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摘  要：采用氧气乙炔火枪制备了 4种镍含量分别为 0%、2.5%、5%和 8%的 18K金合金，用扫描
电子显微镜、能谱仪、电感耦合等离子发射光谱仪、电化学工作站和热膨胀仪研究了样品在人工汗

液中的镍释放和耐腐蚀行为。研究发现，镍释放量与合金的耐腐蚀性负相关；耐腐蚀性与加工条件

有关，与镍含量也存在一定的相关性；镍含量增加，原子间结合力减弱，耐腐蚀能力下降，镍释放

量增加。 
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Relationship between the Release of Nickel and Corrosion Resistance in 18 Carat Gold Jewelry 
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Abstract: Four kinds of 18K gold alloys containing (mass fraction) 0%, 2.5%, 5% and 8% Ni, respectively, 
were prepared using an oxygen acetylene gun. The release of nickel and corrosion behavior of the samples 
in artificial sweat were analyzed by the inductively coupled plasma emission spectrometry (ICP-AES), 
electrochemical workstation, scanning electron microscopy (SEM), energy spectrometry (EDS) and 
dilatometer (DIL). The results show that the release of nickel from the alloy is inversely proportional to the 
corrosion resistance which is related to the processing conditions and the nickel content. With the nickel 
content increasing, the binding force between atoms weakens, leading to the corrosion of the alloys and the 
release of nickel. 
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镍是首饰中常添加的合金元素，对金合金具有

良好的漂白效果，还可以提高合金的强度和韧性[1]。

市场上最为普遍的白色金合金是Au-Ni-Cu(Zn)系白

色金合金，目前约占据 76%的全球白色金合金市场。

但镍元素亦是一种过敏源，佩戴含镍的贵金属首饰

某些人会产生皮肤过敏症[2-3]。为降低镍过敏对人体

健康的危害，早期国家标准 GB/T 11887-2000[4]明确

提出限制首饰中镍的含量(含镍量小于 0.3‰)，但随

着镍含量与镍释放量无明确相关性的结论被广泛认

可，现行国家标准 GB 28480-2012[5]规定，与皮肤长

期接触部分的镍释放量应小于 0.5 µg/ (cm2·week)，
用于耳朵或人体的任何其他部位穿孔，在穿孔伤口

愈合过程中使用的制品，其镍释放量应小于 0.2 µg/ 
(cm2·week)。 

Yuan 等[6]报道镍释放量与热处理工艺相关：

18K 白金样品在单相区 700℃正火比在双相区
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550℃正火的镍释放量低，而在 800℃高温下正火会

加速镍的释放，且粗糙表面比光滑表面的镍释放量

高。镍释放过程是一种电化学腐蚀过程，那么镍释

放是否还与合金的耐腐蚀性具有相关性呢？ 
本文利用等离子发射光谱仪(ICP-AES)、电化学

工作站、扫描电子显微镜(SEM)、热膨胀仪研究了

18K 金首饰中镍释放量与耐腐蚀性的关系。 
 

1 实验 

 
1.1 实验材料及仪器 

实验用原料为：金(质量分数>99.9%)、CuAg
合金(黄色 18K 金的补口材料)和 CuZnNi 合金(白色

18K 金的补口材料)。 
主要仪器设备为：X 射线荧光光谱仪(天津博智

伟业科技有限公司，X3680-12021 ml 型 XRF)；电

感耦合等离子体发射光谱仪(美国 Thermo Fisher 公
司， IRIS Intrepid II 型 ICP-AES)；电化学工作站(上
海辰华仪器有限公司，CHI660E 型)；扫描电子显微

