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摘要：总结了电感耦合等离子体光谱法测定贵金属合金首饰中贵金属含量的影响因素，并对如
何避免各因素带来的检测误差进行了探讨。 通过规范取样方法和制样过程，选择合适的实验参数
和分析谱线，准确配制标准溶液，以及合理建立标准曲线，能够有效减小贵金属合金首饰检测中的
误差，提高检测结果的准确性。
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引 言

随着人们生活水平的提高，贵金属合金首饰及其
工艺品的消费量日益增长，消费者对于首饰的成色越
发重视。 纯度 ９９０ ‰ 以上的贵金属合金产品占有绝
对市场优势。 然而，由于市场准入门槛低，贵金属合
金产品又缺乏统一的标准规范，一些成分不明的贵金
属合金首饰也开始以次充好、鱼目混珠。 目前，电感
耦合等离子体（ ＩＣＰ）光谱法在贵金属合金首饰检测
中应用最广。 ＩＣＰ分析技术是 ２０ 世纪 ６０ 年代提出、
７０年代迅速发展起来的一种分析方法，具有检出限
低、基体效应小、精密度高、灵敏度高、线性范围宽及
多元素同时测定等诸多优点，近年来已在冶金、化工、
环境、农业等领域得到广泛应用［１］ 。 国家标准均采用
ＩＣＰ光谱法测定贵金属合金首饰，包括 ＧＢ／Ｔ ２１１９８.4—
２００７ 《贵金属合金首饰中贵金属含量的测定 ＩＣＰ光
谱法 第4部分：９９９ ‰贵金属合金首饰 贵金属含
量的测定 差减法》［２］ 、ＧＢ／Ｔ ２１１９８.５—２００７ 《贵金
属合金首饰中贵金属含量的测定 ＩＣＰ 光谱法 第
５部分：９９９ ‰ 银合金首饰 银含量的测定 差减
法》［３］ 、ＧＢ／Ｔ ２１１９８.６—２００７ 《贵金属合金首饰中贵
金属含量的测定 ＩＣＰ 光谱法 第 ６ 部分：差减
法》［4］ 。 本文分析了 ＩＣＰ 光谱法测定贵金属合金首
饰纯度的影响因素和注意事项，对确保检测结果的准
确性和规范操作流程具有重要意义。

１ 影响因素分析

１.１ 取 样

贵金属合金首饰检测过程中，取样的准确性是保

证检测结果的基础。 国家标准中仅提到贵金属合金
首饰取样的基本原则，即要具有良好的代表性，但没
有明确、具体的取样方法，这使得取样的代表性难以
保证，不同人员取样的统一性也难以保证。
贵金属合金首饰纯度的日常分析检测中，取样大

致可分为 ３种：①原料取样。 无论异形还是圆形，重
点考虑中间与边缘，避免偏析现象（见图 １ －ａ））。
②倒模件取样。 可分散选择取样，如戒指等。 ③组
合件取样。 按质量比例取样（见图 １ －ｂ）），分别对
３个部位按质量比例进行取样；焊药链类首饰要按照
焊点的比例取样（见图 １ －ｃ））。
对于一些特殊的贵金属合金饰品，如算盘（见

图 ２ －ａ））、元宝（见图２ －ｂ）），需根据实际情况进行
取样操作。 算盘可分为主体、算盘杆和盘珠 ３ 个部
分，每个部分分开加工，因此要考虑分开取样。 ３ 个
部分分别进行称量并检测纯度，最后计算样品的总纯
度。 如果按照标准随机取 ２份样品，将无法保证检测
结果的准确性。 元宝等空心类饰品内部有配重物，配
重物的成色直接影响检测结果的准确性，这类样品按
银和配重物质量比例取样，分别称量并检测纯度，最
后计算样品的总纯度。
１.２ 样品处理方法

１.２.１ 样品预处理

银合金首饰可用无水乙醇浸泡片刻取出晾干；
金、铂和钯合金首饰可先用温热的（１ +２）盐酸浸泡
１０ ｍｉｎ，去离子水冲洗干净，再用无水乙醇浸泡片刻
后取出，晾干。 此外，注意新旧饰品选择性处理。

万方数据
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图 １ 分析取样类型

１.２.２ 样品处理

王水可以溶解盐酸或硝酸所不能溶解的物质，是
金、铂试样比较好的溶解方法。 金与氯作用形成 ２ 种
化合物：ＡｕＣｌ和ＡｕＣｌ３。 金的一价和三价化合物相对比
较稳定，但金的氯化物在溶液中常以络合物的形式存
在，溶解金后期的温度不可过高，否则溶液蒸干时易析
出单质金；若析出单质金则必须用王水重新溶解。 此
外，金在盐酸溶液中通常以 ＡｕＣｌ －4 形式存在。 酸度低
时，ＡｕＣｌ －4 发生水解作用，生成［ＡｕＣｌ（ＯH）３］

