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镍释放含量测试方法验证实验

潘希西�陈雪静
宁波市华测检测技术有限公司�浙江�宁波�315000

摘�要：通过人员比对、仪器设备、试剂和物料、方法检出限、精密度、加标回收率、环境设施等多方面的验

证，保证实验室具有镍释放含量测试方法的能力，也保证了数据的准确性。

关键词：镍释放；检出限；精密度；人员比对；回收率

前言：金属镍释放量检测通常存在于电镀、不锈钢

及其它合金中，镍可能经由长期的皮肤接触而释出，可能

造成严重的过敏及皮肤炎症状。欧盟小金属镍释放检测是

针对跟着与皮肤直接及长期接触的各种产品的镍释放测试

标准，包括：首饰、手表、手机等，主要针对镍元素的释

放。本次实验室通过人机料法环测等方面进行验证，实验

室具有测试能力，能提供更加准确的测试结果。

1��目的

验证实验室人员是否具备使用镍释放量含量的测试

能力。

2��方法简介

本部分适用于插入人体部位的及直接并长期与皮肤

接触的物品中释放出的镍含量的测试，但不包括镜框和

太阳镜。

方法原理：将被测样品放入人造汗液中（168±2）
h，用ICP-OES测试溶液中溶解的镍的浓度，镍的释放用
微克每平方厘米每星期（μ.cm-2.week-1）表示。
3��仪器设备验证情况�

3.1  方法对测试设备的要求
3.1.1  恒温恒湿箱，能保持温度为（30±2）℃
3.1.2  电感耦合等离子体原子发射光谱仪；
3.1.3  pH计，精确到0.05pH
3.1.4  游标卡尺，最小刻度为50μm
3.1.5  带盖子的容器，非金属的，不含镍的，耐硝酸

的材料

3.2  目前配备的设备情况
3.2.1  恒温恒湿箱
3.2.2  电感耦合等离子体原子发射光谱仪
3.2.3  pH计，精确到0.05pH
3.2.4  游标卡尺，最小刻度为50μm
4��环境条件验证情况�

4.1  方法对测试环境的要求
方法对环境无特殊要求。

4.2  目前对环境的设施和监控情况
环境温度：（10-30）℃
相对湿度：< 70%
5��标准物质及试剂验证情况

5.1  方法所需标准（物质）溶液及试剂要求
试剂：硝酸、盐酸、氯化钠、氢氧化钠、DL-乳酸、

尿素

标准物质：镍标准储备液

6��方法验证情况

6.1  方法要求
6.1.1  按照测试分析方法测定镍含量，检出限为空白

样测试值标准偏差的3倍。
6.1.2  曲线相关系数大于等于0.999。
6.1.3  精密度，测试结果的相对偏差小于10%。
6.2  验证情况
6.2.1  标准曲线配制
6.2.1.1  标准曲线的制作
制作工作曲线的过程如下：

10.0mg/L储备液：移取1mL1000mg/L的Ni标准溶液
于100mL容量瓶中，用含有1%HNO3的人造汗液定容；

10μg/L工作曲线点（Std1）：移取0.1mL 10mg/L的
Ni中间液于100mL容量瓶中，用含有1%HNO3的人造汗
液定容；

20μg/L工作曲线点（Std2）：移取0.2mL 10mg/L的
Ni中间液于100mL容量瓶中，用含有1%HNO3的人造汗
液定容；

50μg/L工作曲线点（Std3）：移取0.5mL 10mg/L的
Ni中间液于100mL容量瓶中，用含有1%HNO3的人造汗
液定容；

100μg/L工作曲线点（Std4）：移取1mL 10mg/L的Ni
中间液于100mL容量瓶中，用含有1%HNO3的人造汗液
定容；

500μg/L工作曲线点（Std5）：移取5mL 10mg/L的Ni



2023� 第1卷�第4期·工程技术创新与发展

56

中间液于100mL容量瓶中，用含有1%HNO3的人造汗液
定容；

6.2.2  线性相关系数
用电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ICP-OES）

测试配制好的校准溶液，所配校准溶液的标准曲线为y = 
5.258x+8.287，相关系数R2 = 0.9999；

6.2.3  方法检出限
制作空白溶液的过程如下：取20只干净的15mL塑

料离心管，向每个15mL离心管中加入中加入2mL的人
造汗液，将溶液置于恒温恒湿箱中，30℃±2℃下放置
（168±2）h定容5mL后上机测试。20个空白溶液用ICP-

