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摘　要　本文主要从铂族金属的存在形式、分析流程以及测定方法三方面论述了铂族金属及其形态

分析的进展,引用文献 71篇。
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1　引言
目前,汽车污染已成为城市大气污染的主要污染源。为了治理汽车尾气污染,世界各国都在采

取安装尾气排放器等措施,以减少汽车尾气所排放出来的碳氢化合物、一氧化碳、氮氢化物等有害

气体给环境带来的污染。另外,还要求汽车使用无铅汽油以提高汽车尾气排放净化器的催化效率。

在汽车尾气处理装置中,铂、钯、铑作为催化剂的活性成分,是汽车尾气处理中的“三效催化剂”,一

般含量为 0. 08%的铂, 0. 04%钯, 0. 005%铑,其中铂、铑是“三效催化剂”中的主要活性成分,铂主

要用来加快一氧化碳、碳氢化合物转变成二氧化碳和水。由于铂的储量少,价格高,而钯对一氧化

碳、碳氢化合物的转化能力并不逊于铂,近些年来常用部分或全部的钯取代铂。催化剂中的贵金属

可以将汽车尾气所排放出来的碳氢化合物、一氧化碳、氮氢化物等有害气体分解为二氧化碳、氮气

和水等无害物质。但是铂族金属又可能会产生潜在的,难以预测的新的环境问题。由于有一部分铂

族金属将会排放到环境中,在一定条件下可溶解进入天然水、海水、土壤中。继而进入植物、食品、生

物体液、动物组织中。由于铂族金属在城市环境中的不断增加,引起人们对有关环境和生物样品中

铂的形态分布及其环境、生理效应研究的极大关注。经研究发现,城市环境中的铂金属主要来源于

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。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[ 1 ]。北京城市公路尘土中铂、钯、铑的含量也远远高于郊区[ 2 ]。

因此,研究铂族金属的测定方法并进行形态分析具有非常重要的意义。目前所用的分析方法主

要包括光度法[ 3—8 ]、电化学法[ 4—10 ]、中子活化法[ 11—15 ]、火焰法[ 16 ]和石墨炉原子吸收光谱法[ 17 ]、原子

荧光光谱法 (A FS) [ 18 ]、电感耦合等离子体原子发射光谱分析法 ( ICP2A ES) [ 19 ]、电感耦合等离子体2
质谱法 ( ICP2M S) [ 20 ]等。原子吸收和原子发射光谱法由于灵敏度的限制,因此在进行土壤中贵金属

的测定时,需在测定前进行富集[ 21 ] ,操作过程繁琐,需要较长的分析时间。ICP2M S是 20世纪 80年
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代发展起来的无机元素分析测试技术,它以独特的接口技术将电离特性和四极杆质谱计的灵敏快

速扫描的优点相结合而形成的一种新的元素和同位素分析技术, ICP2M S具有优良的仪器性能,高

的灵敏度、低的检出限,对实际样品的分析有好的抗干扰能力,可以分析元素周期表上的几乎所有

元素[ 22 ]。

上述方法大都限于总量的测定,研究表明铂族金属的生物毒性不仅与其总量有关,更大程度上

由其形态分布所决定。不同的形态产生不同的环境效应,直接影响到铂族金属的毒性、迁移及在自

然界的循环。因此铂族元素的形态分析就显得尤为重要。本文将从铂族金属的存在形式、分析流程

以及测定方法等方面进行论述。

2　铂族金属的存在形式
铂族金属在不同的基体中分布形式不同,其主要形式有以下几种:

2. 1　天然存在形式

目前我国已发现 200余种铂族元素矿物。可分为 4大类[ 23 ]:

