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摘 要

目前，汽车尾气已成为城市大气污染的主要污染源之一。为了治理汽车尾气污染，世

界各国都在采取安装尾气排放净化器等措施，以减少汽车尾气所排放出来的碳氢化物、一

氧化碳、氮氧化物等有害气体给环境带来的污染。“三效催化剂”以铂族金属铂、钯、铑

作为催化剂的活性成分，可将汽车尾气所排放出来的有害气体分解为无害物质。但与此同

时，一部分铂族金属也会排放到环境(大气粉尘、土壤)中，这些铂族金属将继而进入植

物、食品、生物体液、动物组织中。本论文分五部分对此进行研究：

第一章综述了铂、铑、钯元素的主要生理作用、分析方法及其原理，环境尘土样品中

贵金属的含量情况的研究进展。详述电感耦合等离子体质谱(ICP--MS)的工作原理，

ICP-MS在分析过程中可能存在的各种干扰和效应，以及ICP．MS在铂族元素环境分析中的

应用和进展。

第二章研究并建立了电感耦合等离子体质谱(IcP—Ms)测定土样中痕量Pt、Rh、Pd

的分析方法。测定了北京市区二环、三环、四环和五环路边尘土中的贵金属铂，铑和钯。

结果表明市区路边尘土贵金属含量的高低与采样地点的车流量具有一定的正相关。

第三章研究并建立了电感耦合等离子体质谱(ICP．MS)测定植物中微量钯的方法。本

章在详细讨论了样品前处理的方法及测定铂族元素钯时受到的质谱干扰的基础上，研究建

立了新的干扰方程，可有效消除镉(Cd)等元素对钯测定的干扰。应用所建方法测定北京

市区主要道路两旁四种常见植物草坪草，国槐，小叶冬青和松树中钯的含量。

第四章研究应用电感耦合等离子体质谱(IcP—Ms)法测定植物中痕量贵金属Pt以及

重金属Pb的方法，并着重讨论这两种金属之间的关系以及与交通流量之间的关系。研究

结果表明，环境样品中铂和铅在环境样品中的含量均与所在地点车流量有较大的相关度。

路边植物中已经累积了不同程度的铂，其中草坪草中铂和铅的含量与车流量相关程度最

高。

第五章通过改进的连续浸提方法，有效分离并提取了北京市区路旁尘土中铂族元素的

5种存在形态：水溶态，可交换态，弱酸性溶解态，酸溶态和残留态，并用ICP．MS法检测

了铂、铑和钯的各种形态含量及总含量。结果表明，北京市区采样点路旁土壤中铂族元素

铂，铑和钯的浓度范围分别在3．96-356．3 ng／g,2．76-97．1l ng／g and 0．1．124．9 n∥之间，其中

在自然条件作用下可进入地下水和可被植物体吸收的部分的百分比次序为铑(29．14％)>

钯(23．87％)>>铂(7．92％)。

关键词：铂；铑；钯；环境样品；电感耦合等离子体质谱(IcP．MS)



首都师范人学硕+学位论文

Abstract

111e research for the distributions of platinum group dements(PGEs)has revealed that the

abrasion of catalytic converters causes all increase in emission of microscopic particles

containing low solubility PGE．Pt，Pd and Rh existed in environments in trace concentrations(in

the．g／kg rang in mad dust)are distributed ubiquitously in the civilized areas．Therefore traffic

seelnstobethemain sourceofPGEscontaminationinurbanarea．Inthisthesis：

Chapter one：the main physiological action and the regular analysis method of PGEs Wel'e

introduced；research progress of PGEs in the environment sample was summmied．ne history

and development of inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry(ICP—MS)，the overview of

ICP—MS major components and the interferences oflCP·MS were introduced．

Chapter two：dust samples collected from the Beijing metropolitan area(China)WCI'Ig
evaluated for the distribution ofplatinnm group elements(PGEs)concentrations．Concentrations
of Pt．Rh and Pd were found between 3．96—356．3 ng／g,2．76—97．11 ng／g and O．1—124．9 ng／g,

respectively,while for the samples collected from suburban as the background were very low in
the ranges ofO．1-0．9 ng／g for Pt，0．5-1．4 ng／g for Pd and O．8-2．2 ng／g for Rh，respectively．The

distributions of PGEs from road dust reflect the pollution most adequately matching the local

traffic eonditions．

Chapter three：inductively coupled plasma—mass spectrometry(10P·-MS)has been employed

to determine palladium in plants．The spectroscopic interferences ofPd in ICP—MS determination
were studied in detail．Spectral interferences towards Pd were corrected using mathematical

correction equation based on abundance ratio．ne potential ofthe method Wills evaluated by the

determination ofStandard Reference Materials(GBW07293)．

Chapter four：Platinum and lead have been determined by inductive coupled plasma-mass

spectrometry 0cP—MS)in roadside dust and plants including Japanese pagoda，Annual grass，

Holly and Pine tree samples collected from main roads in B刨ing,during 2005．The hi曲ef Pt

and Pb concentrations were found in samples along road with hi曲el-traffic volume．Among the

plams examined，Pb contents in all selected plants well match with the result in dust．The level of

ptinAnnual grass reflectsmostadequatelythepollutionofPtin soil samples．

Chapter five：with modified sequential extraction and separation analysis method，platinum

group elements(PGEs)in roadside dust were divided into five fractions：water soluble,weak

acid soluble，exchangeable，acid soluble and residual．All the five forms of PGEs and total PGEs

were determined with ICP—MS，showing that this method has good precision，accurate，reliable

and easy to operate．Concentrations of Pt,Rh and Pd We'Te found between 3．96-356．3 ng／g．

2．76-97．1l ng／g and 0．1—124．9 ng／吕respectively It’S shown that the sum of exchangeable and

Ⅱ
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carbonate fi'actions presented the amounts ofbio-available fi'action in urban roadside dust in the

order：Rh(29．14％)>Pd(23．87％)>Pt(7．92％)．

Key words：platinum；rhodium；pMIMium；environmental samples；inductive couple

plasma-mass spectrometry(ICP—MS)
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一、铂族元素

1．概述

第一章 概述

贵金属元素被誉为“现代工业的维他命”，贵金属分析一直是富于挑战性的工作．贵金

属元素可用作汽车催化剂、珠宝首饰、化学工业和石油工业催化剂、玻璃及人造纤维工业

用的坩埚、漏板和晶体生产的容器等。铂、铑、钯作为汽车催化剂，被广泛用于汽车排尾

净化装置，为保护环境起到重要作用；在珠宝方面，铂金首饰以其优异的质地和色泽，一

直被人们所喜爱；在微电子领域，钯良好的可焊性和低接触电阻特性倍受人们的赞赏，在

抗蚀方面也有优异的性能。在医药方面，人们已开始将铂的某些络合物作为有效的抗癌物

质。另外，在核工业部门，铂的用量也越来越多。贵金属是热和电的良好导体，熔沸点都

较高；铂、钯具有很好的延展性，锇、钌、铑性硬且脆；对光线的反射率高，膨胀系数低；

特别是铂族金属表面具有吸附氢气的特殊性能。该族金属具有抗腐蚀性和抗氧化性等重要

性质。它们具有d-电子层结构，其4d或5d电子未充满，与一些电子给予体形成分子杂化

轨道，形成稳定的络合物，这是该族金属的特性，也是研究铂抗癌活性的结构基础。另外

还以氧化物、硫化物、卤化物、硝酸盐、亚硝酸盐及其络合物等形式存在。虽然铂族金属

发现较晚，到20世纪初才进行工业生产，但由于其特有的性能，在众多领域得到了广泛

的应用。

随着铂族金属在各行各业的广泛使用，越来越多的铂族金属通过各种途径进入环境

中，如含铂的抗肿瘤类药物(如顺铂及卡铂)及抗风湿类药物的使用；三效催化器中的铂、

钯、铑随汽车尾气排入大气；牙齿合金中的钯及其它铂族金属也是进入人体的潜在污染源；

在众多的化学品的合成过程中，作为催化剂的铂族金属会被带入食品、药物及其日用品中

等。

2．铂族金属元素的生理作用

铂族金属药物中最具医学意义的应首推“抗癌明星’乙一顺铂的抗癌作用是美国芝加哥大

学Rosenberg领导的课题组于1965年在研究电场对大肠杆菌细胞生长的影响实验中意外发

I
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现的。顺铂具有广谱的抗癌活性，已经成为国内外首选的抗癌药物。它对睾丸癌的治愈率

为85％，肺癌是80％，子宫癌为40％．60％，并可长期缓解，对颈部癌、膀胱癌、前列腺癌、

脑癌也十分有效。

城市环境中铂族金属对人体健康具有一些潜在的影响和危害【”。催化剂中排放出的铂

族金属主要部分为金属颗粒，少量可溶性的化合物(1％--10％)[21，而人们对铂及铂族元

素的毒性并非十分明确，长期以来一直认为金属铂是无毒的，近年来有些研究结果也未能

表明其具有生物活性，虽然一些水溶性的铂盐如顺铂(二氯二氨络亚铂)、碳铂等有生物活

性，已经被用作治疗癌症的药物，但是英国、德国等学者发现以气溶胶形式存在的铂化合

物可引起呼吸系统的疾病(如哮喘、咳嗽、胸闷、打喷嚏等)和人体皮肤过敏(如湿疹、

风疹等)等疾病131。意大利学者研究表明铂族金属元素在生物体内积聚会产生毒性，精练

铂的工人比常人更易患有哮喘病，环境中高的铂族金属元素含量还容易引起其他健康问

题，如结膜炎、风疹、慢性皮炎、鼻出血、咳嗽、哮喘、苍白病等[41。英国卫生与安全机

构对铂精矿加T1人得哮喘病的调查表明，铂尘埃在空气里不应高于5mg／m3。由于铂及铂

族元素的化学及生物降解的可能性较小，这样高含量的铂族金属将逐渐在土壤、水体中沉

积，并逐渐积累而最终进入生物的食物链中。已有研究表明，英国人全血中铂的含量己达

到129ng／L，澳大利亚主要路段的铂是通过食物进入人体的，平均每天摄入量为1440ng甜。

铂族金属钯的可溶性状态能在植物、动物和食物链中积聚，钯对植物的危害轻微，但当浓

度达到1-3mg／L时对细胞的结构单元就有伤害，植物组织中钯含量的增加会给新陈代谢产

生负面影响。近几年的研究表明，钯和其他贵金属及它们的化合物是一类高发生率的致敏

物，能引起接触性皮炎、鼻炎、结膜炎，气喘和风疹[61。所以，应该重视铂族金属颗粒对

人体健康的影响。

3．铂族金属元素环境分布及其国内外的研究现状

瑞典在1984年开始进行有关铂族金属对城市环境的影响的研究，发现城市环境中的

铂族金属主要是来源于汽车尾气净化装置中铂、钯、铑的排放，而且铂的排放已近乎无处

不在的程度[tl。英国卡迪夫大学的地理学教授海兹尔酱里查德研究发现：在学校附近和环

路上尘埃中均含有铂，道路尘埃中铂的含量高达125rig，而铂的背景水平不足lng，在采

用重液分离后，铂量升至1700ng，而这一含量已经跟南非的商业铂矿中铂的含量(4000ng)

的一半很接近了。在过去的十年里，澳大利亚、比利时、瑞典、德国、英国等国家高速公

路周围的沉积物、尘埃和植物中铂的浓度增加了3．-6倍[71．从1984年到1991年，瑞典街

2
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头尘埃中铂的含量从3．0ng／g增加到8．9ng／g引。而在一些城市淤泥中铂的水平则在短短的

五年里增加了7倍(1987年22ng／g，1992年605ng／g)[310 2000年，德国高速公路表层土

壤中钯的含量为o．1-87ng／季⋯。M．Moldovan et al研究表明12J，对于新的含铂、铑、钯的用

于汽油尾气处理的催化剂，汽车平均每行驶1千米就会释放111．5ng的铂、54．2rig的钯、

76．9rig的铑，用于柴油尾气处理的催化剂平均每行驶1千米就会释放43．2ng的铂、41．6ng

的钯、11．7ng的铑。在大约行驶30000到80000千米以后，铂、铑、钯的释放量会减小到

10rig／kin以下。从这些数字来看，交通繁忙的城市环境大气尘土中，漂浮着相当数量的铂、

铑、钯，近年来的生物监测也表明，人体中的贵金属背景值在逐渐升高，一些国家对药物

生产及进口药品中所含贵金属的量做了严格的规定【lol。

4．铂族金属元素的分析方法研究

4．1．光度法

光度法是分析化学中最常用、也是应用最成熟的一种分析方法，有紫外一可见分光光

度法、动力学光度法、离子浮选光度法等。

王贵方等【ll】用5．Br-PADMA做显色剂测定铂，在所选条件下，常见金属离子及贵金

属离子对此反应无明显干扰，在EDTA存在下，可使C02+离子的允许量显著提高，选择性好。

周之荣等D21利用痕量铂(IV)在稀硫酸介质中对溴酸钾氧化酸性铬蓝K的催化作用，线性范

围0～32 ng／ml，检出限达O．0793 ng／rrd，用于合成样品机催化剂中铂的测定，结果满意。

王菊芳等【106l采用液芯光纤(LCOF)光度法，利用Pt-SnCl2形成的黄色络合物在乙醇水溶

液中很稳定，以42％乙醇水溶液做液芯，402 ms波长下进行测定，结果稳定，重现性好，

灵敏度达4．845A／mg／l比常规光度法的灵敏度高约100倍，应用于催化剂中铂的测定。刘

保生等1131研究了等色染料离子对浮选光度法，向罗丹明6G(R6G)和Pt(SnCl3)33’的异丙醚浮

选物Pt(SnCl3)3(R6G)中，加入PH5．5的缓冲溶液，使(R6G)离子进入水相，并向其中加入

四溴荧光素(TaF)，形成等色染料离子对R6G+·TBF。，再被甲苯浮选，将浮选物溶于丙酮，

进行测定．该方法测定空白值极低，且铂被浓集为固体缔合物，灵敏度较高，大多数金属

不干扰测定，应用于催化剂中铂的测定，结果满意。

吴金明等【141建立了PVC功能膜固相透射吸光光度法测定钯的方法，利用钯与均匀分

布在PVC功能膜上的硫代米氏酮形成疏水性的配合物，然后在自制的固相透射分光光度附

件上进行测定，检出限为15ng／mL，方法简便快速，可直接用于矿样中钯的测定。
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4，2原子光谱法