OES测试，所得实验数据如表1：
表1��方法检出限

均值（μg /L） 0.229
标准偏差SD（μg /L） 0.737

方法检出限（μg.cm-2.week-1） 0.11

6.2.4  精密度
取已知面积中镍的浓度为0，加入0.05mL 10mg/L

的镍标准溶液，按照作业指导书使其经历整个前处理过

程，然后上机分析。如此每个浓度系列测定7个样品加标
得到本方法的精密度，如表2所示：

表2��样品加标回收样品的数据和精密度

序号 1 2 3 4 5 6 7 RSD (%)
镍(μg /L) 100.51 100.110 100.031 98.024 97.630 98.629 98.211 1.18

6.2.5  加标回收率
取已知面积中镍的浓度为0，加入0.05mL 10mg/L

的镍标准溶液，按照作业指导书使其经历整个前处理过

程，然后上机分析。如此每个浓度系列测定7个样品加标
得到本方法的回收率，如表3所示：

表3��加标回收实验数据

1 2 3 4 5 6 7 平均回收率

镍
测试浓度(μg/L) 100.51 100.110 100.031 98.024 97.630 98.629 98.211

99.00
加标回收率（%） 100.5 100.1 100.0 98.0 97.6 98.6 98.2

6.2.6  人员比对
两个实验人员（001和002）取同样面积的同种样

品，镍的浓度为0，加入0.2mL 10mg/L的镍标准溶液，测

定镍释放含量，每个人做三个平行样，按照作业指导书

使其经历整个前处理过程，然后上机。其实验结果如表4
所示：

表4��人员对比实验的实验数据

测试结果
人员001 人员002

001-1 001-2 001-3 002-1 002-2 002-3
镍(μg.cm-2.week-1) 2.0 2.1 2.1 2.1 2.2 2.2

通过比对两组数据中的镍含量进行两个正态总体平 均值的显著性检验。通过公式计算可以得出：

表5��数据计算结果

比对元素 nA SA nB SB

镍(μg.cm-2.week-1) 2.1 3 0.058 2.2 3 0.058

首先使用F检验法：
计算得到F镍 = 1
查F值表，P = 0.95，f大 = 2，f小 = 2。查得F表 = 

19.00，则F < F表，说明两组测定值的标准偏差之间不存
在显著性差异。

接着进行t检验法：
计算得到s镍 = 0.058，t镍 = 0

查t值表P = 0.95，f = n1+n2-2 = 4。查得t表 = 2.78，
则t < t表，所以不存在显著性差异。
由以上结果可以得出，两个实验人员的人员比对实

验合格。

综上列出了各验证项目的验证情况，均符合要求，

详见下表：

序号 验证项目 相关标准要求 验证情况 验证结果

6.2.2 线性相关系数 ≥ 0.999 镍：0.9999 合格
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续表：
序号 验证项目 相关标准要求 验证情况 验证结果

6.2.3 检出限 0.5μg / cm2/week 镍DL = 0.11μg / cm2/week 合格

6.2.4 精密度 < 10% 1.18% 合格

6.2.5 加标回收率 80-120% 99.00% 合格

6.2.6 人员比对 T镍 = 0 合格

7��结论

从仪器设备验证情况、环境条件验证情况、人员能

力验证情况、标准物质验证情况几个方面均符合标准的

要求。

从方法验证的实际结果可以得出实验室在本标准的

各项技术参数上基本能够满足相关要求。

因此，实验室具备使用该方法的能力。
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