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摘　要　以ＣｕＮｉ合金作为标样，研究了制备工艺对Ｎｉ释放量的影响。结果表明，在Ｎｉ含量小于１％时，ＣｕＮｉ合金在人工汗液中的

Ｎｉ释放量与Ｎｉ含量呈近似正相关。采用在大气下熔炼手工浇注铸锭制作试样时，Ｎｉ释放量的均匀性比连铸坯差。冷加工态试样经

退火后可改善Ｎｉ释放的均匀性。采用砂纸打磨试样表面时，随着砂纸号数增加，平均Ｎｉ释放量下降。因此，在制备ＣｕＮｉ合金标样

时，优先考虑Ｎｉ含量控制在０．０５％～０．１％，采用真空粒化后重熔连铸的方式制作板坯再经轧压冲裁成形，试片应进行高温退火处理，

并采用８００号或更细的砂纸对其表面进行打磨。

关键词　ＣｕＮｉ合金；Ｎｉ释放；标样；工艺因素
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　　Ｎｉ是饰品材料中的常用元素，是引起变应性接触

性皮炎是癌症、畸变等的病因之一［１２］。针对Ｎｉ过敏的

普遍性及危害性，欧盟在２０世纪９０年代就制定了 Ｎｉ

指令９４／２７／ＥＣ和 Ｎｉ释放测试标准ＥＮ１８１１，１９９８年

再次对标准进行了数次加严修正［３４］。中国参考欧盟的

Ｎｉ释放标准，先后制定了ＧＢ２８４８０、ＧＢ／Ｔ１９７１９等相

关国家标准［５６］，对饰品的 Ｎｉ释放量进行了限定，并对

Ｎｉ释放测试方法进行了规范。

尽管Ｎｉ释放标准已推行多年，但由于Ｎｉ释放量检

测机构不多，且检测结果可能存在差异，有时会出现Ｎｉ

释放安全符合性评价结果相悖的情形［７］。为此，首先需

要通过Ｎｉ释放标准试样对检测机构的检测能力准确评

价，并借助标样来校准检测结果。迄今为止，有关Ｎｉ释

放量相关试样的研制报道很少，能用于验证含Ｎｉ饰品

的标准试样尚无，使质量监管部门难以对检测能力进行

评估。Ｎｉ释放标准试样的制备难度大，在标样加工过

程中涉及多种工艺参数，如材料的Ｎｉ含量、熔炼工艺、

铸造方法、组织状态、表面粗糙度等对 Ｎｉ释放量的影

响，是标样研制中关健。由于铜合金是应用广泛的饰品

合金，本研究以ＣｕＮｉ合金为标样材料，探讨了 Ｎｉ含

量、熔铸方法、试样加工状态及表面粗糙度等工艺因素

对Ｎｉ释放量的影响，旨在为相关标准制定提供参考。

１　试验材料及方法

采用纯度为９９．９９％（质量分数，下同）的高纯无氧

铜、纯度为９９．９９％的高纯 Ｎｉ为原料，配制 Ｎｉ含量为

０．０５％～１．０５％的ＣｕＮｉ合金。采用３种不同的熔铸

方式制备坯料：①在真空连铸机上将原料直接熔化并拉

铸板坯，然后轧压成片材，再利用冲压机冲裁制成圆形

试片；②利用真空粒化机先制作ＣｕＮｉ合金颗粒，然后

在真空连铸机中重熔并拉铸板坯，铸坯经轧压冲片后随

机取样；③在大气下进行熔炼，手工搅拌后浇注到钢锭

模中，铸成直径为１０．５ｍｍ的圆棒，采用线切割和轧压

冲裁的方法制作试片后随机取样。

抽取Ｎｉ含量为０．０５％的重熔连铸试片，在真空退

火炉中进行退火，退火温度为７８０℃，保温３０ｍｉｎ。同

