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用 X射线荧光分析技术
测定镀、包金层的厚度

邓艳丽　李卫华　刘宝生　刘际时
(中国原子能科学研究院核技术应用研究所,北京, 102413)

把X 射线荧光分析和低能 Χ射线散射技术相结合,准确地测量了镀、包金制品的镀、包金层厚

度。可测定的最大镀、包层厚度为 70 Λm ,测量准确度好于 10%。
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把X 射线荧光分析技术和低能Χ射线散射技术结合,进行金制品和镀、包层厚度达 70 Λm

的镀、包金膺品的甄别[ 1 ]。为确定被测样品的实际价值,应准确地测定镀、包金膺品的镀、包层

厚度。本工作只限于解决单元素材料 (纯铜或纯银)衬底和单元素镀、包层 (纯金)的镀、包层厚

度测定。同时,对非单元素材料底衬和成色金镀、包层情况下测定镀、包层厚度的可行性进行初

步探讨。

1　原理
关于受激X 射线荧光分析的基本公式和镀、包层样品X 射线荧光分析的基本公式已在关

于金制品和镀、包金膺品甄别的工作中列举[ 1 ]。使用241Am 源作激发源测定镀、包层厚度 d 时,

需把X 射线荧光分析和 5915 keV 低能 Χ散射结合考虑,得到 3个对应的参数,即归一化的金

含量份额 I
0
A u、金谱线强度与“剩余”康普顿散射谱线强度的比值R 1、金谱线强度与“剩余”瑞利

散射谱线强度的比值 R 2[ 1 ]。下面将分 2种情况来讨论。

111　薄镀、包层

薄镀、包层是指镀、包层的厚度不能完全阻挡底衬材料产生的特征X 辐射穿透镀、包层射

至样品外并被探测器所探测。底衬材料特征X 辐射穿透镀、包层的份额显然取决于镀、包层的

厚度 d ,这一份额同时又决定了归一化金含量份额值 I
0
A u ,从而可建立起 I

0
A u2d 的对应关系曲

线,这一曲线呈近似 (1- ekd )的形式。因此可由 I
0
A u的值来确定 d 值。也可以用金谱线强度和底

衬材料谱线的强度比值来确定 d 值。这是用X 射线荧光分析技术测定镀层厚度另一方法。必

须注意的是应首先判定样品是镀包金膺品,然后才能用 I
0
A u2d 曲线来确定镀、包层厚度。因为
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对金和与底衬材料相同的元素混合而成的金制品在 2 种材料为一定比例时也将得到同一个

I
0
A u值。

112　厚镀、包层

厚镀、包层是指镀、包层的厚度达到或超过了某一厚度,在该厚度下,底衬材料的特征X

辐射几乎完全被阻挡,探测器只测得作为镀、包层的金的特征X 射线,已不能使用 I
0
A u值来确

定 d。文献[1 ]表明,这时尽管 d 有不同的值, I
0
A u值始终为 1。即使 I

0
A u值都为 1,但R 1值和R 2

值却随镀、包层厚度的不同而不同。因此,在纯铜或纯银为底衬,镀、包层为纯金的情况下, R 1

或R 2值可用于确定厚镀、包层的厚度。不同厚度的镀、包层直接影响 5915 keV 低能 Χ康普顿
散射“有效层”和瑞利散射“有效层”中金、银或金、铜各自的“有效含量”[ 1 ] ,从而影响获取的能

谱中康普顿散射谱线和瑞利散射谱线的强度,使不同厚度镀、包层对应不同的 R 1值和R 2值。

2　理论计算结果及分析
理论计算使用的公式和采用的各种条件与文献[1 ]中的完全相同。只是在文献[1 ]中建立

I
0
A u2R 1和 I

0
A u2R 2曲线,而在本工作中建立的是 I

0
A u2d、R 12d 和 R 22d 曲线。

计算分别以铜、银为衬底的归一化金含量 I
0
A u、金谱线强度与“剩余”康普顿散射谱线强度

的比值 R 1、金谱线强度与“剩余”瑞利散射谱线强度的比值R 2,通过 I
0
A u、R 1、R 2与镀包层厚度

d 的关系可得如下结论:

