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摘  要：镍广泛应用于珠宝首饰材料中，但它也是一种潜在的致敏元素，欧洲和中国均已发布强制

性标准来控制首饰中镍释放对人体健康带来的风险。针对欧盟最新版标准 EN 1811:2011与现行的中

国国家标准 GB/T 19719-2005存在的主要区别：人工汗液成分不同和测试结果表达方式不同，用石

墨炉原子吸收光谱仪测定了按该两个标准检测的 22件 18K金样品的测试液。研究表明，欧盟标准

用苛性钠溶液替代稀氨水调节人工汗液的 pH 值，汗液的 pH 值在镍释放过程中变化较小，检测数

据具有较低的不确定度和相对标准偏差，即数据更稳定；欧盟标准中用测定不确定度来修正镍释放

量 d，检测结果偏高，说明该标准更严格，更能把好含镍饰品的质量关，减少镍元素对人体伤害。 
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Abstract: Nickel is widely used to jewelry materials, but it is also a potential sensitization elements. 

Europe and China have been issued relevant mandatory standards to control the risks to human health 

originating from the nickel release from the jewelry. Compared the current Chinese National Standard 

GB/T 19719-2005 with the latest version of European Standard EN 1811:2011. There are two main 

differences in the artificial sweat compositions and the expression of test results. Graphite furnace atomic 

absorption spectrometer was used to analyze the nickel release of 22 pieces of 18K gold alloys. The EN 

standard adopts caustic soda solution instead of dilute aqua ammonia to adjust the pH value of artificial 

sweat, resulting in the pH value of the sweat changing smaller during the nickel release procedure and the 

testing data with lower uncertainty and the relative standard deviation (RSD) and the data being more 

stable. The value of nickel release, which is determined by the uncertainty of measurement regulated from 

EN standard, is higher. The result indicate that EN standard is a more strict standard to control the quality 

of jewelry containing nickel and reduce the potential harm of nickel release to human. 

Key words: analytical chemistry; nickel release quantity; graphite furnace atomic absorption spectrometer; 

artificial sweat; uncertainty 

 

在珠宝首饰行业中，镍元素由于其独特的作用

——漂白和强化，在饰品中得到了广泛应用[1]。但

众所周知，镍亦是一种潜在的过敏原，已经成为最

常见的接触性皮炎产生的原因之一。据报道，佩戴
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含镍的贵金属首饰某些人会产生皮肤过敏症，如欧

洲有大约 12%~15%的女性和 2%~4%男性对镍过

敏，我国也有相关类似的镍过敏报道[2]。 

为控制首饰质量，降低镍过敏对人体健康的危

害，欧洲和我国相继制定了相关指令和标准来规范

首饰中镍过敏问题。人们对镍元素的作用及潜在危

害的认识是不断深化和发展的。在欧洲，镍指令从

欧盟 94/27/EC 指令修订为 2004/96/EC 指令[3-4]，主

要变化是将控制镍总含量的要求转变为控制镍释放

量的要求。镍释放量标准测试方法的变化历程：最

初的标准 EN 1811:1998
[5]

 《对直接插入并长期接触

皮肤的制品中镍释放量的参考测试方法》经第一次

修订后的 EN 1811:2008 (与皮肤直接或长时间接触

的产品中镍元素释放用参考试验方法, 德文版本

EN 1811-1998+A1-2008)到再次修订并发布实施现

行标准 EN 1811:2011
[6]

 《对身体穿孔型组合饰品和

其他与皮肤长期直接接触的制品中镍释放的参考测

试方法》。在我国，早期国家标准 GB/T 11887-2000
[7]

明确提出限制镍的含量(含镍量小于 0.3‰)。随着镍

含量与镍释放量无明确相关性的结论被广泛认可，

修订的国家标准(GB 11887-2002
[8]和 GB 11887- 

2008
[9]

)不再限制镍含量，而是对含镍制品的规定等

同采用欧盟标准，即只限制镍释放量，且由推荐性

标准改为强制性标准，体现了国家对首饰中镍元素

致过敏性问题的高度重视。最新国家标准 GB 

28480-2012
[10]规定，与皮肤长期接触部分的镍释放

量应小于 0.5 µg/cm
2
·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/ cm
2
·week，这种镍释放量

