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月U 舀

    本标准修改采用欧洲标准EN 1810:1998((穿刺人体杆状零件— 火焰原子吸收光谱仪测定镍含量

的参考测试方法))(英文版)。

    为便于使用，本标准还做了下列编辑性修改:

    a) “本欧洲标准”一词改为“本标准气

    b) 用小数点“.’，代替作为小数点的逗号“，”);

    c) 用“mL'，代替“cm"' ,

    d) 删除欧洲标准的前言;

    e) 增加了6.1测定数量;

    f) 增加了资料性附录A和附录B以起指导作用。

    本标准的附录A为资料性附录

    本标准由中国轻工业联合会提出。

    本标准由全国首饰标准化技术委员会((SAC/TC256)归口
    本标准起草单位:国家首饰质量监督检验中心、国家金银制品质量监督检验中心(南京)、国家金银

制品质量监督检验中心(上海)。

    本标准主要 起 草人 :李武军、王东辉 、方名戌 、范积芳 、李 玉鸥、李素青 。
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首饰 镍含量的测定 火焰原子吸收光谱法

1 范 围

    本标准规定了用火焰原子吸收光谱法测定含镍首饰(包括非贵金属首饰)中镍含量的方法。

    本标准特别适用于镍含量为。.03%^0.07%的样品中镍的测定(见注3),

    本标准可用来测定插人耳朵或人体的任何其他部位、在穿孔伤口愈合过程中摘除或保留的制品，镍

在其总体质量中的含量

2 规范性引用文件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

    GB 11887-2002 首饰 贵金属纯度的规定及命名方法(ISO 9202;1991,NEQ)

    GB/T 19719 首饰 镍释放量的测定 光谱法 (GB/T 19719-2005,EN 1811,1998,IDT)

3 原理

    本标准采用原子吸收光谱仪，试样溶于酸性介质，形成的溶液雾化后进人原子吸收光谱仪的火焰

中，试样中镍共振线(232. 0 nm)的吸光度与校正溶液中镍的吸光度进行比较。

4 试剂材料

    除非另有说明，分析中仅使用确认为分析纯的试剂和蒸馏水或去离子水或相当纯度的水

    普告:浓酸有害，佩带眼镜或防护镜，溶解金属时应在通风良好的通风橱中进行。

4. 1 金属铝:纯度不低于99. 99%o，镍含量低于。.000 5%,

4.2 金属钦:纯度不低于99.9900,镍含量低于。. 000 5 % ,

4. 3 金属铜:纯度不低于99.99%,镍含量低于。. 000 -5

4.4 金属银:纯度不低于99.99%,镍含量低于0.000 5%}

4.5 金属金:纯度不低于99.99%,镍含量低于。.000 5%.

4.6 金属铁:纯度不低于99.99%,镍含量低于。.000 5%.

4.7 去离子水:电导率不大于1 pS/cmo

4.8盐酸:质量分数为38%,p=1. 19 g/mL.
4.9 过氧化氢:质量分数为3。%。

4. 10 氢氟酸:质量分数为40%,p=1.13 g/mLo

4. 11 硝酸:质量分数为65%,p=1.40 g/mI。

4. 12 高氯酸:质量分数为60 0 o ,p=1. 54 g/mLo
4. 13 镍标准储存溶液(1 000 pg/mL):制备镍标准储存溶液，也可以选用经过认证的标准溶液

