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摘要:依据最新的欧盟标准 EN 1811: 2011《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》配制了 6 种不同浓度的人工汗液，采用电感耦合等离子体质
谱仪( ICP － MS) 测定了 1 号 18K金样品在 6 种人工汗液中溶出的镍质量浓度，利用电化学工作站
研究了 2 号 18K金样品在 1 倍人工汗液和中性 0． 5 % NaCl溶液的电化学行为。其研究结果发现:
人工汗液中对镍释放起主要作用的成分是 NaCl中的 Cl －，其他成分( 如乳酸和尿素) 对镍释放的作
用很小;镍释放量随着人工汗液浓度的增加而增加，主要是由于人工汗液中 Cl －含量的升高。
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0 引 言

在首饰行业中，镍元素是最常用的合金化元素，

其不仅能提高 K 金的白度和亮度，还能提高首饰的
机械性能( 如硬度) ［1 － 2］。然而，镍元素易引起皮肤
过敏问题( 如红斑、丘疹、湿疹、皮肤瘙痒、炎症，甚至
溃烂) ，严重影响人们的健康，是一种常见的致过敏

金属元素［3 － 4］。为了降低镍元素对人体健康的危害，
欧盟和中国相继制定了相关标准，现行的标准有

EN 1811: 2011《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》［5］和 GB/T 19719—2005《首饰 镍释放量的测定
光谱法》［6］，主要是通过限制镍释放量来规范首饰中
镍过敏问题。而且，GB /T 19719—2005《首饰 镍释放
量的测定 光谱法》标准是通过参考欧盟标准
EN 1811: 1998《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》［7］制定的，目前最新版
的镍释放标准为 EN 1811: 2011《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》［5］。依据 EN 1811: 1998《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》标准，文献［8］研究发现: 样品表面处理方法和热
处理技术对镍释放率影响显著，粗糙表面比光滑表面

释放更多的镍离子，单相合金比双相合金具有较低的

镍释放率，但 800 ℃高温正火会加速镍释放率。
真实人体汗液是人体所分泌的含有皮肤的各种

废物成分，其中水分占 99． 2 % ～ 99． 7 %，余下的固

体成分包括 Na、Cl、K、Ca 等，另外还包括少量尿素、
乳酸等［9］。由于气候和人类体质不同，人体汗液的
成分和浓度会略有不同，而汗液成分和浓度对镍释放

影响的相关报道也甚少。本文依据最新镍释放标准
EN 1811: 2011《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》，
采用电感耦合等离子体质谱仪和电化学工作站研究

了人工汗液成分和浓度对饰品中镍释放的影响。

1 实验部分

1． 1 实验设备
德国赛多利斯 PB － 21 标准型 pH 计，精度为

± 0． 01; 电热烘干箱，温度控制 ± 1 ℃。
美国 PerkinElmer 公司生产的 NexloN300X 型电

感耦合等离子体质谱仪( ICP － MS) ，工作条件为射
频功率 1 300 W、等离子气流量 16 L /min、辅助气流
量 1． 4 L /min、雾化气流量 0． 97 L /min、样品提升量
1． 2 mL /min。

CHI660E型电化学工作站，上海辰华仪器有限公
司生产。
1． 2 样品与试剂
1． 2． 1 样 品

1) 18K金样品1( 用于人工汗液浸泡实验) 为对镍释
放量进行质量监控的 18K金参考试片，合金成分为 Au、
Cu、Zn 和 Ni，各元素质量分数分别为 76． 43 %、
15． 88 %、1． 81 %和5． 88 %。其制备方式: ①在保护气
体下，用高频感应炉将 99． 99 % Au和 CuZnNi中间合金
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均匀熔融，倒入铸铁模内;② 对铸件退火、冷轧，加工成
薄板，按形状和尺寸( 直径( 12． 0 ±1． 0) mm、厚度( 0． 5 ±
0． 1) mm、中间孔径( 1． 0 ±0． 2) mm) 冲压成型，并将金样
品的棱角切削成圆弧面。

2) 18K金样品 2( 用于电化学实验) 中 Au、Cu、Ag、
Ni和 Zn 的质量分数分别为 75． 01 %、12． 86 %、
4． 23 %、5． 18 %和 2． 67 %。其制备方式: 用氧气乙
炔火枪将坩埚内的 99． 99 % Au 和 CuAg、CuZnNi 中
间合金均匀熔融，倒入铸铁模内，冷却后退火，然后压

