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摘要: 目前实验室对金首饰金含量的主要检测方法为火试金法、Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)法和电感耦合等离子体－
原子发射光谱(ＩＣＰ－ＡＥＳ)法. 当测试结果出现争议时ꎬ国家标准 ＧＢ １１８８７－２０１２ 中以火试金法作为仲裁方法. 采用

上述 ３ 种不同的金含量测试方法分别对 １４Ｋ、１８Ｋ 和 ２２Ｋ 饰品的金含量进行测定ꎬ并对 ３ 种方法检测结果进行比

对. 结果发现ꎬ在 ３ 种方法均可满足样品分析对准确度的要求时ꎬ以火试金法为基准ꎬＸＲＦ 法与 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法对同纯

度的金首饰检测结果的相对误差差异较大ꎬＸＲＦ 法的结果可满足检测要求ꎬ而 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法的结果无法满足检测要

求. 其中ꎬＸＲＦ 法的相对误差为 ０.０５％~０.７７％ꎬＩＣＰ－ＡＥＳ 法的相对误差为 １.２４％ ~ ３.８９％. 从结果来看ꎬ低纯度的 Ｋ
金饰品使用 ＸＲＦ 法的检测结果要更接近于火试金法.
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ｔｈａｔꎬ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｍｅｔ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ａｎｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｒｅ
ａｓｓａｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ａｓ ｔｈｅ ｃｒｉｔｅｒｉｏｎꎬ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒｓ ｗｅｒｅ ｑｕｉｔｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ
ｇｏｌｄ ｂｙ ＸＲＦ ａｎｄ ＩＣＰ－ＡＥＳ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＸＲＦ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ＩＣＰ－ＡＥＳ
ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｎｏｔ. Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ＸＲＦ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ０.０５％ ~ ０.７７％ꎬ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ＩＣＰ－ＡＥＳ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ １.２４％ ~
３.８９％. Ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌｏｗ ｐｕｒｉｔｙ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｊｅｗｅｌｒｙ ｕｓｉｎｇ ＸＲＦ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｃｌｏｓｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｆｉｒｅ
ａｓｓａｙ ｍｅｔｈｏｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｇｏｌｄ ｃｏｎｔｅｎｔꎻ ｆｉｒｅ ａｓｓａｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄꎻ ＸＲＦꎻ ＩＣＰ－ＡＥＳ

　 　 随着人们对时尚需求的多元化ꎬＫ 金饰品凭借

其特有的材质、丰富的颜色以及新奇独特的设计受

到广大消费者的青睐. 同时ꎬ对于 Ｋ 金的检测方法

也层出不穷ꎬ我国强制性标准 ＧＢ １１８８７－２０１２[１] 中
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同时规定了 Ｋ 金金含量的分类和对应的检测方法ꎬ
主要有火试金法、Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)法、电感耦

合等离子体发射光谱(ＩＣＰ－ＡＥＳ)法. 上述 ３ 种方法

也是目前各检测机构检测合金中金含量所采用的主

要检测方法.
火试金法ꎬ又称灰吹法ꎬ是 ＧＢ １１８８７－２０１２ 标

准指定的测量金合金中金含量的仲裁方法. 该方法

应用范围广ꎬ可用于各种合金和 Ｋ 金中金含量在

３３３.０‰~９９９.５‰之间的测定ꎬ且具有较高的精密度

和准确度. ＸＲＦ 法是分析检测金合金中金含量较为

快捷常用的方法ꎬ其检测分析时不破坏样品ꎬ分析速

度快ꎬ检测成本低ꎬ但分析金合金首饰中金含量时ꎬ
有 ５０‰的测定误差[２－３] . ＩＣＰ－ＡＥＳ 法采用较为精密

的仪器ꎬ检测精密度和准确度较高ꎬ且仪器分析速度

较快ꎬ是金首饰分析中不可缺少的手段[４]ꎬ但检测

时样品需要被破坏ꎬ所用仪器昂贵ꎬ检测成本高.
综上所述ꎬ对于 Ｋ 金的检测ꎬ目前还没有较准

确、快速、方便的检测方法ꎬ且未见有文献对于 ３ 种

方法进行对比. 因此ꎬ本文应用火试金法、ＸＲＦ 法和

ＩＣＰ－ＡＥＳ 法对首饰产品中常用的 １４Ｋ、１８Ｋ、２２Ｋ 金

的金含量进行了比较分析ꎬ试验结果对于 Ｋ 金中金

含量的准确检测具有借鉴作用.

