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模拟首饰佩戴中有害元素释放量的研究 *

孟建华，马国富，曹维宇，赫婷婷，冯亮
( 天津市产品质量监督检测技术研究院，天津　300384)

摘要　建立首饰佩戴动态磨损模型，对首饰磨损过程中有害元素的迁移进行了研究。用原子吸收光谱法测定有

害元素释放量，发现在模拟首饰佩戴过程中，佩戴时间越长，有害元素的释放量越大，释放量随时间的增加基本呈线

性增长；80% 的有害元素在日常磨损过程中离子化；饰品日常佩戴磨损过程中有害元素的释放量是饰品直接释放量

的 40%。
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Release Amount Research of Harmful Elements in Simulating Jewlery Wear
Meng Jianhua, Ma Guofu, Cao Weiyu, He Tingting, Feng Liang

(Tianjin Product Quality Inspection Technology Research Institute，Tianjin　300384，Chian)

Abstract　The dynamic abrasion model of jewelry wear was established. Migration of harmful elements during 

abrasion was researched. The release amount of harmful elements was analysized by atomic absorption spectrometry. The 
results showed that wear time was longer, the harmful elements release was more during simulating the jewelry wear. As the 
time of jewlelry wear was longer，the release amount was essentially linear increase. About 80% of harmful emlents would 
be ioned during the daily wear. The ratio of release amount of harmful elements between daily wear and jewelry was about 
40%.
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随着人民生活水平的提高，贵金属首饰产品的

消费日益增长。贵金属首饰由于工艺上的要求或者

为了取得好的外观效果，其中会加入铬、镍、铅、锌、

铜、铑、银、镉等元素［1–3］，这种现象在仿真饰品中更

加突出。其中铬、镍、铅、镉都是对人体和环境有危

害的元素，这些金属会被人体的汗液浸蚀，缓慢扩散

至皮肤中，从而对人体健康产生危害［4–5］。

目前对于首饰饰品有害元素的检测可依据的

标准有欧盟 EN 1811 ：2011［6］，EN 12472 ：2005［7］以

及 GB／T 19719–2005［8］。以上标准侧重于对物体

本身或者有涂覆层物体经过磨损处理后有害元素释

放量的测试，而对于磨损前处理这一过程中有害元

素的释放未见有文献报道。

笔者按照 EN 12472 ：2005 提供的加速磨损和

腐蚀方法，将铅样品放入旋转磨损试验机中旋转，模

拟首饰佩戴动态过程中有害元素的释放。在不同磨

损时间下取出一定质量的磨料，用人工汗液对其浸

泡，使磨料中铅元素离子化，用原子吸收光谱法测定

人工汗液中铅离子的浓度，通过比较铅元素理论与

实际浸出量，来确定有害元素的离子化比例；同时

对磨料中的铅和铅样品中浸出量进行了比较，初步

探讨了首饰中有害元素在佩戴过程中的迁移。该实

验过程采用纯铅样品，虽与实际的首饰成分有所区

别，但是该实验却为首饰中有害元素在佩戴过程中

的迁移提供了一定的研究基础。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

旋转磨损试验机：符合 EN 12472 ：2005 要求；

原子吸收分光光度计：ZEEnit 700P 型，德国耶

拿分析仪器股份公司；

pH 计：精度为 pH 0.02，上海精密科学仪器有

限公司；

恒 温 鼓 风 干 燥 箱：101–1BN 型，控 温 精 度

±1℃，天津市华北试验仪器有限公司；

稀氨水：质量分数为 1% ；

稀硝酸溶液：质量分数为 5% ；

十二烷基苯磺酸钠脱脂溶液：5 g／mL ；
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铅标准储备溶液：1 000 mg／L，GSB 04–1740–
2004，国家有色金属及电子材料分析测试中心；

去离子充气水：在一个 2 L 高形烧杯内注满去

离子水，将充气管置于烧杯底部给水充气，使水中空

气达到饱和；

人工汗液：将 (1.00±0.01)g 尿素、(5.00±0.01)
g 氯化钠和 (940±20)μL D–L 乳酸加入 1 000 mL
烧杯中。加入新配制的去离子充气水 900 mL，搅拌