成薄片。
1． 2． 2 试 剂
分析纯氯化钠、尿素、乳酸、氢氧化钠和优级纯硝

酸; 镍标准溶液( 中国计量科学研究院提供) 质量浓

度为 1 000 μg /mL。采用饱和空气去离子水( 即水中
空气达到饱和的一级去离子水) ，电阻率 ＞18 MΩ·m。
1． 3 实验过程
1． 3． 1 人工汗液的配制

1) 依据欧盟标准 EN 1811: 2011《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》，配制浓度为 1 mol /L 和
0． 1 mol /L 的氢氧化钠溶液。

2) 将 6 种不同质量、不同体积的试剂( 尿素、氯
化钠和乳酸) 分别置于预先装有 450 mL 饱和空气去
离子水的烧杯中，搅拌至所有试剂完全溶解。其不同
浓度人工汗液成分见表 1。

表 1 不同浓度人工汗液的成分

序号 氯化钠 / g 尿素 / g 乳酸 /μL 试液名称

1 5． 00 0． 50 470 ± 10 2 倍 NaCl汗液

2 2． 50 0． 50 940 ± 20 2 倍乳酸汗液

3 2． 50 1． 00 470 ± 10 2 倍尿素汗液

4 1． 25 0． 25 235 ± 5 0． 5 倍汗液

5 2． 50 0． 50 470 ± 10 1 倍汗液

6 5． 00 1． 00 940 ± 20 2 倍汗液

3) 将校正过的 pH 计放到 2 ) 步骤的烧杯中，在
轻轻搅拌过程中先用 1 mol /L的氢氧化钠溶液将 pH
调至 5． 50 ± 0． 01，再向烧杯中逐滴加入 0． 1 mol /L的
氢氧化钠溶液，直至 pH 稳定在 6． 50 ± 0． 01，然后将
人工汗液转移至 500 mL 容量瓶中，用饱和空气去离
子水定容，摇匀。
1． 3． 2 镍释放过程

1) 用移液管分别移取 5 mL 不同浓度的人工汗
液至装有样品的带盖玻璃瓶内，每种浓度的人工汗液

做 2 份平行实验，同时每种溶液做 2 份试剂空白实
验。

2) 将密封好的玻璃容器放在电热烘干箱内，于
( 30 ± 1) ℃以下静置 168 h后，将样品取出。为防止
释放出的镍再沉淀，向浸泡液中加入 1 mL稀硝酸，保
证溶液中的硝酸体积分数为 1 %。
1． 3． 3 镍的测定
配制镍质量浓度分别为 0，1，5，10，50，100 μg /L

标准系列溶液，采用 ICP － MS 测定，建立标准校正曲
线。
1． 3． 4 极化曲线测试条件
应用线性扫描技术，扫描速度为 1 mV /s; 采用标

准三电极测试体系: 参比电极( 饱和甘汞电极) ，辅助

电极( 铂片) 和工作电极( 样品) ; 电解液为 1 倍人工
汗液和中性 0． 5 % NaCl溶液。为获得稳定的开路电
位，样品测试前要在电解液中浸泡 0． 5 h; 而且，非测
试面用硅橡胶封闭。

2 结果与讨论

2． 1 人工汗液成分对镍释放的影响
欧盟标准人工模拟汗液的 4 种成分为氯化钠、尿

素、乳酸和氢氧化钠( 调节汗液中的 pH) ，由于汗液
的 pH为 6． 5，呈弱酸性，即表示氢氧化钠在汗液中与
乳酸完全反应生成了钠离子和水，对镍释放不起作

用。为了分析其他 3 种成分在样品的镍释放过程中
何种成分起主要作用，除配制了标准人工汗液( 即

1 倍汗液) ，还配制了 3 种不同浓度的人工汗液，分别
将氯化钠、尿素、乳酸在人工汗液中的含量增加了
1 倍，将其命名为 2 倍氯化钠、2 倍尿素和 2 倍乳酸人
工汗液。采用电感耦合等离子体质谱仪( ICP － MS)
测试了用上述 4 种人工汗液浸泡的 18K 金样品溶出
的镍质量浓度。其测试结果见表 2。
表 2 样品在 4 种人工汗液中溶出的镍质量浓度

序号 试液名称
镍质量浓度 /

( μg·L －1 )

平均质量浓度 /

( μg·L －1 )

1 2 倍 NaCl汗液
57． 8

53． 8
49． 8

2 2 倍乳酸汗液
33． 6

29． 7
25． 8

3 2 倍尿素汗液
32． 1

33． 4
34． 6

4 1 倍汗液
39． 4

34． 6
29． 9

从表 2 可以看出: 样品在 2 倍 NaCl 人工汗液中
浸出的镍量最多，而在 2 倍乳酸、2 倍尿素和 1 倍人
工汗液中浸出的镍量比较接近; 这说明在人工汗液中