(1) 铜衬底或银衬底镀、包纯金的 I
0
A u2d 曲线基本呈 (1- ekd )的上升形式,但在铜衬底时曲

线上升速度更快 (图 1 (a1)、(b1) )。

(2) 在铜衬底镀、包层厚度< 5 Λm 和在银衬底镀、包层厚度< 20 Λm 的情况下,可用 I
0
A u2d

曲线来确定镀、包层厚度,并且可以得到较好的精度。

(3) 当镀、包层厚度大于 (2)所给的范围后 I
0
A u值趋于饱和,曲线平缓变化至与坐标近乎平

行。由于统计涨落和测量误差,将带来 d 值的很大偏差,或根本不能判定 d 值。

(4) 纯铜衬底的 R 12d 曲线随着 d 值的增大呈上升趋势,而纯银衬底的 R 12d 曲线随着 d

值的增大呈下降趋势 (图 1 (a2)、(b2) )。两条曲线都趋向纯金制品的 R 1值。显然对某一个 d

值,使底衬材料为银、铜混合材料并调节银、铜比例,最终可将这 d 值对应的 R 1值调整为与纯

金制品的 R 1值相等或相近。因此在只是纯铜底衬或纯银底衬的情况下, R 1值固然可以用于

确定 d 值,但对银、铜混合底衬材料而言, R 1不是一个用于确定镀、包层厚度 d 的理想参数。

(5) 在铜衬底镀、包层厚度≥5 Λm 和在银衬底镀、包层厚度≥20 Λm 的情况下, R 22d 曲线

都呈近似双曲线的形式单调下降 (图 1 (a3)、(b3) )。因此在这一镀、包层厚度区域可以用R 2值

来确定 d 值。应该指出的是,随着 d 值的增大曲线渐趋平缓,因此由于统计涨落和测量误差引

起的 d 值的偏差将随着 d 值的增加而逐渐加大,并可在一定的偏差范围内确定 d 值。

(6) 铜衬底和银衬底的 I
0
A u2d 曲线和 R 22d 曲线在数值上和变化速率上都是不同的,可以

利用 R 1值在铜底衬时小于纯金制品的 R 1值、在银底衬时大于纯金制品的 R 1 值来确定底衬

材料。

3　验证实验结果及讨论
验证实验的几何安排、电子学框图、实验方法与文献[1 ]相同。验证实验得到的铜衬底和银
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图 1　铜衬底和银衬底镀、包金样品的 I 0
A u2d 曲线 (a1、b1)、R 12d (a2、b2)曲线和R 22d 曲线 (a3、b3)

F ig. 1　Curves of I 0
A u2d , R 12d , R 22d of copper o r silver liner samp les p lated o r w rapped up by go ld

○——镀包纯金样品理论计算曲线; ∃——镀包纯金样品实验曲线; + ——镀包 22K 金样品实验曲线

衬底的纯金和 22 K 金镀、包层的 I
0
A u2d、R 12d 和R 22d 曲线示于图 1。由图可看出以下几点。

(1) 实验得到的 I
0
A u2d 曲线与理论计算结果相近,只是上升速率略缓。

(2) 实验得到的 R 22d 曲线与理论计算结果变化趋向一致,即在 d≥5 Λm 后都随 d 值的

增大而降低,只是实验曲线比理论计算曲线更陡,即变化速率更大,特别是铜衬底更为显著。这

是由于在理论计算中未考虑康谱顿散射射线和瑞利散射射线对金特征X 辐射的二次激发。实

验的结果表明:在用R 2值来确定 d 值时, d 值的偏差将好于理论计算结果的预计。

(3) 实验得到的R 12d 曲线仍具有理论计算结果给出的特征。铜衬底的R 12d 曲线整体小

于纯金制品的R 1值,随着 d 值的增大而上升并趋向纯金制品的R 1值。银衬底的R 12d 曲线整

体大于纯金制品的 R 1值,随着 d 值的增大而下降趋向纯金制品的 R 1值。

(4) 对镀、包 22 K 金的样品,这 6条曲线除了随着 d 值增大的趋向终点不同 (分别为 22 K

金的 I
0
A u、R 1、R 2值)外,曲线形状、曲线整体大小、变化趋势及变化速率与镀、包纯金的样品相

近。

4　确定镀、包层厚度 d 的方法
用不同镀、包金厚度的系列标准样品进行刻度,得到铜衬底或银衬底曲线的数学表达式如

下:
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d = f 1 ( I 0
A u) (1)

d = f 2 (R 2) (2)

d = f 3 ( I 0
A u) (3)

d = f 4 (R 2) (4)