至所有试剂完全溶解。使用新制备的缓冲溶液依

照产品说明校准 pH 计。将 pH 计的电极浸入到人

工汗液中，轻轻的搅动，并小心加入 1% 稀氨水直到

pH 稳定在 6.50±0.10。将人工汗液移入 1 000 mL
容量瓶，去离子充气水定容至刻线。在使用之前，确

保测试溶液的 pH 在 6.40～6.60 之内，人工汗液在制

备后的 3 h 之内使用。

实验所用试剂均为分析纯；

所有容器均为不含铅、耐酸的非金属材料。为

消除容器及磨料中铅的干扰，将容器及磨料用 5%
的稀硝酸浸泡 4 h 以上进行预处理，预处理后，水洗

至中性并干燥备用。

1.2　仪器工作条件

铅空心阴极灯；灯电流：3.0 mA ；火焰：C2H2／

空气；燃气流量：65 L／h ：单色器波长：283.3 nm ；

狭缝：1.2 nm ；积分时间：3.0 s ；测量次数：3 次。

1.3　样品准备

使用纯度为 99.99%、规格为 20 mm×20 mm ×1 
mm 的铅片，实验前依次用 1 200 号和 600 号的砂纸

打磨至表面呈现银白色。

（1）脱脂

室温下铅片在脱脂溶液中轻轻搅动 2 min，以
去离子水冲洗并干燥。接触除油脂后的铅片时，应

佩戴清洁的防护手套。

（2）磨损实验

磨料、磨液及磨损过程符合 EN 12472 ：2005。
磨料由椰子、核桃、花生、杏的外壳按照 1∶1∶1∶1
的质量比混合，经过研磨并筛分，粒度在 0.8～1.3 
mm之间。磨液由6%～8%褐煤酸的脂蜡–E蜡（CAS
编号 73138–45–1）、3% 的十八烷酸（CAS 编号 57–
11–4）、30%～35% 的石油馏分、水处理过的轻石蜡

（CAS 编号 64742–55–8）、2% 三乙醇胺（CAS 编号

102–71–6）、48% 的二氧化硅（粒度为 200 μm，CAS
编号 14808–60–7）、6%～9% 的去离子水组成。磨料

和磨液比例为每千克磨料加入 7.5 g 磨液。

磨损过程：加入滚筒高度一半的磨料 ( 约 600 
g)，按照上述规定比例加入磨液，并转动滚筒 5 h，使
磨料与磨液混合均匀。将铅样品固定在滚筒的支架

上，确保转动时不与筒壁碰撞。启动磨损试验仪，滚

筒的转速控制在 (30±2) r／min，每过 2.5 h 调整一

次转动方向。在不同时间下取出样品进行称量，计

算样品磨损变化量 Δm。

（3）浸泡释放

在磨损时间为 5，10，12.5，15，17.5，20 h，各取出

相同量的磨料 (10 g)，分别加入 20 mL 人工汗液，放

入带盖的容器中，记为 1#，2#，3#，4#，5#，6#，置于 30℃
烘箱中恒温静置 168 h。7 d 以后将人工汗液浸泡的

磨料过滤，用热水充分洗涤磨料及容器，并加 10 mL
硝酸溶液 (1+1)。将滤液全部转移至经过酸洗的

100 mL 容量瓶中。

磨料中磨损下来的铅元素在人工汗液中转化成

铅离子，通过原子吸收光谱法测出溶液中铅离子的浓

度，研究磨损时间与铅离子浸出量之间的对应关系。

（4）空白实验

与磨料浸泡实验同时进行空白实验。使用的容

器、试验过程完全相同，只是不加磨料，用等量的人

工汗液、同样的容器进行空白实验。使用相同的人

工汗液和等量的去离子水冲洗。

（5）标准溶液配制

用人工汗液将铅标准储备溶液配制成标准溶

液，浓度分别为 0，0.2，0.3，0.5，1.0，1.5，2.0 mg／L。按

仪器工作条件对铅的标准溶液进行测定，线性回归方

程为 A=0.032 41C–0.000 472，相关系数 r=0.999 4。
（6）浸出量的计算

根据实验过程，模拟佩戴过程中有害元素铅一

周后在人工汗液中理论浸出量 C(mg／L) 按式 (1)
计算：

'
( )C

MV
m m

1 000 1#
D

=

式中：m'——人工汗液所浸泡的磨料质量，g ；

Δm——一定时间后样品的磨损变化量，g ；

M——磨料总质量，g ；

V——定容体积，L。
铅样品磨损部分在人工汗液中离子化比例 X

按式 (2) 计算如下：
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式中：C0——实际浸出量，即一周后测试液中有害