对镍释放起主要作用的成分是 NaCl，即 Cl －。其主要
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原因是在含有 Cl －的溶液中，Cl －会参与金属表面钝
化膜的破裂过程:①当 Cl －到达金属基体时会发生水
解反应，降低溶液局部的 pH，使钝化膜产生水
解［10 － 11］; ② 当 Cl －到达基体和钝化膜的界面之后，
由于 Cl －和钝化膜中的金属离子 Mx +结合键较强，

Cl －就会与金属离子Mx +结合成可溶性的金属氯化物

( MClx ) 而 溶解到溶液中，导致钝化膜发生破
裂［12 － 13］。含镍铝基非晶合金在含有 Cl －溶液中经过
电化学腐蚀，表面点蚀中除了主要成分镍和氧，还有

少量的 Cl 元素存在; 这也证实了 Cl －引起点蚀［14］。
而且，Cl －含量越高，Cl －吸附量越多，参与结合的金
属离子 Mx +就越多，形成的点蚀会越多，就会有越多

的 MClx溶解到溶液中
［15 － 16］，因此人工汗液中 NaCl

含量增加 1 倍后镍的溶出量增多。
标准人工汗液中的 NaCl 质量分数为 0． 5 %时，

样品在 1 倍汗液和中性 0． 5 % NaCl溶液中的动电位
极化曲线见图 1。从图 1 可以看出: 样品在 1 倍汗液
和 0． 5 % NaCl 溶液中的自腐蚀电位是相同的，约为
－ 0． 13 V; 钝化区间( A － B 区间) 的电流密度( ip ) 基
本相同，约为 10 －6 A /cm2 ; 但是，自腐蚀电流密

度( icorr ) 不 同，分 别 为 1 × 10 －6 A /cm2 和

6． 6 × 10 －6A /cm2，在 0． 5 % NaCl溶液中的 icorr稍高。
乳酸呈弱酸性，因具有羟基是弱还原剂，可能会将样

品表面的金属离子 Mx +还原成 M，导致样品在人工汗
液中的 icorr稍低。整体来说，样品在人工汗液和中性
0． 5 % NaCl 溶液中的耐腐蚀性相似，结合表 2 中的
实验结果，说明人工汗液中的其他成分( 乳酸、尿素)
对镍释放作用很小。

图 1 样品在 1倍汗液和 0． 5 % NaCl溶液中的动电位极化曲线

2． 2 不同浓度人工汗液对镍释放的影响
18K金在 0． 5 倍、2 倍人工汗液中溶出的镍质量
浓度见表 3，结合表 2 中 1 倍人工汗液中溶出的镍质
量浓度发现: 人工汗液浓度越大，镍释放量越多; 这主

要是由于汗液中 NaCl质量分数增加导致 Cl －增多引
起的［15 － 16］。2 倍人工汗液中溶出的镍质量浓度( 见
表 3) 与 2 倍 NaCl人工汗液中溶出的镍质量浓度( 见

表 2) 非常接近; 这再一次证实了乳酸和尿素对镍释
放作用很小。
表 3 样品在 0． 5 倍、2 倍人工汗液中溶出的镍质量浓度

序号 试液名称
镍质量浓度 /

( μg·L －1 )

平均质量浓度 /

( μg·L －1 )

1 0． 5 倍汗液
26． 7

23． 9
25． 3

2 2 倍汗液
55． 7

49． 0
52． 4

3 结 论

采用 ICP － MS法和动电位极化曲线研究了人工
汗液的成分和浓度对饰品中镍释放的影响，研究发

现:①对镍释放起主要作用的成分是 NaCl 中的 Cl －，
而乳酸和尿素对镍释放作用很小。②人工汗液浓度
越大，样品的镍释放量越多; 这是由于人工汗液中的

Cl －含量增加导致的。
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Effect of composition and concentration of artificial sweat on nickel release

Li Guihua1，2，He Wenjun1，2，Cheng Youfa1，2，Li Jianjun1，2，Zhu Peiming1

( 1． National Gold ＆ Diamond Testing Center; 2． Shandong Institute of Metrology)
Abstract: Artificial sweat with 6 different concentrations was prepared according to the latest version of European