4．2．1原予吸收法

原子吸收光谱法是将锐线光源(一般采用空心阴极灯)辐射出的Pt、Rh、Pd元素的

特征光谱通过样品的蒸汽时，被蒸汽中Pt、Rh、Pd元素的基态原子所吸收，由发射光谱

被减弱的程度，进而求得样品中Pt、Rh、Pd元素的含量，它的吸光度与浓度符合朗伯．比

尔定律A=-lgl／Io=-IgT=KCL(L为定值)。

原子吸收光谱法分火焰原予吸收法(FAAS)和石墨炉原子吸收法(GFAA．S)，它们的

区别在于将样品溶液蒸发、解离、原子化方式的不同。

FAAS采用火焰原子化器，碳氢化物一空气、N20—QH2作为燃烧气体，一般用乙炔

一空气焰。样品溶液先被提升、喷雾为液滴，然后是溶剂挥发与气化，最后在火焰的燃烧

下分子分解并原子化。姚丽珠等【15】在265．9am的波长和12．5mA的灯电流下进行测定铂，

通过加入Cu2+、La”可以消除AP、Pb2+等众多离子的干扰。

GFAAS采用石墨炉原子化器，样品溶液进入石墨管蒸发，石墨炉经交流电源加热至所

需温度，进行试样原子化。石墨炉法克服了火焰法的致命缺陷一燃气和助燃气体将试样大

量稀释使灵敏度受到限制，而且样品溶液在石墨管内可以防止蒸汽原子扩散损失，石墨炉

的程序升温步骤可以根据测量具体情况选择最佳的干燥、灰化、原子化温度，得到较好的

灵敏度。肖宏展等【1612．巯基苯并噻唑(MBT)为络舍剂，用熔融萃取法萃取痕量的铂，对

铂进行富集，然后用GFAAS测定，在EDTA存在下，大多数金属离子不干扰测定，对样

品测定结果满意。顾宣等【I刀对组织，血液、体液中的铂进行测定，由于患者服用抗癌类药

物顺铂、卡铂后会在人体内产生一些毒副作用，因此有必要进行研究。以往在样品测定前

的处理过程(消化处理或衍生化等步骤)比较繁杂而且耗时，国外也有用原子吸收发测定

矿石、动物组织中的铂含量【13删，检测限达5 ng／ml，线性范围5～150 ng／ml，回收率93％～

104％。

4．3．ICP．AES

电感耦合等离子体(IeP)联用技术因其具有灵敏度高、干扰少、线性范围宽、同时测

定顺序测定等优点，已发展成为一种新的分析技术，被广泛应用于各行各业的元素分析中．

ICP-AES分析中存在的主要干扰为谱线重叠、背景漂移和基体效应．谱线重叠这种干

4
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扰的消除可采取另选谱线的办法或者用元素间的数学校正系数进行校正；背景漂移需要在

谱线两边测背景，进行背景的校正(目前生产的1CP-AES光谱仪通过实验时设置参数，都

可自动进行校正)；克服基体效应最有效的办法是使标准溶液与试样溶液进行基体匹配，内

标法也是一种好办法。

ICP．AES联用技术具有多功能性、广泛的应用范围以及操作简便、灵敏度高、分析快

速，准确可靠和多元素同时测定等特点，在所有的元素分析法中几乎是前所未有的，它解

决了一定的分析困难，节省了分析时问，使许多工作变得快捷。而且除极其严格的应用要

求以外，ICP-AES的准确度、精密度和灵敏度对一般应用都是合适的。刘先国等【2I】利用这

种可以直接测定Au、Ag、Ru、Rh、Pd、Os、Ir、Pt八种贵金属元素，比分光光度法和原

子吸收法简便、快速，测定结果符合要求。朱霞石等【矧报道了微乳液TdtronX-100介质体

系对ICP．AES测定铂有很好的增敏作用，是一向前所未有的开刨性的工作。

4．4．其它方法

色谱法、电化学法、中子活化法、荧光和磷光法等也被用于铂族金属元素的测定。张

孝松等f23l研究了Pt(II)一diBr-PF螯合物的HPLC分离和检测条件(diBr-PF 4，5．二溴苯基荧

光酮)，用含PH5．0的缓冲溶液的乙腈，水做流动相，检出限达0．02ng，应用于顺铂、卡铂

基催化剂中铂的测定。刘洋等【24J也用乙腈．水做流动相，采用外标法测定了一种新型铂抗癌

药物HJ5的含量，检出限0．071lg。这些方法虽然灵敏度高，但是仪器设备要求较高，预处

理麻烦。黎维勇掣25】采用衍生化原理，使--Z,基二硫代氨基甲酸钠(DDTC)与抗癌药顺铂

(CDDP)反应，生成稳定的络合物Pt(DDTC)2，使其紫外吸收度大增，用二阶导数法消除基

质对含量测定的干扰。本法利用衍生化的方法进行含量测定，对仪器要求简单，易于开展。

化学法由于其具有破坏性，一般不能用于铂首饰中铂含量的测定。郭茂生f26】提出了采

用放射性同位素激发小型能量色散x射线荧光光谱法(XRF)测定铂首饰中的铂。该方法对

食品无损伤，方法简便，准确度高。

黄华鸾[271采用化学光谱法对金，铂、钯进行同时测定。先用三正辛胺负载泡塑进行分

离富集，但F矿干扰严重，Fc3+的吸附使泡塑灰分变大且散，对金、铂、钯的光谱测定产

生干扰，因此作者采用少量碘化钾还原，再用氟化氢铵络合的方法消除铁的干扰，效果很

好。

中子活化法(NAA)具有高灵敏度、低检测限，较宽的线性范围等优点，在痕量或超痕量

5
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贵金属分析中有广泛的应用[2S-32]。

喹啉类、卟啉类试剂是荧光和磷光法测定金属元素比较常用的试剂，但荧光和磷光法

测定铂、铑、钯的文章很少‘32删。Hitoshi Hoshino等㈣利用铂与8．羟基喹啉及其衍生物进

行络合后的室温磷光特性来测定血清、尿(服用卡铂抗癌药物后)中的铂含量，线性范围

50nM～150pM，检出限6ng／mL。在测定中，由于人体中所含的铁、铜、锌等对测定有干

扰，作者加入了EDTA进行掩蔽，消除干扰。另外，曹淑琴等[41-451用发射光谱法(AES)测

定痕量贵金属元素。

二、电感耦合等离子体质谱分析技术的原理

．电感耦合等离子体质谱(弧lu娟Vdy coupled plasma-mass spectrometry,ICP-Ms)是20世

纪80年代发展起来的分析技术，经过20多年的发展历程，已日趋成熟．目前ICP．MS技术的

分析能力几乎可以取代传统的元素分析技术，已经被广泛的应用于环境，地质，材料，化工，医

药，食品安全等等领域．

1．起源和发展

最初的ICP．MS的概念出现在1970年，是源于继ICP-AES技术快速发展之后而产生

的对下一代多元素分析仪器系统的需求。尽管那时这个仪器没进入市场，但很明显，特别

是对于地球化学分析来说，基体问题是很严重的。在发射光谱中，强的多谱线的主要基体

元素如Ca,AI和Fe的测量对痕量元素来说，选择无干扰的谱线是很困难的。另外，地质

勘查中感兴趣的元素主要集中在具有复杂光谱且在发射光谱中具有较差的检出限的稀有

重金属元素。

原子质谱分析是唯一能在周期表中覆盖大部分元素，具有元素特征性和对周期表中的

元素具有一致的灵敏度的基本质谱技术。它可以提供一种接替ICP-AES的有效工具而成为

富有生命力的分析技术。但是，很明显，承担多元素分析工作的主要技术火花源质谱法既

不能改进进样的方式又不能简单快速地得到谱图数据以满足预期的需要。在仪器的输入(离

子源)和系统后部的输出(离子检测和数据的读出)都需要从根本上做新的改变．

现在ICP-MS已在地质、环境、医学、材料、石油化工等诸多领域得到了广泛应用。

6
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在核工业中，ICP-MS的应用也得到了不断地深化。在20世纪80年代ICP．MS的研究主要

集中在仪器分析特点的讨论、潜力的发掘以及一些简单样品的分析上，随着应用的深入和

被分析样品的复杂化，90年代ICP．MS在一方面被用来完成极为困难的分析任务，其样品

处理和进样装置常常需要作特别的考虑和设计，甚至整个仪器都需改装，而在另一方面，

作为快速、简便、有力的分析工具，ICP．MS正逐渐应用到生产或其它研究的例行分析中，

每天可测量数百个样品，提供大量的数据。对于环境痕量元素研究，ICP．MS的许多特点

使．ICP-MS具备了以下引人注目的优势：

(1)具有良好的测量多元素的能力，在多种元素共存的情况下，尤其是在主要的环境基体

成分如Na,CI，S，P和Si存在的情况下．许多元素检出限可以在pg，g到亚ng／g范围内；

(2)提高了超微量元素测定的灵敏度，在水溶液中的检出限通常低于O．Ing／mL,如此低的检

出限，可以满足对淡水，地下水和海水样品的水质的检测要求；

(3)具备进行小体积样品分析测定的能力，例如植物提取物样品和种子样品，与其他方法相

比，ICP-M较低的检出限使得小量的样品能够进行分析，从而可以省去了预浓缩步骤，避免了

可能造成的样品污染和样品损失；

(4)具备快速，同时分析的能力，通常样品操作时间为2～5min(连样品清洗包括在内)；

(5)对于环境污染的研究，ICP—MS为许多重金属(Cd，w，Hg，Pb)和放射产生的元素的直接分

析提供了非常好的测试手段和方法；

(6)ICP-MS测定许多元素的灵敏度高这是其他分析技术不容易达到的，比如Lj，B，Be,Si，Re

稀土；

(7)多种进样技术，包括常规气动雾化，超生和高固体含量喷雾器，流动注射，电热挥发和激光

烧蚀都适用于各种环境基体．而其他的分析技术通常都要求样品溶解或分离步骤，同时要求

取样量大；

(8)测定同位素比值的能力提供了从事示踪和特殊研究的可能性。

2．ICP．MS系统

ICP·MS主要由样品引入系统、离子源、质量分析器、离子检测器和辅助系统构成，见
图I。

7
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2．1 ICP离子源和样品引入系统

图IICP．MS系统示意图

按引入样品的形态可分为气体、液体和固体进样法。气体进样法包括气相色谱(OC)和

化学蒸气法。Gc晰l由于将痕量元素衍生为挥发性的有机金属化合物，使分析物被纯化，且在

色谱柱中进一步分离，因而具有极高的灵敏度和选择性，是有机金属化合物物种分析最有潜

力的方法之一。化学蒸气发生法包括氢化物(}IG)、汞和四氧化锇法等。

将液体样品引入气流的最方便方法是用雾化器产生气溶胶，ICP．MS中使用的雾化器

主要有同心、交叉流、Babington和Fdt型雾化器等。．图2是从溶液雾化样品引入至最终

电离，分析物溶液在ICP-MS中的历程．首先由导管从样品容器中吸入或者泵入溶液，进入雾

化器后形成气溶胶液滴，在雾室中筛选液滴，弃去直径大于4um的液滴’，J、液滴经由炬管毛细

管传输入等离子体(plasma)，在等离子体中心通道中溶液去溶，盐粒子挥发，分子蒸汽解离，原

子激发或者离子化，而在自由空间中的原子或者离子则离开炬管．图3是常用的气动雾化器

剖面图．贾维斯等[4】详细介绍了各种雾化器的结构、性能及应用情况。常规的气动雾化方

式存在进样效率低，不适合小体积样品进样，对溶液中可溶固体总Jt(TDS)承受能力低等缺

点。流动注射口I)、超声雾化(USN)、电热蒸发(ETV)、悬浮雾化(SN)、直接引入∞SD

和液相色谱(LC)等进样方式都是针对这些缺点的改进。

将固体样品直接进样分析，可以避免样品制备过程中的稀释效应，减少样品污染。但固
矗
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体进样技术也存在一些缺点，如需要用与基体匹配的标准样品进行校正，样品的不均匀性及

样品粒子在传输过程中的分馏现象等阳l。目前常用的固体样品引入法主要有火花烧蚀

(sB)、激光烧蚀(LA)、SN、DSI和E1V等。LA引入法与ICP．MS联用，能够进行快

速定性定量分析，并能提供痕量元素的空间分布信息HsJ。

图．2是从溶液雾化样品引入至最终电离，分析物溶液在]CP-MS中的历程

喷嘴末端袭面秀细蟹

样晶

迸递

升壳

)

图．3气动雾化器剖面图

离子源是感应耦合等离子体(ICF)，与原子发射光谱仪中的ICP相同，主体是一个由3

层石英套管组成的炬管，炬管上端绕有负载线圈，线圈由高频电源耦合供电，能产生垂直于线

圈平面的磁场。如果通过高频装置使氩(Ar)气电离，则A-r离子和电子在电磁场作用下又会

9
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与其它Ar原子碰撞产生更多的离子和电子，形成涡流。强大的电流产生高温，瞬间使Ar气

形成温度可达10000K的等离子焰炬。样品由载气带入等离子体焰炬时发生蒸发、分解、激

发和电离。所使用的气体通常为氩气，有时也使用He等气体。

2．2 质量分析器

质量分析器是将离子源产生的离子按质荷比(Ill／z)不同分开。常用的是四极杆型，其次

还有双聚焦、飞行时间(TOF)和离子阱型【491，其原理均与有机质谱中所用的质量分析器相

同。四极杆型ICP．MS分辨率低(O．3～1．Oamu)，对于一些元素的检测存在着严重的质谱重

叠干扰。例如，检测Se时，由于丰度高的同位素80se+和78se+受80AP和47A，8Ar+干扰，只

能选用车度低的跎se+或77se+，使灵敏度降低。双聚焦质量分析器既提供了方向聚焦，又提

供了能量聚焦’因而分辨率较高。在低分辨模式下，双聚焦ICP．MS的元素灵敏度和检出限要

优于四极杆质谱，其检出限可以降到低于lpg／L【删；在高分辨模式下，其高分辨率可以消除多

原子离子和同量异位素的干扰，使在四极杆ICP．MS中难于检测的Fe、K、AS和Cr等元素

的测定变得易于进行．

2．3离子检测器

离子的检测主要使用电子倍增器和法拉第杯。法拉第杯是一个没有增益的金属电极，

具有较高的灵敏度，可扩展动态线性范围的上限。NU公司新推出的多接受器电感耦合等离

子体质谱(MC．ICP．MS)具有12个法拉弟杯和3个离子计数器，是近年来发展起来的高精度

同位素分析仪器，使同位素比值测定的精密度有了实质性改善。现今。MC．ICP．MS在同位

素测量精密度上已经达到了热电离质谱mcnnal IollizationMass Spectrometry，1rIMs)的水

平【5“。VARIAN公司的检测器具有9个数量级的‘研git扩线性范围，检测浓度从¨n∥L'’到

fL百"mg／L'’，不用进行“digital to analog'’方式转换f521。

2．4辅助系统

主要包括真空、接口、透镜和碰撞／反应池系统等。为保证离子在质量分析器等部件

中正常运行，消减不必要的离子碰撞，散射效应和离子．分子反应等发生。ICP．MS必须具

有真空系统。真空系统一般由机械真空泵和涡轮分子泵或扩散泵组成1锕。ICP在常压下工

作，而质量分析器在真空下工作，为使ICP产生的离子能够进入质量分析器而不破坏真空，在

ICP焰炬和质量分析器之间有一个将离子引出的装置，即接口。该装置主要由2个锥体构成，

靠近焰炬的为采样锥，靠近质量分析器的是截取锥。锥体材料为Ni或Pt。孔径一般为0．5～

Io
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1．2mm。经过锥体的阻挡和真空系统的抽气，截取锥后的压力可达到10．3 Pa。ICP气体以