要求与欧盟镍指令要求是一致的。但是在镍释放量

标准测试方法上，我国与欧盟最新标准在技术上并

未同步，要滞后于欧盟新标准 EN 1811:2011
[6]。 

我国测定镍释放量的现行标准是 GB/T 19719- 

2005
[11]《首饰 镍释放量的测定 光谱法》，是通过

修改采用欧盟标准 EN 1811:1998
[5]而制定的。欧盟

最新标准 EN 1811:2011
[6]与 GB/T 19719-2005

[11]标

准相比有 2 个明显的技术性变化：① 测试用人工汗

液的成分发生变化：调节溶液 pH 值的试剂用氢氧

化钠溶液替换氨溶液；② 测量结果表达方式的改

变：根据进一步的实验室之间对比研究，以测量之

不确定性取代原来的分析修正系数。然而上述改变

对镍释放量的测试结果有何影响，目前还未有相关

报道。 

本文依据 GB/T 19719-2005
[11]和 EN 1811:2011 

[6]两标准，在相同的工作条件下配制了不同成分的

人工汗液，分别浸泡具有相同形状、尺寸及合金成

分的样品，用石墨炉原子吸收光谱仪测定浸泡液中

的镍含量，根据检测结果计算了每个标准条件下的

测定不确定度，并探究了人工汗液成分变化对测试

结果的影响机理，为修订 GB/T19719-2005
[11]标准探

寻了理论基础和试验依据。 

 

1 实验部分 

 

1.1 仪器及工作条件 

pH 计，德国赛多利斯 PB-21 标准型，精度±0.01 

pH；电热烘干箱，温控±1℃；电子数显卡尺，测量

重复性 0.01 mm；石墨炉原子吸收光谱分析仪，美

国 PerkinElmer 公司 AA-900T 型，工作条件如下：

镍空心阴极灯，灯电流 30 mA，光谱带宽 0.02 nm，

波长 232.0 nm，光学温度控制，峰高测定方式，进

样体积 20 µL。石墨炉升温程序见表 1。 

 

表 1 石墨炉升温程序参数 

Tab.1 Parameters of the graphite furnace temperature- 

rising program 

阶段 
温度 

/℃ 

升温 

时间/s 

保持 

时间/s 

氩气流量 

/(mL/min) 

干燥 110 1 30 250 

灰化 130 15 30 250 

原子化 1100 10 20 250 

净化 2300 0 5 0 

除残 2450 1 3 250 

 

1.2 主要样品和试剂 

1.2.1 样品 

实验所用样品为对镍释放量分析进行质量监控

的 18K 金参考试片。参考试片的合金成分为：Au、

Cu、Zn 和 Ni 元素的质量分数分别为：76.43%、

15.88%、1.81%和 5.88%。 

制备方式：① 在保护气体下，用高频感应炉将

材料金(wAu≥99.99%)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。 

1.2.2 试剂 

氯化钠、尿素、乳酸、氨水、氢氧化钠、十二
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烷基苯磺酸纳，均为分析纯；硝酸为优级纯；1000 

µg/mL 镍元素标准溶液(GBW08618)购自中国计量

科学研究院。 

1.3 实验过程 

1.3.1 样品前处理 

(1) 为避免样品非测试面释放镍，对样品除油

脂后，在此类表面上均匀涂上硅橡胶，如图 1 所示，

晾干后再对样品除油脂。以去离子水冲洗并干燥。 

 

 

图 1 涂覆前后的样品 

Fig.1 Samples before and after coating 

 

(2) 将样品放置在带磨口盖的玻璃容器中，涂

有硅橡胶的非测试面接触容器底部。 

1.3.2 人工汗液的制备 

(1) 参照标准 GB/T 19719-2005，将氨水 10 mL

置于预先装有 100 mL 去离子水(电阻率＞18 MΩ)

