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密度法无损测定黄金饰品中金量
¹

的原理及影响因素讨论

陈王通
(冶金部夭津地质研究院 )

提 要 本文根据物理学的基本定律
,

通过严密的数学推导
,

详细讨论 了密度法无损测定黄 金饰品

含金量的基本原理
、

影响测定准确度的诸因素以及测量误差的估计等问题
,

阐明了该法的实用性和

局限性
。

在此基础上初步探索了以 X 射线光谱法与密度法联合
,

进行金饰品含金量准确测定的途

径
。

关键词 密度法 无损测定
·

黄金饰品

密度法测定黄金饰品中的金量是一个应用比较广泛 的无损检测方法
。

它通过精确测定金

饰品的密度进而计算其含金量
。

密度的测量最常用的是相对测量法
,

即把待测物与密度已知的

密度标准参考物质进行 比较以确定其密度
。

其中尤以流体静力天平称量法因其精度高
、

适用范

围广而被广泛采用
。

1 密度法的基本原理

众所周知
,

浸在流体中的物体
,

都要受到一个向上的托力作用
,

在流体静力学 中称之为浮

力
。

浮力的大 小遵循阿基米德定律
。

当质量为 m s 、

体积为
v s 、

密度为 Ps 的金饰品浸在密度为 Po

的溶液中时
,

其所受的浮力为 f
,

那么
,

f = 脚v s ( l )

根据密度的定义
,

乃一 m s //v 、 ,

则有

八 一 m s ·

脚 / f (2 )

纯金饰品的主成份是 A u ,

微量杂质一般为 A g 和 C 。 。 K 金饰品情况就 比较复杂
、

除 A u

外
,

次要成份一般为 A g
、

C u ,

有时为达到不同的色泽效果
,

还掺入一定量的 Ni
、

Pd 等元素
。

为

讨论方便
,

本文将金饰品中除 A u 以外的元素合并视为一种成分 X
,

其质量为 m x ,

体积为
v x ,

密度 为 Px
。

这样
,

任何金饰 品都可作为 A u
与 X 的

“

二元
”

合金来处理
。

对 A u 一X’
‘

二元
”

合金而
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V s
= V A 。

+ V x

M
s
= M

A u
+ M

x

因为 V A 。

一M
A u

/ 外
。 ; V x

一M
x

/ Px ; V S
一 F / Po

,

则

f / P
。
一M

A 。

/ P
A 。

+ M
x

/ Px

将 (4 )式代入 (s )式得
: F / p

。
= m A u

/ p
A u

+ (m
s
一M

A 。

) / pX
,

整理后得

(3 )

(4 )

(5 )

M
sPA u

m Au 一万又不两
PA 。

Px
PA u

一Px
些
户

’

那么
,

金饰品的含金量即 A u
的质量分数 。(A u) 为

召^
。

PA u

Px
叭Au) 一八

u

一 Px 一万及丽妥
’

f

PO m s

式 中
,

脚
u

是 已知常数
;对成份确定的金饰品而言

,

脚 也是常数
,

令

A 一PA u

/ (外
。

一Px )

B = P^ u

pX / (P
^ u 一

夕
:

)

(6 )

(7 )

则 。(A u) 一 A 一 B
。 f

Po m
s

(8 )

将 (2) 式代入 (8) 式
,

得

。 (A u )一 A 一B 生
尸s

由(9 )式可知
,

金饰品中金的质量分数 。 (A u) 与其密度的倒数呈线性关系
。

因此测得密度 八
,

可由 (9) 式算得其含金量 。 (A u)
。

这就是密度法测定金饰品含金量的理论依据
。

但是
,

在实际应用中必须解决两个问题
:

一是 尸S

的精确测定
;二是正确确定 (9) 式中系数

A 和 B 的值
。

下面就分别讨论之
。

2 金饰品密度的测定

假设
,

在密度为 尸、 的空气中称得金饰品质量为 m 、 ;在密度为八)

的溶液中称得其浮重为 G

而且在称量过程中温度及空气密度均不变
,

可以推导出二‘二:

Ps 一

忐
(。一、 , + 、

由于纯水容 易获得高纯度且其密度稳定
,

通常以纯水作为密度测量的标准参考物质
。

此时

尸。 即为纯水的密度
。

当温度为 20 C 时
.