大约6000K的温度进入采样锥孔，由于气体极迅速膨胀，使等离子体、原子的碰撞频率下降，

气体的温度也迅速下降，等离子体的化学成分不再发生变化。通过截取锥后，离子被透镜系

统聚焦后进入质量分析器。为了克服离子在低温微焰区易凝聚而堵塞锥孔等缺陷，PERKIN

ELMER公司采用较大的锥孔来加以改善(采样锥A1llmm，截取$A019mm)。VARIAN

公司采用冷锥接口技术来消除等离子体低温尾焰的干扰，克服了剪切气的离子化影响。其原

理是将冷却锥置于轴向观测仪器的炬室中，用来保护前置窗口并吸收传递到接口上的热量，

所吸收的热量通过接13夹层中的循环冷却水带出Ⅲ】。离子离开截取锥后，必须被传输至质量

分析器。透镜的作用就是使离子云尽可能多地在质量分析器的入口处形成圆锥形的轴向束，

阻止中性原子和来I鲁ICP的光子进入质量分析器。离子透镜的原理与电视机和电子显微镜

中使用的电子透镜相同，其许多特性与光学透镜也非常相似。VARIAN公司专利的透镜系

统可使离子束偏转9以而光子和其它中性成分仍按原方向运动，因而降低了背景信号干扰

诤”。碰撞池(Collision cen)技术是在截取锥和质量分析器之间安置一个六极杆或八极杆碰

撞池，池中填充适当的气体，一般为He，使其与多原子离子碰撞来减少干扰。动态反应池

(DynamicRcaction Cell，DRC)是内有一个四极杆系统的反应池。与电感耦合等离子体原子

发射光谱(ICP-AES)中的中阶梯交叉色散分光系统相似，DRC．ICP．MS具有2个四极杆

质量分析器，ROICP．MS．MS,DRC部分进行化学反应并与主四极杆同步扫描实现离子的

初步选择和过滤。DRC本身具有离子选择过滤功能。例如分析56F矿时，NH3与1-O+发生

反应，生成O、Ar和NH3+，由于NH3+的质量数(17)与56Fe+相差较大，产生的瞬间就在

DRC的四极杆中强烈偏转而被除去。使用DRC技术可以有效地除去哆Af+对40ca+和87Rb+

对87sf+的干扰，而这些以前都是ICP．MS所难以除去的。Tanner等【451对碰撞／反应池技术

进行了系统总结。

3．ICP．MS分析法的干扰

3．1氧化物干扰(oxide ion interference)

ICP-MS分析中氧化物响应程度通常以氧化物离子峰的大小对元素本身离子峰大小的

比值MO+／M+的百分数表示。这种表示仅仅是正确比值MO+／(MoHM+)的近似。因为

通常正常操作条件下这个比值极少超过5％，所以这种近似是可以接受的。ICP．MS的氧化

物指标一般采mCeO+／Ce+，因为ceo是所有氧化物中最难电离的，且解离过程是吸热反应，
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ICP的温度越高，则CoO+的浓度越低，而其他氧化物的解离程度则更低，因此CcO+的分子

离子的浓度还可以成为其他所有元素的氧化物干扰指标。

3．2双电荷干扰(doubly chargcd ions)

双电荷即为失去两个电子的离子。因为检测器是基于质荷比进行检测的，所以双电荷

也可以被检测到，检测结果只是同位素原来质量的一半。例如，酃sr容易形成双电荷离子，

所测出的质量数为44，与“ca相同，形成双电荷干扰，造成测定的ca浓度增加。但由于双

电荷干扰比较少见，而且可以通过调谐仪器减少这种双电荷效应，也可以用干扰方程来进

行校正，特别是当氧化物干扰较低时，双电荷干扰也较低，一般操作条件下双电荷干扰在

l％～3％左右。

3．3多原子离子干扰(ployatomic ions)

对l她内lL级的样品溶液，等离子体中等离子体气和基体核素的中性粒子和离子的数

量可大出痕量分析物的数量的108倍。这就不可避免地使大量粒子之间产生反应，即使反

应速率很低，产生的离子也将造成千扰。这种反应主要发生在数量最多的Ar、0和H之

问，以所有同位素相组合，产生OH3、ArO和ArH等离子。这些反应的产物可能是两个

或三个原子的离子，可能和某待测痕量离子以同样的标称质量出现在谱图中，因而造成严

重的干扰．例如56Fe和5Ye的测定受到钟Arl60,40Ca坫0，哆射160lH和柏Cal601H的干扰。

过高的分析物基体浓度也可能造成相似的干扰。因为等离子体中最大量的原子是Ar，H和

O次之，尽管最常见的多原子离子是两个原子的，其中通常至少包括Af，H，o中的一个．

酸元素干扰按严重性增加依次为N、Cl、P和S，若按电离能则次序正相反。因而对酸的

选择也应作相应考虑。因为等离子体中原子数量最多的通常是质量低于40u的轻元素，在

双氩峰80u以上没有显著的多原予种类，这就是80u以下检出限较差的一个主要原因。氧

化物干扰也是多原子离子干扰的一种，也可以成为多原子离子干扰大小的指标。消除多原

子离子干扰的方法包括：适当的分离方法；采用仪器的干扰校正方程；优化仪器参数和使

用冷等离子体技术；碰撞反应池技术等．

3．4同量异位素重叠干扰

即使没有氧化物、双电荷和多原子离子的干扰，另一个在所有原予质谱分析中都有的

质谱干扰也使ICP．MS分析复杂化。相邻元素间符合的同位素的同量异位重叠可能引起严

重干扰，但极少使测定无法进行。只有m是完全没有与其它元素有同量异位素干扰的同位

素，尽管绝大多数情况下有替换同位素可用，但丰度可能相对较低。然而，至少丰度比可

以充分知道且对绝大多数元素是稳定的，经常可以测定干扰物的另一个同位素然后在待测

12
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物峰处扣除干扰峰而得以校正。这种类型干扰最严重的是A-r和Ca的主要同位素的重合，

因而ca只能用小丰度同位素测定。所幸的是ca极少以很低浓度出现，因而小丰度通常也

是可以接受的。 ．

3．5基体效应(matrix suppression)

与ICP．AES类同，易电离元素如Na、K、Ca等浓度的增加将大大增加电子数量引起

等离子体平衡转变，是基体干扰的形式之一。0．1％w／v以上的浓度即足以形成干扰，但通

常可以找到折衷的操作参数以把干扰效应减d,N低于l％的水平。通常人们认为，ICP．MS

中的基体抑制似乎要比ICP-AES中的小得多，但事实并非如此。在实际中，许多基体如岩

石溶液的效应是相对较小的。采样孔上的固体沉积通常限制了溶液的可溶固体总量为0．1％

或0．2％w／v，典型的岩石中含量最大基体的元素一般低于600}tg／mL，且在岩石中基体通常

仅由轻元素构成。这样实际分析中抑制效应一般低于5％。在简单基体如纯金属中效应要

严重得多，其中痕量元素浓度低，抑制严重降低检出能力。抑制的程度依赖于基体原子的

质量，在O．I％W／V的u中抑制度从o(在“或B处甚至有轻微的增强效应)上升到约90％，

尽管重基体在等离子体中的离子密度要低得多。基体效应看起来是截取锥后云雾中重离子

使所有元素离子的传输下降的结果，但准确的机理还不清楚。这也许是现在观察到的最严

重的干扰，目前受到极大的关注。对有可能有抑制效应时一定要谨慎，如使用基体匹配的

标准，标准加入技术，同位素稀释，或更基本的方法如稀释样品或从基体中分离出痕量元

素。

3．6物理效应(physical effect)

ICP．MS中有两种物理干扰，一种与ICP-AES分析中类同的干扰，即为记忆效应(memory

effect)．ICP-MS中的记忆效应是指样品顺序测量中样品溶液替换时观察到的记忆效应。在

开始急剧下降后信号衰减相对缓慢，具体情况取决于观察的离子。信号衰减到0．1％的最大

信号水平一般在2～3分钟之后，但接下来信号衰减的速度要慢得多，衰减到最大信号的

0．01％的清洗时间可能就长得无法接受了。这种效应与ICP．AES中的效应很相似，但用

MS可观察到更低的衰减水平，因而记忆效应显得更严重。记忆效应主要是由于喷雾室和

玻璃用具及炬管的壁上沉积分析物的挥发，因而较易挥发的成份如Pb、cd、“、B或I的

化合物的溶液其记忆效应较严重些，而难挥发的如U其记忆效应则相对较少。

以硼的测量为例，已经有文献专门研究了硼测量中的记忆效应问题，选择适当的清洗试剂

是解决或减小硼记忆效应的关键所在。清洗试剂实现快速清洗的确切机理尚不清楚，但其

基本原理是很明确的，那就是通过清洗试剂与待测元素的化合、络合等反应使待测元素快
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速离开仪器的样品通道或变为难挥发的物质。醇可与硼进行络合，但有机物的引入会导致

碳峰强度的显著增加，影响硼同位素比值的测量，氨水可以和硼化合为难挥发的硼酸盐，

是一个比较好的清洗试剂，但硼并未从仪器样品通道中被除去，清洗后引入水或酸，硼的

信号又会有所增加。

ICP-MS上独有的物理干扰来自提取的等离子体气流进入已冷却的锥的提取孔，在此

膨胀阶段壁的一部分与等离子体接触。锥的温度因锥的材料和防止被等离子体中活性成分

腐蚀而限于约500℃。这样就形成了一个等离子体已蒸发的分析物又冷凝的位置，在锥孔

尖部形成一层细粉末。这种沉积的增长率和严重性取决于样品溶液的可溶固体总量和分析

物基体的性质和挥发特性。用lmm或更大直径的锥孔分析少于O．1％的固体含量的溶液几

乎对任何基体都是没什么问题的。沉积物的化学形式通常为氧化物，如果基体的氧化物为

挥发性的，固体含量达到1％经常也可满意地运行。尽管开始是细小粉末的沉积，当沉积

达到一定厚度时其表面温度将比下层金属要高，使后来的物质重新挥发，达到平衡，因而

对通过锥孔的气流没有显著影响。盐水是这种基体的一个例子。较难挥发的基体，如铀基

体，产生的沉积可以厚到部分堵塞锥孔，使气流提取速度下降，因而产生稳定下降的信号。

然而即使是这样的基体，也经常可以用交替的样品和清洗循环，用内标保持一个稳定的信

号，至少使信号下降缓慢到内标可校正的范围之内。这种情况下必须谨慎选择等离子体操

作条件以便降低这种影响，如功率、入射气流速度和基体浓度，使样品在高温区域停留足

够长的时间，以使气溶胶中相对较大的粒子也能充分挥发，但这种影响不能完全消除，这

也是ICP．MS目前发展的瓶颈之一．

三、电感耦合等离子体质谱在铂族元素分析中的

应用

电感耦合等离子质谱(ICP-MS)具有灵敏度高、检出限低、线性动态范围宽和可以进

行多元素同时测定及同位素分析等优点，是一种具有广阔前景的痕量(超痕量)无机多元素分

析技术，在铂族元素分析中得到了广泛应用。

1．干扰

表l列举了所有可能存在的ICP-MS测定铂族元素时的同量异位素干扰和多原子离子干

14
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扰，这些可以通过过色谱分离5泌8，或数学校正t4。-51j的方法来克服。适当调节仪器参划记l也

可以降低谱干扰，使用高分辨的电感耦合等离子体质谱仪也可以克服谱干扰”酌“。有时也采

用“干，’进样技术，如激光烧蚀i54-571，电热蒸发”4咖蒸气发生【州等来克服谱干扰。为了克服基

体效应和物理效应，必须控制样品溶液的最大可溶固体量(ads)。当TDS大于2∥L时会

造成盐分在采样锥和截取锥上的沉积，在铂族元素等离子体质谱分析中主要通过样品稀释、

使用内标t59．701和使用流动注射进样方法,71321来解决这一问题。

表1铂族元素同量异位素干扰和多原予离子干扰

簸鼹效 元素 多撩子冉予干扰

捌【4箍嗣q呦l &l强垃口缸i址姐函警滥
96 Rn(5．5)，№(16．5) 一

98 j沁(1·9)．Uo(23．8) 一

99 R珥(1二7) 一

100 1|tn(12．6)，Mo(O。6) ”＆O

1．01 Ru(17．1) 科S∞激。‘蜘鼍Af，6勺电37a
102 ea(31．6)。刑(O．96) ”StO

103 Rh(100) 站St'OH。”Slo，稿O．#OAt。枷帕2+
104 鼬(13。囝。Pd(11．o) ”SrOH。tTsIt"O

105》U(22。2) ¨SrOIt，静’VD，秘C11．勺k

106 Pd(27．甜，Ca(1．2> "忍o。WYOH

108 Pd(26．7)。Ca(0．8妨 帕丑o．祀黼
llO pd(It．8)，Ca(t2．4) 94众O．．．§幻o

184 Os(0。02)，W(30．6)l健ErO．1aY．oO
186 Os(t．国，W(28。国170F：a-O。SZDY．oO

187 Os(t．D，k(62．∞ ”1Ⅵ，o

188 Os(13．3) ‘“矾，0

190 O*(26。妨，Pt(o．0D ‘wⅥ，o。lUI-l,O

19l k(38。5) ”气uO

192 ot“I．o)．Pt(0．妨 ’了．拍O，l粥硪O，it7‰uo
193 k(6l。5) ”’I-l'o

194 飘(32．妨 ”I-tO

195 秘(，3．。)o挣}Ifo。mBrOH

195 孰(25．3)，魄(o-2) 1tt。1．．1,O。抛wO。1精韵o

197 ^|l(100) m如fo。嫩碍D

；窆§ 熟【Z：2)。i螫‘i垒：Q2 =

2．样品处理技术

铂族元素天然丰度很低，一般在0．1～10 n#g范围，在有些样品(如地质样品)中还呈间
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断式分布，因此准确的选择样品处理方法对得到准确的分析结果至关重要。目前测定铂族元