( 1) 自然金属: 自然铂、自然钯、自然铑、自然锇等; (2) 金属互化物: 钯铂矿、锇铱矿、钌锇铱

矿,以及铂族金属与铁、镍、铜、金、银、铅、锡等以金属键结合的金属互化物; (3) 半金属互化物: 铂、

钯、铱、锇等与铋、碲、硒、锑等以金属键或具有相当金属键成分的共价键型化合物; (4) 硫化物与砷

化物。工业矿物主要有砷铂矿、自然铂、等轴铋碲钯矿、碲钯矿、砷铂锇矿、碲钯铱矿及铋碲钯镍矿。

砷铂矿和等轴铋碲钯矿多见于原生铂矿床,自然铂多产于砂铂矿。

西安科技大学的杨建业[ 24 ]对我国贵州普安煤矿中的贵金属进行了研究,发现贵金属主要以硫

酸盐的形式存在, 其中 R h, Pd, Ir, P t, A u, A g 的硫酸盐的含量高 720, 15, 000, 310, 2380, 360 和

32, 300ngög。

中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所的成杭新,谢学锦,沈瑞平[ 25 ]对我国贵州西部

的土壤和水系沉积物中的铂、钯的存在形式进行了研究,研究表明贵州西部土壤、水系沉积物中的

铂、钯主要由> 5Λm 颗粒铂、钯和≤5Λm 的超微细铂、钯组成,前者的存在形式既有硫、砷化物颗粒

铂,又有金属互化物类颗粒铂;后者的存在形式主要以铁锰氧化物态为主,其次为水提取态、粘土吸

附和可交换态、有机结合态及与硅酸盐、碳酸盐、硫化物结合的超微细铂、钯。粒径数据的初步统计

表明, 硫、砷化物颗粒铂的粒径主要集中在 5—10Λm 之间, 金属互化物类颗粒铂的粒径为 8—

11Λm。含量数据的统计表明,颗粒铂的含量占样品总量铂的 10%—70% ,超微细铂占样品总量铂

的 30%—90% ,其中水提取态、粘土吸附和可交换态、有机结合态和铁锰氧化物态 4种超微细铂占

样品总量铂的 20%—50% ,剩下的 10%—40%为与硅酸盐、碳酸盐、硫化物结合的超微细铂。

2. 2　城市环境中的存在形式

目前在国内还没有发现有人做此方面的工作,国外的文献也不是太多,德国在这方面做了较多

的工作,但是仅限于铂的研究。对于铑和钯的形态研究至今还没有文献报道。德国国际环境与健康

研究中心的 L ustig等[ 26 ]研究发现尽管铂具有惰性,但是在腐植酸的土壤中铂主要以金属氧化态存

在。N ach tigall等[ 27 ]研究发现铂在高速公路隧道中的尘土主要是以金属态存在,德国国际环境与健

康研究中心的N ischw itz等[ 28 ]对公路尘土作了进一步的研究,发现水可溶性的金属态的铂主要以

P t (Ê ) , P t (Ì )的形式存在。

国内对城市环境中铂族金属形态的研究很少,是我们分析工作者以后努力的方向。

3　形态分析的流程
对铂族金属目前还没有成型的分析流程,但是由于铂族金属和重金属具有很多相似性,所以重
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金属形态分析的流程对于我们研究铂族金属的形态有很高的参考利用价值。常见土壤和沉积层中

重金属形态分析流程列于表 1[ 29- 44 ]。

其中被大家普遍认同的是 T essier 流程和欧盟BCR (SM &T ) 流程

在后来的应用实践中, BCR 的三步顺序提取流程得到进一步修正: 强化第二步条件, 改为

0. 5molöL N H 2OH·HC l,提高了HNO 3 酸度,并增加残余态以利于质量控制。近来一些作者又提出

增加水提取态作为第一步,该程序证明对金属在土壤中的评价是有用的。

目前, T essier的提取流程和BCR 顺序提取方案已成为研究土壤、沉积物重金属污染状态时被

较普遍采用的方法。

重金属形态分析的流程对于土壤和沉积物中贵金属形态分析具有重要的指导和参考意义。
表 1　常用的形态分析流程

Cam brell Shum an Tessier2提取溶剂 BCR2提取溶剂

水溶态 交换态 可交换态

1molöL M gCl2, pH = 7. 0

酸溶态 (如碳酸盐结合态)