水的密度为 。
.

9 98 2 01 99 / c m
3 ;而同一温度下

,

空气的密

度约为 。
.

。。1 2 9 / c m
3 ,

二者相差近千倍
。

当 夕、 忽略不计时
,

则

外一 而于二乙P()

m
s

和 G 可通过称量而得
,

尸。 是 已知的
,

那么 户S 就可以 由(10) 式计算得出
。

(1 0 )

由(1。)式知
,

p s

的测量准确度取决于 胡 S

和 G 的称量准确度
。

而 m s

和 G 的称量准确度又

受到诸多因素的影响
,

如液体表面张力的影响
,

液体及环境温度的影响
,

大气压力变 化的影响
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以及液面高度的影响
,

等等
。

因此
,

在称量 m s

和 G 时
,

应在气流平稳
,

温度
、

湿度变化小
,

振动

小的实验室中进行
。

称量过程中应设法保持液面高度不变和减少表面张力的影响
。

作为标准

参考物质的纯水应采用新制备的并放置 24 h 以上的蒸馏水或离子交换水
,

称量 G 时
,

应完全

赶除可能附在金饰品上的气泡
。

此外
,

纯水的密度与温度密切相关
,

一般情况下当温度变化在

士 2 0 C 以内
,

水的密度 (Pw )与温度 ( , ) 之间基本上呈线性关 系
。

当 t 一 1 6 C 一 24 C时

内 = 1
·

0 0 2 2 9一 O
·

0 0 0 2 O6 t (g / e m
3
) (1 1 )

在称量 G 的同时测得水的温度
,

即可校正温度的影响
。

3 系数 A 和 B 的确定

如前所述
、

系数 A 和 B 的 值与金饰品的成份有关
。

假设金饰品除金以外的成份 X 由
n

种

组分构成
,

其中第 i种在 X 中的质量分数为 W
, ,

质量为 m
; ,

体积为
v , ,

密度为 召 则

叭一乃
八

钊艺n l二的

p
:

; V x
= 艺 V

,

= m x

奋一 1

V从一认
一一乃

那么
,

Px 一竺 一 1/ (仓
。

1

/ 乃

刃X l = l

如果 X 中各组分间的相对比例为

田1: 田2 : 二
“

⋯
: 侧刀一 al : “ 2 :

⋯⋯
:气

即 。 一 必 / 艺氏
井~ 1

(1 2 )

Px 一 艺 d / 乞 (a / P )
万
~ l r 一 1

(13 )

表 1 若干饰品金的数据及相应的系数 A 和 B 的值

T a b le 1 So m e d a ta o f A u o r n a m e n ts a n d th e c o r r e sPo n d in g A
,

B (c o e fie ie n t ) v a lu es

牌牌号号 合金成份 (%
。))) 颜色色 尸/ (g

·
e m 一 3 ))) AAA BBB 注注

222 2 I
J
SSS A u g l7 A g 5 5C u 2 888 黄黄 1 7

.

999 2
.

0 5 1 444 2 0
.

3 1 333 2 2KKK

222 2L SSS A u 9 1 7 A g 3 2Cu 5 111 深黄黄 1 7
.

888 1
.

9 6 0 777 1 8
.

5 6 000 2 2KKK

777 5OY 一 222 A u 7 5OA g 1 6OC u g OOO 浅黄黄 1 5
.

666 2
.

0 4 3 444 2 0
.

1 5 777 1 8KKK

777 5 OY一 333 A u 7 5 OA g 1 2 5C u 1 2 555 黄黄 1 5
.

4 555 1
.

9 9 6 222 1 9
.

2 4 666 1 8KKK

777 5OY一 444 A u 7 5OA g g OC u 1 6OOO 粉红红 1 5
.

3 000 1
.

9 5 3 111 1 8
.

4 1 444 1 8KKK

AAA u 7 5 0 Sr eddd A u 7 5OA g 4 5C u ZO SSS 红红 1 5
.