素所用的样品处理方法主要有试金法、酸溶法、碱熔法，氯化法等方法。

2．1试余法

试金法是测定地质样品中的铂族元素时的主要的样品处理方法，包括锍试盒和铅试金两

种方法。一般将10～100 g样品加入试剂熔融，形成试金扣，然后溶解试金扣后过滤，溶渣后

上机检测。由于该方法取样量大，可以克服在测定低含量样品时由于铂族元素“粒径效应”造

成的取样误差，同时该方法也兼有富集的作用。铅试金被用于收集Au，Pt，Pd和R““|。该方法

中必须有充足的银来提炼铅扣，以使这4种金属富集在得到的银扣中。锍试金方法可以收集

所有的铂族元素，但不能定量收集金。NiS试金扣用HCI溶解，铂族元素保留在残渣里面，必须

再用酸溶解残渣后才能用电感耦合等离子体质谱测定。试金扣用盐酸溶解后的残渣如果直

接用王水等溶解，在加热的情况下，Os会以Os04的形式挥发出去。为了同时测Os。Ravizza

等【6fE将残渣过滤后的滤纸分成两部分，一部分加入王水蒸馏分离出os来测定Os，另一部分

用酸溶解来测定其他铂族元素，但由于在将滤纸分成两部分的过程中存在着误差，一般只能

用同位素稀释方法定量，同时分析物的灵敏度也受到一定的影响，这在分析一些低含量样品

时是必须考虑的。何红蓼等f7引利用王水在密闭溶样器溶解残渣，利用同位素稀释电感耦合等

离子体质谱同时测定所有的铂族元素，是目前锍试金法溶样电感耦合等离子体质谱测定铂

族元素最准确的方法。试金法也有其固有的缺点，最主要的就是试剂消耗量大，空白值高。

通过将试剂纯化的方法可以降低方法的过程空白，目前已经有这方面的工作[75,761。，锍试金虽

然在处理大量样品方面占优势并且使用于许多地球化学作用，但不适于准确同位素定年和

铂族元素含量远小于lng／g的地质样品中铂族元素等离子体质谱分析。

2．2酸溶法

酸溶法包括常压酸提取、高压密闭消解和Carius管消解，所用的酸一般是王水，有时

在溶解的过程中还要加A,HF“”。对于高硫样品和含有机物的样品，在酸溶前一般要在高温

下进行灼烧。常压酸提取的特点是比较简单，快速，但是溶解不完全，Os被流失，不能测定

0s。高压密闭消解法速度快，0s不损失且不易受环境污染，溶解相对比较完全，但由于聚四

氟乙烯的吸附作用，容易产生交叉污染给测定带来误差。高压密闭消解分为微波密闭消解

和一般的高压密闭消解两种，在微波密闭消解中，批处理样品个数少，成本也比较高，不适

合测定大批量样品。常规的高压密闭消解则兼有敞口溶解和微波密闭消解二者的优点．高

压密闭消解有时对样品中的铂族元素也提取不完全，需要和过氧化钠碱熔等熔融技术结合

“。”’。标准的Carius管220～240℃高温时，密封高压状态下用王水来消解样品，硅酸盐不

16
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能全溶，但却可以定量从硅酸盐岩石中提取0s，Ru，Pt，Ir和Pd。Carius管消解有多种应用，

可以消解多种物质，包括有机物质。采用Carius管消解测定PgE的缺点是样品的处理量小

(因样品类型而异，最大可处理59)，考虑到PGE在粉末状岩石中的非均匀分布，这可能带来

很多问题，这些问题可以通过重复试验来发现。经验证明，对于经过充分磨碎的均匀的岩石

样品，Carius管能够得到相当好的重复性的结果(对许多类型的岩石样品)。

2．3碱熔法

碱熔法(主要是过氧化钠碱熔法)和酸溶法相比，溶解较完全：和试金法相比，试剂的

空白也比较低。碱熔的不足是样品处理量比较小，当分析不均匀分布铂族元素的样品时，容

易受取样误差的影响。碱熔方法一般适用予够族元素在各相中分布比较均匀的物质的分

析。同时由于所用的坩埚被侵蚀，产生Zr0和Itf0氧化物离子干扰⋯。碱熔法有时也和酸

溶法配合使用，将不溶于酸的残渣用碱熔处理1”’1，这样既保证了较低的空白值，又能溶解

完全。由于电感耦合等离子体质谱受最大可溶固体量(TDS)的限制，为了提高灵敏度，碱

熔后一般要经过分离富集步骤，最常用的分离富集技术是碲共沉淀””1。

2．4氯化法

近年来有人建立了一种利用氯化法处理样品，是ICP．MS测定低含量铂族元素的一种

样品处理方法强q。该方法将天然金属、天然合金和含铂族元素硫化物矿在580"C．C12流和

NaCI豹存在下转化为各自的钠盐，然后用HCI溶解，过滤分离掉不溶于水和氯化难溶的物

质，然后定容检测。氯化法突出的优点是试剂空白非常低，样品消耗量在25～2509，这样大的

样品消耗量可以克J暇PGE在样品中分布不均匀的问题，是一种非常有前景的溶样技术。

2．5其他方法

随着科学的飞速发展，人们已经不能满足于测定铂族元素的全元素含量，需要更深入地

了解铂族元素在样品中存在的形态信息。要进行铂族元素形态分析，必须要保持铂族元素在

样品中的存在形态不发生变化．因此，传统的溶样方法已经不能满足要求。鉴于要进行铂族

元素形态分析的样品大多是生物样品，人们一般用有机溶剂溶解后离心分离然后测定，即通

常所说的提取方法。Galatia等【871利用冰冻的甲醇溶解抗肿瘤药物JM216，离心后用

ItPI．,C-ICP-MS分析了其中的铂族元素络合物。Klueppel等1881等利用缓冲溶液溶解样品。

过滤后利用尺寸排阻色谱．电感耦合等离子体质谱进行了植物代谢产物中的铂的形态分

析。Kl'ac,hlcr等(89】在测定尿液中的铂族元素时，利用了紫外光解的方法来处理样品。该方法

样品处理步骤简单、减少了污染，可用于如尿液、饮料和废水等含有机基体的容易消解的样

品【矧．“等‘9’‘921还提出一种利用不同的提取剂将地质样品分成不同的相，然后再用锍试金

17
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方法溶解样品不同相，测定不同相中铂族元素的方法，适合于地质样品中铂族元素形态分

析。

3．实际应用

电感耦合等离子体质谱法在铂族元素分析中主要用于测定地质样品中铂族元素的浓

度和Re-Os同位素分析，为铂族元素在地质过程中的起源、分馏、迁移和变更提供信息，从

而为矿物勘探、地质环境研究做指导。近年来由于汽车尾气催化装置的使用，环境中铂族元

素的含量逐渐升高，造成潜在的污染源，迫使人们建立准确可靠的方法来对环境中的铂族元

素进行检测。铂族元素在医学药物中的应用，迫使人们对其作用机理进行研究，这就需要对

铂族元素的形态进行研究。利用电感耦合等离子体质谱分析的铂族元素环境样品主要包括

公路和河流灰尘颗粒193-95]和汽车排放灰尘嗍。此外，Rauch等‘明还研究了公路和河流沉积物

中铂族元素的缔合行为。生物样品中的铂族元素电感耦合等离子体质谱研究，主要包括利用

ICP．Ms同时测定Pt和I，研究抗癌络合物Pt 12的反应机碰％1，测定尿液中的铂族元素【8sl，

利用高效液相色谱和电感耦合等离子体质谱在线耦合测定血浆中由口服抗肿瘤药物JM216

引起的铂族元素络合物‘。刀和利用尺寸排阻色谱和电感耦合等离子体质谱在线耦合进行植

物中铂代谢物的形态分析【s8'9s】等。

四、主要研究内容

本论文研究了电感耦合等离子体质谱(ICP--MS)测定土样中痕量Pt、Rh、Pd的分

析方法。测定了北京市区二环。三环，四环和五环路边尘土中的贵金属铂姥和钯．结果表明市

区路边尘土贵金属含量的高低与采样地点地车流量具有一定的正相关。

研究建立了电感耦合等离子体质谱(ICP．MS)测定植物中微量钯的方法。详细讨论了

样品前处理的方法及测定铂族元素钯时受到的质谱干扰，建立了新的干扰方程，可有效地

消除镉(Cd)等元素对钯测定的干扰。应用所建方法测定北京市市区主要公路道路两旁四

种常见植物草坪草，国槐，小叶冬青和松树中钯的含量。

应用电感耦合等离子体质谱(ICP—Ms)测定植物中痕量贵金属Pt以及重金属Pb．

研究结果表明，环境样品中贵金属铂和重金属铅在环境样品中的含量均与所在地点车流量

有较大的相关度。路边植物中已经累积了不同程度的铂，其中草坪草中铂和铅的含量与车

流量相关程度最高。通过改进的连续浸提方法，将北京市区路旁尘土中铂族元素的存在形

态分成5种形态：水溶态，可交换态，弱酸性溶解态，酸溶态和残留态，并用ICP．MS法
13
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检测了铂、铑和钯的各种形态含量及总含量。结果表明，北京市区采样点路旁土壤中铂族

元素铂，铑和钯的总量分别154．23 ng信62．77 ng／g,77．97 ng／g，其中在自然条件作用下可

进入地下水和可被植物体吸收的部分的百分比次序为铑(29．14％)>钯(23．87％)>>铂

(7．92％)。

19
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第二章铂族元素在北京地区路边尘

土中的分布

Chapter 2 Distribution ofplatinum group elements in roadside

dust in Beijing metropolitan areas，China

1．Introduction

Auto-catalytic converters containing Pt,Rh and Pd have been used successfully for

lessening exhaust pollutants such够CO，hydrocarbons andNOx by changing them to

less toxic gases such as C02，N2 and’H20(Palacios et si．，2000a)．However,the

research for the distributions of platinmn group dements(POEO has revealed that the

abrasion of catalytic converters catls∞,an increase in emission of microscopic

particles containing low solubility PGE(Moldovan et a1．，2002；Bencs et a1．，2003)．pt,

Pd and Rh existed iIl environments in trace concentrations(in the pg位g rang in road

dust)aro distributed ubiquitously in the civilized areas(Gdmez et a1．，2002；Rumyana

ct a1．，2003；Bruzzoniti et a1．，2003；Whiteley and Murray,2003；NiemelIi et a1．，

2004；)．Therefore traffic seems to be the main SOBrce ofPGEs contamination in urban

锄胤
PGEs Wel-e eonsidered to have little effect on the biosphere．However,there is a

concern in roeent studies that they may be toxic as thdr bio-accumulating in life

forms including humans(G6mez et a1．，2002；Moldovan et a1．，2002)．Moreover,$omc

species of Pt’Rh and Pd have been proven to have high biochemical activity,c．辱

eytotoxieity and mutagenicity,are emitted in the form of fine suspended particulate

matter fTom conv烈-tcrs and therefore might be inhaled and accumulate in the lung of

humans,bringing risk of significant negative effects on human health after chronic

exposure昏，饥in very low levels(Palaeios et a1．，2000b；Ravindra et a1．，2004；EK

I(J-isfine et al。2004)．

In developed countries，the impact of PGEs in瑚蜥c converters oB the
environment and concern OVeI"potential human health effects have promoted many

interests focused on PGEs in mvironments including water,earth,#ants and
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duat(Rolf and Gerhard．2001)．Catalytic converter loading PGEs has been required by

law on newly manufactured vehicles since more than 20 years ago in North America,

Japan and Europe(in USA 1977；in Europe,1980)．Although many papers on PGEs

(e每n Pd and gh)distributions in environment had been published by many

research groups from different countries，up to now very few reports had been

published from the糊ofAsia and from developing countries as well．
B蜘ing is the capital of China and haS a large population of more than 13．81

million．During the past ten years，the number of vehicles haS been dramatically

increased up to OVer 2 millions．Catalytic converters 0't／Pd／Rh)have been mandatory

for gasoline-powered vehicles in Beijing since the late 1990s．Even if time elapsed

from the adoption of automobile catalytic converter in Beijing is shorter than other

developed cities，monitoring of these metals and the study of their distribution with

environment areofthe pl洒e now and in the furore．
In this paper the levels of PGEs in Beijing WOl"e firstly examined and evaluated．

Dust samples were collected in 2002 and 2004，respectively．A procedure for

comprehensive and stimulate determination of distribution of et,Pd and Rh by

inductively coupled plaSma mass spectrometry(ICP-MS)in road dust and soils was

developed．The limit of detection for PL Rh and Pd were 0．2 ng／g,0．2 ng／g,l ng／g

and the recoveries for Pt,Rh and Pd were 87．6％-104．7％．93‰95％and

98．2％一108．4％witll satisfactory,respectively．The results show that the levels of

PGEs in the urban area are obviously highor than that in background samples

obtained from Wu Ling Mountain in Mi Yun district and compare with the levels of

PGEs in 2002．the levels ofPGEs in 2004 in some ale．as arc apparently increaSed．

2．Experimental

2．1 Sample location and Sample preparation

Dming the spring of2002 and 2004，total 1 12 roadside dust samples betwoell 0and

2锄below the surface were collected from urban areaS with difcerent traffic

condmom，details ofwhich are presented inTable 1 and Fig 1．11 ofbackground

sampleswerecollectedwith a鲥dof50X50m2belowthe 8ul-fac,e20 cmfromWru

Ling Mountain in Miyun dis砸ct．where is located in the far suburb county ofBeijing

(99 km far from Beijing urban area)and receives little influence ofthe pollution of

city transportation．Approximately 3-4 samples in different positions and totally 200 g
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were collected per sample location，stored in plastic bottoms，and labeled．

All samples Were first air-dried for 24 h and oven dried at 80。C for 4 h．Crushed

and homogenized samples(<100 mesh)by agate mortar and ball mill(QM--4H，
Shanli electronic equipment factory,Nanjing)for analysis．

Fig．1 Location map ofsampling sites in 8eijing metropolitan and suburb area in 2002
and 2004，the upright：Wu Ling Mountain in Miyma district is 99 km apart from the

center ofBeijing

Table．1 Sample locations and traffic volume and labeled number
Labeled

s姗pl。l。训∞m蚰bcf(n)‘
Sampling Traffic volumeb

date ／h

The east second ring road

The second south ring road

The west second ring road

The north second ring road

The east third ring road

The south tllird ring road

The west third ring road

2004

2002

2004

2002

2004

2004

2004

2004

2002

2004

9660

5835

11436

7206

10794

6954

12798

∽④柳卿柳∽卿卿④@

m舵

”

斛砒酡∞
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Thenorth third ring road