　　　　　  元素的实际浓度，mg／L ；

C——理论浸出量，mg／L。
2　结果讨论

2.1　磨损时间与磨料中铅浸出量关系

磨损时间与磨料在人工汗液中铅元素浸出量

关系测试数据见表 1，关系图如图 1 所示。从表 1
及图 1 中可以看出：在理论计算和实际测试中，磨

料中铅在人工汗液中的浸出量均随着磨损时间的增

加而增大。可以推知，在首饰佩戴过程中，相同条件

下，佩戴时间越长，有害元素的释放量将越大，释放

量随时间的增加基本呈线性增长。

表 1 　磨损时间与磨料在人工汗液中铅元素浸出量关系

磨损时
间／h

模拟佩戴
时间／年

磨料总质
量 M／g

实验磨料
m'／g

磨损变化量
Δm／g 定容体积 V／L 理论浸出量／

mg · L–1
实际浸出量／

mg · L–1
离子化比
例 X／%

5 2 600 10 0.0059 0.1 0.983 0.776 79
10 4 600 10 0.0104 0.1 1.733 1.498 90

12.5 5 600 10 0.0123 0.1 2.050 1.809 88
15 6 600 10 0.0150 0.1 2.500 2.417 97

17.5 7 600 10 0.0174 0.1 2.900 2.525 87
20 8 600 10 0.0189 0.1 3.150 2.578 82
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图 1　磨损时间与磨料中铅浸出量关系

2.2　磨损过程中铅元素离子化程度分析

从表 1 中的数据可知，不同磨损时间下，铅样品

磨损下来的部分在人工汗液中浸泡，铅元素的离子

化程度不低于 79%，平均值为 87%。由此推断，在

首饰佩戴的过程中，随着人体汗液的分泌，日常磨损

的部分其有害元素离子化比例可达到 80%，而离子

化的有害元素将对人体健康产生一定的危害。

2.3　磨料与铅样品在人工汗液中浸出量比较

模拟佩戴过程的磨损实验中，物品磨损下来的

铅分散在磨料中，表 2 列出了磨料与铅样品在人工

汗液中铅浸出量数据，从中不难发现，磨损时间为

20 h 时，磨料中的铅在人工汗液中的浸出量为 2.578 
mg／L，而经过磨损后的铅样品直接在人工汗液中

浸出量为 6.689 mg／L，前者是后者的 38.5%，接近

40%。由此推断，在首饰的佩戴过程中不能忽视首

饰损耗部分中有害元素的释放量，尤其是随着佩戴

时间的增加，这种现象越突出。本实验的数据表明，

对于物品磨损的动态过程中，有害元素的浸出及释

放也不可忽视，尤其是首饰饰品长期佩戴并与皮肤

直接接触，佩戴过程有害元素的释放更应引起人们

的关注。

表 2　磨料与铅样品在人工汗液中铅浸出量比较 (T=20 h)

磨料／mg · L–1 铅样品／mg · L–1 比率／%
2.578 6.689 38.5%

3　结论

用 EN 12472 提供的方法对铅样品进行磨损实

验，模拟首饰佩戴的动态过程中有害元素的迁移，用

GB／T 19719 的方法对磨损下来的铅进行浸出量测

试。实验得出以下结论：

（1）在模拟首饰佩戴过程中，相同条件下，佩戴

时间越长，有害元素的释放量将越大，释放量随时间

的增加基本呈线性增长。

（2）如果首饰中存在超标的有害元素，将有

80% 的有害元素在日常磨损过程中离子化，从而对

人体健康产生一定的危害。

（3）相对于首饰饰品中有害元素的直接释放过

程，日常佩戴磨损下来的部分，有害元素也存在一定

的释放，释放量占直接释放量近 40%。

本实验过程采用纯铅样品进行磨损试验，虽与

实际的首饰成分有所区别，但是物品的磨损模型类

似，本实验数据为首饰中有害元素在佩戴过程中的

迁移提供了一定的研究基础。
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2011 年我国仪器仪表行业工业总产值 6 153 亿元
（1）产销好于预期