镜(Nova Nano 公司，SEM450 型 SEM，带 X-Max50
能谱仪)；热膨胀测量仪(Netzsch 公司，DIL 402C 型

DIL)。 
1.2 合金样品制备 

用氧气乙炔火枪将原料均匀熔融导入铸铁模

内，空冷后压成薄片，配制成镍含量(质量分数，下

同)分别为约 0%、2.5%、5%、8%的 18K 金合金，

简称为：Ni0、Ni2.5、Ni5 和 Ni8 合金样品。用 X
射线荧光光谱仪测定合金样品成分 10 次，取其平均

值，结果如表 1 所列。 
 

表 1  18K 金合金样品成分的 XRF 测定结果 

Tab.1 XRF analysis results of 18K gold alloy samples     /% 

ω Ni0 Ni2.5 Ni5 Ni8 

ωAu 75.02 75.01 75.01 75.01 

ωCu 12.46 12.59 12.89 13.01 

ωAg 12.52 8.43 4.25 0 

ωNi 0 2.54 5.18 7.93 

ωZn 0 1.43 2.67 4.05 

 

对镍释放量分析进行质量监控的 18K 金参考试

片合金(Niref)制备方式为：1) 在保护气体下，用高

频感应炉将材料：99.99% Au 和 CuZnNi 中间合金

均匀熔融，倒入铸铁模；2) 对铸件退火、冷轧，加

工成薄板，按下面的形状和尺寸冲压成型并倒圆角： 

直径为 12.0±1.0 mm；厚度：0.5±0.1 mm；中间孔径：

1.0±0.2 mm。合金试片中 Au、Cu、Zn 和 Ni 元素的

质量分数分别为：76.43、15.88、1.81 和 5.88%。 

1.3 镍释放测试 

根据国家标准 GB/T 19719-2005[7]对合金进行

镍释放测试。 
1.3.1 人工汗液的配制与释放过程 

1) 样品(Ni2.5、Ni5、Ni8 合金及参考试片)的
非测试面用硅橡胶封闭，非测试面接触容器底部，

测试面在浸泡前用 800、1200 号砂纸打磨。 
2) 依据 GB/T 19719-2005 标准配制人工汗液，

用 5 mL移液管移取 5 mL人工汗液至装有样品的带

盖玻璃瓶内，每种样品做 2 份平行样，同时做 2 个

试剂空白。 
3) 在(30±2)℃下静置 168 h 后，将样品取出，

向测试溶液中加入 1.00 mL 质量分数为 6%的稀硝

酸，使溶液中硝酸质量分数约为 1%，以防止释放

出的镍再沉淀，最终测试溶液的体积为 6 mL。 
1.3.2 镍、银、铜、锌的测定 

配制镍、银、铜、锌浓度分别 0、0.1、0.2、0.5
和 1 µg/mL 标准溶液系列，用 ICP-AES 测定测试溶

液中相应元素的浓度。 
1.3.3 镍释放量的计算 

镍释放量(d)按下式计算： 
d=ρV/(1000 a)               (1) 

式中，a 为试样测试面积，cm2；ρ 为一周后测试溶

液中的镍浓度，µg/L；V 为测试溶液的体积，mL；
镍释放量 d 以 µg/(cm2·week)表示。 
1.4 测试与表征 

1.4.1 电化学行为测试 
用电化学工作站线性扫描技术中的极化曲线研

究样品的电化学行为。极化曲线采用标准三电极测

试体系：饱和甘汞参比电极(Hg│Hg2Cl2׀Cl-)，辅助

电极(铂片)和工作电极。腐蚀介质为人工汗液，扫

描速度 1 mV/s。为获得稳定的开路电位，样品测试

前在电解液中浸泡 0.5 h，非测试面用硅橡胶封闭。 
1.4.2 形貌分析 

用 SEM 观察镍释放和电化学测试后样品的表

面形貌，并进行微区分析。 
1.4.3 热膨胀行为 

将片状 K 金首饰用铜丝捆成块状，用热膨胀仪

测量样品的热膨胀行为。升温速度为 10 K/min，保

护气氛为氩气，试样预加载压力为 25 cN。 
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2 结果与讨论 