时随机抽取处于冷加工态的试片，依次用２４０、８００和

２０００号砂纸打磨。

根据ＧＢ／Ｔ１９７１９２００５中规定进行Ｎｉ释放试验，

人工汗液的配比［３］：ＣＯ（ＮＨ２）２浓度为（１．００±０．０１）

ｇ／Ｌ，ＮａＣｌ浓度为（５．００±０．０５）ｇ／Ｌ，Ｃ３Ｈ６Ｏ３浓度为

（１．００±０．０１）ｇ／Ｌ，其余为新制备的去离子水，用０．１

ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ稀溶液调整ｐＨ值至６．５±０．０５。将试

片浸泡在汗液中，温度恒定在（３０±２）℃，时间为１６８

ｈ。用Ｖａｒｉａｎ７３０ＥＳ型电感耦合等离子体发射光谱仪

检测汗液中的 Ｎｉ２＋，并计算 Ｎｉ释放量。每种状态设

３～６个平行样。

采用ＡＸＩＳＳｕｐｒａＸ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析

试片浸泡后的表面元素组成及化合态；采用Ｓ３４００Ｎ扫

描电镜观察铸坯表面形貌；采用ＢｒｕｋｅｒＥＤＳ能谱仪分

析微区Ｎｉ分布；采用Ｓｃｉｔｒａｃｅ型激光诱导击穿光谱仪

（Ｌｉｂｓ）检测试样表面的 Ｎｉ含量分布均匀性；采用

ＰＡＲＳＴＡＴ４０００Ａ型电化学工作站检测试样在人工汗

液中的阻抗和极化行为；采用ＬＥＸＴＯＬＳ４５００型激光

共聚焦显微镜分析试样表面粗糙度。

２　试验结果及分析

２．１　犖犻含量对犖犻释放量的影响

分别配制不同Ｎｉ含量的ＣｕＮｉ合金，在真空连铸

机中熔铸成板坯，并轧压冲裁制成试片。各ＣｕＮｉ合金

的Ｎｉ释放量见图１，可以看出，随着Ｎｉ含量提高，Ｎｉ释

放量也随之提高。对其进行回归分析，两者之间呈现近

似的线性关系，回归关系式为：狔＝７．０５１狓＋０．３，犚
２＝

０．９６。

图１　Ｎｉ含量与Ｎｉ释放量的对应关系

Ｆｉｇ．１　ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｎｉｃｋｅｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄＮｉｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅ

　　各试样在人工汗液中的电化学曲线见图２。当测

试频率为１００ｋＨｚ时，电化学阻抗表现为纯电容响应。

随着频率增加，各试样的阻抗值增加。各试样的塔菲尔

曲线形状接近，均未出现明显的致钝电位。随着 Ｎｉ含

量提高，试样在人工汗液中的阻抗值也不断增大，自腐

（ａ）阻抗谱 （ｂ）塔菲尔曲线

图２　不同Ｎｉ含量的试样在人工汗液中的电化学行为

Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ

ｎｉｃｋｅｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｗｅａｔ

５７４
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蚀电位总体呈现增加的趋势，说明Ｎｉ有改善铜合金耐