1 555 1
.

9 0 2 999 1 7
.

4 4 444 1 8KKK

777 5 0 555 A u 7 5 0 A g 1 0 5C u 3 5N i1OP d 1 0 000 白白 1 6
.

0 888 2
.

2 3 9 999 2 3
.

9 5 555 1 8KKK

777 5 0一IAAA A u 7 5 OPd 1 5 ON ll0 OOO 白白 1 6
.

000 2
.

2 0 0 999 2 3
.

2 0 111 1 8KKK

555 8 5 / 3 0 000 A u 5 8 5A g 3 0 OC u l lsss 黄黄 1 3
.

9 333 2
.

0 7 3 444 2 0
.

7 3 999 1 4 KKK

AAA u 5 8 5 S Pa leee A u 5 8 5A g 2 6 5C u 1 5 000 黄黄 1 3
.

8 555 2
.

0 4 2 888 2 0
.

1 4 888 1 4K
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表 2 同一样品不同计算模式的计算结果

T a ble 2 C a le u la tin g r e su lts by u sin g d iffe r en t m od
e ls

合合金类型型 含金量 (% ))) 密度 (g / e m
3

))) 计算模式式 计算结果 (% ))) 相对误 差 (% )))

AAA u 一
A ggg 9 9

.

0 000 1 9
.

1 666 (1 4 ))) 9 9
.

0 111 0
.

0 111

(((((((((1 5 ))) 9 9
.

2 888 0
.

2 888

(((((((((1 6 ))) 9 9
.

1 777 0
.

1 777

99999 0
.

0 000 1 7
.

8 222 (1 4 ))) 9 0
.

0 000 000

(((((((((1 5 ))) 9 2
.

7 888 3
.

0 999

((((((((( 1 6 ))) 9 1
.

6 222 1
.

8 000

77777 5
.

0 000 1 5
.

9 666 ( 1 4 ))) 7 4
.

9 999 0
.

0 1 333

((((((((( 1 5 ))) 8 1
.

9 444 9
.

2 555

((((((((( 1 6 ))) 7 9
.

0 333 5
.

3 777

AAA u 一
C uuu 9 9

.

0 000 1 9
.

1 000 ( 1 4 ))) 9 8
.

6 333 0
.

3 777

(((((((((1 5 ))) 9 9
.

0 111 0
.

0 111

(((((((((1 6 ))) 9 8
.

8 555 0
.

1 555

99999 0
.

0 000 {{{ ( 1 4 ))) 8 6
.

2 888 4
.

1 333

}}}}}}}}} (1 5 ))) 9 0
.

0 999 0
.

1 000

(((((((((1 6 ))) 8 8
.

5 000 1
.

6 777

77777 5
.

0 000 1 4
.

9 555 (1 4 ))) 6 5
.

2 777 1 2
.

9 777

(((((((((1 5 ))) 7 4
.

9 333 0
.

0 999

(((((((((1 6 ))) 7 0
.

8 888 5
.

4 999

999 9
.

0 000 1 9
.

1 333 (1 4 ))) 9 8
.

8 222 0
.

] 888

(((((((1 5 ))) 9 9
.

1 555 0
.

1 555

(((((((1 6 ))) 9 9
.

0 111 0
.

0 111

⋯⋯⋯
1 7

.

5 666 (1 4 ))) 8 8
.

0 999 2
.

1 222

}}}}}}} (1 5 ))) 9 1
.

4 000 1
.

5 666

999 0
.

0 00000 (1 6 ))) 9 0
.

0 111 0
.

0 111

777 5
‘

。。

一一
1 5

.

4 555 (1 4 ))) 7 0
.

2 、

⋯⋯
(((((((1 5 ))) 7 8

.

5 111

(((((((1 6 ))) 7 5
·

。5 {
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可见
,

一旦确定了金饰品的合金类型及金以外
n
种组分间的相对 比例

,

即可 由(1 3) 式计算 Px
,

进而由(6 )
、

(7) 式计算 A 和 B 的值
。

下面举例说明几种常见饰品金相应的系数 A 和 B 的计算
:

3. 1 A u 一 A g 二元合金

此时
,

除 A u
外只含 A g

,

即
n = l

, a ; ,

= l
,

则 内 = 尸
^ :
= 1 0

.