 
2.1 镍含量对镍释放的影响 

用 ICP-AES测定合金样品及参考试片人工汗液

浸泡液中的镍元素浓度，由式(1)计算出各样品的镍

释放量，结果列于表 2 中。 
 

表 2 合金样品及参考试片的镍释放量(d) 

Tab.2 The release of nickel (d) from alloy samples and reference 

Sample Niref Ni2.5 Ni5 Ni8 

d/[µg/ (cm2·week)] 0.36 1.48 2.70 2.47 

 

从表 2 可以看到，参考试片镍释放量为 0.36 µg/ 
(cm2·week)，在国家标准 GB/T19719-2005[7]中给出

的参考试片镍释放量[(0.4±0.2) µg/(cm2·week)]范围

内，说明参考试片的镍释放量合格。随着镍含量增

加到 5%，镍释放量是增加的，但是当镍含量增加

到 8%，镍释放量却略有降低，说明镍含量与镍释

放量存在一定的相关性，但不具有线性关系。 
用 SEM 观察了 Ni2.5、Ni5、Ni8 合金样品及参

考试片在人工汗液中浸泡一周后的表面形貌，如图

1 所示。 

  

  
(a). Niref；(b). Ni2.5；(c). Ni5；(d). Ni8 

图 1 样品在人工汗液中浸泡 168 h 后表面 SEM 图像 

Fig.1 SEM images for samples immersed in artificial sweat for 168 hours 

 
从图 1 中可以看到，除参考试片外，Ni2.5、Ni5

和 Ni8 合金表面都有点蚀坑。参考试片的耐腐蚀性

高于其他合金，主要发生的是均匀腐蚀，而 Ni2.5、
Ni5 和 Ni8 合金表面为局部腐蚀[8]，其中 Ni5 合金

的点蚀坑最多，因此镍释放量最大(见表 2)。点蚀在

同时含有氧化剂和活性阴离子的腐蚀环境中产生，

是化学和电化学共同作用的结果[8-11]。人工汗液 pH
值为 6.5，具有显弱氧化性 H+，此外还含有活性阴

离子 Cl-，导致了点蚀的生成。 
点蚀的发生与金属的本质、组成、表面状态、

热处理情况和介质特性等因素有关。一方面，冷加

工会产生残余应力，金属表面硬化，从而导致耐点

蚀能力下降[12-14]。参考试片是经过多次退火后成型，

可认为不存在残余应力，而 Ni2.5、Ni5 和 Ni8 合金

冷轧后未经过退火处理，存在大量的冷加工残余应

力，从而造成局部自腐蚀电位的较低，使得合金易

于发生点蚀，加速了镍的释放，导致此 3 种合金的

镍释放率均高于参考试片的镍释放率。另一方面，

熔炼工艺对合金的化学成分均匀性、结构均匀性、

晶粒尺寸大小有明显的影响。化学成分和结构不均

匀可形成不同的化学成分起伏和各类结构缺陷，而

这些往往会导致局域或者晶粒间(金属间)的电位

差，从而在金属表面或者裸露的内部形成各种微电

池，这是腐蚀发生和加速发展的原因和动力。参考

试片是在高频感应炉中多次熔炼而成，其化学成分

和结构比较均匀，而 Ni2.5、Ni5 和 Ni8 合金是用高
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温火枪熔炼，火枪火焰内外温度差异使样品中合金

化元素可能发生偏析导致结构不均匀，可能是此 3
种合金样品镍释放率高于参考试片的另一原因。 
2.2 镍含量对耐腐蚀性的影响 

图 2 为样品在人工汗液中的动电位极化曲线。 

 

