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摘  要：我国的 K金首饰包括 9K、14K、18K、22K几类，通常 K金首饰是在主体为黄金的基础上

按照一定比例含量掺入部分杂质元素，若其中的镍含量过高发生镍释放，可能导致佩戴人过敏。采

用 XRF荧光光谱仪检测饰品中的含镍量，研究 K金饰品含镍量值与镍释放量间的关系。设定定性

方法测试 K金首饰中镍含量 5%为镍释放量的阴性值的阀值，筛选 K金首饰的镍释放量是否符合要

求，再确定进行镍释放量定量检测。结果表明，对于饰品镍含量＜5%的产品，可以不进行镍释放量

的检测；对于饰品镍含量 5%~10%的产品，可以选择部分产品进行镍释放量检测；对于饰品镍含量

＞10%的产品，都需要定量检测镍释放量。 
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Abstract: Karat gold jewelry including 9K, 14K, 18K and 22K in China. Usually, Karat gold jewelry is 

made up of gold mixed with some impurity elements. Nickel can release from the high nickel content 

jewelry, and it can cause allergy. The relationship between the content of nickel and nickel release quantity 

of the karat gold were set up after the content of nickel was detected by XRF. Set a threshold of nickel 

release quantity of 5% in qualitative methods to test karat gold jewelry. Quantitative detect the nickel 

release quantity of the filtered karat gold jewelry. The results showed that, it is unnecessary to detect nickel 

release quantity when nickel content in Karat gold jewelry is less than 5%, part of the nickel release 

quantity should be detected when nickel content ranged 5%~10%, and the nickel release quantity must be 

detected when nickel content is higher than 10%. 

Key words: Karat gold jewelry; nickel release quantity; qualitative screening; relationship. 

 

目前，在我国的 K 金首饰主要包括 9K、14K、

18K、22K 这 4 类。在 K 金首饰中，在主体黄金上

通常会掺入一定比例的其他轻、贱金属，用于改变

黄金的物理性能、化学性能等，如使黄金变硬，变

色等，使得黄金易于加工，性能良好，美观实用。

但首饰在佩戴过程中的镍释放量超标会使配戴的

人产生过敏性反应，含镍材料长期直接与人体皮肤

接触会释放出镍离子，镍离子被皮肤吸收后会引起

皮肤过敏，若皮肤进一步暴露于可溶性镍盐中会产

生过敏性接触皮炎，接触镍后会导致皮肤过敏。

10%~15%的女性和 2%的男性人口对镍过敏[1]。早

在 1994 年，欧盟就公布了指导性法规 94/27/EEC,
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俗称镍指令，意在管制含镍制品在与人体接触制品

上的使用。在新改版的欧盟法规[2]中，标准中的校

正因子 0.1 被弃用，意味着欧盟法规对镍制品的释

放量要求更严了。我国在 2005 年出台了国家标准

GB/T 19719-2005《首饰 镍释放量的测定 光谱法》，

明确了首饰镍释放量的测定方法。2012 年正式发布

国家标准 GB 28480-2012 《饰品 有害元素限量的

规定》，对饰品的镍释放量加以限制。 

本文对 K 金首饰 9K、14K、18K、22K 中镍含

量进行了 XRF 荧光光谱法检测，以及 K 金饰品镍

含量与镍释放量间的关系研究。 

 

1 实验部分 

 