4 99 / em
3 ,

由 (6 )
、

(7 )式

A = p A 。

/ (夕
A 。

一P ; ‘
)= 1 9

.

3 2 / (1 9
.

3 2 一 10
.

4 9 )= 2
.

18 8 0

B = PA t

PA g

/ (P
^ u

一 PA :
) = A

·

Px = 2 2
.

9 5 2

则 。 (A u )一 2
.

15 5 0 一 2 2
.

9 5 2 又生
Ps

(1 4 )

3. 2 A u 一 C u
二元合金

同上例
,

此时
n 一 1

,

呱 一 1
,

八一 践
。

一 5
.

9 2 9 / e m
3 ,

则 A = 1 9
.

3 2 / (1 9
.

3 2 一 8
.

9 2 ) = 1
.

8 5 7 7

B = A
.

PC
u

= 1
.

8 5 7 7 沐 8
.

9 2 = 1 6
.

5 7 1

。 (A u )一 1
.

5 5 7 7 一 1 6
.

5 7 一x 工
夕s

(1 5 )

3
.

3 A u 一A g + c u (1 + 1) 三元合金

此时
, n 一 2

,

aA
: :
ac

。

一 1 : 1
,

那么

脚 = (1 + 1 ) / (1 / 1 0
.

4 9 + 1 / 5
.

9 2 ) = 9
.

64 1 5 (g / em
3
)

A = 1 9
.

3 2 / (1 9
.

3 2 一 9
.

6 4 1 5 )= 1
.

9 9 6 2

B = A
.

Px = 1
.

9 9 6 2 又 9
.

6 4 15 = 1 9
.

2 4 6

以同样方法计算的其它类型饰品金的数据见表 1
。

值得注意的是
,

实际工作中金饰品的类型往往并非已知的
,

人们一般是凭经验来判断
,

这

就带有很大的盲 目性
。

由于合金类型判断不准而误用计算模式
,

结果造成了较大误差甚至得出

错误的结论
,

而且成色越低的金饰品这种人为误差越大 (表 2 )
。

密度法应用上的局限性就在于

此
。

4 密度法测量误差的分析

由(8 )式知
,

密度法的两个测量参数是 m s

和 f
,

在用天平测量时都会产生一定的误差 d m s

和 df
。

为估计这两个参数测量误差对最终测定结果的影响
,

将 (8) 式分别对 m
:

和 f求偏微分
:

。〔。 (A u )〕
;

一旦 只生 d f

尸。 2陀 s

刁〔。(A u )〕
, 。
=

B
、 /

f
,

一— 产
、

一下Q Z刀 S

产入〕 m 弓

测量的总误差为

△‘(A u )一 l日〔田(A
u )〕

;

{+ l刁〔田(A
u )〕

。 、

l (1 6 )

l日〔aJ (A u )〕
;

1 m
s

I”〔。(A u )〕、
,

l一 f
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由于称量 m
s

和 f 用的是 同一台天平
.

设它们的称量误差相同
,

即 df ~ d m
s ,

则

凡一内
一一

ms一f
一一

}刁〔。(A u )〕
;

1

l刁〔田(A u )〕、
。

l

应用纯水测量浮力 f 时
,

Po 全1 9 /c m
3 ,

则

!刁〔。(A
u )〕

;

i= 尸
s 火 }J〔‘ (A u )〕

, 、

}

也就是说
,

虽然 m
;

和 f 的称量误差相同
,

但对 。 (A u) 的影响却有很大的差异
,

浮力 f 测量误

差对 aJ (A u) 的影响是 m
s

的大约 八 倍
。

换句话说密度法测定金饰品成色的误差主要来自浮力

的测量误差
。

若 M
s

的测量误差忽略不计
,

则

△试A u )二旦 x

翌
Po m

s

气1 7 )

表 3 是以 A u 一A g 合金为例的误差估计
。

表 3 A u 一A g 合金密度法测且误差估计

T a ble 3 E r r o es tim a tio n o f d e n sity tes t o f A u 一
A g a llo y

△F / g

m
,

/ g

0
.