图 2 合金样品在人工汗液中的动电位极化曲线 

Fig.2 The polarization curves of alloy samples in artificial sweat 

从图 2 可以看到，在阳极极化电位为-0.15~0 V
范围内，电流密度随电位的升高而迅速增大，表面

迅速溶解；在 0~0.8 V 电位范围内，阳极极化电流

随极化电位的增加变化不大，其原因[15-16]是此时试

样表面形成一定厚度的钝化膜，膜层的形成对腐蚀

过程产生一定的限制作用，此电位范围较宽说明此

4 种合金在人工汗液中具有宽的钝化区间，且钝化

电流密度(ip)均处于 10-5 A/cm2 左右，显示出优异的

抗腐蚀性能；阳极极化电位大于 0.8 V 时，电流密

度又迅速增大，说明发生了点蚀。 
对比图 2 中的自腐蚀峰(self-corrosion peak)还

可以看到，随着镍含量增加到 5%，自腐蚀电位(Ecorr)
降低了，而自腐蚀电流密度(icorr)变化不大，说明合

金的耐腐蚀性降低了。Ni5 和 Ni8 合金的 Ecorr 和 icorr

相近，表明这 2 个合金的耐腐蚀性相近。4 种合金

的耐腐蚀性大小为：Ni0>Ni2.5>Ni5≈Ni8。 
用 SEM 对极化实验后的合金样品表面形貌进

行了观察，如图 3 所示。 
 

  
 

  
(a). Ni0；(b). Ni2.5；(c). Ni5；(d). Ni8  

图 3 在人工汗液中极化实验后合金的表面 SEM 形貌图  

Fig.3 SEM images of the corroded surfaces of alloy samples after polarization experiment in artificial sweat 
 

从图 3 中可以看到，Ni0 合金表面是龟裂的不

规则颗粒(Particle)，Ni2.5 和 Ni5 合金表面有白色颗

粒物(图中 B、C 所示点)和腐蚀坑，且 Ni5 合金的白

色颗粒物较少，Ni8 合金表面仅有腐蚀坑。对图 3
标识的各点和基体(Base)进行了 EDS 成分分析，结

果列于表 3。 
从表 3 中可以看到白色颗粒物中含有的主要元

素为金，其余依次为银、铜和镍，同时白色颗粒中

还存在一定量的氯，说明白色颗粒主要是人工汗液

中的 Cl-导致的，应为 AgCl。Ni0、Ni2.5、Ni5 和

Ni8 合金中 Ag 含量逐渐降低至 0%，合金表面白色

颗粒物数量亦随着逐渐减少，Ni8 合金表面无白色

颗粒物。白色颗粒物中镍、铜含量均小于基体中的

含量，且不含锌，说明这 3 种元素部分或全部溶解 
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表 3 合金样品腐蚀后主要元素的 EDS 测定结果 

Tab.3 EDS analysis results for corroded alloy samples     /% 

Particle Base 
No. 

A(Ni0) B(Ni2.5) C(Ni5) Ni0 Ni2.5 Ni5 Ni8 

ωAu 62.48 51.01 65.13 74.50 75.88 82.62 77.99

ωCu 7.96 6.31 7.27 10.19 12.15 9.07 12.08

ωAg 25.43 36.99 22.82 14.49 8.06 2.67 0 

ωNi 0 1.47 2.47 0 1.55 2.95 5.43 

ωZn 0 0 0 0 2.36 2.69 4.5 

ωCl 4.13 4.22 2.31 0.82 0 0 0 

ωtotal 100 100 100 100 100 100 100 

 