－。 由烧
杯转移至容量瓶定容时，以及稀释溶液过程中均需注
意盐酸的酸度和溶液酸度的均匀性。

图 ２ 典型贵金属合金饰品

铂与金的溶解有一定的相似之处，生成易溶于水
的氯铂酸盐。 但实际操作过程中，铂比金更难溶解，
消耗时间更长。 因此，在剪样过程中要将样品剪的尽
量小，而铂铜合金可以进行压片退火处理再取样。 此
外，样品溶解过程中必须防止溶液蒸干，因蒸干后不
易再溶。
银在溶样过程中，当溶液中盐酸酸度低，仅少量

氯离子存在时，生成氯化银沉淀，其溶度积常数为
１.５６ ×１０ －１０；当溶液中盐酸酸度相对较大，有大量氯
离子存在时，生成 ＡｕＣｌ －２ 和 ＡｕＣｌ２ －

３ 。 因此，样品溶解
过程中要重点关注溶液蒸发体积与溶液转移过程，浓
缩与赶硝酸时不可体积过小、过快、过干；转移定容时
要快速操作，尽快摇匀。
１.３ 仪器参数

仪器参数的选择对仪器灵敏度和稳定性影响明

显，选择合适的仪器参数非常重要。 李桂华等［５］研

究了国产玻璃同心雾化器（标准型）在美国热电公司
生产的 ＩＲＩＳ ＩｎｔｒｅｐｉｄⅡＩＣＰ 光谱仪进样系统中的应
用，通过调节雾化器压力、辅助气流量和雾化器进气
端口与雾室端口间的距离等 ３个参数，确定了最佳工
作参数。
此外，ＩＣＰ的温度、射频功率、积分时间等因素的

控制对检测结果也有一定的影响。 不同品牌 ＩＣＰ 光
谱仪射频频率各不相同，因而其适用射频功率不同，
导致 ＩＣＰ的温度不同，需通过实验进行确定，否则致万方数据
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使测定灵敏度与稳定性发生变化。
１.4 标准曲线

ＩＣＰ分析为相对分析，而相对分析多以标准曲线
法为主。 标准曲线法的关键在于正确绘制标准曲线，
以保证检测结果的可比性和朔源性。
１.4.１ 标准溶液的配制

标准溶液的准确配制是建立标准曲线的前提，国
家黄金钻石制品质量监督检验中心日常贵金属分析

采用多元素混合标准溶液。 溶液配制要求天平室温
度（２０ ±２）℃，现场湿度≤５０ ％，玻璃容器应尽可能
地保证容量体积的准确，先用清洗剂清洗干净后，再
用约 ５０ ℃的（１ +２）硝酸浸泡 １２ ｈ以上，超纯水反复
冲洗 ３次以上。
此外，考虑到贵金属基体效应的影响，依据基体

匹配原则，贵金属的基体效应会对测定结果产生一定
的影响，贵金属基体效应值多在 ０.９０ ～０.９７ （见
表 １），特别是随着等离子焰观测方式的不同，其基体
效应影响程度不同。 基体效应使谱线强度产生了一
定程度的降低，意味着含金基体标准溶液（１.００ ｍｇ／Ｌ）
与不含金基体标准溶液（１.００ ｍｇ／Ｌ）相比，前者测定
值只能达到后者的 ９０ ％～９７ ％。