的 250 mL 烧杯中，搅拌并冷却至室温，将溶液移

入 250 mL 容量瓶中，用去离子水稀释至刻度，定

容摇匀。 

(2) 参照标准 EN 1811:2011，配制 100 mL 浓

度为 1 M 的氢氧化钠溶液。然后将该溶液稀释，配

制 250 mL 浓度为 0.1 M 的氢氧化钠溶液。 

(3) 将同等份量的试剂：0.5 g 尿素、2.5 g 氯化

钠和 470 µL 乳酸分别置于预先装有 450 mL 去离子

充气水的两个烧杯中，搅拌至所有试剂完全溶解，

并冷却至室温。 

(4) 分别用配置好的稀氨水和氢氧化钠溶液调

节步骤(3)中汗液的 pH 值，直至 pH 值稳定在(6.50 ± 

0.01)，然后将溶液转移至 500 mL 容量瓶中，用去

离子充气水稀释至刻度，定容摇匀，简称为 A 和 B

溶液。 

1.3.3 释放过程 

(1) 用 5 mL 移液管分别移取 5 mL A、B 溶液

至 22 个装有样品的带磨口盖玻璃瓶内，即每种溶液

做 11 份平行样，同时每种溶液做 2 个试剂空白。 

(2) 将密封好的玻璃容器中放在电热烘干箱

内，温度设置为 30℃，静置 168 h 后将样品取出，

为防止释放出的镍再沉淀，用 1 mL 移液管分别移

取浓度为 6%的稀硝酸至每一个玻璃容器中，控制

溶液中的硝酸浓度为 1%。 

1.3.4 镍的测定 

配制浓度为 0 与 50 µg/L 的镍标准溶液，利用

石墨炉原子吸收光谱仪自动稀释功能，建立 0、5、

10、20、30、50 µg/L 的工作曲线，对 22 件样品测

试液中的镍含量进行测定。 

 

2 结果与分析 

 

2.1 人工汗液成分改变对测试结果的影响 

用石墨炉原子吸收光谱仪测定了这 22 件样品

的浸泡液中的镍含量，结果列于表 2。 

 

表 2 石墨炉原子吸收法对样品浸泡液中镍的测定结果 

Tab.2 The concentration of nickel of samples detected by 

graphite furnace atomic absorption spectrometer 

GB/T 19719-2005 标准 EN1811:2011 标准 

样品号 镍浓度/(µg/L) 样品号 镍浓度/(µg/L) 

1 17.28 12 13.61 

2 14.31 13 9.94 

3 17.00 14 10.53 

4 16.35 15 11.70 

5 23.32 16 9.62 

6 16.06 17 10.22 

7 10.54 18 9.64 

8 11.38 19 11.99 

9 10.75 20 13.76 

10 16.69 21 11.12 

11 16.35 22 12.33 

平均值 15.46 平均值 11.31 

不确定度 3.68 不确定度 1.49 

RSD/% 23.8 RSD% 13.2 

 

从表2可以看出，依据欧盟标准EN 1811:2011
[6]

测定的结果 (镍释放量均值 )要比根据国家标准

GB/T 19719-2005
[11]测定的结果偏低。依据欧盟标准

EN1811:2011
[6]测定结果的不确定度和相对标准偏

差(RSD)分别为 1.49%和 13.2%，明显低于依据国家
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标准 GB/T 19719-2005
[11]测定结果的不确定度

(3.68%)和RSD(23.8%)，两种方法的不确定度和RSD

相差几近 1 倍，说明根据最新版的欧盟标准 EN 

1811:2011
[6]测试的数据要更稳定。 

乳酸(CH3CH(OH)COOH)的缩写式为 LH(其中

L 代表乳酸根)，在溶液中为酸性。在人工汗液中加

入氢氧化钠后，Na
+与其中的乳酸发生反应： 

LH + NaOH = NaL+H2O          (1) 

该反应不可逆。而氨水是一种弱电解质，只有

部分电离，故呈弱碱性，而且氨水本身具有挥发性

和不稳定性，氨水中存在以下电离平衡： 

NH3+H2O ↔ NH3·H2O ↔ NH4
+
 +OH

-
     (2) 