式 (1)、(2)适应铜衬底,式 (3)、(4)适用银衬底。

当 R 1≤R 10或> 0, I
0
A u≤0195时,用公式 (1) ; 当 R 1≤R 10或> 0, I

0
A u > 0195时,用公式 (2) ;

当R 1> R 10或< 0, I
0
A u≤0195时,用公式 (3) ;当 R 1> R 10或< 0, I

0
A u> 0195时,用公式 (4)。

在验证实验中, 对铜衬底选用镀、包层厚度为 0112、1120、和 5150 Λm 的 3 个点建立

f 1 ( I
0
A u) ,用镀、包层厚度为 9140、28100、90100 Λm 的 3个点建立 f 2 (R 2)。对银衬底选用镀、包

层厚度为 0166、1192、9140 Λm 的 3个点建立 f 3 ( I
0
A u) ,选用 9140、28100、90100 Λm 的 3个点建

立 f 4 (R 2)函数。

作为方法的验证,对铜衬底镀、包层厚度为 0167、1192、19100、50100 Λm 和银衬底镀、包

层厚度为 0112、1120、5150、50100 Λm 的 8 个镀、包金样品,沈阳冶炼厂的 <20 mm×012 mm

22 K 的金制品标样,及中国人民银行监制的 515 mm×45 mm×115 mm 18 K 和 14 K 的金制

品标样进行测定,结果列于表 1。

表 1　11个被测样品镀、包层厚度测量结果1)

Table 1　D eterm ined th ickness of the layers of the eleven sam ples

标准样品2) I 0
A u R 2 是否镀、包金 R 1 衬底材料 选用公式 d öΛm

Cu (0167) 012497 16176 是 2138 铜 式 (1) 0162

Cu (1192) 015874 18138 是 2137 铜 式 (1) 1198

Cu (19) 110000 12184 是 3121 铜 式 (2) 2019

Cu (50) 110000 9169 是 4126 铜 式 (2) 4615

A g (0112) 010456 33192 是 - 5164 银 式 (3) 0

A g (1120) 013213 36124 是 39185 银 式 (3) 1135

A g (515) 016728 23140 是 13167 银 式 (3) 5174

A g (50) 019987 8193 是 6115 银 式 (4) 52119

22 K 019554 6116 否

18 K 018926 6107 否

14 K 017499 6119 否

　　注: 1) 纯金制品的R 2为 6128, R 1为 4117

　　 2) 括号内数据为镀层实际厚度,单位为 Λm

结果表明: 对薄镀、包层样品,测量误差< 0115 Λm; 对厚镀、包层样品,测量误差< 10%。

因此,本方法是可行和有效的。

5　本方法对混合底衬材料及镀、包成色金的适用性
实际上,在金制品测定的过程中,往往会遇到银、铜混合底衬和镀、包成色金的膺品。

在文献[1 ]中对这一问题进行了讨论。根据成色低至 9 K 的镀、包成色金样品的理论计算

I
0
A u2R 1曲线可知:如是银衬底,则R 1值大于同一 I

0
A u值相应的金制品R 1值; 如是铜衬底,则反

之。因此,被测样品的R 1值向同一 I
0
A u值的金制品R 1值趋近则表示底衬为混合材料。在用R 2
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值判明样品为镀、包金样品后,样品的 R 1值即反映底衬材料中的元素组份。

判定镀、包层为成色金可采用下述方法:

对厚镀、包层,在底衬材料确定后,根据R 2值可初步判明镀、包层是否为厚镀、包层。判明

为厚镀、包层而获得的谱图上又有明显的铜、银谱线,则表明镀、包层为成色金。

对薄镀、包层问题要复杂一些,因为无法直接判明谱图上的铜、银谱线来自成色金镀、包

层,还是来自底衬材料,还是同时来自两者。由于从市售的镀、包成色金制品来看,镀、包金的成

色几乎只是 22 K、18 K、14 K 三种,金含量分别为 9117%、75%和 58104% ,相差比较大,因此

可以先把被测样品认为是镀、包纯金的,据此用镀、包纯金的 I
0
A u2d 方程算出镀、包层厚度后,

再用镀包纯金的R 22d 方程算出相应的R 2值,与被测样品的R 2值进行比较,如果二者有显著

的差异,则判定为镀、包成色金。因此,对混合底衬材料及镀、包成色金样品,本方法仍是可行

的。

6　结束语
解决了对镀、包金样品的镀、包层厚度的测定。可测定的最大镀、包层厚度为 70 Λm ,测定

的准确度好于 10%。本方法也适用于以中等质量或小于中等质量的金属元素为底衬、以重元

素贵重金属为镀、包层的各种样品。
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D IST INGU ISH ING BETW EEN GOLD SAM PL ES AND

PLATED -GOLD FAKE BY X-RAY FL UORESCENCE ANALY SIS
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ABSTRA CT

X2ray fluo rescence analysis com b ined w ith low 2energy Χ2rays sca t ter techn ique, the

th ickness of the layer of p la ted2go ld o r w rapped2go ld sam p les can be accu ra tely determ ined

to a ll k inds of sam p les p la ted o r w rapped by go ld p rovided tha t the layer th ickness is less

than 70 Λm , and the accu racy is bet ter than 10%.

Key words　X2ray fluo rescence analysis　L ow 2energy Χ2rays sca t tering　T h ickness of

the p la ted2go ld layer
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