0 0 0 1 0
.

0 0 0 2 0
.

0 0 0 3 0
.

0 0 0 4

10一.09
1 } 3 } 5 1 1 0 3 } 5 } 1 0 1 1 } 3 } 5 { 1 0 3 { 5

甲 (A u , / ‘o
一 ’

⋯
o

·

2 3

⋯
o

·

0 8

⋯
。

·

。5

{
o

·

。2

}
。

·

挤6⋯
o

·

‘5

}
o

·

0 9

1
0

·

0 5

1
0

·

6 9

⋯
o

·

2 3
1
0

·

“ {
o

·

。7

}
o

·

9 2

1
0

·

3‘

⋯
。

·

‘8

⋯
o

表 3 数据说明
,

为降低密度法的测量误差
,

一是应尽可能减少浮力的测量误差
;二是被称

量的金饰品质量 M
,

不宜太小
。

例如对 A u 一 A g 合金的金饰品而言
,

如果其成色在 99
.

9 % 以

上
,

则要求△ 。 (A u) 镇 0
.

1 %
。

当用万分之一天平称量并准确到 0
.

0 0 01 9
,

那么
,

M
S

应不小于

2
.

3 9
,

否则就不能报出 99
.

9 %这样的结果
。

S X 射线光谱法与密度法联合

如前所述
,

密度法的局限性在于一旦合金类型判断错误将会带来较大的误差甚至得出错

误的结论
。

但是
,

如果预知其合金类型和杂质元素间的相对 比例
,

其测定的准确度又是其它方

法所不及的
。

目前无损测定金饰品成色的另一种方法是 X 射线光谱法
。

该法具有无损
、

快速
、

多元素同

时测定的优点
。

但是
,

由于基体效应
,

表面形态
、

被测物质量 m
s

相差悬殊
,

测量计数值的统计

涨落
,

仪器综合稳定性的诸多因素的影响不易一一准确校正
,

其结果亦非完全令人满意
。

同时
,

由于受 X 射线穿透能力的限制
,

它对于包金或一定厚度的镀金饰品亦显得无能为力
〔3〕〔‘〕。

基于对上述两种方法优缺点的分析
,

不难看出
,

如果将两者联合使用
,

由 X 射线光谱法查

明合金类型
,

粗测各杂质元素的相对 比例
,

再由密度法确定其含叙量
,

两者互相取长补短
,

应该

是一种可行的途径
。

其前提条件是金饰品应是均匀的合金
,

而非包金或镀金
。

笔者按此思路对
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部分纯金和首饰金国家一级标准物质进行了测定
,

结果见表 4
。

数据表明
,

联合法在相当宽的

含金量范 围内都获得满意的结果

表 4 X 射线光谱法与密度法联合的测定结果

T a b le 4 R e s u lts te sted in te g r a tio n o f x
一 r a y sP吧c tr胎e o p ie a n d / d e n sity m e thed

s

样样样 x 射线光谱法法 密 度 法法 测量值值 推荐值值 误差差

号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 . (A u )/ 1 0 一““ . (A u ) / 1 0 一 22222

合合合金类型型 相对 比例例 林 sss AAA BBBBBBBBB

11111 A u
一

A ggg a A 。 ,

ac
。
= 1 :

lll 1 9
.

3 111 2
.

1 8 8 000 2 2
.

9 5 222 9 9
.

9 444 9 9
.

9 9444 一 0
.

0 5刁刁

44444 A u 一
A ggg Q ^ 。 ’

ac
。
一 1

,
111 1 9

.

2 333 2
.

1 8 8 000 2 2
.

9 5 222 9 9
.

4 444 9 9
.

4 888 一 0
.

0 444

55555 A u 一

C uuu a ^ g ,

ac
u

= l
,
111 1 9

.

1 999 1
.

8 5 7 777 1 6
.

5 7 111 9 9
.

4 222 9 9
.

4 888 一 0
.

0 666

66666 A u 一

A g 一

C uuu a A。 ,

ac
。 , a z。 = l ,

1
,
111 1 9

.