１　 试验部分

１.１　 仪器及试剂

电感耦合等离子体光谱仪(德国斯派克分析仪

器公司 ＳＰＥＣＴＲＯＢＬＵＥＦＭＸ３６)ꎬＸ 射线荧光光谱仪

(江苏天瑞仪器股份有限公司 ＥＤＸ ３０００ ＰＬＵＳ)ꎬ灰
吹炉(洛阳海纳检测仪器有限公司 ＨＮＪＧ－ＨＣ).

国家标准物质溶液(银、铜、铅、钯、镍、铋、镉、
钴、铁、锰、锡、锌、镁、硅、砷、锑) １６ 种标准溶液试

剂ꎬ其标准值均为 １ ０００ μｇ / ｍＬ(国家有色金属及电

子材料分析测试中心).
市场上购买 １４Ｋ 饰品 ２ 个ꎬ编号为＃１、＃２ꎻ１８Ｋ

饰品 ２ 个ꎬ编号为＃３、＃４ꎻ２２Ｋ 饰品选取 １ 个ꎬ编号为

＃５.
１.２　 试验方法

１.２.１　 火试金法

称取 ２００ ｍｇ 标准金 ４ 份ꎬ称取 ３６０ ｍｇ ＃１、＃２ 样

品 ３ 份ꎬ称取 ２８０ ｍｇ ＃３、＃４ 样品 ３ 份ꎬ称取 ２３０ ｍｇ
＃５样品 ３ 份ꎬ上述样品均精确至 ０.０１ ｍｇꎬ放在铅箔

内ꎬ同时加入所测金质量 ２.３ 倍的标准银ꎬ按照标准

«金合金首饰 金含量的测定 灰吹法(火试金法)»

(ＧＢ / Ｔ ９２８８－２００６)要求进行检测.
灰吹炉的工作参数为:灰吹温度为 １ ０００ ℃ꎬ保

温时间为 ２０ ｍｉｎꎻ退火时间为 ８２０ ℃ꎬ保温时间为

５ ｍｉｎ.
１.２.２　 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法

称取 １００ ｍｇ 编号为＃１、＃２、＃３、＃４、＃５ 的样品各

两份ꎬ精确至 ０.０１ ｍｇꎬ置于 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ按照标准

«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»(ＧＢ / Ｔ ２１１９８.６－２００７)要求对样

品进行预处理ꎬ同时做空白样. 仪器预热后ꎬ进行

检测.
ＩＣＰ－ＡＥＳ 的工作参数为:等离子体功率 １ ４００

Ｗꎻ冷却气体流量 １２ Ｌ / ｍｉｎꎻ辅助气体流量 ０.８０ Ｌ /
ｍｉｎꎻ雾化气流量 ０.８０ Ｌ / ｍｉｎꎻ进样速率 ２.０ ｍＬ / ｍｉｎ.
１.２.３　 ＸＲＦ 法

设备进行预热及初始化后ꎬ根据两套标准样品

(编号为 ＧＳＢ０４－３２６５－２０１５、ＧＳＢ０４－３２６６－２０１５ꎬ国
土资源部珠宝玉石首饰管理中心深圳珠宝研究所研

发生产)各元素含量的标准值和相应平均值为参

数ꎬ绘制校准曲线ꎬ求出校正曲线的线性方程. 参照

标准«首饰 贵金属含量的测定 Ｘ 射线荧光光谱法»
(ＧＢ / Ｔ １８０４３－２０１３)ꎬ每件样品选取 ５ 个具有代表

性、不同位置的测试点ꎬ通过重复测量计算平均值ꎬ
并记录原始数据. 因为这两套标准样品为低纯度的

贵金属样品ꎬ无法满足火试金法、ＩＣＰ －ＡＥＳ 法对标

准样品纯度的需求ꎬ且火试金法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法均会

产生一定的损耗ꎬ试验成本过高ꎬ故不采用该两套标

准样品对火试金法和 ＩＣＰ －ＡＥＳ 方法进行准确度

验证.