蚀性的作用。总体而言，各试样在人工汗液中的阻抗值

并没有出现量级的差异，表明其耐蚀性无明显差别。

　　尽管Ｎｉ的标准电极电位比Ｃｕ低
［８］，但Ｎｉ表面易

钝化，有助于在Ｃｕ表面形成钝化膜而提高耐蚀性能。

由于合金中Ｎｉ含量很少，不足以形成健全致密的钝化

膜，当试样长时间浸泡在人工汗液中时，将受到Ｃｌ－的

侵蚀而影响钝化膜的结构。Ｃｌ－半径小、穿透能力强，

能够优先选择吸附在钝化膜上，把氧原子排挤掉，然后

和钝化膜中的阳离子结合成可溶性氯化物［９］。其结果

是在基底的特定点上生成小蚀坑，并使Ｃｕ的电极电位

变小，降低了耐蚀性，使其朝着有利于溶解的方向进行。

因此，在Ｎｉ含量范围内，Ｎｉ的添加对Ｃｕ基体的耐

蚀性影响不明显。随着Ｎｉ含量增加，Ｎｉ被腐蚀溶出的

几率也随之增加，使得试样的Ｎｉ释放量与其含量近似

呈现线性关系。

因此，根据欧盟ＥＮ１８１１∶２０１１＋Ａ１∶２０１５释放

指令修正版，对 ＣｕＮｉ合金的 Ｎｉ释放量测试结果推

测［１０］，在开发ＣｕＮｉ合金标样时，可将Ｎｉ含量控制在

０．０５％～０．１％，以便其Ｎｉ释放量接近标准阈值。

２．２　熔铸方式对犖犻释放量的影响

表１是Ｎｉ含量为０．１％的ＣｕＮｉ合金在不同熔铸

及制片方式下的Ｎｉ释放量。可以看出，对比在连铸机

内直接熔炼与原料先真空粒化再重熔连铸两种方式，两

者的Ｎｉ释放量均值一致，但是后者的极差和标准差则

要低很多，即试样的 Ｎｉ释放量均匀性得到显著改善。

在大气下熔炼手工浇注的铸锭，经轧制后冲片制样，其

Ｎｉ释放量均值与连铸试样基本接近，但是Ｎｉ释放量的

极差和标准差却明显高于连铸试样；而如采用线切割制

样，则除了Ｎｉ释放量的均值稍高于其他制样方式外，极

差和标准差更是远高于连铸试样。

表１　不同熔铸及轧制片方式下的犖犻释放量

犜犪犫．１　犖犻犮犽犲犾狉犲犾犲犪狊犲狉犪狋犲狊狌狀犱犲狉狏犪狉犻狅狌狊犿犲犾狋犻狀犵

犪狀犱狊犪犿狆犾犻狀犵犿犲狋犺狅犱狊 μｇ／（ｃｍ
２·周）

熔铸方式 试片制作方法
Ｎｉ释放量

均值 极差 标准差

直熔连铸坯 轧制冲片 ０．８３ ０．１８ ０．１０

重熔连铸坯 轧制冲片 ０．８３ ０．０２ ０．０１

手工浇注锭
线切割 ０．８７ ０．５６ ０．３１

轧制冲片 ０．８４ ０．３４ ０．１８

　　图３为不同熔炼方式的铸坯表面形貌。可以看出，

连铸坯表面较为致密光滑，而手工浇注坯则出现枝晶状

表面，甚至有孔洞存在，当铸坯组织存在枝晶状缩松、气

孔及夹杂等缺陷时，这些部位容易成为腐蚀源，促进试

样的Ｎｉ释放量增加。当取自不同部位的试样在铸造品

质存在差别时，就会使各试样Ｎｉ释放量的极差和标准

差增大，这在手工浇注锭线切割制样的测试结果中得到

充分验证。当将手工浇注锭轧制成片材再冲压制样时，

可以改善试样的致密度，进而在一定程度上改进测试结

果的均匀性。但是，铸锭的夹杂不会因为轧制而消失，

因而同批试样的Ｎｉ释放量极差和标准差仍然较大。

（ａ）连铸坯 （ｂ）手工浇注坯

图３　不同熔炼方式的铸坯表面微观形貌

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃａｓｔｉｎｇｂｌａｎｋｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

　　随机抽取试样在Ｌｉｂｓ下分析Ｎｉ的分布状况，结果

见图４。可以看出，重熔的均匀性比直熔稍好。连铸是

通过程序控制运行，稳定性较好，真空熔炼可以对金属

液进保护，减少吸气、氧化等问题，有利于改进铸坯的冶

金品质，对改善试样Ｎｉ释放量的均匀性有效。但是在

直接熔炼时，金属液的搅拌单纯依靠电磁场的作用，而

中频感应电源对石墨坩埚内的金属液搅拌作用有限，因

而金属液的均匀性会受到一定程度的影响。当金属原

料在真空粒化机中进行预熔并造粒时，由于整个造粒过

程是在连续的机械搅拌作用下进行，有效保证了金属液

的均匀性。

（ａ）直熔方式 （ｂ）重熔方式

图４　连铸试样的Ｎｉ分布强度对比

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｃａｓｔｉｎｇｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