The east fourth ring road

The south fourth ring road

The west fourth ring road

The north fourth ring road

The east fifth ring road

Thesouth fifth ring road

The west fifth ring road

The north filth ring road

Miyun district E(

2002
12105

2004

2004

2004
2130

2004

2004

2004

2004

2004 1314

2002

2004

2002 “ttle

乱n is the number of samples collected from different positions umong same road

region

b．LiandTao．2000

2．2 Instrumentation and Reagents

Measurements Bl"e performed using a ICP—MS spectrometer A舀lent 7500c(Agilent

Technologies Co．Ltd，USA)．The optimum measurement conditions are presented in
Table 2．Tulle solutions of 7Li,59Co，89v,1帅Ce，20钿(Agilent Co．USA)were diluted

by 3％HN03 to 10 ng／ml to optimize ICP—MS performance．1肛g／mL solutions ofoLi．

45se，59co，8～¨5h”‰，209Bi(Agilent Co．USA)also diluted by 3％HN03 to tune
tlle ins缸'umental P／A factor．

100 ng／mL of Pt、Rh、Pd mixed standard solution Wel"e diluted by 3％HN03 to

O．005 ng／mL，O．05 ng／mL、0．5 ng／mL、1 ng／mL、5 ng／mL to give the standard cllⅣe

with r>O．999．1000 ng／ml of Pb，Zn，Cu and Cd mixed standard solution were diluted

by 3％HN03 to 0．2 ng／mL,1．0 ng／mL．10 ng／mL，250 ng／mL to give standard cBrve

with r>O．999．The interference contribution to the mass of 10Spd could be subtracted

according to following equation：

Pd(108)：【108]xl一【114]x0．03098+【118]x7．2×104--[107]x4．573+【109]x4．724

(1)

Therefore the mass of 108Pd had been calculated mathematically using equation(1)

and EPA 200．8．The corrections for the interference of HfO+to Pt were in．educed as

well．

∞㈣∽柳㈣∽∽仰柳④卿m

酣

砚￡；∞讲叭睨阱阱
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All standard solutions of metal elements wfffe purchased from Agilent(Agilent

Technologies Co．Ltd，USA)．All water used in the experiment were Milli·Q water

(18．2MQ伽)．the reagents and solventsfordigestionWeroofsuperpurity,the3％
HN03 was diluted by 70％HN03(BV-[II level，The institute of chemical reagent,

8eijing,China)

2．3 Measurement of Samples

Each sample was digested in Aqua gegia and analyzed by ICP—MS with three

replicates．12 ml Aqua Regia(HCI：HN03 3：1)Was added in a 150ml conical beaker

contained 2．5 g of sample．After stayed OVer night，the sample WaS digested at 120。C

for 3h and then heated to ncal"dry at 200。C．5 ml water was added to the residue and

heated at 1000C for 10min．The final solution was diluted up to 100 m1．After 1：10

diluted,measurements wore done immedlately under conditions listed in仉Ible 2．All

glassware Was washed with hot Aqua Regia before nse．

Table 2 Measurement parameters ofICP—MS

ICP-MS parameters

Sample introduction

Temperature spray chamber

Carrier gas

Blend gas

Plasma

RF power forward

RF power reflected

Tune

CeO+／Ce+

Mass spectrometer

Sampling ODl"le

Skimmer c．one

Measurement mode
Detected isotopes

Number ofreplicates

Internal standard

20C

1．12 1．／min

0L／min

1400W

l W

<O．5％

Nickel l 111111 orifice

Nickel 0．75 mln orifice

Peakjumping(peak height)
103I池10spd,19Spt 157Re,208l'b，66zn’6SCu和“1Cd

3

1879e
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3．Results and discussion

3．1 Analytical results ofPGEs

Even though sample heterogeneity maybe olle of potential problems in the

anal删s ofP(，Pd and Rh concentrations，all samples analyzed showed the signi丘cant
PGE enriehrnent relative to background samples(E)．The average concentrations of

PGEs in different sampling region rite listed in Table 3．The statistical parameters of

analytical results arc listed in Table 4．

Table3 The average concentrations ofPt，Pd andRh in Beijing urban area$

YEAR Pt rig／g"Pdng／g
‘

Rh ng／g

Al

A2

A4

B1

B2

2004 169．19-a：43．5

2002 81．97+49．34

2004 143．35士1 1．48

2002 110．84圭46．04

2004 165．96士35．58

2004 204．19"3：133．79

2004 100．43+26．48

2004 87．1l士24．92

2002 72．39-a：49．89

2004 loo．88：e17．76

2002 78．21士59．41

2004 75．644-15．94

2004 67．07=t=46．96

2004 88．5S士12．99

2004 30．32a=24．88

2004 30．95士11．00

2004 15．5-a：1．24

2002 18．28：t：6．56

2004 6．54-士-0．85

2004 6．16：1：3．11

31．94-2：30．22

41．20士14．49

18．55a：18．88

44．04土14．23

1 8．384-4．82

59．37士56．06

15．59-a：8．oo

26．7士15．14

30．84a：13．1l

19．02士14．81

29．96士11．01

19．58士9．74

17．714-8．65

37．46士24．87

3．05士2．00

11．1弛-6．28

1．4-a：1．84

10．69"a：2．4l

4．774-3．07

2．72士2．32

43．29士19．85

20．42a：10．22

26．4．a：6．22

24．82士7．90

29．5la：4．98

53．46a：38．01

21．8蛀2．89

21．02士7．37

14．58士8．26

22．8l士6．73

12．44士4．59

20．94+5．22

l 1．22士2．70

30．48：1：16．24

6．25士2．76

10．14-a：5．67

12．62士9．90

5．06M．13

2．77士o．0l

3．34-士-0．54

阱

a￡|∞阱m

耽

m
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2002

2004

36．67士15．54

7．91士1．08

48．7l士37．14

4．15士3．94

8．7钍2．74

3．23土o．67

E 2002 0．75士0．25 1．02士O．31 1．49士0．46

Note：Values ale means士SD(in each sampling region,2-8 samples in different

position with a distance of>100 m between each other have been collected)

Table4 Statistical analytical results ofdust samples

Notes：乱Collected fTom Wu Ling Mountain,Miyun district f99 km缸fi'om Bcijing
urban area)as reference background samples in 2002

3．2 PGEs abundance vs．缸-affic volume

The results in Table 3 and Fig．2 show that sampling site wiIh the hJ【gh a-attic

volume also had the hi【gh concentrations ofPGEs，which Was in agreement with other

studies(Cicchella et a1．，2003)．舢shown in Fig．2，the more cats drives，the higher
contents ofI t,Pd and Rh existed．The second ring road and the third ring road are the

highest density of traific volumes in 8eijing urban,whereas the fourth ring roads al-e
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at relatively lower volume．And the fifth ring road has not bean achieved，SO that it has

litne automobile streams and the lowest traffic density．The Pt．Pd and Rh produce the

same general oblique distribution．

The results shown in Fig．2 also revealed that the difference ofPGE contaminativo

1evds．Pt is the most serious contamination in every sample location．111e average

concentration of Pc in urban area is about 100 times higller than tllat in the

background samples，which is similar to the previous report(G6mez et al。，2002)．The

result either Can be indicative of the moat widespread PGE dement解the main

catalytic component,or reflect that the earlier introduction of Pt based catalysts in

Beijing．皿e results indicate that concentrations of PGE iS in the order by Pt>>Rh

and Pt>>Pd．Rh and Pd have the similar distributions．

Fig．2 Relationship between the Distribution of Pt．Rh and Pd and traffic volume in

seijing urban a“瑚in 2004

3．3 Comparison ofPGEs concentrations between 2002 and 2004

The comparison between 2002 and 2004 levels ofPGEs,shown in Fig．3，reveals

that Pt and Rh concentratious in road dust have been increased within two years

indicating the fast increase ofvehicle number in Beijing during two years．The results

in D2 and D4硼伽are abnormal probably due to the fact that D region fthe fifth ring
road)has not been completed until 2004．

3I



首都师范人学硕+学位论文

^2 ” ∞ M 舵 M

嬖
善1；

▲2^3 茹3 e‘D2 D4

|2∞硇M D2 M

Fig．3 Comparisons of Pt,Rh and Pd concentrations(ng／g)in the Beijing urban arca$

samples collected in 2002 and 2004．

3．4 Correlations betw啪PGEs

If tho traffic vehicle is the main$ouroo of PGEs in tho environment,the

relationship between platinum group elements existing in urban alea8 will show the

positive correlations which could be stronger than those in land soils from uncultured

∞∞柏怂∞静卯∞如o

^￥HE。I吐r鲁暑j毡∞

辩Ⅺ埒Ⅺ对

协O
■．t^Eg。■肆邑§■喜
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ar眨ts．

Fig．4 is a series plot ofcorrelations between Pt，Pd and Rh including all samples

collected in 2004，in which(1一a)，(1-b)and(1-c)ale the samples from urban areas，

(2-a)，(2·b)and(2-c)are from Wu Ling mountain in Mi Yun district far from the

modem at'ca and rdatively poverty and lack of automobiles．Fig．4(1一a)，O-b)and

(1·c，indicate the positive corrdations of concentrations of Pt，Pd and gh,the

concentratiOtis of majority of urban read dusts fall within the same field and have

similar ratio values．whereas BO ob“om ratio trend existed in farm land soils from

outskirts as shown in Fig．4(2一a)，(2-10)and(2-c)．In urban samples,the relationship of

Rh-Pt levels is subtle strongor than that of Rh·Pd and the correlation coefficients aI哆

0．9396 and 0．9082 respectively．The correlation between Pd．Pt is the weakest with

R2=0．8118．And in farm soil samples,all correlation COefficients arc under 0．6．with a

range of-O．22-0．52．From the results in Fig 4．it oan be concluded that anthropogcnic

inputs，especially traffic vehicles,to the downtown environment are the main 80BrCag

of the elevated concentrations of Pt．Pd and R11． Genorally speaking, autO

manufactures do not publish the ratios of Pt．Pd and Rh of their catalytic colIvertff／a)

and latter are continuous changed tO obtain optimized p,．'rformanccs．And these ratios

vary for Cars from different Of same automaker as well as countries．Therefore we

could not compare ifthe ratios between PGEs in Fig 4(1一a)，0-”and(1·c)are agreed

with those in catalytic converters．The results obtained from samples collected in

2002 showed the s／milar correlation．
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Fig．4 Correlations be|嘀，e吼I t,Pd and Rh collected矗Dm different are,as in Beijing

Notes：1-a，1-b and 1-c were：samples from urban area,2-a’2-b and 2-c．samples舶m a

mountainous area as background rcfcronco Fi&4 Correlations between Pt’Pd and Rh collected

from different fll"e,as in seijing

Notes：1吨l-b and 1-c Wel"e samples from urban area,2-a,2-b and 2-c．samples from a

：M
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mountainous area as background reference

3．5 Correlatiom ofPGEs with other metals

Take the advantage of ICP·MS，in addition to PGE，concentrations of Pb，Cd，Cu and Zn

could be determined simultaneously,which have been used to evaluate the contribution of

anthropogenic input to the urbanized environment．Table 5 shows concentrations of Pb’Cd，Cu

and Zn in the selected samples which have trigll PGE levels in the A’B，C and D regiOIlS．It can

be se饥that 80ml：of elements such as Zn and Cd remain relatively constant in street dust and

others such嬲Pb and Cu have the similar trend with the traffic volume．nble 6 indicated tho

correlation c0Cmeients of selected Iraee metals(Zn，Pb，Cd，Cu and I t,Pd,Rh)．Whercas 80mc

studies have demonstrated a strong positive correlation between the PGEs and those metals

(Cieehella et al，2003)，in OUr studies nOllC ofthese metal elements afc mathematically strongly

correlation wilh any of the PGEs except Pb．矾地average concentrations of Pt，Pd，Rh and Pb

among every main road(the second ring,third ring,fourth ring and fitth ring road)are depicted

in Fig 5．It is well known that Pb．and Cu afe otten used to evaluate the pollution levels from

motor vehielos．and Zn and Cd reveal the influence of the corrosion of building materials．It is

not surprising to find the high Pb levels because in Beijing,lead additiveB has been forbidden by

law until recently and drastically forbidden of the use of lead added petrol may haven’t been

achieved．The strong correlation betwCCll PGE and Pb is further proved that the traffic is the

main 50Urce ofPGEs．

Table 5 Average contents(meal_l蛀SD)ofCu,Zn，Cd and Pb in road dust collected from Beijing,

Cllinil,

Notes：A B，C and Drepresent from the second ring,lllird ring,fourth ring and fifth ring road

Table 6 Correlation coefficients of distribution of Zn,Pb，cck I t,I'd and Rh in road dust of

Beijing metropolitan al'ell in 2004

35
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Pt

Pd

Rh

Zn

Pb

Cd

Cu

l

O．95

0．99

O．02

O．98

0．62

0．09

Pd

l

O．93

O舶

O．90

O．82

O．1l

Rh

1

O．02

O．98

0．6l

0．08

勐

1

O．98

0．23

O．72

Pb

l

O．23

0．57

Cd

l

0．23

Cu

1

Fig．5 Relationship between PGEs and Pb average contents in dust among different ring roads in

urban B嘶ing,2004(Mean：t：SD)

4．Conclusions

In conclusion，the distribution of the PGEs concentration of the road dust in urban Beiiing

indicated that the tra伍o were mainly responsible for PGEs pollution,and auto mobile emissions

are the major source of the elevated PGE contents．Using ratios and associatiOns with other

metals,PGEs in road dusts Call be attributed to catalytic convCTter attrition．mle concentration

level ofPGEs appeared to be in the order by Pt殄Rh and Pt>>Pd．and Rh and Pd have the

similar dimibutious．



首都师范大学硕士学位论文

Straightforward relationship between PGEs concentrations and traffic volume could be

established．There is a strong positive correlation in the group Pt-Pd-Rh in road dusts in Beijing

urban arc．as,although their release to the environment is from totally different types of cars no

matter with Or without equipped catalytic converter．The lligll Pt levels observed in Chinese dusts

may,eitherreflectedthe earlierintroductionofPtbasedcatalysts．Ofresultedfrom differencesin

PGEs loading during manufacture which may be indicative of Pt as the main catalytic

eomponenL

Further research is re(tuired to understand the behavior of PGEs emitted from auto catalysts in

the urban environment of 8eijing,such as PGEs mobility,speeias．plant transfer coefficients as

weil as bioaccumulation need to be studied．
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第三章电感耦合等离子体质谱法测定植

1．引言

物中痕量钯的光谱干扰消除方法

的研究

七十年代中期美国，德国和欧洲国家(美国1975，德国1984，欧洲1993)先后开始使用

含有铂，铑和钯等贵金属元素的汽车催化转化器，从而使汽车尾气中的有害气体如一氧化

碳，碳氢化合物和氮氧化合物转化为危害较小的二氧化碳、氮气和水，但随后研究发现在

汽车的行驶中，催化转化器会发生磨损并向环境中散发很多含有Pt，Rh和Pd等物质的颗

粒，造成Pt，Rh和Pd等铂族元素在环境中的含量明显增长【㈨。

ICP-MS技术在环境分析中已显示了它独特的优判鼻7】，但分子离子干扰问题从一开始

就困扰着应用ICP．MS技术的分析工作。特别是分析铂族元素时由于测定中钯受到较大的质

谱干扰‘1,al，如同位素干扰Ⅲcd，多原予离子干扰65Cu40Ar,m舻_虹等，因此在测定前需进
行分离操作，如溶剂萃取分离，离子树脂交换分离，与色谱联用分离，这些方法对大量样