4. 14 铝标准储存溶液(10 g/L):称取铝((4.1)2.000 g，精确到。. 001 g，置于250 ml,的锥形瓶。分少

量多次加人稀盐酸(4.20)60 ml，逐渐加热至完全溶解。加几滴过氧化氢(4.9)并加热2 min，去除过量

的过氧化氢。冷却到室温，移人200 mL容量瓶中，以去离子水((4.7)稀释至刻度，混匀

4. 15 钦标准储存溶液(10 g/I):称取钦(4. 2)2.000 g，精确到。001 g，置于250 mL的锥形瓶。分少

量多次加人氢氟酸((4.10)60 mI，逐渐加热至完全溶解。冷却到室温，移人200 mL容量瓶中，以去离子

                                                                                                                                                                        l



GB/T 19718-2005

水((4. 7)稀释至刻度，混匀。使用耐氢氟酸「如聚四氟乙烯(PTFE)口的容器。

4.16 铜标准储存溶液(10 g/L):称取铜((4.3)2.000 g，精确到。. 001 g，置于250 mL的锥形瓶。分少

量多次加人稀盐酸((4.20)40 ml和过氧化氢(4.9)10 mL。冷却直至激烈反应停止。待完全溶解后，加

热溶液至沸腾并持续约1 min，去除过量的过氧化氢。冷却至室温，移人200 ml,容量瓶中，以去离子水

(4. 7)稀释至刻度，混匀。

4.17 银标准储存溶液(10 g/L):称取银((4.4)2.000 g，精确到。. 001 g,置于250 m工的锥形瓶。加稀

硝酸((4.21)60 m工并逐渐加热至完全溶解。加热，但不使沸腾，直至氮氧化物烟雾消失。冷却至室温，

移人200 mL容量瓶中，以去离子水((4.7)稀释至刻度，混匀。

4.18 金标准储存溶液(10 g/L):称取金((4: 5)2.000 g，精确到。. 001 g，置于250 mL的锥形瓶 加王

水((4.22)80 -I，低温加热。如果需要.可再加王水，直至试样完全溶解，记下使用王水量。冷却至室

温，移人200 m工容量瓶中，以去离子水((4.7)稀释至刻度，混匀

4. 19 铁标准储存溶液(0 g/L):称取铁((4. 6)2.000 g，精确到0. 001 g，置于250 mL的锥形瓶 加盐

酸一硝酸混合酸溶液(4.23)50 ml，低温加热直至全部溶解。冷却至室温，移人200 mL容量瓶中，以去

离子水((4.7)稀释至刻度，混匀。

4.20 稀盐酸，质量分数为20%,p=1. 10 g/mL。将盐酸((4.8)125 ml移人预先置有去离子水((4.7)约

110 mL的500 mL烧杯中。搅拌并冷却到室温，移人一个250 mI的容量瓶中，用去离子水稀释至刻

度 ，混匀 。

4.21稀硝酸，质量分数为33%,p--1.20 g/mL。将硝酸((4. 11)44 mL加人预先置有去离子水((4. 7)约

40 ml_的250 ml烧杯中。搅拌并冷却至室温，移人一个100 mL的容量瓶中，用去离子水稀释至刻度，

混匀

4.22 王水:将盐酸((4.8)120 m工和硝酸((4.11)40 mL混合。该混合酸溶液应在使用前临时配制

4.23 盐酸一硝酸混合酸溶液:边搅拌边将盐酸(4.8)50 ml一移人预先置有去离子水(4.7)40 mL的

250 mL烧杯中。加硝酸((4.11)20 mL，并混合均匀。该混合酸溶液应在使用前临时配制。

4.24 硝酸一高氯酸混合酸溶液:将硝酸(4.11)5 mL和高氯酸((4.12)40 mL混合。冷却至室温，将混合

酸溶液移人50 mL容量瓶中，以去离子水((4.7)稀释至刻度，混匀。

5 仪器

5. 1 分析天平，感量为0. 1 mg,精度等级为三级

5.2 原子吸收光谱仪，附镍空心一阴极灯。

    在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用。

5.2. 1 最小精度:最高浓度的校正溶液(见6.5)1。次吸光度测定的标准偏差应不超过最高浓度校正溶

液平均吸光度的1.0%。最低浓度的校正溶液(不包括零浓度校正溶液)10次吸光度测定的标准偏差应

不超过最低浓度校正溶液平均吸光度的。.5%

5. 2. 2 特征浓度:与最终测试溶液相似的基体中的镍的特征浓度，在 232. 0 nm处，应不大于

0. 10 mg/L.

5.2.3 检测限:检测限为一个特定溶液10次吸光度测量标准偏差的两倍。这个特定溶液的浓度是按

其吸光度刚大于零浓度校正溶液的吸光度而选定 与最终测试溶液相似的基体中的镍的检测限，在

232. 0 nm处，应不大于0. 15 mg/l_

5.2.4 校正曲线线性:覆盖浓度范围顶部20%的校正曲线的斜率(以吸光度变化表示)应不低于浓度

范围底部20%的校正曲线斜率的0. 7倍

    注 1 e 5. 2. 1一  5. 2. 4中规定的性能基于ISO/CD 13204的条款
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6 分析步骤

6. 1  Mil定数f

    只要可能，至少用两个相同的样品进行平行测定。

6.2 试样的表层 分析

    将试样按GB/T 19719进行镍释放量测试，确定表面是否存在镍污染;用X射线分析方法辅助确认
表面是否有镍镀层，当试样表面有镍镀层时，也需按GB/T 19719进行镍释放量测试。然后按本标准测

