法，

特别适用于对国防军工稀土材料、无机高纯材料、无机新材

料和标准物质制备中主体高含量元素和微量掺杂特性元素

进行准确定值。

田孔泉等［29］以 HF–HNO3 微波消解试样，直接用 ICP–

MS 测定了高纯钽铌及其化合物中杂质元素，优化了仪器的

工作参数，考查了质谱干扰及基体干扰的情况，选用内标元

素镓、铟校正克服了基体干扰，检出限在 (.005~0.2 μg／g 之

间。王长华等［30］使用 ICP–MS 法测定了高纯钨中 15 种痕

量杂质元素，应用碰撞反应池技术消除了复合离子对于钾、

钙、铁、硅等元素的干扰。考察了溶液酸度、基体效应等对测

试结果的影响。选择了最佳的测定同位素和内标元素。方

法测定下限为 0.12～0.50 μg／g。张世涛［31］采用 ICP–MS

法对稀散元素矿石标准物质中 Ga，In，Ge，Tl，Co，Ni，Mo，

Th，U，W 这 10 种元素进行测定，各元素的检出限分别为

0.001 0，0.000 5，0.003 0，0.000 5，0.001 0，0.005 0，0.0300，

0.000 3，0.000 3，0.001 0 μg／L，相对标准偏差 RSD 均小于

5.00%，加标回收率为 96.4%～103.3%。该方法操作简便、检

出限低、灵敏度高、线性范围宽、准确度好，能够满足稀散元

素矿石标准物质定值的要求。吴淑芳等［32］探讨了电感耦合

等离子体质谱测定 35CrMoA 中的 Si，Mn，P，Cr，Ni，Mo，

Cu，V 共 8 种微量元素的基体效应及元素间的干扰。利用

Sc 内标有效校正了基体效应，抑制了分析信号的动态漂移，

建立了测量低合金钢中微量元素的 ICP–MS 方法。平行测

量 10 次，RSD<5%，平均结果与标准物质的推荐值比较，相

对误差在 ±8% 之内。王婧［33］等采用原子吸收光谱法与电

感耦合等离子体质谱法分别对不同的锌单标准样品及含锌

多金属元素混合标准样品中的锌进行定量分析。结果显示

对于锌的多金属混标，采用火焰原子吸收光谱法进行测定

时，往往无法获得较为理想的实验结果，实验值偏离真值。

电感耦合等离子体质谱法，干扰少，灵敏度高，采用该方法对

相同的标准样品进行测定，实验测定值落在真值范围内。结

果表明锌混标中的其他并存金属元素极易对锌的火焰原子

吸收光谱法测定结果产生干扰。采用火焰原子吸收光谱法

进行锌的标准物质测定时，应尽量使用锌单元素标准物质。

若使用多金属元素混合标准样品，则需采取如螯合萃取等方

法以排除干扰。

同位素稀释电感耦合等离子体质谱 (ID–ICP–MS) 法作

为前沿技术，分析测定能有效地消除样品处理过程中元素的

损失和测定过程的基体效应、等离子体源的变化和信号漂移

等多种因素对分析准确度的影响，是现有痕量、微量分析技

术中可提供的最精确定值的分析方法之一。因此被国际计

量委员会化学物质量咨询委员会 (CIPM–CCQM) 在 1995 年

的会议上确认了同位素稀释质谱法是具有权威性的化学测

量方法之一。同时该方法也是衡量一个国家化学计量水平

的重要标志之一。
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同位素稀释法最先是由 Rittenberg 等［34］于 1940 年提

出，Hintenberger 等［35］作了理论阐述并讨论了一般计算式。

它是一种计数原子的方法，在分析样品中加入已知量的待测

元素的某一富集同位素，使之与样品成分同位素混合均匀从

而改变样品中待测元素的同位素的丰度比，用质谱法测定混

合后样品的同位素比值，即可确定待测元素在样品中的浓

度。同位素稀释法灵敏、准确、不需要定量的分离，选择性好，

被认为是仲裁分析方法，最适合于标准参考物质中痕量元素

的定值［36］。

黄达峰［37］将 IDMS 法应用于各种高纯试剂中杂质痕量

元素的定值。逯海等［38］应用同位素稀释质谱法 (IDMS) 为

日本丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯聚合物 (ABS) 塑料标准物质

中汞进行定值。首先利用 MC–ICP–MS 准确测量了 202Hg 稀

释剂、国家标准物质和 ABS 塑料中汞的全丰度，然后采用国

家标准物质标定 202Hg 稀释剂的浓度，最后利用 IDMS 测定

ABS 塑料中汞的浓度。为消除汞的记忆效应，采用 5 μg／g

的 Au(2% 硝酸溶液 ) 清洗 1 min，而后用 5 μg／g 的 EDTA

清洗 2 min 的程序。实验结果验证了定值方法的准确可

靠。欧共体联合研究中心标准物质与测量研究院的 Ivan 

Trešl 等［39］采用逆向 ID–ICP–MS 技术对元素的浓缩同位

素标准物质候选物进行定值，其定值合成不确定度达到

0.17%(k=1)。美国 NIST 的 Christopher S J ［40］采用冷原子蒸

发进样技术结合 ID–ICP–MS 对多种基体的标准物质中的

汞元素进行了定值，并且将测定结果和冷原子蒸发原子吸

收的定值结果进行比对。表 1 列出了国际上用 ID–ICP–MS 

法在标准参考物中痕量元素定值的应用［41］。

表 1　ID–ICP–MS 用于标准参考物质中痕量元素的定值

样品 被测元素
参考同
位素

浓缩同
位素

检测限 文献

硅酸
盐石

U
Th

238U，
232Th

235U，
230Th

U ： 0.01～0.4 
μg／g ；

Th ：0.03～0.7 
μg／g

［42］

国际参
考物质

Zr
Hf

90Zr，
178Hf

91Zr，
179Hf ［43］

地下水 Cu 63Cu 65Cu 2.5 μg／L ［44］

硅酸
盐石

镧系元素 ［45］

南极沉
积物

Cd
Pb

112Cd，
208Pb

111Cd，
206Pb

Cd ：
5.05 nmol／g ；

Pb ：
105.3 nmol／L

［46］

同位素稀释法电感耦合等离子体质谱 (ID–ICP–MS) 可

以有效地消除样品处理过程中元素的损失和测定过程的基

体效应、等离子体源的变化和信号漂移等因素对分析准确度

的影响。但 ID–ICP–MS 本身也具有其它同位素稀释质谱

法的共同缺点，即只限于至少有两个以上稳定同位素的元素

测定，使测量元素的范围受到限制；处理样品时需要加入适

量的同位素稀释剂，该种稀释剂的制备成本较高，试剂来源

较困难。尽管如此，电感耦合等离子体质谱 (ICP–MS) 技术

可以在常压下液态进样，无需外加化学分离的情况下进行

多元素的同位素比测定，极大简化了分析步骤，因而节省了

同位素稀释分析时间。随着 ICP–MS 仪器的进一步推广，

ID–ICP–MS 无疑将会在痕量元素分析中得到更加广泛的应

用。

4 结语

原子吸收法 (AAS)、电感耦合等离子体发射光谱法

(ICP–AES) 和电感耦合等离子体质谱法 (ICP–MS) 在国防专

用无机成分量标准物质的定值中均发挥着重要作用。3 种

方法各有特点，实验室应根据标准物质特性量值的范围、不

确定度水平等实际情况，选择经济适宜的定值方法，保证定

值结果的准确可靠。
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