品的环境监测十分不便。

本文以敞口酸消解方式分解植物样品，通过建立钯干扰方程

Pd(108)=[108]XI-[114】X0．03098+[118】×O．00072--[107】X4．573+[109】X4．724

从而实现直接稀释消解液后用ICP．MS测定钯，根据与常用的铜试剂(DDTC)络合分离

的方法进行比较以及对铂族元素矿样地质分析标准物质GBW07293的分析，评价了方法准

确性，从而建立了一种简便准确的新方法，并利用本方法首次测定北京市市区主要公路二

环路和三环路道路两旁草坪草，国槐，小叶冬青和松，四种常见植物中钯的含量。

2．实验部分

2．1仪器和试剂

Agilent 7500C ICP-MS(Agilent Technologies Co．Ltd,USA)：DHG--9023A型电热

40
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恒温鼓风干燥箱(上海一恒科技有限公司)；精密移液管(芬兰BIOHIT公司)。

铂族元素混合标准溶液，环境混合标准溶液(Agilent Technologies Co．Ltd，USA)；金

属元素标准储备液(1000 OedmL，钢铁研究总院)；3％硝酸由70％硝酸(BV-III级，北京化

学试剂研究所)稀释配制得到；消解酸(优级纯或光谱纯，北京化学试剂研究所)；实验

中使用超纯水(I 8．2M．O·em)，由Milli．Q超纯水系统制得；碘化钾，乙酸钠，铜试剂(DDTC)，

四氯化碳和乙酸(分析纯，北京化学试剂研究所)，铂族元素矿样地质分析标准物质

GBW07293(地球地理地球化学勘探研究所)。所用玻璃仪器使用前均用热王水浸洗。

2．2样品，采样点和样品处理

样品采于2005年7月。植物样品用自来水淋洗后，洗涤灵洗去表面油污，一次水冲

净。洁净房间内室温风干24ll’90℃烘箱4 h，玛瑙球形研磨机粉碎，装瓶。北京市二环和

三环线路路两旁植物为检测对象，各选择5个采样地点，每个采样点选择2—3棵同种类植

物，剪下末端枝干，去掉树枝，叶片和叶茎保留装袋。另外从门头沟风景区采集了草坪草

作为背景样品。门头沟风景区系山区，距北京城区约60公里，受道路交通污染较少。

2．3 ICP．MS参数：

使用Agilent 7500C ICP—MS(Agilent Teelmologies Co．Ltd,USA)测定样品。ICP．MS

仪器的工作参数为仪器全自动优化调谐给出，满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景值、

稳定性等各项参数，其中通过调谐使氧化物干扰参数(CeO+／Ce*)最小，仪器状态好时最

好达到0．5％。本实验采用新增的Pd(108)校正方程：008]×1叶114】×O．03098+[118】×

0．00072--[107p(4．573+[109]×4．724．

测定中所选用的同位素：108Pd和187Re，其中187Re为内标元素。仪器参数见表l。每

次测定样品前，取100ng／mL的Pd标准溶液，用3％的HN03逐级稀释配制浓度分别为0．005

ng／mL，O．05 ng／mL,O．5 ng／mL的标准工作溶液，上机测定，绘制相应的工作曲线(踟．9998)，
取100 rig／mE的环境混合标准溶液用3％的HN03逐级稀释配制浓度分别为O．2 ng／mL，1．0

ng／mL，10nedmL，250neCmL的标准工作溶液上机测定，绘制相应的工作曲线(f>o．9998)。

表l仪器工作参数

里坐!里!璺!：塑!塾塑婴壁￡塑坐堕
工作参数 设定值 工作参 设定值
Parmneter Value 数 Value

Paramet

er

入射功率 1400W 反射功 1w
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蜜

辅助气流速0 载气流 1．12 l／min

速

冷却流速 15 l／min分析模 全定量

式

雾化室温度 2℃ 检测方 脉冲和模拟

式

扫描次数 5 采样深8．5aim

度

采样锥 1 Inlyl 截取锥 O．75 mill

干扰方程Pd(108)=

[!Q翌：!二f!!塑!!：塑!!!±【!!翌：旦：Q塑!!：【!!!】：!：!!!±【!!里：兰：Z丝

2．4样品消解

植物样品消解方法：称59样品于锥形瓶中，加入10 mL浓硝酸，盖上一短颈漏斗，放

置12 h后电热板140℃加热消解，待消解液接近蒸干(小于1 mL)时加入5 mL新配置

王水，继续加热160"C消解至消解液接近蒸干，加入5mL水，微沸10 nlin，冷却，定容。

滤取消解液，稀释lO倍后直接ICP-MS进行测定其中钯的含量。

铜试剂(DDTC)络合分离法【3l=滤取1 mL消解液，加入0．5 mL l％l(I，静置5min,调节

pH=4并加入乙酸钠缓冲溶液，加入l mL l％DDTC后，2mLcch萃取，蒸干溶剂，定

容10mL后ICP．MS进行测定钯含量，选择测定同位素瞄Pd。

制备标准矿样消解液：取l g铂族元素标准矿样于50mL带盖P1下E罐中，1 mL水

润湿，缓慢加入10 mL新配制王水后立即盖上盖子，静置过夜，微敞口140。C消解，3 h后

另加入10 mL王水，继续1800C消解直至消解液小于2 mL，取下加入3 mL氢氟酸，盖

上盖子反应片刻后1400C加热消解约1h后，敞口，升温到2000C，待消解液体积约小于

2mL后取下，冷却，定容。

3结果与讨论

3．1消解试剂的选择

目前湿法酸消解和微波消解是环境分析最为常用的方法，微波消解虽然具有耗时少，

试剂用量少等优点，但每次处理样品量太少，考虑到研究中需处理的环境样品均匀性和测

定结果平行性的问题，因此使用可处理样品量相对较大的传统湿法酸消解法。考察用四种

常用消解酸分别处理植物样品，如反王水，浓硝酸，王水，王水加高氯酸。实验表明上述

四种常用消解试剂消解植物样品时，使用硝酸的方法最为简便，王水虽可将样品消解完全
42
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但操作中较为耗时且反应激烈容易产生样品损失，而使用先用硝酸消解后再加王水继续消

解的方法消解植物，结果满意，消解液中不溶物较少，反应缓和同时耗时与其它方法相当。

因此，本实验中均使用该法进行消解。

3．2干扰的扣除

使用ICP．MS测定环境样品中钯的含量时，会受到较大的单原子和多原子离子质谱干

扰，常见ICP．Ms测定环境样品中钯的质谱干扰见表2。将钯和干扰元素的单标溶液按照植

物中元素含量的比例配制成组成相近的混合溶液进行测定，考察了干扰元素对钯同位素测

定的相对误差，结果也列于表2。实验发现，植物消解后其中钯元素含量的测定由于受到

多种干扰的影响，105Pd和‘06pd的误差(relative％)均大于100，干扰严重。而tospd澳lj定误

差在15％左右。为了校正10Sccl'4‘0—8Zn+，92zrl60+，92M0160+四种干扰，我们建立了方程(1)。

Pd(108户【108M1×1．【losCd]x1．【68Zn40Ar]×1．[92Zr怕O卜[2Mo‘60】 (1)

在方程(1)中，【1M】表示m／z=x处信号总强度对应的浓度值

考察了四种干扰分别对于1唧d的影响，结果见表2，发现只有zr和Mo存在时，所产生

的干扰为1．2％，干扰较小，可以忽略。而只有cd和zn存在时，产生的误差为14．16％，则

植物样品中108Pd的测定误差主要来自于108Cd和68Zn40Ar+两种干扰，方程(2)即为忽略了

zr和Mo的干扰后的干扰方程。

Pd(108)=【108M】×11mCd]×1．【68Zn40Ar]x1 (2)

其中Cd(108)=[114Cd]xO．89／28．73 (3)

Cd(114产【”4M】×l一【118Mix0．02311 (4)

醇舻Ar=『67zn柏Ar]×18．75／4．I (5)

67zn40A严f107M】×1．[10TAg]xl (6)

Ag(107)=【109M】x27．33／26．46 (7)

综上方程(2)．(7)可以得到方程(8)

Pd(108)=[10SM]x1．f11‰】×O．03098+[usM]xO．00072．【研M]x4．573-1-[109Mlx4．724(8)

式中【xM】表示m／z=x处信号总强度对应的浓度值；0．89／28．73是瑚cd和114Cd丰度

比；18．75／4．1是醒窈尸‰丰度比；27．33／26．46是107Ag／109Ag丰度比．

表2．ICP—Ms测定植物样品中铂族元素钯的干扰分析

Table 2 Isotopes used for the analysis and interferences in the ICP-MS determination of



堕塑堕蔓查堂堡主堂垡笙．苎——
35cr+．

Pd 105 神Y160、4．6％)，
88Srl60‘H(0．063％1

Pd

Pd

Pd

pdb

106Cd(O．36％)， >100

40Ar66窈+(o．o001％)，
106 90Zrl60叫2．4％)，

89Y’601H(0．7呦

108Cd(0．34呦， 16-20

艄舻2式∞．0003％)。
108 92Zrl60+(o．83哟，

92M0160+(0。08哟

!08Cd(O．34％)， 14-16

108柏时8矾o．o003％)'
92Zrl60+(0．83呦， 1-2

108 92M0160+(0．08绚

1∞Cd(O．34呦， 5

粕氏一z0∞．0003哟．

108 92Zrl60+(O．83％)’

92M0160+(o．08坳

一Notes：a．Establishe～d inte—r—fe—r—en—c—e—s—a—s—r—el—a—ti—ve——％——fr—o—m——th—e—c—o—n—c—en—t—r—at—io—n—o—f—t—h—e—i—n—te—rf—e—ring
dement

b Determination result after correction by interference equation(8)

植物中CA的含量(约500--3000 rig／g)比Pd高的2--3个数量级，zn(约4000—6000

ng／g)比Pd高3个数量级，如果不采用干扰方程，由于两者对1傩Pd的影响，使其测定误差

为16-20％。使用方程(8)，并与广泛使用的络合萃取分离后ICP-Ms测定钯的方法口1进行

对照比较，两种方法分别处理测定lO个不同的实际样品的消解溶液(平行3份)，结果见
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表3，相对标准偏差在0．2％-7．5％之间，应用干扰方程后测定植物样品中痕量钯的结果

准确，方法便捷。

表3．两种测定消解液中的钯含量方法的比较结果(ng／g,n=3)
Table 3 The results oftwo methods for deterraination Pd in digested solution(ng／g，n=3)

方法1．干扰方程校J下

Methodl． 方法2．络合萃取法吵

Application of equation Method2．e．d31
(8)

样品鬻

方法比较

VilidatiOR

s。鬻 SD Variance(呦

由于没有相应的铂族元素植物成分标准物质，按本研究中所使用的测定方式对铂族元

素地球化学成分分析标准物质(GBw07293)的消解后溶液进行了测定，测定结果见表4，钯

的测定结果与标准值的相对误差为5％，相对标准偏差为3．9％，而未使用干扰方程的钯

的测定结果明显偏高，超过标准值的允许范围，不能准确测定钯值。结果表明，使用所建

立的干扰方程Pd(108)=【1傩M】×1-【n4M]x0．03098+【11SM]×0．00072·[107M】×4．573+

[109M]x4．724， 可以准确测定钯浓度，结果的准确度和精密度均令人满意，可省去繁琐的

分离步骤，适用于需处理大量样品的研究工作。
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表4铂族元素地球化学成分分析标准物质(GBW07293)消解液测定结果(n_7，ng／g)
Table 4 The determination results ofdigest solution ofthe reference standard PGEs(n=7．ng／g)

测定值
测定值

元素 推荐值 (未使用干扰方
(使用干扰方程)

Element Certified 程)
Detcrmincd

Determined

钯Pd 65l士26

3．4方法分析特性和样品分析结果

在仪器工作条件下重复测定空白溶液12次，用空白信号标准偏差的3倍除以标准工作

曲线的斜率计算元素的检出限为0．2 ng／g。取样品平行9份，按本实验方法进行消解测定，计

算测定结果的相对标准偏差发现均小于lO％，方法精密度良好，加标回收率分别为93．48

4-9．79％，结果满意。

应用上述方法处理二环和三环路旁的24个采样点的植物样品，考虑到不同的植物对

于钯的吸收和累积能力是不同的，所有选择国槐，雪松，草坪草和小叶冬青四种北京市区

路边常见植物为研究对象测定其叶片中Pd的浓度，其中背景样品为京郊一风景区植草，结

果见表5。研究表明市区植物样品中钯浓度明显高于背景样品，可见市区内植物体内已开

始出现不同程度的污染。四种植物中草坪对钯累积能力最高，因此可考虑在今后的研究中

选择草坪草作为主要研究对象，进一步研究环境中铂族元素进入生态圈的转化情况。

表5二环，三环路旁四种植物中铂，铑和钯的浓度和范围(ng／g)
Table 5 The determined results ofPt,Rh and Pd among four kinds plants collected Mong the

塑巴鲤堂竖竺塑型塑塑翌咝堡型!型堕
钯

Pd
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第四章铂和铅在北京市区环境样品中的

分布

Chapter 4 Distribution of platinum and lead in environmental samples in

the Beijing metropolitan area，China

1．Introduction

More and more researches have taken attention to detect platinum concentrations in

environmental samples because ofthe introduction ofautomobile catalytic converters since the

mid-1980s04】．Autocatulytie converters containing Pt and other platinum group elements

(PGEs)have been used successfully for reducing e／hi+ssion of pollutants such船Co’

hydrocarbons and NOx in exhaust by converting them to less toxic gases such as C02，N2and

H2d川．However,the research on the distribution ofplatinum group elements has revealed that
the abrasion of catalytic converters causes all increase in emission of microscopic particles

containing low solubility PGEs．Pt that normally existed in the environment in trace amount

(in the眺g range in road dust)is now ubiquitously distributed in urban areas．Therefore,
traffic seem8 to be the main SOUI'Ce ofPt contamination in urban areas．

Previously,Pt was considered to have little effect on the biosphere．However,roeent studies

have shown that Pt may be toxic because it was found to accumulate in lire forms including
htunaas．which is cause for concenL Moreover,it has been found that 80me simple species of

Pt has high biochemical activity,e．吕eytotoxieity and mutagenieityf“，and as Pt was emitted in

the form of fine suspended particulate matter舶m converters．Pt may be inhaled and

accmnulated in lungs ofhumans，leading to the risk of significant negative effects Oft human

health after chronic exposure even at very low lcvds．Complexes of Pt”are highly toxic to

plants‘卅because probable biomethylation of Pt in the aquatic urban environments may be

damaging to life similar to methyl Hg【6J．n坞accumulation and characterization of Pt and Pt