２　 结果与讨论

２.１　 准确度试验

火试金法:同时称取 ５ 份金含量为 １８Ｋ 的实际

样品ꎬ加入适量标准金ꎬ按火试金法选定的条件和过

程进行操作ꎬ结果如表 １ 所列.
ＩＣＰ－ＡＥＳ 法:同时称取 ５ 份实际样品ꎬ加入适

量标准溶液ꎬ按 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法选定的条件和过程进行

操作ꎬ对试验方法要求检测的 １６ 个元素进行加标回

收ꎬ结果如表 １ 所列.
　 　 ＸＲＦ 法:采用编号 ＧＳＢ０４－３２６５－２０１５ 玫瑰色

金合金标准样品中的 ＳＺＢ ２０２、 ＳＺＢ ２０４ 和编号

ＧＳＢ０４－３２６６－２０１５ 足金标准样品中的 ＳＺＢ １０８ꎬ检
测 ５ 个不同的部位ꎬ结果如表 ２ 所列.

６４２
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表 １　 火试金法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法回收率试验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｆｉｒｅ ａｓｓａｙ ａｎｄ ＩＣＰ－ＡＥＳ ｍｅｔｈｏｄ

检测方法 加入量 测得量 回收率 / ％

火试金法(ｎ＝ ５) １００ ｍｇ ３９８.５８~４０６.６９ ｍｇ ９８.４５~１０６.５６

ＩＣＰ－ＡＥＳ 法(ｎ＝ ５) １００ μｇ / ｍＬ １０２.１３~１１３.３３ μｇ / ｍＬ ９７.１５~１０８.３５

表 ２　 ＸＲＦ 法准确度试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＸＲＦ ｍｅｔｈｏｄ

样品编号
参考值

/ ％
扩展不

确定度

检测平均值

/ ％

ＳＺＢ ２０２ ７５.００ ０.０１ ７４.７１

ＳＺＢ ２０４ ５８.５２ ０.０１ ５７.７９

ＳＺＢ １０８ ９８.６０ ０.０１ ９８.５９

　 　 从表 １ 和表 ２ 可以看出ꎬ火试金法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ
法的回收率试验结果均在 ９０％ ~ １１０％范围内ꎬＸＲＦ
法对标准样品的检测结果也与参考值吻合良好ꎬ３
种检测方法的准确度良好.
２.２　 精密度试验

选择使用火试金法所测得金的质量分数为

７５.１５％作为样品ꎬ分别进行火试金法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法

的精密度试验. 火试金法:称取 ４ 份该样品ꎬ称样量

均为 ３００ ｍｇꎬ按照试验方法进行测定ꎻＩＣＰ－ＡＥＳ 法:

称取 １ 份该样品ꎬ按照试验方法进行测定ꎬ重复检测

１０ 次. ＸＲＦ 法采用编号 ＳＺＢ ２０２ 的标准金样品ꎬ重
复检测 １０ 次ꎬ按照试验方法进行测定. 测定结果如

表 ３ 所列.

表 ３　 方法精密度试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ％

检测方法 检测平均值 ＲＳＤ

火试金法(ｎ＝ ４) ７５.１５ ０.０８

ＩＣＰ－ＡＥＳ 法(ｎ＝ １０) ７６.６４ ０.１０

ＸＲＦ 法(ｎ＝ １０) ７４.８４ ０.１１

从表 ３ 可以看出ꎬ３ 种检测方法测定结果的相

对标准偏差均较小ꎬ精密度良好.
２.３　 Ｋ 金饰品测定结果与分析

样品使用火试金法、ＸＲＦ 法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法检测

后ꎬ所得金含量如表 ４ 所列.

表 ４　 火试金法、ＸＲＦ 法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法测定 ５ 件 Ｋ 金饰品的金含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｇｏｌｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ５ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ‰

样品编号
金含量

火试金法(ｎ＝ ３) ＸＲＦ 法(ｎ＝ ５) ＩＣＰ－ＡＥＳ 法(ｎ＝ ２)