２．３　试样加工状态对犖犻释放量的影响

采用Ｎｉ含量为０．０５％的ＣｕＮｉ直熔连铸坯冲压制

作试片，分别取冷加工态和退火态进行Ｎｉ释放测试，结

果见表２。可见两者的Ｎｉ释放量均值接近，但是退火

表２　不同加工状态下的犖犻释放量

犜犪犫．２　犖犻犮犽犲犾狉犲犾犲犪狊犲狉犪狋犲狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狆狉狅犮犲狊狊犻狀犵狊狋犪狋犲狊 μｇ／（ｃｍ
２·周）

表面状态 均值 极差 标准差 相对标准差／％

冷加工态 ０．５０３ ０．１８０ ０．０７０ １３．９７

退火态 ０．５００ ０．０８０ ０．０３１ ６．１２

６７４
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态的Ｎｉ释放量极差、标准差和相对标准差均优于冷加

工态。

　　由于铸造过程中难免出现成分偏析，使得Ｎｉ在显

微区域的分布不完全一致，即使连铸坯经过冷加工后，

也未能改变显微偏析已经发生的问题。当试样进行高

温退火后，为Ｎｉ的均匀扩散形成了有利条件，使显微偏

析的程度减小或者消除，改善了Ｎｉ的分布。

两种状态的试样进行电化学测试，其阻抗谱和塔菲

尔曲线见图５。与冷加工态相比，试样经退火后，在人

工汗液中的阻抗值提高，自腐蚀电位也略有提高，说明

其耐蚀性得到改善。这是因为当合金处于冷加工态时，

内部发生晶格畸变而导致残余内应力，这会降低合金的

电位，增加其发生腐蚀的倾向［１１］。当经过高温退火后，

形变应力得以消除，并形成了再结晶组织，从而在一定

程度上改善了合金的耐蚀性能。因此，试样进行高温退

火有利于改善Ｎｉ释放量的均匀性。

（ａ）阻抗谱 （ｂ）塔菲尔曲线

图５　不同加工状态的试样在人工汗液中的电化学行为

Ｆｉｇ．５　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌ

ｓｗｅａｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｓｔａｔｅｓ

２．４　表面粗糙度对犖犻释放量的影响

试样表面依次用２４０、８００和２０００号砂纸打磨，在

人工汗液中的 Ｎｉ释放量见图６。随着砂纸号数增加，

平均Ｎｉ释放量下降。砂纸从２４０增至８００号时，Ｎｉ释

放量降低较快，而从８００号增至２０００号释放率下降变

缓。

图６　试样经砂纸打磨后的Ｎｉ释放量

Ｆｉｇ．６　Ｎｉｃｋｅｌｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｆｔｅｒｓａｎｄｉｎｇ

　　采用ＸＰＳ对Ｎｉ释放测试后的试样表面进行扫描，

见图７，根据结合能数据库，可以确定经汗液长时间浸

泡后，试样表面的元素主要有Ｃ、Ｃｕ、Ｏ以及少量的Ｃｌ

等元素，而Ｎｉ元素没有检测到，应该是其含量过低而难

以分辨。Ｃ主要来自有机污染物，Ｏ和Ｃｌ则是腐蚀过

程的产物。对Ｃｕ、Ｎｉ、Ｏ、Ｃｌ元素进行扫描，结果见图

８。可以看出，试样表面经长时间浸泡腐蚀后，表面几乎

未检测出零价态的Ｃｕ，而是以＋１价和＋２价形式存

在，Ｎｉ同样没有明显检出。因此腐蚀产物中主要有

Ｃｕ２Ｏ、ＣｕＯ和ＣｕＣｌ２。

图７　Ｎｉ释放测试后试样表面ＸＰＳ谱线

Ｆｉｇ．７　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒ

ｎｉｃｋｅｌｒｅｌｅａｓｅｔｅｓｔ

（ａ）Ｃｕ （ｂ）Ｎｉ （ｃ）Ｏ （ｄ）Ｃｌ

图８　Ｎｉ释放测试后试样表面的窄扫谱线

Ｆｉｇ．８　Ｎａｒｒｏｗｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｎｉｃｋｅｌｒｅｌｅａｓｅｔｅｓｔ