删嚣in plants Were investigated by size-exclusion chromatography coupled with ICP-MS，
thenfoundthat high accumulation rateofPtin rootsofgrassgrowninhydroponiccultivation，
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and Pt can be detected in the leaves already after afew hours exposure．

Lead is one of the most anthropogenic contaminants．mainly due to emissions of vehicular

traffic and paint．Anti-knocking additives for gasoline containing tetraethyllesd(TEU and

tetramethyllead(TML)Was produced and used comprehensively OVer almost one century,

causing ubiquitous pollution and toxicity to environment．As known it remains relatively

constant in soil，street topsoil and suspended particles【“．Pb has been used to evaluate the

contribution of man-made or transport input to the urbanized environment．The study of the

concentrations ofPb in environment WaS to make sense．

Although many papers on Pt or Pb distributions in urban environment had been published
by many research groups from different countries【4击，8，9】．up tD now there is no report published

from Chinaand the eity ofBeijing as well．Bdjing,the capital ofChina,has a large population

ofmore than 13．81 million．During the past decades，the number ofvehicles has dramatically

increased to more than 2 million．Loading ofcatalytic converters on gasoline-powered vehicles

hasbeen mandatory in Beiiiing since the late 1990s．

The objective ofthis investigation Was to determine the total concentrations ofPt and Pb in

roadside envirounaent among main traffic highways in urban district ofBeijing eity．The levels

of Pt and Pb concentrations in topsoil,Annual grass，Pine嘛，Japanese pagoda and Holly
samples have been studied and compared with reference background samples．The correlations

between Pt and Pb among different roadside environment samples have been evaluated,

respectively．The sequential extraction scheme proposed by Tessier et a1．(1979)Was adopted
to give some messages about the chemical characteristics of Pt and Pb existed in roadside

topsoil．

2．Experiment

2．1 Sample location and preparation

Both topsoil and plants were collected at each sample location in July 2005．All sample sites

were selected along main reeds with high traffic volume．Where possible,a soil sample Was
also collected immediately adjacent to plant sampling site．Background samples oftopsoil(the
same type)and plants were sampled from two parks in Beijhag．Bom two parks．where motor

vehicles had been forbidden,were heavily wooded and the sampling location waa

approxinmtely 1000 mm from any major road．The details of sample locations Wel'e presented

intable 1．

Topsoil samples we∞collected by seraping up the[fllffac冶soil(0-1锄depth)in the

flowerbed，and then the plant samples were collected from the ssllle flowerbed also．Only

leaves ofplant wc把stayed as analytical samples．Sampling Was performed accx)rding the rules

蚰
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lM

ne soil samples WaI'O air-dried for 24h and then OVerl“ed at 80。C for 4h．ne samples

WfffC cnJshed and homogenized using agate mortar and ball mill(<100 mesh)for analysis．111e

plant samples Wb-1．e cleaned from soil particles by washing with tap water,dry at room

temperature for 24h,OVen dricd at 89"C f．or 51L ground and homogenized using agate ball mill

to fine powder for analysis．．

Table．1 Sampling locations and traffic volume and sample number

2．2 Digestion and Reagents

All conical beakers were washed with hot Aqua Regia(HCl：HN03=3：l、before use,all used

waterwere Milli-Q water(18．2 M0’cm)．The reagents in digestion were super purity(The

institute of chemical reagent,Beijing,China)，the 3％HN03 Was diluted by 70％HN03

(Bv．Ⅲlevel，1rI坞institute ofchemical reagent。Beijing,China)．The standard solutions Were

purchased from Agilent(Agilent Technologies Co．Ltd，USA)．

Each sample was digested and analyzed with three replicates．

12删ofAqua R咧a饵CI：HN03 3：1)was added to 150ml conical beaker contained 2．5 g

of soil sample．After being allowed to stand overnight，the sample Was digested at 120。C for

3h,and then heated to near dryness at 2000C．10 ml of aqua Regia was added and heat al

1800C to neat"dryness．5 ral of water was added to the residue and heated at 100。C for
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lOmin．The final solution was diluted to 100 mi．After l：10 diluted,measurements were

carded out immediately．

10 nll of 65％HN03 was added to 150ml conical beaker contained 5 g of plant sample．

After being allowed to stand overnight，the sample was digested at 140。C to the residue was
near dryness．8ml ofAqua Regia was added and heat at 160。C to the residuewas seal"dryness．

5 ml ofwater Was added to the residue and heated at 1000C for 10rain．The final solution Was

diluted to 100 ml and then filtered．After 1：10 diluted，measurements were carried out

immediately．

2．3 Sequential extraction

The sequential extraction scheme,proposed by Tessier et a1．(1979)11哪Was adopted to

partition the platinum end lead into five fractions，each fraction was defined as follows：

Exchangeable：soil(5．00 g dry wt)extracted with 20 ml ofpH 7，1．0 mol／1 MgCl2in 100

polyethylene centrifuge tubes for 1 hat room temperature with continuous agitation．
Carbonate：Residue from exchangeable fraction,exlracted with 20 ml of pH 5，1．0 mol／l

Sodium acetate for 5 h at room temperature with continuous agitation．

Fo-Mn oxide：Residue from carbonate fraction,extracted with 40 rrd of0．04 moFl

NH40H’HCI in 25％acetic acid(v／v)for 5 h at 96-a：3。C with occasional agitation．

Organic：Residue from Fe-Mn oxide fraction,extracted with 6 ml of0．02 mol／l HN03 and

10 ml of30％H202 adjusted to pH 2 wim HN03．The mixture Was heated to 85士2。C for 2 h

with occasional agitation．A second 6 ml aliquot of30％He02(pH 2 wi出HN03、Was added

and the sample Was heated again to 85a：2。C for 3 hwith agitation．AR盯cooling,10 ml 3．2

moFLNH40Ac in 200,6(v／v)HN03 WaS added andthe sample diluted to 40 ml and agitated

continuously for 30 min．

Residual：Residue from the organic fraction Was washed with water,dried in a force-air

OVarl at 800C for 24 h'weiglled and ground two肿)．29 ofsample used for determining Pt
andPb contents by the method ofdigestion oftopsoil sample．
2．4 ICP．MS

Measurements WerC carried out using an ICP-MS spectrometer Agilent 7500e(Agilent
Technologies Co．LtdI USA)．The optimum measurement conditions are shown in Table 2．The
correction for the interference oflifO+to Pt Was introduc．d fll】．

Table 2．the optimized ICP—MS parameters

Sample introduction

Temperature spray

chamber

Carrier gas

2"C Blend gas O．1 I／min

1．12 I／min
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Plasma

RF power
1400W

forward

Tune

CeO+／Ce+

Mass sp咖met盯

RFpowet
l W

reflected

<1％basically(best at0．5％)

Nickdlmln

s锄p岫啪。
。rifice

M㈣ent mode P。al【j啪ping
(peak height)

Skinlnler

cone

Number of

replicates

Nickel 0．75 mill

orifice

3

2．5 Method validatiOn

ne ao．euraoy of the methods WaS checked by analysis of GBW07293(Platinum group
elements for geochemical analysis．Standard reference substance,China)and Lead powder

(Standard substance,Be{jing,China)．The accuracy(relative error)varied between 2-10％．

detection limit for Pt was 0．2 ng／g(soil)and O．1 ng／g(plant)，for Pb was 2 ng／g(topsoil and

plant)，preeisions(RSD)for Pt and Pb were both below 10％in topsoil and plant samples．

3．Results and discussion

3．1 Distribution ofconcentrations ofPt and Pb

The concentrations ofPt and Pb in topsoil and different plants along main reads in urban

Beijing areas(Table 3 and 4)have a wide and variable range ofvalues．For topsoil sample，the

average concentration of Pt and Pb were 141．04 ng／g and 41．04 p∥舀the maximum was
219．52 ng／g and 86．3．g／g，minimum was 51．28 ng／g and 11．5Ⅲ矿舀respectively．For plant

sample，the average content order for Pt Was Annual grass>Pine tree。Japanese pagoda>

Holly．m order ofmean concentration ofPb i11 plant sample Was similar to that ofPt．111e Pt
and Pb content in topsoil were 59-104 times and 1l一22 times more than that in plant samples．

respectively．And compared with the background sample analyzed，in soil profiles，the mean Pt
concentrations in urbanized area waS 68·300 times as much as the mean value of the sample
collected in a mountain areas；in plant profiles，the total mean Pt concentrations in roadside

onviromllent was 4-7 times the mt％ll value of background reference sample．The catalytic
。onVa懒s in cars have been introduced for only about five years,this result reveals that the

high aeemnulation rate ofPt in roadside environment ofurban Beijing．
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．．．．Pine tree noiJy
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Notes：。Not detected

b
Background soil sample collected from WuLing mountain,Miyun district(99 km far from

Beijing urban area)and background plant sample collected from a mountainous area,Men

Tougou district(60 lml far fxom 8eijing urban area)

3．2 Relationship ofconcentrations ofPt and Pb wilh traffic volume

Many reports published the concentration of l't and Pb wore positive correlation with the

traffic vohnnesl4]．Fig．1 and Fig．2 show that the relationship bctwec'n the traffic volume and

coneenlrafiens ofPt and Ph in topsoil and plants collected in metropolitan猢in 8eijing．As
it depicted,the highest concentrations of Pt and Pb both present at the ssanple stie with the

highest traffic volume(AS，A6 and B4)，whereas the a．rea$have the lowest Pt and Pb
conceatl-atioa$have the lowest traffio volume(A4 and B2)．Those results suggested that the
emission from vehicles could be the main SOurC2 ofthe increasing concentrations ofPt and Pb

in Beijing roadside environment．The conclusion could be drawn that the more automobiles

pass through the road，the more Pt and Pb released and deposited and accumulated in roadside

S5



首都师范人学硕十学位论文

environment．刀蝠concentration ofPt in Annual grass has the most significant correlation with

result of topsoil．and Holly’S has the worst correlativity,however Pb contents in all selected

plants well match with the result in topsoil．The levels of Pt and Pb contents were quite

different among those four kinds plants，the order of concentrations of Pt Was that topsoil>

Annual grass>Pine tree and Japanese pagoda>Holly,and Pb also followed the same order．It

could be supposed that the abilities to adsorb and transform and metabolism were different

amongAnnual grass，Holly,Pine tree and Japanese pagoda．

Fig．1 Pt concentrations in different environment samples collected from ten different locations

with their traffic volume

Hg．2 Pb concentrations in different environment samples collected from ten different locations

56
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with their traffic volume

3．3 Correlation between concentrations of Pt and Pb

For a plant，the processes of different metal taken up by plant roots and the capability of

accumulation were different,vice vb‘l-sa．Lustig¨2Jllad studied the platinum uptake by nutrient

plants and after 0110 growing period．only approximately l％of the platinum naturally

presented in soil is availability to plants．Only small anmunts of Pt could be metabolized and

transported to the leaves■As shown in Fig．3-Fig．7，in all five series samples。positive

correlations existed between Pt and Pb concentrations have been established．T扯S suggested

tlIat the vehicles deposition was the main$ource of both them．even though the modes of Pt

and Pb released from automobiles were different absolutely．111e correlation coefficient in

roadside topsoil Or=o．6796)WaS weaker than those of Pine tree@2=o．7751)and Japanese

pagoda(R2--O．7293),and approximate with that of Holly(彤=O．641 1)，and stronger than

Annual grass(形：0．4173)．It WaS considered that the strong correlation in plant samples could

be coneluded that the similar metabolism of Pt and Pb existed in试ants,whieh have been

sunnised[5]．

∞

亭
盘

60 80 100 120 140 160 180

n毗

Fig．3 Liner fitting and the correlation coefficient between Pt and Pb concentrations in

Roadside dust samples in urbanized BWing铷脚
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苫
三
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1．5 20 25 3．O 3．5

Ptng／g

Fig．4 Liner fitting and the correlation coefficient between Pt and Pb concentrations in Annual

grass samples in urbanized Bet"ing afe鹤

3．5

3．0

攀2．5
∞
j

蛊2．0

1．5

1．0
0．5 1．0 1．5 2．O 2．5 3．O

Pt ng／g

Fig．5 Liner fitting and the correlation coefficient between Pt and Pb concenirations in Pine tree

samples in urbanized aeijing m-ea$
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翼
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1．2 1．4 1．6 1．8 2．0 2．2 2．4 2．6 2．8

Ptng／g

Fig．6 Liner fitting and the correlation coefficient between l't andPb concentrations in Japaneso

pagoda samples in urbanized Beijing areas
’

盏
。

置

0．6 0．8 1．0 1．2 1．4 1．6 1．8 2．0 2．2 2．4

I'tng／g

Fig．7 Liner fitting and the correlation coefficient between Pt and Pb concentrations in Holly

samples in urbanized Beijing areas

3．4 The fraction percentage and the transfer ratio

Platinum and Iead Wel'O introduced into environment够many species．and not all species

could be assimilated and then enter the biosphere．皿Ible 5 presented that the percentages of

in&'vidual five chemical丘actions ofPt and Pb in roadside topsoil in urban Beijing[1l'eas．

Table 5 l't and Pb i}actions expressed as percentage ofsum offractions(呦
59
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The exchangeable fraction WaS the first to be brought into solution and is considered to be

easily available for plant uptake．111e carbonate fraction WaS susceptible to pH changes and to

enter the groundwater and plant under the acidic effect of acid rain．humus and organic acid硒

well．The Fo-Mn oxide fraction WaS unstable under lOW Eh eonditions。the organic fraction

could be degraded under oxidizing conditions and the residual fraction WaS not considered to

ereato a bio-available pool since it WaS not expected to be dissolved over a reasonable period

of time under natural conditions IIO】．Only very small amounts of Pt and Pb al'O present in the

exchangeable fraction,most of which arc present in the organic and residual fraetiom．The

hi曲est pereentago of Pt associated with the residual fraction averages 73．1％and the lowest

with exchangeable fraction averages O．4％．the percentage of Pt fraction follows the order勰

residual>>organic>carbonate>Fo-Mn oxide>exchangeable．For Pb，however,the highest

percentage a∞associated with the organic fraction with fill average of 623％and only 29．O％

with the residual form．and the percentage ofl'b fl'action follows the order organic>residual>

carbonate>Fo-Mn oxide>exchangeable．It may be concluded that that due to the differenee

soluble proportion of Pt and Pb SI：ICcics in roadside topsoil，for most 81僦'ies released from

vehicles for Pt were metal and oxi“13】，however,for Pb wm ion salt and al蚴compound 1141．