1.1 主要仪器与试剂 

1.1.1 仪器 

XRF 荧光光谱仪：德国斯派克公司，Midex 

MIDO3 小焦点能量色散 X-荧光光谱仪。工作参数：

功率 50 W，最大电压 50 kV，最大电流 2 mA，50 W

端窗 Pd 靶 X 光管，硅漂移计数器，分辨率小于 160 

eV，位置次级靶自动转换系统，即 3 束 X 激发光源。 

电感耦合等离子体发射光谱仪：美国赛默飞公

司，iCAP6300。工作参数：RF 功率 1150 V，积分

时间 15 s，雾化气 0.7 L/min，辅助气 0.5 L/min，冷

却气 12 L/min，分析泵速 60 rpm，水平观测。 

酸度计：精度 0.1 pH。 

1.1.2 试剂 

DL-乳酸(质量分数为 0.25，ρ 1.21 g/mL，XXX

公司)；氨水(质量分数为 0.65，ρ 0.91g/mL)；稀氨

水(质量分数为 0.01)；稀硝酸(质量分数为 0.05)；除

脂溶液：将非离子型表面活性剂(十二烷基苯璜酸钠

或者烷芳基璜酸钠)5 g 溶于 1000 mL 水中，也可使

用中性除油剂；蜡或漆(适用于电镀行业)：蜡或漆

都应能在试样表面涂上一层或多层，目的是进行镍

释放量实验时防止镍从非测试表面逸出；尿素；氯

化钠；所用试剂为市售分析纯，水为离子水(电导率

不大于 1 µS/cm)。 

1.2 实验方法 

1.2.1 实验前准备 

1) 参考试片，按照 GB/T 19719-2005 附录 B 要

求，用测定参考试片的镍释放量进行质量监控。测

试前用砂纸对参考试片两面进行打磨后去除油脂。 

2) 配制人工汗液，成分：氯化钠(质量分数

0.005)-尿素(质量分数 0.001)-乳酸(质量分数 0.001)-

稀氨水(质量分数为 0.01)-去离子水；按照标准提供

的方法配制人工汗液，使用前保证人工汗液的 pH

值在 6.40~6.60，配制的人工汗液应在 3 h 内使用。  

1.2.2 实验过程 

定性筛选方法：将试样在 XRF 荧光光谱仪上进

行含镍量测试。参考试片也一起在 XRF 荧光光谱仪

上进行含镍量测试。 

定量验证按照 GB/T 19719-2005 进行： 

1) 将试样和参考试片置于带盖容器内，按照标

准要求(人工汗液加入量以试样测试面积每平方厘

米 1 mL)加入适量人工汗液，试样全部侵入人工汗

液内。记录试样测试面积和人工汗液的量，用密闭

的盖子封闭容器，以免人工汗液挥发。 

2) 将容器静置在温度稳定控制的水浴中或者

烘箱内在(30℃±2℃)下静置 168 h，一周后，将试

样从人工汗液中取出并用少量取离子水冲洗，冲洗

并入溶液中，将溶液定量移入经过酸洗的容量瓶中，

为防止已经释放的镍再沉淀，提前再溶液中加入适

量稀硝酸。以去离子水定容至刻度，混匀。容量瓶

定容后的溶液硝酸浓度为 1%，测试溶液体积至少

为 2 mL。 

3) 用光谱仪测定测试溶液的含镍量。测试 2 个

平行样，随同样品做空白试验。 

1.2.3 测试结果计算 

试样的镍释放量 d，数值以每星期每平方厘米

的微克数 (µg/(cm
2
·week)) 表示，按照下式进行计

算(计算结果表示到小数点后两位)： 

d=V(ρ1-ρ2)/1000α 

式中，α 为试样测试面积，cm
2；V 为测试溶液体积，

mL；ρ1 为一周后测试溶液后的镍浓度，µg/L；ρ2 为

一周后空白试验溶液中的镍浓度，µg/L。 

以测试结果 d 乘以 0.1 得到调整后的分析数据，

以分析数据参照标准限量要求进行判定镍释放量是

否超标。 

 

2 结果与讨论 

 

实验所用 80 批 K 金饰品购自市场。本实验的

80 批产品中，14K 金以下(包括 9K 金、10K 金、14K

金)产品 14 批，其中黄、玫瑰色类产品共 11 批，白

色 3 批；18K 金产品 63 批，其中黄、玫瑰色共 6

批，白色 57 批。对于贵金属首饰，表面镀镍的产品

不多，大部分产品都在白色 K 金饰品表面镀铑。 

采用 XRF 荧光光谱仪进行样品含镍量的定性
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检测后，再进行镍释放量检测。将样品按镍含量 <5%、5%~10%、>10%分组统计，结果列于表 1~3。

 

表 1 饰品镍含量(≤5%)与镍释放量数据 

Tab.1 Nickel content (≤5%) and release quantity in gold jewelry 

样品名称 镍含量(XRF)/% 
镍释放量 

/(µg/(cm2week)) 