定镍含量 。

      注 2:在确定表面是否存在镍污染时，分析前应不去除油脂;若样品表面有镀层 在做镍含量前，需用打磨材料除去

            镀层 。

6.3 试样的组分

    用适当的方法，如X荧光光谱法或其他半定量方法大致鉴别其组分，以确定试样属于铝、钦、铜、

银、金合金或是钢

6.4 试样准备

6.4. 1 铝

    称取试样。. 125 g，精确到。. 001 g，置于25 mL的烧杯。加人稀盐酸(4.20)5 mL，逐渐加热至完全

溶解 加两滴过氧化氢(4. 9)，加热2 min，去除过量的过氧化氢 必要时过滤。冷却至室温，移人

25 mL容量瓶中，以去离子水稀释至刻度，混匀。

6.4.2 钦

    称取试样。. 125 g，精确到。. 001 g，置于25 m工的烧杯。分少量多次加人氢氟酸((4.10)5 mL，逐渐

加热至完全溶解。冷却至室温，移人25 mL容量瓶中，以去离子水稀释至刻度，混匀。使用耐氢氟酸

「如聚四氟乙烯(PTFE)]的容器。

6.4.3 铜

    称取试样。. 125 g，精确到。. 001 g，置于25 mL的烧杯。加人稀盐酸(4.20)3 mL和过氧化氢

(4.9)1 mL。冷却直至激烈反应停止。待试样完全溶解后，加热溶液至沸腾并持续约1 min，去除过量

的过氧化氢，冷却至室温，移人25 mL容量瓶中，以去离子水稀释至刻度，混匀

6.4.4 银

    称取试样0. 125 g，精确到。. 001 g，置于25 mL的烧杯 加稀硝酸((4.21)5 mL并逐渐加熟至完全

溶解。加热，但不使沸腾，直至氮氧化物烟雾消失。冷却至室温，移人25 m1容量瓶中，以去离子水稀

释至刻度，混匀。

6.4.5 金

    称取试样。.125 g，精确到。. 001 g，置于25 mL的烧杯。加5 mL王水((4.22)，低温加热，直至试样

完全溶解。若为了制备金标准储存溶液(4.18)时使用较多的王水，此处亦应适当过量。冷却至室温，移

人25 m工容量瓶中，以去离子水稀释至刻度，混匀.

6.4. 6 铁

    称取试样。. 125 g，精确到。. 001 g,置于25 m工的烧杯。加盐酸一硝酸混合酸溶液(4.23)3 mL，低

温加热直至试样完全溶解 若不能完全溶解，加硝酸一高氯酸混合酸溶液((4.24)2 ml，加热至出现高氯

酸白色烟雾 维持该温度约1 min，以保持白色高氯酸烟雾在烧杯壁上稳定回流。冷却至室温，加5 mL

水，加热以溶解盐类。必要时冷却并过滤，将溶液移人25 mL容量瓶中，以去离子水稀释至刻度，混匀

6.5 校正溶液的制备

    用精确到士1%的微量移液管移取。pL(零浓度校正溶液),75川,100 pL,125 kL,150阿_,175 uL

镍标准储存溶液((4.13) 然后，根据试样主要元素的性质和含量，向每个容量瓶加人体积为V，的一种

或多种基体储存溶液(见4.14-4.19)，以去离子水稀释至刻度，混匀。其中，V 由式(1)计算得出:
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                                                  V = 25w ···············。··············。。·。········⋯⋯(1)

    式中 :

    V,— 基体溶液体积，单位为毫升(ML) ;

    w— 试样(6.3)中某一基体元素的质量分数，数值以百分数表示。

    由此获得的校正溶液，每毫升含镍量分别为。,1.5,2.0,2.5,3.。和3. 5 pg.
    注3:增加镍浓度为。. 5 pg/m工和 1.0 pg/m1的两个校正溶液，扩大校正溶液的浓度范围，此方法可用于测定质量