Although the behaviors of Pt and l'b emitted and their probably easy soluble species could

be different under the complicated influence of soil deposition,mieroorganisra,acid

precipitation and 80 on,the amounts of non-residual fraetiom regarded as the amounts of

probably activity．111e non-residual fractions ofPt and Pb in urban topsoil average 26．9％and

71．0％，respeetivdy,whiela suggests the potential mobility．Nevertheless，It WA．‘t thought that

the sum of exchangeable and earbonato fractions presented the amounts of bio·available

fraction,only 7．9％of Pt and 8．1％of Pb in urban roadside topsoil Wel'e fair available for

plant uptake．

4．Summary

The main conclusion arising from this paper On Pt and Pb concentrations in roadsido

environmental s{maples ofthe Beijing urban 8rell call be summarized勰follows：

◆The Pt contamination existed and has been accumulating in the Beijing me-tropolitan锄隗
60



首都师范大学硕士学位论文

Considering that three-way catalytic converters(TwCs)have been mandatory in Bcijing

after 2000，the accumulation of Pt in topsoil was found very high(more than 100 times

than the reference background values)．

夺 Even ifPt concentrations in roadside environment in B蜘ing was lower than others cities，

it Was evident that Pt released fTom TWCs and deposited into topsoil．has entered the

biosphere which has been established by the result of Pt accumulating in plants along

main highways in 8eijing．

◆The distributions of Pt and Pb showed relationship with traffic volume：the road with

lli曲el"traffic flow SC@II岱have higher Pt and Pb concentrations in its roadside

environmental samples．This confirmed that the vehicles pollution was the main sotlfce of
Pt and Pb in environment in urbanized B司ing areas，no matter that Pt and Pb were

re】eased in different mode．

夺The correlation belween Pt and Pb existing in roadside plant samples may be attributed to

the similar assimilate mechanism that should be further investigated．

夺In roadside topsoil sample,the percentage of Pt fi'action follows the order as residual

(73．1)>>organic(17．2)>carbonate(7．5)>Fe-Mn oxide(1．7)>exchangeable(0．4)，

however,the percentage of Pb筋ction follows the order organic(62．3)>residual(29．畛
carbonate(7．7)>Fe-Mn oxide(O．6)>exchangeable(o．4)．The difference between the

orders ofthe percentage ofthe five chemical fractions could be concluded that，that due to

the difference soluble proportion of Pt and Pb species emitted into roadside topsoil．The

non-residual fractions of Pt and Pb in urban topsoil average 26．9％and 71．0％

respectively．And about 7．9％of Pt and 8．1％0f Pb in urban roadside topsoil were fair

available for plant uptake．

夺The fo．1-ther investigation of Pt and Pb transfer ability is necessary under control

conditions in dependence of the soil properties as well as types and parts of plant(root,

think,branches，leaves and 80 on)．
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第五章北京市区路旁尘土中铂族元素化

学形态的研究

1．前言

目前，大多数国家已强制要求所有使用内燃机作为动力的汽车内部要以铂族元素

(pla血啪group olemg'nts,PGED作为主要催化剂成分的汽车尾气转化系统【l】(catalytic

automobile exhaust gas conversion systems，CAT)。这种催化转化器虽然可以减少汽车尾气

中碳氢化合物、一氧化碳和氮氧化物的排放，但随着其普遍安装使用，造成了铂族元素在

路旁尘土和土壤中的含量开始快速增长【2一I，同时也使其进入周围的水体环境中‘o引。

环境中金属的毒性和迁移性主要取决于其存在的化学形式。研究结果表嬲，大气粉尘

中Pt含量为O．6～130吵班g之间，大气中为O．02～5．1pg／m3之间。尾气中排出的Pt一部分以

金属铂微粒形式存在，浓度为43～88 ng／m3(粒度为0．1～20“m)；另一部分为Pt的氧化物，

浓度在21～53 n耐范围内。Pt主要分布于粒度为0．5～81am的单核大气粉尘颗粒上，其中水
溶性Pt含量在30～43％之间。目前有研究发现路边植物，鱼和寄生虫体内均可检测到铂、

铑和钯，证明在自然环境中经过降解，氧化，微生物等的作用，铂族元素会发生一定的形

态问的转化，某些可溶形态的铂族元素可因新陈代谢而进入生命体。因此，对铂族元素在

环境中存在的化学形态进行研究具有重要的意义。

ICP-骼的灵敏度比常规仪器分析技术如电感耦合等离子体发射光谱法(ICP2AES)或

原子吸收光谱法(从S)的灵敏度高了至少10一100倍甚至1000倍，这就意味着ICP-MS的仪

器检出限至少降低了lO一1000倍：因而其所需要的样品量可以少lO倍至U100倍，这就大大

缩短了样品前处理所消耗的时间嘲．本研究基于TessierⅣ旧的顺序提取法并根据所测的尘

土中铂族元素的物理化学性质稍做改进，选择恰当的溶剂，建立了适用于测定环境土样中

铂族元素的化学形态的新方法．并将其应用于测定分析北京市区路旁尘土中铂、铑和钯的

化学形态，研究铂族元素在土壤中分布和迁移趋势，从中区分出可被植物吸收进入食物链

的可溶性部分，如氧化物，可溶性络合物，以及相对惰性的固定部分如单质和结合在土壤
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晶格中的部分。通过形态分析研究铂族元素在土壤中存在形态，有助于了解其毒性及潜在

迁移性等。

2．实验部分

2．1样品

Agilent 7500c ICP—MS(Agilont Tcchnologios Co．Ltd，USA))离心机；PTFE带盖离心管，

PTFE带盖消解罐；实验中使用超纯水(1 8．2MQ·em)，由Milli．Q超纯水系统制得；3％

硝酸由70％硝酸(BV-III级，北京化学试剂研究所)稀释配制得到；消解酸(优级纯，北

京化学试剂研究所)；乙酸，30％H202，氯化镁固体，无水乙酸钠，羟基盐酸，乙酸铵(分

析纯，北京化学试剂研究所)；铂族元素混合标准溶液，环境混合标准溶液(Agilent

Technologios Co．Ltd，usA)；铼Rc标准储备液(1000p咖l，钢铁研究总院)；铂族元素矿
样地质分析标准物质GBW07293(地球地理地球化学勘探研究所)。所用玻璃仪器使用前

均用热王水浸洗。

实际样品采于2005年6月，共选择五个采样地点，西三环路上航天桥(B1)，南三环

路上的木樨园桥(B2)；西二环路上的阜城门桥(A1)和西直门桥(A2)，以及东二环路

上的东直门桥(A3)，每个采样点选取四个间距约100 m的2x2 m区域采样，沿公路路边

5m内收集地表0-2锄的表层尘土，合并，室温风干24h后，80。C烘干4h，玛瑙球型研磨

机均一(<100 mesh)。塑料瓶保存，留待分析。

2．2提取步骤

将土壤中的铂族元素选择性地连续浸提到5个相态中，各种形态提取剂的选择和提取

分离方法如下：

水溶态：取59i样加)k20 ml 1．0 mol·L．1 MgCl2，加盖，水浴震荡2ll，8000 r／min离心30

mill，吸取上层清夜5ml，洗涤沉淀2次；

可交换态：沉淀加A,20mlpH 5的1．0mol·L．1NaAa溶液，水浴震荡4 h'6000r，min离心

20 min，吸取上层清夜5ml，洗涤沉淀2次；

弱酸溶解态：沉淀加入20 ml O．01 tool·L．1 HCI溶液，80。C水浴震荡3h．静置lh,8000

r／min离心30rain分离，吸取上层清夜5ml，洗涤沉淀2次；

酸溶态：沉淀加入lO ml l mol·L．1 HCl溶液，90+50C水浴震荡4k敞口静置1h．4000
64
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r／rain离心10 min，洗涤沉淀2次，吸取上层清夜5ml，洗涤沉淀2次，900C烘干；

残余态，单质：取3 g酸溶解态中烘干后的样品于50ml PTEF(带盖)罐中，加入12ml

新配制王水，放置lh后在电热板上加热消解至残留物接近蒸干，加入lml HF，继续消解到

残留物接近蒸干，加入5ml水后微热10rain，冷却后定容．

总PGEs的测定：称取2．59土样加入几滴水润湿后立即加入12ml新配制的王水(HCl

HN03 3：1)，静置10rain后电热板1200C加热3h，而后升温至2000C，蒸至近干，再加入

8ml王水，保持180。C加热消解，待残留物少于lml，加入5ml水冲下瓶壁残留物，保持

微沸10min，取下冷却定容。稀释10倍后立即lOP．MS测定。

使用Aglient 7500C lOP-MS(Agilent Technologies Co．Ltd，USA)测定样品。ICP．MS

仪器的工作参数为仪器全自动优化调谐给出，满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景值、

稳定性等各项参数“”，扣除质谱干扰f，】。

每次测定样品前，取100 ng／ml的Pt，Rh和Pd混合标准溶液，用3％的HN03逐级稀

释配制浓度分别为O．005 ng／rm，0．05 ng／ml，0．5 ngCna的标准工作溶液，上机测定，绘制相

应的工作曲线(f>O．9998)，取100ng／ml的环境混合标准溶液用3％的HN03逐级稀释配制

浓度分别为0．2 ng／ml，1．0 ng／ml，10 ng／ml，250 ng／ml的标准工作溶液上机测定，绘制相

应的工作曲线(脚．9998)。

3．结果与讨论

3．1浸提条件的优化

考虑到释放到环境中的铂族元素主要是以单质和氧化物的形式吸附于颗粒表面，进入

土壤后在土壤降解和微生物的作用下部分转化为可被植物吸收的可溶形态(如PtCl42。和

Ptct623，进而因新陈代谢累积在植物体内而进入生物圈。本研究在Tessier逐级提取的方法

基础上，增加了稀盐酸和较浓的盐酸进行提取的步骤。

稀盐酸提取的这一部分是在弱酸性条件下可溶的形态，如铂族元素的氯化物等，在酸

性约pH=2时可溶，模拟在污水的酸化作用下土壤中铂，铑和钯从不溶的到溶解从而或进

入水体或被植物体吸收最终进入生态圈的这一部分形态的含量．

使用1 mol／l的HCI提取主要是为了考察酸性条件下可以溶解的铂，铑和钯的化学形

态的总量，这一部分主要是土壤中铂族元素潜在的溶解部分，它主要是在前三步中未溶解

氧化物和络合物，一般自然条件下不溶解，但相对于残留态仍具有生物活性。选择的提取
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剂既要区别于弱酸可溶态所使用的pH值为2的稀盐酸溶液，又要弱于残留态提取剂。

通过实验我们发现，铂铑钯的稀盐酸提取部分占总量的1．7％，1．22％和1．2l％，浓盐

酸提取部分占总量的17．25％，7．46％和2．37％，说明采用这样的步骤可以表征铂族元素的

各种形态。

3．2尘土样品中铂族元素的化学形态分析

选择北京市区内5个路况和周边环境有一定差异的地点采集尘土样品，依照上述研究

方法对其进行分析测定，每个样品平行3份，测定结果见表1．由于没有相应的铂族元素环

境标准物质，五步提取法测定铂族元素的回收率通过直接测定了尘土样品中铂，铑和钯的

总量得到(见表2)，显示所测元素的总浓度与其各个形态的浓度和之间具有很好的一致

性，回收率令人满意。

在尘土中大部分铂，铑和钯以残留态的形式存在，铂各个形态含量顺序为残留态>酸

溶态>可交换态>弱酸性溶解态>水溶态，铑和钯为残留态>可交换态>酸溶态>弱酸性溶解

态>水溶态。北京市区路旁土壤中铂族元素铂，铑和钯的非残留态的百分比含量顺序为铑

(37．82％)>钯(27．45％)>铂(26．87％)；其中在自然条件作用下可进入地下水和可

被植物体吸收的部分的百分比次序为铑(29．14N)>钯(23．87％)>>铂(7．92％)。由

此可见虽然土壤铂总量高于铑和钯，但是铂进入生态圈的量要远低于铑和钯，在对北京市

区路旁尘土和植物中铂族元素含量的研究中也发现，植物中P晗量要远低于Rh和Pd。

研究表明车流量大的地区路边尘土中铂铑钯含量高于车流量小的地区㈣，本文五个采

样区域的路边土中铂铑钯总含量的测定结果与上述结论一致。土壤中铂族元索形态分析结

果，不仅与其污染源一一汽车尾气转换器中的催化剂成分配比有关，而且也与铂铑钯被释

放后的存在环境有关，比如土壤特性。对不同采样点样品的形态测定结果进行百分比分析

发现，不同地点相同形态占总量的百分比值略有不同，特别是非残留形态，相信这可以归

咎于不同土壤特性的土壤环境对存在其中的铂铑钯形态转化的影响不同；而残留态的百分

含量值变化较小，由于本研究中残留态基本上为铂铑钯的单质，土壤难以对其进行酶解降

解，因此其占总量的百分比是由其污染源决定的，所以不同地点趋于一致。

考虑到不同国家，不同汽车厂商配置的三效催化剂成分均有所不同，而且不同地区土

壤特性也差异很大，因此本文仅将北京地区与其它国家地区研究结果进行铂铑钯总量上的

比较，见下表2“”o．北京地区汽车尾气转化器普及晚于表中其它地区(欧洲等国家城市一

般在1995年左右，中国北京地区在2000年左右)，表中显示北京地区路边土中铂铑钯已经

酯
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具有较大程度的积累。

表l五步提取北京市区公路旁尘土中铂族元素铂，铑和钯的化学形态的测定结果(n-3，

ng／g)及回收率(％)
Table 1 The雠alytical results(n=3，nrdg)and the recoveries(％)ofchemical species ofPGEs

used sequential extraction process

Pt Rh Pd

化学形态
ng／g ％总 nedg ％总 ng／g ％总

表2不同国家地区路边尘土中铂铑钯总含量比较
Table2 The comparison ofconcentrations ofPGEs in different countries

城市 年份 pt Rh Pd

(采样) ng／g ng／g ng／g
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4．结论

研究发现北京市区路旁尘土中铂族元素铂，铑和钯各个形态呈现如下规律：

1．铂为残留态>酸溶态>可交换态>弱酸性溶解态>水溶态；铑和钯为残留态>可交换

态>酸溶态>弱酸性溶解态>水溶态。

2．在土壤中的铂族元素的各个形态之中，水溶态可视为直接对环境有影响的形态；可

交换态在自然条件作用下可能进入地下水和被植物体吸收的，这两部分之和的百分比次序

为铑(29．14％)>钯(23．87％)>>铂(7．92％)；

3．弱酸溶解态在诸如生活污水的作用下有可能溶解转化为可被植物吸收的形态；酸溶

态在强酸作用下可以释放出可溶性铂，铑和钯，具有潜在活性，北京市区路旁土壤中铂族

元素铂，铑和钯的非残留态的百分比含量顺序为铑(37．82％)>钯(27．45％)>铂(26．87％)。
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