　　检测试样在人工汗液中的阻抗图谱见图９。随着

打磨砂纸号数增加，试样的阻抗值升高，表明其耐蚀性

相应增加。

　　采用激光共聚焦显微镜检测试样表面粗糙度，计算

实际表面相对基准面的面积变化比例，结果见图１０。

　　采用不同规格砂纸对试片表面进行打磨后，试片的

Ｎｉ释放量随着砂纸号数增加而降低的现象可以认为：

①在进行Ｎｉ释放量计算时，试样外形尺寸没有改变，但

由于经砂纸打磨后试样表面形成了大量沟槽，实际与汗

液接触的表面积比基准轮廓面要大。随着砂纸号数的

７７４
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图９　试样经不同规格砂纸打磨后在人工汗液中的阻抗谱

Ｆｉｇ．９　Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｗｅａｔ

ａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇｂｙｓａｎｄｐａｐｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

（ａ）线粗糙度犚犪 （ｂ）表面积增加率

图１０　不同规格砂纸打磨后的表面粗糙度对比

Ｆｉｇ．１０　Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇ

ｂｙｓａｎｄｐａｐｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

增大，试样表面粗糙度下降，表面积增加率也相应下降，

因而高号数砂纸形成的汗液实际接触面积小于低号数

砂纸，进而减少了Ｎｉ溶出的机会；②不同表面状态形成

的局部腐蚀条件有差异。试样表面采用砂纸打磨后形

成了很多沟槽，一些存在闭塞性的沟槽在汗液作用下成

为电解池的阳极，腐蚀电流密度高，金属离子溶出更多。

为保持电荷平衡，氯离子不断迁入蚀坑内，形成高浓度

的金属氯化物，并进而水解产生氢离子，在蚀坑内形成

强酸性环境，进一步促进金属阳极的溶解过程［１２］。由

于粗砂纸打磨处理的试样表面形成的沟槽更深，溶液扩

散较慢，更容易满足局部溶解所需的溶液条件，提高了

蚀坑的形核几率和发展条件，使其Ｎｉ释放量高于后者。

３　结　论

（１）Ｎｉ含量在１％内的ＣｕＮｉ合金，在人工汗液中

的Ｎｉ释放量随着Ｎｉ含量的增加而升高，两者之间基本

呈现线性正相关的关系。在开发ＣｕＮｉ合金标样时，可

优先将Ｎｉ含量控制在０．０５％～０．１％，以便其Ｎｉ释放

量较为接近标准阈值。

（２）采用在大气下熔炼手工浇注的ＣｕＮｉ铸锭制作

Ｎｉ释放试样时，Ｎｉ释放量的均匀性较差。采用真空连

铸板坯经轧制和冲压制作的试样，Ｎｉ释放量的均匀性

优于大气熔铸锭，采用真空粒化再重熔连铸时，Ｎｉ释放

量均匀性得到显著改善。

（３）试样在７８０℃真空退火３０ｍｉｎ后，Ｎｉ释放量

均值与冷加工态基本接近，但是Ｎｉ释放量极差、标准差

和相对标准差均优于冷加工态。

（４）试样表面经砂纸打磨后形成了大量沟槽，使得

与汗液接触的实际表面积增大，并为局部腐蚀创造了有

利条件，增加了 Ｎｉ释放量。试样表面分别采用２４０、

８００和２０００号砂纸打磨，随着砂纸号数增加，平均 Ｎｉ

释放量下降。
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１至２月新能源汽车市场占有率

达２５．７％
２０２３年３月１０日，中国汽车工业协会（简称“中汽

协”）发布２月汽车行业经济情况。２月，汽车产销呈增长

势头，汽车产销量分别达到２０３．２万辆和１９７．６万辆，环比

分别增长２７．５％和１９．８％，同比分别增长１１．９％和１３．５％。

其中，乘用车产销分别完成１７１．５万辆和１６５．３万辆，同比

分别增长１１．６％和１０．９％；商用车产销分别完成３１．７万辆

和３２．４万辆，同比分别增长１３．５％和２９．１％；新能源汽车

产销分别完成５５．２万辆和５２．５万辆，同比分别增长４８．８％

和５５．９％，市场占有率达２６．６％。

（摘自压铸周刊）
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