          分数低达 。.01%的镍含量

6.6 原子吸收光谱仪的优化

    按照原子吸收光谱仪的说明书调试好仪器

    设置灯电流、波长和气流量。调节火焰特性和燃烧器高度，使得适用于测定镍。交替喷洒最高浓度

和零浓度校正溶液，调节气流量和燃烧器位置(水平、垂直和旋转)直至两个校正溶液之间吸光度的差值

达到最大值。检查光谱仪的波长是否设置为232. 0 nm。调整阻尼设置或积分时间，使信号足够稳定。

调试好后的仪器应满足测定要求，见5. 2. 1-5. 2. 3

    注意:通常高级酸蒸气在有氮、亚硝酸烟雾或有机物时容易爆炸。经常清除燃烧器头上的高抓酸盐

沉积物。使用以后，清洗雾化系统和排污系统，以确保无高级酸盐残留。

6.7 原子吸收测定

    以零浓度校正溶液调零，测定校正溶液和测试溶液的吸光度。

    选择两个校正溶液，一个溶液的吸光度刚低于测试溶液的吸光度，而另一个溶液的吸光度则刚高于

测试溶液的吸光度。再次测定这两个校正溶液和测试溶液的吸光度，测定顺序为:先按升序，再按降序

    注 4:如果测试溶液浓度过高而又要测定其准确值时，可以将测试溶液稀释，使得同样基体的最终测试溶液的浓度

          在上述校正溶液浓度范围内

7 结果计算

7.1 通 则

    仅当测试溶液(或稀释后的最终测试溶液)中的镍浓度处于最高浓度校正溶液和最低浓度校正溶液

镍浓度之间时，计算才有效。

7.2 测试溶液浓度

    测试溶液的镍浓度。，的数值以微克每毫升(pg/mL)表示，按式((2)计算:

                          c,=〔(。:一。，)X (A，一A,)/(A:一A,)]+Cl ···············⋯⋯(2)

    式 中:

    。-一较低浓度溶液的镍浓度，单位为微克每毫升(pg/mL) ;

    c— 较高浓度溶液的镍浓度，单位为微克每毫升中g/ml_) ;

    A— 测试溶液的吸光度;

    A,一 浓度较低的校正溶液的吸光度;

    Az— 浓度较高的校正溶液的吸光度

7.3 试样镍含f

    试样中镍含量WNI的数值以百分数表示，按式((3)计算:

                  Vc

WO 70)=而OOOn (3)

式 中:

c,— 测试溶液的镍浓度，单位为微克每毫升(pg/ml,) ;

V— 测试溶液的体积，单位为毫升(ML) ;

。— 试样质量，单位为克(g)
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7. 4 最终 结果

    计算测定结果的数学平均值，作为镍含量的最终结果。对镍含量不大于1%的试样，最终结果保留

到小数点后两位;镍含量大于I%的试样，最终结果保留到小数点后一位。

8 精密度

    1993年和1994年，根据ISO 5725，欧洲七个实验室对本方法进行了有计划的比对试验，使用了六

种材料，每种材料的镍含量都接近。.0500，每个实验室对每种材料进行四次试验

8.1 重复性

    在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测试样相

互独立进行测试，获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于0.005 9%，以大于。. 005 9%的情况不超

过5%为前提。

8.2 再现 性

    在不同的实验室，由不同的操作者使用不同的设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测

试样相互独立进行测试，获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于。.01200，以大于。. 012%的情况

不超过 5%为前提

试验报告

— 样品的鉴别，包括来源、接样日期、形状;

— 使用的标准(包括发布或出版年号);

— 样品表面是否有镀层;

— 样品镍释放量的结果，按第7章的规定计算;

— 样品的镍含量，包括单个样品的值和平均值;

— 如果必要，需有此标准方法的偏差;

— 测试过程中任何异常情况的记录;

— 钡9试日期;

一一完成分析的实验室签章;
— 实验室 负责人及操作人员签名 。
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                  附 录 A

                (资料性附录)

本标准章条编号与EN 1810:1998章条编号对照

表A.1给出了本标准章条编号与EN 1810:1998章条编号对照一览表。

                  表 A. 1 本标准章 条编号与 EN 1810:1998章条编号对照

本部分章 条编号 对应的国际标准章条编号

1 1

2 2

3 3

4 4

5 沙

6.1

6. 2 6.1

6.3 6. 2

6. 4 6. 3
                            ，.

6.5 6.4

6.6 6. 5

6 7 6 6

7 7

                            {
                                      8

l

9 9a),O-k)

96)

附录 A

                  附 录 B

                (资料性 附录 )

本标准与 EN 1810:1998技 术性差异及 其原因

表13. 1给出了本标准与EN 1810:1998的技术性差异及其原因的一览表。

                  表 B. 1 本标准与 EN 1810:1998技 术性差异及 其原 因

本标准的章条编号 技 术 性 差 异 原 因

2 增加引用标准 GB 11887-2002
本方法标准是针对 GB 11887-2002中相

关条款4. 3. 1而制定的。

6.1 增加6. 1 平行样的测定，可使结果更准确可靠
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