 
样品名称 镍含量(XRF)/% 

镍释放量 

/(µg/(cm2week)) 

18K 金挂坠(白) 2.20 0.01  14K 金戒指(白) 3.20 ＜0.01 

18K 金耳插(白) 2.04 0.01  18K 金项链(玫瑰金) 未检出 未检出 

18K 金耳环(白) 未检出 未检出  18K 金戒指(白) 3.77 ＜0.01 

18K 金挂坠(白) 3.46 0.01  18K 金挂坠(白) 3.60 0.01 

18K 金戒指(白) 3.50 ＜0.01  18K 金挂坠(白) 4.25 0.01 

18K 金项链(白) 未检出 0.05  18K 金戒指(白) 3.37 ＜0.01 

18K 金挂坠(白) 0.70 ＜0.01  18K 金挂坠(白) 3.05 ＜0.01 

18K 金挂坠(白) 未检出 0.01  18K 金戒指(白) 2.32 0.01 

18K 金挂坠(白) 3.52 0.01  18K 金项链(白) 3.67 0.34 

18K 金挂坠(玫瑰金) 未检出 0.01  18K 金戒指(白) 1.84 ＜0.01 

18K 金 戒指(白) 未检出 未检出  18K 金挂坠(白) 1.60 ＜0.01 

10K 金戒指(玫瑰金) 0.02 ＜0.01  18K 金挂坠(白) 4.60 ＜0.01 

10K 金项链(玫瑰金) 未检出 未检出  18K 金挂坠(白) 3.44 ＜0.01 

18K 金戒指(玫瑰金) 未检出 ＜0.01  18K 金项链(白) 2.39 0.13 

14K 金戒指(黄) 未检出 0.01  18K 金戒指(黄) 未检出 ＜0.01 

9K 金戒指(白) 未检出 ＜0.01  18K 金戒指(白) 3.72 ＜0.01 

14K 金戒指(黄) 0.36 0.01  18K 金项链(白) 未检出 ＜0.01 

14K 金项链(黄) 未检出 0.01  18K 金项链坠(白) 3.25 ＜0.01 

9K 金戒指(玫瑰金) 未检出 ＜0.01  18K 金戒指(白) 2.87 ＜0.01 

18K 金挂坠(白) 2.81 未检出  18K 金戒指(白) 3.79 ＜0.01 

18K 金脚链(白) 未检出 ＜0.01  18K 金戒指(白) 3.44 0.01 

18K 金项链(白) 4.28 ＜0.01  14K 金项链(黄) 未检出 0.33 

9K 金项链(黄) 未检出 0.01  18K 金挂坠(黄) 未检出 ＜0.01 

18K 金项链(玫瑰金) 未检出 ＜0.01  18K 金耳环(白) 未检出 ＜0.01 

18K 金戒指(白) 3.28 未检出  18K 金项链坠(白) 3.05 未检出 

9K 金挂坠(黄) 未检出 未检出  18K 金戒指(白) 未检出 ＜0.01 

9K 金项链(黄) 未检出 0.01  — — — 

 

表 1 中镍含量低于 5%的 53 批样品，镍释放量

均未超标。 

表 2中饰品镍含量在 5%~10%之间的 23批样品

中，有 2 批产品(以深色背景斜体字示出)的镍释放

量超标，而且都是白色 14K 金产品，占比 8.7%。

表 2 中大部分产品含镍量在(5%~10%)之间，其镍释

放量超标样品并不多，可能有表面镀层的原因，影

响了含镍量的数据，这方面今后有待进一步研究。 

 

 

表 2 饰品含镍量(5%~10%)与镍释放量数据 

Tab.2 Nickel content (5%~10%) and release quantity in gold 

jewelry 

样品名称 镍含量(XRF)/% 
镍释放量 

/(µg/(cm2week)) 

18K 金戒指(白) 7.93 0.01 

18K 金戒指(白) 7.32 0.07 

18K 金戒指(白) 6.67 0.03 
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(续表 2 Tab.2 continued) 