由于 22 件试验样品具有同一形状、尺寸及合金

成分，两个标准中配制人工汗液所用的试剂如氯化

钠、乳酸和尿素均是相同的，且测试条件如仪器条

件完全一致，唯一不同的就是调节人工汗液 pH 的

试剂：国家标准 GB/T 19719-2005
[11]是稀氨水，欧

盟标准 EN1811:2011
[6]是氢氧化钠溶液。根据式(1)、

(2)，无论向人工汗液中加稀氨水还是氢氧化钠溶

液，都是为了中和汗液中的乳酸，使汗液的 pH 值

达到 6.5。但是表 2 结果说明调节 pH 值试剂的不同

造成了测试结果的不同。 

图2为依据标准GB/T 19719-2005
[11]和EN 1811: 

2011
[6]配制的人工汗液在 168 h 内 pH 值的变化。 
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图 2 两种人工汗液在 168 h 内 pH 值的变化 

Fig.2 The pH values of two kinds of artificial sweat within 

168 hours 

 

图 2 中汗液配制体积均为 500 mL，其中 0、1、

2 h 汗液温度为 18℃，6 h 汗液温度为 24℃，其余时

间汗液的温度为 30℃。从图中可以见随温度的升

高，一直到 30℃，两种汗液的 pH 值均降低，但是

GB/T 19719-2005 汗液的 pH 值下降幅度较大，达到

6.1。当汗液温度稳定在 30℃时，汗液的 pH 值又再

逐渐的升高，且 GB/T 19719-2005 汗液的 pH 值升

高的较快。升温有利于水的离解，因此 pH 值会随

温度的升高而降低[12]，氨分子随温度升高易挥发的

特性导致 GB/T 19719-2005 汗液的 pH 值下降幅度

较大。尿素在水中会发生水解，生成呈碱性的碳酸

铵或碳酸氢铵，导致了两种汗液在温度为30℃时pH

值的升高，同时 GB/T 19719-2005 汗液中虽然氨的

溶解度降低了，但是 NH3·H2O 的电离趋势和程度增

大[13-14]，从而引起汗液的 pH 值增加幅度较大。GB/T 

19719-2005 汗液的 pH 值变化较大，汗液成分不够

稳定，是导致在此汗液浸泡的样品溶出的镍含量相

差较大的原因。从图 2 中还可以看到，在 168 h 内，

GB/T 19719-2005 汗液的 pH 值比 EN 1811:2011 汗

液 pH 值小，酸性稍大，所以依据 GB/T 19719-2005

标准检测样品溶出的镍元素较多(见表 2)。 

2.2 两个标准测试结果表达方式的对比 

样品中的镍释放量 d(µg/cm
2
·week)表示，按下

式计算： 

d=V c/1000a            (3) 

式中，a—试样测试面积，cm
2；V—测试溶液的体积， 

mL；c—一周后测试溶液中的镍浓度，µg/L。 

样品测试面的面积为 1.13 cm
2，测试液体积为 6 

mL，根据表 2 给出的镍浓度，计算出样品的镍释放量

d，样品 1~11和 12~22的 d平均值分别为 0.082和 0.060 

µg/cm
2
·week。 

国标 GB/T19719-2005
[11]规定：对于分析商业测

试件由于缺乏经验难以准确测量表面积和所涂保护

层的面积，测试结果需要乘以系数 0.1，对测试面积

已知的样品，当镍释放量大于 0.50 µg/cm
2
·week，

对测试结果用系数 0.4 进行调整。本文中所用的样

品虽具有相同形状和尺寸，但由于镍释放量小于限

值，因此用系数 0.1 对测试结果进行调整。欧盟标

准 EN1811:2011
[6]规定，要在测试结果中加入扩展

不确定度 u。设置信区间为 95%，扩展不确定度为： 

u=2ut,rd                (4) 

式中 d 为镍释放量，ut,r为相对不确定度，来源

于样品的测试表面积的相对不确定度 sr,a 和镍释放

量测定的相对不确定度 sr,d。计算公式如下： 

ut,r=(sr,a
2
+ sr,d

2
)

1/2
             (5) 

通过测量 11 个样品的直径(见表 3)计算出 sr,a

为 0.24 %，而镍释放量 d 测定的平均值和相对不确

定度分别为 0.060 µg/ cm
2
·week 和 13.26%(表 2)，再

根据公式 2 和 3 计算出 u 为 0.016 µg/ cm
2
·week。 
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表 3 依据标准 EN1811:2011 检测的样品的直径 D、测试面