表 １ 贵金属基体效应

元素 波长／ｎｍ 观测方式

垂直 水平

Ａｕ（Ⅰ） ２4２ 栽.７９５ ０ '.９4 ０ è.９５

Ｒｕ（Ⅱ） ２4０ 栽.２７２ ０ '.９３ ０ è.９１

Ｒｈ（Ⅱ） ２３３ 栽.4７７ ０ '.９３ ０ è.９１

Ｐｄ（Ⅰ） ３4０ 栽.4５８ ０ '.９６ ０ è.９７

Ｉｒ（Ⅱ） ２２4 栽.２６８ ０ '.９０ ０ è.９２

Ｐｔ（Ⅱ） ２１4 栽.4２３ ０ '.９７ ０ è.９５

 注：（Ⅰ）为该元素原子谱线，（Ⅱ）为该元素离子谱线；贵金属基体

效应值为含贵金属基体标准溶液（１.００ ｍｇ／Ｌ）与不含贵金属基体标准
溶液（１.００ ｍｇ／Ｌ）谱线强度比值。

１.4.２ 标准曲线的建立

ＩＣＰ光谱法具有线性范围广这一突出特性。 曾
有研究明确提出， ＩＣＰ 光谱法绘制标准曲线时，除
０点外仅需一个最低点和一个最高点即可，并指出中
间点实为多余。 这一说法是不正确的，因其只看到了
ＩＣＰ光谱法良好的直线特性，却忽视了各种误差带来
的反面影响。 例如：两点标准曲线中，只要有 １ 个点
存在误差，将直接导致标准曲线斜率发生变化，特别
是靠近 ０的最低点，极易导致标准曲线形成正、负截
距（见图 ３ －ａ））；对于极低浓度的被测元素，造成测
定值出现负值或偏高。 而六点标准曲线中，１ 个点以
上同时产生误差的几率较小，曲线斜率将取决于其他
５点（见图 ３ －ｂ））。 绘制标准曲线的点数多少同样
关系到标准曲线的置信系数。 当点数少于 4时，由标

准曲线求得的测定结果的不确定度较大；当点数大于
６时，由标准曲线求得的测定结果的不确定度相对减
小。 根据 ＣＮＡＳ—ＣＬ１０ 《检测和校准实验室能力认
可准则》规定，实验室应按照检测方法的要求建立校
准曲线：线性校准曲线至少由 ６ 个点组成（加空白
点），非线性曲线则需要更多点；所用标准样品应覆
盖被测样品的浓度范围，其最低浓度应能满足检测方
法检出下限的要求，并建立和执行线性校准曲线相关
系数的准则。 通常情况下，实验室至少使用有证标准
物质（除空白外）建立线性校准曲线，并定期使用中间
点的校准标准物质检查校准曲线，以及建立定期检查
结果可否接受的判定标准，且该判定标准应与测量不
确定度相当。

图 ３ 标准曲线绘制

１.５ 分析谱线

１.５.１ 分析谱线的选择

被测元素通常有多条可供选择的分析谱线，
ＩＣＰ光谱仪品牌、型号不同，分光系统、光电转换器件
亦不相同，提供的被测元素的推荐波长各不相同，个
别仪器甚至没有国家标准推荐的某些波长，因此不能
只依赖推荐波长，应结合所测溶液基体经实验得出适
用于被测元素的检测波长。 王萍等［６］研究了测定金

合金首饰中铱元素分析谱线的选择，发现利用美国热
电公司生产的 ＩＲＩＳ ＩｎｔｒｅｐｉｄⅡＩＣＰ光谱仪测定金合金
首饰中铱时，国家标准推荐的铱元素的分析谱线均受
基体干扰严重，无法使用。 ＩＣＰ光谱法进行样品分析万方数据
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时，谱线选择一般应遵循的原则是干扰小、灵敏度适
中。 一条谱线若存在来自基体和其他被测元素的背
景干扰和光谱干扰是不能选择的，而在确定不存在干
扰的同一元素的多条谱线中，以灵敏度指标作为选择
的依据。 一般来说，灵敏度过高，线性范围较窄，不适
合分析高含量的样品；灵敏度过低，则分析精密度差，
仪器和方法检出限太高，无法进行低含量的样品分析。
因此，谱线的选择需要综合考虑各方面的因素［７］ 。
１.５.２ 分析谱线的校正

ＩＣＰ光谱法进行贵金属合金首饰分析时，存在被

测元素谱线漂移的问题，不仅降低了被测元素的灵敏
度，而且增加了被基体元素或其他杂质元素干扰的几
率。 因此，实验对分析谱线进行校正非常必要。
ＩＣＰ光谱仪品牌、型号不同，谱线校正方法不尽相同，
以美国热电公司生产的 ＩＲＩＳ ＩｎｔｒｅｐｉｄⅡＩＣＰ光谱仪为
例，其谱线校正方法是采用高质量浓度被测元素的
单元素标准溶液进行图谱拍摄，而后在谱图上拖动
被测元素的特征亮点至对应的谱线框内，保存该操
作后，漂移的谱线便得以校正。 铱元素分析谱线的
校正见图 4。

图 4 铱元素分析谱线校正图

２ 结 语

对电感耦合等离子体光谱法测定贵金属合金首

饰过程中的影响因素进行了归纳、分析和探讨，包括
样品的取样和处理、标准曲线的建立、分析谱线的选
择等，并提出针对性的解决思路与措施。 目前，贵金
属合金首饰取样与基体匹配法配置标准系列溶液尚

无国家标准方法，本文对贵金属合金首饰检测工作中
进一步规范取样操作、合理配置标准溶液等具有重要
理论及实际意义。
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