样品名称 镍含量(XRF)/% 
镍释放量 

/(µg/(cm2week)) 

18K 金挂坠(白) 6.41 0.01 

18K 金耳插(白) 6.50 0.01 

18K 金戒指(白) 7.98 0.01 

14K 金项链(白) 6.17 0.83 

18K 金挂坠(白) 7.44 0.02 

18K 金戒指(白) 5.19 0.02 

14K 金戒指(白) 8.14 ＜0.01 

18K 金戒指(白) 7.81 0.37 

14K 金项链(白) 7.26 1.14 

18K 金戒指(白) 9.19 0.01 

18K 金挂坠(白) 8.04 0.09 

18K 金戒指(白) 5.16 ＜0.01 

18K 金戒指(白) 7.92 0.03 

18K 金戒指(白) 6.65 0.06 

18K 金戒指(白) 7.60 0.01 

18K 金挂坠(白) 7.83 0.02 

18K 金戒指(白) 8.85 0.08 

18K 金挂坠(白) 8.22 0.14 

18K 金戒指(白) 9.17 0.36 

18K 金挂坠(白) 6.88 0.03 

 

表3中饰品镍含量>10%的4批样品镍释放量都

超标，占比 100%。 

 

表 3 饰品含镍量(≥10%)与镍释放量数据 

Tab.3 Nickel content (>10%) and release quantity in gold 

jewelry 

样品名称 镍含量(XRF)/% 
镍释放量 

/(µg/(cm2week)) 

9K 金戒指(白) 11.22 0.65 

9K 金脚链(白) 10.37 0.73 

14K 金项链(白) 10.61 0.78 

18K 金项坠(白) 10.28 1.07 

 

从上述 3 组饰品含镍量与镍释放量数据可以看

出，对于饰品含镍量在 5%以下的产品，其镍释放

量都在合格的范围内；对于饰品含镍量在 5%~10%

之间的产品可以进行 K 金的品种的筛选后，再进行

镍释放量的检测；对于饰品含镍量在大于 10%之间

的产品需要进行全部产品的镍释放量检测。 

对于饰品含镍量在 5%~10%之间的产品可以进

行K金的品种的筛选后，再对K金的颜色进行筛选，

如果 14K 金以下饰品的颜色为白色，必须做镍释放

量定量检测，如果 14K 金以下饰品的颜色为黄、玫

瑰色，不建议做镍释放量检测。对于 18K 金产品，

如果 18K 金饰品的颜色为黄、玫瑰色，不建议做镍

释放量检测，白色的建议做镍释放量定量检测。 

表 4 是各种类型的 K金产品与镍释放量的关系

数据，其中 9K 金占比 33.3%，14K 金占比 50%，

18K 金占比 16.7%。依据数据可以看出，14K 金含

金量以下饰品的镍释放量不合格比例较高，白色 K

金类产品的镍释放量不合格产品比例较高。 

 

表 4 各种类型的 K 金产品与镍释放量的关系 

Tab.4 Relationship between nickel release quantity and types of 

Karat gold jewelry 

样品名称 镍含量(XRF)/% 
镍释放量 

/(µg/(cm2week)) 

9K 金戒指(白) 11.22 0.65 

9K 金脚链(白) 10.37 0.73 

14K 金项链(白) 6.17 0.83 

14K 金项链(白) 7.26 1.14 

14K 金项链(白) 10.61 0.78 

18K 金项链(白) 10.28 1.07 

 

3 结论 

 

用 XRF 荧光光谱仪对 K 金产品进行镍含量检

测，分析 K 金首饰镍含量与镍释放量之间的关系。

设定 5%镍含量值为镍释放量可能为阴性的阀值，

设定较小的镍释放量可能为阴性的阀值可增加定性

筛选方法的可靠性。结果表明，对于饰品含镍量小

于 5%的 K 金饰品，可以不进行镍释放量的检测；

镍含量在 5%~10%之间的产品，可以选择部分品种

的产品进行镍释放量检测，选 14K 金含金量以下的

白色 K 金产品进行定量方法的镍释放量检测；对于

镍含量大于 10%的饰品，均需要进行镍释放量检测。 
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