尽管有着诸多不利因素，但 2011 年，我国的仪器仪表行

业依然取得了较快发展的良好业绩，其中，工业总产值首次

突破 6 000 亿元大关，主营业务收入利润率也再创新高。

仪器仪表行业协会提供的数据显示，2011 年仪器仪表

行业规模以上企业完成工业总产值 6 153 亿元，同比增长

26.86%; 销售产值 5 976 亿元，同比增长 26.59%; 产销率达

到 97.13%，实现主营业务收入 5 889 亿元，同比增长 24.98%;
利润总额 531 亿元，同比增长 23.75%。去年以来，工业自动

化控制系统装置、科学仪器等对全行业拉动作用明显的分行

业，增长率开始下降 ; 而占比较小的勘探仪器、气象仪器等

却有所增长 ; 同时，煤气表等大宗产品也在下降。

由于项目减少，自动化控制系统装置行业去年下半年增

速下滑，几乎以全年最低增幅结束 ; 而实验分析仪器行业全

年基本处于低位运行态势，产销增幅远远落后于全行业。

（2）经营状况趋紧

2011 年，仪器仪表行业的利润超常增长宣告结束，利润

增幅开始回归常态。

去年该行业利润同比下降快于产销，经营状况趋紧。由

于前两年应对金融危机等的政策措施逐步淡出，原材料、劳

动力成本、财务费用上升，以及人民币升值等原因，仪器仪表

行业的利润同比增幅自年初 39.9% 的高点下降，最终回归至

与产销增幅同步的区域。经济数据也开始转弱。其中利息、

财务费用、库存、应收、税金、主营成本等同比上升均高于利

润增幅 ; 亏损额和亏损企业数上升 ; 应收大幅增长，收款质

量下降也开始成为突出问题。如实验分析仪器行业的利润

出现负增长 ; 电工仪表、供应用仪表、光学仪器应收增幅超

过了 30%; 工业自动化行业存货增幅超过 30% 等。“下半年

利润增幅快速回落应予重视。”奚家成提醒说。

而经过多年发展，该行业的产品技术水平逐年提高，主

营收入利润率也同步提高，去年达到 9.02% 的历史高位。特

别是工业自动控制系统行业的主营收入利润率超过了 10%。

与此同时，仪器仪表行业的进出口增幅双降，逆差继续上升，

达到 173 亿美元，再创新高。

由于欧债危机等因素的影响，国际市场需求疲软，国

内产业结构调整，因此 2011 年行业进出口同比增幅均一路

波折向下。去年仪器仪表行业进口 362 亿美元，同比增长

5.37%，比上年增幅下降 33.3%，是本世纪以来的最大降幅 ;
出口 189 亿美元，同比增长 14.2%，比上年增幅下降 19.8%。

全年实现出口交货值 1 151 亿元，首次突破千亿大关，同比

增长了 19.88%。“9~12 月，出口交货值连续 4 个月超 100 亿元，

这说明我们的需求和竞争力未明显降低。”奚家成分析说。

其中，进口量大的仍是工业自动化装置、实验分析仪器、

医疗仪器、电子仪器等中高端产品 ; 供应用仪表、衡器、测绘

仪器已成“顺差”分行业 ; 在大宗出口产品中，电度表、水表

价升量增 ; 煤气表量价双降 ; 出现了 DCS 等中高端产品出

口上升等新亮点。

（3）结构调整成效显著

2011 年，仪器仪表行业的技术进步和结构调整成绩显

著。自主知识产权控制系统在重大工程项目中的应用和产

业化取得突破，高档现场仪表进入国内外重要装备，国际标

准制订取得新进展 ; 电度表一代技术转换的完成，色质联用

等中高档科学仪器取得进展，以及现代服务业发展加快等。

据悉，在 60 万千瓦超临界火电机组中，我国自主知识产

权的分散型控制系统已使用超过 30 台，而在 100 万千瓦超

超临界火电机组中，也已有 3 台投入运行，迫使国外的控制

系统价格大幅下降，甚至报价低于国产系统。

在石油及石油化工领域，国产控制系统在 1 000 万 t/a 的

炼油装置中已得到应用，并已获得 1 500 万 t/a 炼油装置的订

单 ;45 万 t/a 合成氨及 80 万 t/a 尿素全套装置国产控制系统

已投入运行。

国产智能压力 / 差压变送器的技术指标和生产规模已

经达到国外同类产品水平，且在国家重要项目中得到应用。

据悉，科氏力质量流量计在中石化的销量已经超过 E+H、科

隆等国外企业产品，名列第二。多声道超声波气体流量计在

长距离输气管道工程中的应用也打破了国外产品的垄断。

同时，为供暖节能服务的城镇供暖监测管理控制系统和

热量表产业已经兴起，生产企业已经过百。2011 年热量计量

仪表已批量生产，部分企业已达到年产 30 万台的水平。

与此同时，产业结构调整也取得了不小的成效。

本土企业，尤其是民营企业的市场占有率及利润占比继

续上升。受金融危机影响，“三资”企业 2009、2010 年产销

占比急剧下降为 32.6%、31.2%，2011 年进一步下降，利润占

比从最高的 59.12% 降为 31.25%。

“‘三资’企业复苏慢、增长乏力，既有中资企业技术进步

快、竞争力增强、发展迅速等积极因素，也有投资意愿不强、

政策和市场环境不佳等原因。”奚家成分析说。

同时，上市融资以及合资合作、联合重组继续推进。

2011 年又有 8 家仪器仪表企业上市，其中深圳 1 家，上海 2
家，创业板 5 家。

本土企业同国内外企业之间并购重组做大做强的愿望

越来越强烈。其中影响较大的有香港上市公司中国自动化

控股吴忠仪表、和利时收购新加坡 CONCORD 公司、聚光科

技收购北京吉天、中航电测收购上海耀华称重系统有限公

司、三川股份控股甬岭水表，以及日本崛场与北京汇博隆合

资、上海自仪股份与法国泰雷兹国际合资等案例。

（中国工业报）
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