2 333 1
.

9 9 6 222 1 9
.

2 4 666 9 9
.

5 444 9 9
.

4 888 0
.

0 666

77777 A u 一

A ggg Q A。 ,

ac
。

一 1
,
111 19

.

1 666 2
.

1 8 8 000 2 2
.

9 5222 9 9
.

0 111 9 8
.

9 888 0
.

0 333

88888 A u
一

C uuu a A : :

吸
u

= 1 : 1
.

888 19
.

0 888 1
.

8 5 7 777 1 6
.

5 7 111 9 8
.

9 222 9 9
.

0 000 一 0
.

0 888

99999 A u
一

A g 一

C uuu a A。 ,

ac
。

= l
·

8
, 111 19

.

1222 1
.

9 9 6 222 1 9
.

2 4666 9 8
.

9 666 9 8
.

9 888 一 0
.

0 222

111 000 A u 一
A ggg a A g :

ac
。

一 l : 555 19
.

0 111 2
.

1 8 8 000 2 2
.

9 5 111 9 8
.

0 666 9 7
.

9 888 0
.

0 888

lll 222 A u 一
A g 一

C uuu Q ^ 。 ,

Qc
。 , a z n

一 2
·

6
,
7

·

3
, 111 18

.

9 444 1
.

9 9 6 222 1 9
.

2 4666 9 8
.

0 000 9 7
.

9 999 0
.

0 111

111 555 A u 一

A g 一
C u 一

Z nnn a A 。 ’

ac
。

一 1
, 7

·

333 18
.

6 222 1
.

8 0 7 999 1 5
.

6 0888 9 6
.

9 777 9 6
.

9 999 一 0
.

0 222

111 777 A u 一A g 一

C uuu a ^ : ,

ac
。 , a z n

一 1
·

2
,
4

·

l
,
lll 17

.

8 333 1
.

9 9 6 222 1 9
.

2 4 666 9 1
.

6 888 9 1
.

6 999 一 0
.

0 111

lll 999 A u 一

A g 一

C uuuuu 15
.

3 000 1
.

9 5 2 222 1 8
.

3 9 777 7 4
.

9 888 7 5
.

0 000 一 0
.

0 222

222 lll A u 一

A g 一

C
uuuuu

15
.

5 999 2
.

0 4 4 444 2 0
.

1 7 777 7 5
.

0 222 7 4
.

9 999 0
.

0 333

222 222 A u 一

A g 一

C uuuuu 1 3
.

2 333 1
.

8 9 9 444 1 7
.

3 7 666 5 8
.

6 000 5 8
.

4 444 0
.

1 666

222 444 A u 一

A g
一

C u 一

Z nnnnn 1 3
.

0 999 1
.

8 7 8 666 1 6
.

9 7 555 5 8
.

1 888 5 8
.

0 444 0
.

1 444

222 666 A u 一 A g 一

C uuuuu 1 1
.

3 333 1
.

8 8 7 444 1 7
.

1 4 555 3 7
.

4 222 3 7
.

4 555 一 0
.

0 333

222 777 A u
一

A g 一

C u 一
Z nnnnn 1 1

.

0 888 1
.

8 4 0 444 1 6
.

2 3 777 3 7
.

5 000 3 7
.

5 000 OOO

6 结 论

(1) 本文详细论述了密度法无损测定金饰品含金量的基本原理
、

阐明了系数 A 和 B 的计

算方法
。

指出了密度法的局限性及实际应用中应特别注意的问题
。

(2) 详细讨论了密度法的误差
,

证明浮力 F 的测量误差是其误差主要来源
。

(3 )对于均匀合金的饰品金
,

探索了用 X 射线光谱法与密度法联合测定含金量的途径
,

获

得令人满意的结果
。

(4 )联合法只适用于均匀合金的饰品金
,

不能用于包金和镀金饰品
。

但是
,

对于以包金和镀

金饰品冒充纯金或 K 金饰品的鹰品
,

通过测定其密度还是可以在一定范 围内予以识别
。

关于
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包金和镀金饰品的测定
,

已超出本文讨论的范围
。
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