积 a 及镍释放量 d 

Tab.3 The diameter (D), testing area (a) and nickel release 

(d) of samples tested according to the standard of 

EN1811: 2011 

样品号 D/mm a/cm2 d/(µg/ cm2·week) 

12 12.02 1.1342 0.072 

13 12.02 1.1342 0.053 

14 12.03 1.1361 0.056 

15 12.01 1.1323 0.062 

16 12.03 1.1361 0.051 

17 12.05 1.1398 0.054 

18 12.03 1.1361 0.051 

19 12.01 1.1323 0.064 

20 12.04 1.1380 0.073 

21 12.02 1.1342 0.059 

22 12.00 1.1304 0.065 

sr,a(%) / 0.24 13.26 

 

根据上述两个标准镍释放量的表达方式，计算

得到两种测试标准下样品的镍释放量(d)，如表 4 所

示，镍释放量均是取的 11 个样品的平均值。 

 

表 4 两种测试标准下样品的镍释放量 

Tab.4 Nickel release of samples determined from Chinese 

National Standard and EN Standard 

参考标准 镍释放量 d/(µg/ cm2·week) 

实测数据 调整数据 
GB/T 19719-2005 标准 

0.082 0.008 

EN1811：2011 标准 0.060±0.016 

 

从表 4 中可以看到，镍释放量经过修正，根据

欧盟标准检测出的 d 要远高于根据 GB/T 19719- 

2005
[11]标准检测的d，说明欧盟标准EN 1811: 2011

[6]

要严于国家标准 GB/T 19719-2005
[11]，更能控制含

镍饰品对人体产生的危害。 

另外，假设两个标准的分析结果相同，仅是镍

释放量的表达方式不同，见表 5 和 6，就可能导致

相反或者无法判断的结果。这进一步说明了 EN 

1811:2011 标准用测量不确定度替代修正系数，显

示身体穿孔型组合饰品和其它与皮肤有长时间直接

接触的物品(除眼镜架和太阳镜之外)如首饰、表等

的镍释放量限制更加严格。 

 

表 5 耳朵和身体穿孔型组合饰品的镍释放量 

Tab.5 The nickel release of all post assemblies which are 

inserted into the human ears and body 

镍释放量/(µg/cm²·week) 
符合性评估 

(限量 0.2 µg/cm²·week) 

分析结果 
调整结果

(GB/T19719) 

GB/T 

19719 

EN 

1811:2011 

d ≤ 0.11 d ≤0.011 合格 合格 

0.11< d < 0.35 0.011 < d < 0.035 合格 无法判断 

0.35 ≤ d ≤ 2.0 0.035 ≤ d ≤ 0.2 合格 不合格 

d > 2.0 d > 0.2 不合格 不合格 

 

表 6 与皮肤长时间直接接触金属物品的镍释放量(眼镜架和

太阳镜除外) 

Tab.6 The nickel release of articles intended to come into 

direct and prolonged contact with the skin 

 

镍释放量/(µg/cm²·week) 
符合性评估 

(限量 0.5 µg/cm²·week) 

分析结果 
调整结果 

(GB/T19719) 

GB/T 

19719 

EN 

1811:2011 

d ≤ 0.28 d ≤0.028 合格 合格 

0.28< d < 0.88 0.028 < d < 0.088 合格 无法判断 

0.88 ≤ d ≤ 5.0 0.088 ≤ d ≤ 0.5 合格 不合格 

d > 5.0 d > 0.5 不合格 不合格 

 

3 结论 

 

综合以上实验结果，可以得出结论：与国家标

准 GB/T 17919-2005 相比，欧盟标准 EN 1811:2011

中用氢氧化钠溶液替代稀氨水来调节人工汗液的

pH 值，改变了汗液的成分，使得检测出的数据更加

稳定；此外欧盟标准中镍释放量表达方式的改变，

使得该标准要严于国家标准 GB/T 17919-2005，更

能控制含镍首饰对人体产生的危害。 
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