Standard EN 1811: 2011 ( Ｒeference test method for release of nickel from all post assemblies which are inserted into
pierced parts of the human body and articles intended to come into direct and prolonged contact with the skin) ． The
nickel concentration of No． 1 18 carat gold sample dissolved in these artificial sweat was measured by inductively cou-
pled plasma mass spectrometry ( ICP － MS) ． The electrochemical behavior of No． 2 18 carat gold sample in one time
artificial sweat and neutral 0． 5 % NaCl solution was studied using electrochemistry workstation． The results show that
the component of Cl － in artificial sweat plays a major role in nickel release，other components such as lactic acid and
urea has little effect on the release of nickel; with increasing concentration of artificial sweat，the nickel release rate
increases，mainly due to the increase of Cl － content in sweat．

Keywords: artificial sweat; ICP － MS; nickel release; inductively coupled plasma mass spectrometry; electro-
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中国黄金集团公司举行院士专家座谈会
2015 年 9 月 29 日，中国黄金集团公司在北京举行院士专家座谈会，深入探讨“实施创新驱动战略、增强科技创新实力、转变
发展方式”的发展策略。受邀的 11 名院士专家，围绕会议主题积极建言献策，并针对“十三五”科技发展规划，提出了具体的意
见和建议。众多见解和主张，对于推动中国黄金集团公司和中国黄金行业发展，将产生深远影响。
中国有色工程设计研究总院原总工程师罗中兴，中国科学院院士翟裕生，中国工程院院士陈毓川，中国工程院院士张懿，全

国工程勘察设计大师蒋继穆，中国科学院院士翟明国，中国工程院院士邱冠周，中国工程院院士蔡美峰，中国科学院院士何满潮，
中国地质大学( 北京) 校长、俄罗斯工程院院士邓军，中国有色工程设计研究总院教授级高级工程师董凤书，出席座谈会，并畅所
欲言。

11 名院士专家结合自己的研究领域，分别从升级企业发展战略、扩大资源占有、实施深部和边部地质探矿、加强采选冶技术
创新、提高采选机械化水平、建设数字化矿山、建设安全环保绿色矿山、完善科技创新体制、加大科技人才培养、做好产学研用的
有机结合等多个方面，提出了深度见解和新颖观点。
中国黄金集团公司总经理、党委书记宋鑫，在致辞中指出，黄金企业的发展离不开科技创新的支撑和保障，更离不开院士专

家的把脉和指路。
宋鑫介绍说:“通过深入开展优化‘五率’、降低‘五费’、降本增效活动，企业的成本管控意识逐渐增强，成本控制能力和企业

核心竞争力逐步提升。但是，与国内一些大型的有色金属企业或跨国大型矿业公司相比，与我们建设世界一流矿业公司的奋斗
目标相比，我们的科技创新整体水平仍然存在一定差距。”
宋鑫认为，主要表现 6 个方面: 一是地质探矿应用基础理论研究能力较弱，重点成矿区域成矿规律研究及找矿预测研究不深

入，科研团队人员及探矿技术和研究手段有限，地质探矿装备水平不高; 二是一些企业的采掘设计不合理、采掘施工不规范、采矿
方法不适用，特别是对外包施工队缺乏有效的技术指导和监督，导致矿石损失率、贫化率依然较高。深井开采中高温、通风、岩爆
问题的解决，也刚刚开始探索，井下无人开采，溶浸开采等前沿技术还需进一步研究; 三是选冶技术领先的优势正逐步减弱，虽然
集团公司选冶技术总体仍处于领先水平，但国内其他大型黄金公司也正在迎头赶上，与集团公司的差距逐渐缩小。虽然我们建
设了亚洲一流的金铜冶炼厂，但工艺流程和部分设备尚需继续优化; 四是设备大型化、生产过程自动化及矿山数字化建设等方面
存在较大差距，优化过程控制、提高大型设备运转率、节能降耗还有很大的进步空间; 五是部分企业领导对科技创新重视不够，科
技创新动力不足。领军科技人才少、科技投入少、企业技术管理水平低等问题依然存在，科技创新对企业降本增效的贡献度还应
继续提升; 六是中国黄金集团研究总院、长春黄金研究院和长春黄金设计院的作用未得到充分发挥。
宋鑫强调，实施创新驱动发展战略、增强科技创新实力是中国黄金集团公司转变经济发展方式的根本途径，是提升发展质量

和效益、增强国际竞争力的动力源泉，更是稳步、健康发展的战略选择。
他表示，中国黄金集团公司邀请院士专家，在世界矿业领域的前沿科学技术，具有战略意义的重大科研项目立项，关键技术

攻关，自主创新能力建设和创新型科技领军人才培养，以及争取和承担国家重大科技项目和重要科技成果鉴定等方面给予指导，
并开展广泛深入的合作，大力推动中国黄金行业和矿业的科学、创新发展。
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