＃１ ５８６.９ ５８７.２ ６０５.９

＃２ ５８６.６ ５８５.８ ６０９.４

＃３ ７５１.５ ７４５.７ ７６６.４

＃４ ７５１.３ ７５２.４ ７６０.６

＃５ ９１６.８ ９１９.５ ９５０.５

　 　 ＸＲＦ 法的测量原理是贵金属首饰表层元素经

Ｘ 射线激发ꎬ发射出特征 Ｘ 射线荧光光谱ꎬ根据其

特征谱线 (能量或波长) 进行定性分析[５] . 由于

ＸＲＦ 法本身具有检测误差ꎬ传统的灰吹法更适合

金合金的检测工作[６] . Ｋ 金首饰表面金含量的检

测误差是由于在倒模厂进行了酸洗ꎬ酸洗的浓度、
酸洗时间长短等因素影响了 ＸＲＦ 对 Ｋ 金饰品检测

数据的准确性ꎬ在检测时也要注意样品的元素组

７４２
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分、形状、被测样品的均匀程度等因素ꎬ才可以得

出准确的数据.
ＩＣＰ－ＡＥＳ 法检测金含量ꎬ主要是利用氩等离子

体产生的高温使样品完全分解形成激发态的原子和

离子ꎬ由于激发态的原子和离子不稳定ꎬ外层电子会

从激发态向低的能级跃迁ꎬ因此发射出特征的谱线ꎬ
通过光栅分光后ꎬ利用检测器检测特定波长的强度ꎬ
从而测定试样中待测元素的含量. 通过选取合适的

工作条件ꎬ可以减少基体对杂质元素的干扰ꎬ采用内

标法也可以较好克服基体效应[７] . 本试验中ꎬＫ 金

饰品因纯度较低ꎬ含有较多杂质元素ꎬ有可能基体元

素会对微量和痕量待测元素质谱信号产生不同程度

的抑制或增强效应ꎬ产生基体效应ꎬ或者是试验中的

样品的杂质元素超出了 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法中所要求的检

测的 １６ 个元素的检测范围ꎬ所以 ＩＣＰ －ＡＥＳ 法和火

试金法分析测得的金含量差别较大.
火试金法通过加入适量的银、铅作为捕收剂ꎬ放

在多孔性灰皿中进行氧化灰吹ꎬ同时采用标准金进

行分析对比ꎬ消除分析过程中的系统误差. 灰吹炉

类型、灰皿材质、银金质量比、灰吹温度、分金温度与

时间均会对结果产生影响. 试验中加入所测金质量

２.３ 倍的标准银ꎬ对结果产生了保护作用ꎬ减少测定

过程中金的损耗ꎬ对分析结果影响也不大[８] .
由表 ５ 可知ꎬ以火试金作为检测 Ｋ 金饰品金含

量的基准时ꎬＸＲＦ 法所测得 ５ 个样品的金含量数据

的相对误差在 ０.０５％~０.７７％范围内ꎬ其金含量的检

测结果波动较小ꎬ也比较接近于火试金法的检测结

果. 但是 ＸＲＦ 只能测定首饰表面的贵金属含量ꎬ而
表面的贵金属含量不一定能代表首饰整体含量

情况[９] .

表 ５　 ＸＲＦ 法、ＩＣＰ－ＡＥＳ 法对火试金法测定 ５ 件 Ｋ 金饰品金含量的相对误差

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ｆｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ＸＲＦ ａｎｄ ＩＣＰ－ＡＥＳ ｏｎ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｆｉｒｅ ａｓｓａｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ
％

＃１ ＃２ ＃３ ＃４ ＃５

ＸＲＦ 法 ０.２９ ０.０５ ０.１４ ０.７７ ０.１５

ＩＣＰ－ＡＥＳ 法 ３.６８ ３.２４ ３.８９ １.９８ １.２４

　 　 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法所测得 ５ 个样品金含量的相对误

差在 １.２４％~３.８９％范围内. 由于 ＩＣＰ －ＡＥＳ 法预处

理过程较多ꎬ检测过程较长ꎬ影响因素较多ꎬ样品均

匀性、样品平行、酸浓度、谱线干扰、温湿度等都会影

响最终的检测结果. 试验中ꎬＩＣＰ－ＡＥＳ 对 Ｋ 金饰品

金含量的检测结果波动较大ꎬ相对于火试金法对 Ｋ
金饰品的金含量检测结果偏离较大.

３　 结语

应用火试金法、ＸＲＦ 法和 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法对首饰产

品中常用的 １４Ｋ、１８Ｋ、２２Ｋ 金的金含量进行了比较

分析. 试验结果表明ꎬ ３ 种检测方法的准确度良好ꎬ
均可满足样品分析对准确度的要求. 以火试金法测

Ｋ 金饰品金含量所得结果为基准ꎬＸＲＦ 法所测得金

含量结果的相对误差为 ０.０５％ ~０.７７％ꎬ检测结果可

以满足检测要求. ＩＣＰ－ＡＥＳ 法所测得金含量结果的

相对误差则为 １.２４％~３.８９％ꎬ检测结果无法满足检

测要求. ＸＲＦ 法所测得金含量检测结果波动更小ꎬ
更接近与火试金法所测得金含量结果.
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