到汗液中。EDS 点分析的直径范围约为 1 µm，颗粒

物中显示的金元素含量，可能是测定射线打到颗粒

物周围或者下面的基体造成的。 
对比表 3 与表 1 数据，与合金原成分比较，Ni0

合金基体中铜含量降低，说明部分铜溶解到汗液中；

Ni2.5 合金腐蚀后基体中锌含量有所升高，铜和银含

量几乎不变，只有镍含量降低；Ni5 和 Ni8 合金腐

蚀后基体中除了锌含量有所升高，其他元素都降低，

说明在极化过程中镍优先溶解到汗液中，其次是铜，

同时证明 Ni5 合金的耐蚀性较 Ni2.5 合金差。 
2.3 原子间作用力分析 

2.1 和 2.2 的研究结果表明，合金的镍释放率与

耐腐蚀性密切相关，耐腐蚀性差的合金镍释放率高，

这与 Yuan 等[17]报道的有关白色 10K 金镍释放率的

研究结果一致。 
混合焓(∆H

mix)是热力学概念，作为物质混合时

发生热效应的热量测度。液态合金混合焓表示原子

混合时，放热量的多少。混合焓为负，为放热反应，

为正，为吸热反应。前者可以在一定条件下自发进

行，后者则难以进行混合形成固溶体。由于放热量

的大小表明了反应进行的难易程度，一定程度上能

反应了不同原子之间结合力的大小，因此可以间接

使用混合焓判断原子之间的结合力[18]。表 4 中列出

了 Ni0、Ni2.5、Ni5 和 Ni8 合金的混合焓。 
 
表 4 合金样品的混合焓[18] 

Tab.4 The mixing enthalpy for alloy samples 

Alloy Ni0 Ni2.5 Ni5 Ni8 

∆Hmix/(kJ/mol) -7.40 -5.87 -4.70 -4.46 
 

从表 4 中可以看到，混合焓随着 Ni 含量的增加

而增加，但增加的幅度越来越小，Ni5 合金和 Ni8
合金的混合焓相差很小。混合焓越负，可间接反映

合金的原子结合力越强。 
此外，金属的热膨胀在一定程度上亦能反映原

子间结合能的大小[19-20]，Ni0、Ni2.5、Ni5 和 Ni8
合金热膨胀曲线如图 4 所示。 

 

 

图 4 合金样品的热膨胀曲线 

Fig.4 The thermal dilatometric curves for alloys samples 

 
从图 4 中可观察到，在低温区(图中直线左边区

域)，4 种合金的热膨胀曲线近似直线，此区域称为

“线形膨胀区”，这是材料正常的热膨胀引起的，原

子振动离开平衡位置的距离随温度的升高而增加。

随着温度升高，热膨胀率 η 达到最大值。此后继续

升温，膨胀率下降，表现为负膨胀，这主要是合金

的相变收缩引起的。图中显示含镍合金比无镍合金

的相变温度高，这是因为镍的熔点高，镍的添加一

定程度上提高了相变温度。 
从图 4 中还可看到 4 种合金在低温区的膨胀曲

线相互重叠，说明合金的热膨胀系数 α 接近，约为

6×10-6 K-1。温度继续升高，膨胀曲线不再重叠，Ni0、
Ni2.5、Ni5和Ni8合金的最大热膨胀率(ηmax)分别为：

7.3×10-3、8.8×10-3、9.8×10-3 和 9.6×10-3。热膨胀率

与结合能 Em 成反比关系[19-20]，热膨胀率越小，Em

越大，原子间结合力越大。根据最大热膨胀率数值，

4 种合金的原子结合力大小为：Ni0 > Ni2.5 > Ni5≈ 
Ni8，这与混合焓得出的结果一致。 

结合混合焓和热膨胀的研究结果，原子间结合

力顺序为：Ni0 > Ni2.5 > Ni5 ≈ Ni8。原子间结合力

强，合金抗外界腐蚀的能力会越强，元素释放越困

难。因此，Ni0 的耐腐蚀性最好，Ni5 和 Ni8 的耐蚀

性最差，其 Ni 释放量最大，印证了前文表 2 的结果。

此外 Ni 含量增加会使合金的固溶度增大，晶格畸变

能增强，晶体变得不稳定也是耐腐蚀性差、镍释放

量大的一个原因[21]。 
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3 结论 

 
1) 镍释放量与镍含量存在一定的相关性，但不

具有线性关系。 
2) 镍释放量与合金耐腐蚀性存在负的相关性，

耐腐蚀性差的合金，镍释放量高。 
3) 原子间结合力强的合金，镍释放率低。 
4) 镍释放量与加工工艺也具有相关性：加工工

艺影响合金成分和结构的均匀性，均匀性差的合金

镍释放量相对较大。 
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