0. 11molöL HAC

易交换态 水溶态 碳酸盐结合态 (弱酸可溶态)

1molöL N aA c, HA c pH= 5. 0

可还原态 (如铁锰氧化物态)

0. 1molöL NH 2OH. HCl, HNO 3

调至 pH = 2

无机化合物沉淀态 碳酸盐结合态 铁锰氧化物结合态 (可还原态)

0. 04molöL NH 2OH·HCl,

4. 4molöL HA c, 96℃

可氧化态 (如有机态)

8. 8molöL H 2O 2, HNO 3调至 pH 2—3,

1molöL NH 4A c, HNO 3调至 pH = 2

大分子腐殖质结合态 松结合有机态 有机质结合态 (可氧化态)

0. 02molöL HNO 3+ H 2O 2, pH = 2, 85℃,

3. 2molöL NH 4A c, 3molöL HNO 3

氢氧化物沉淀吸收态或

吸附态

氧化锰结合态
残余态HF、HClO 4

硫化物沉淀态 紧结合有机态
残渣态 无定形氧化铁结合态

硅酸盐矿物态

4　测定方法
准确形态分析的主要手段是联用技术,即先用有效的在线分离技术将某种元素的各种化学形

式进行选择性分离,然后用高灵敏度的无机元素检测技术进行测定。这些联用技术正在环境科学、

临床化学、毒理学和营养学等领域不断扩大应用范围。最常用的做法是依据被分析物的物理化学特

征,如挥发性、电荷、极性、质量及分子的空间结构等性质, 选择气相色谱 (GC)、高效液相色谱

(H PL C)、超临界流体色谱 (SFC)和毛细管电泳 (CE)等现代色谱学分离技术进行被测物质的形态

分离,然后用原子吸收光谱 (AA S)、原子荧光光谱 (A FS)、微波诱导等离子体2原子发射光谱 (M IP2
A ES )、电感耦合等离子体2原子发射光谱 ( ICP2A ES)和电感耦合等离子体2质谱 ( ICP2M S)等高灵

敏度、高选择性的无机元素检测技术进行测定[ 45—47 ]。形态分析的研究真正引起广泛重视并得到迅

速发展是在过去 10年期间。这主要是因为 ICP2M S技术的发展,该技术极高的检测灵敏度 (10- 15)

以及可以方便地与分离技术联用的特点为形态分析提供了强有力的检测手段。最近几年来,形态分

析的研究报道急速增长,每年发表 400—500篇文章。据统计,大约有 1ö3的形态分析文献采用的是

ICP2M S检测。ICP2M S还可应用同位素稀释法分析,以使测定结果不受样品基体的干扰[ 48, 49 ] ,应用

同位素标记法显示元素在分析过程中形态的转变,用以验证联用方法的有效性[ 50 ]。
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其中应用在铂族金属的形态分析的联用技术有:

4. 1　HPLC

H PL C 通常是在室温下进行,对高沸点和热不稳定化合物的分离不需经过衍生化, H PL C 适合

于环境分析以及生物活性物质分析。同时, H PL C 拥有较多的可改变的因素 (包括固定相和流动相

等) ,使得H PL C 的适用性非常广泛。

在化学形态分析中应用较多的是离子色谱 ( IC) ,因其具有分离游离或络合物离子型化合物的

能力。反相 (R P)H PL C 由于利用了离子对试剂, 因而也能广泛用于分子型化合物的分离。随着

H PL C 与各种检测器联用技术的发展, 各种 H PL C 形式的微柱分离系统也得到发展。H PL C 和

R PH PL C 可用于 P t [ 26, 28 ]、Se[ 51 ]、H g [ 52, 53 ]、A s[ 54, 55 ]、Sn [ 56, 57 ]、Pb [ 58 ]等元素的多种化学形态的分离。

目前,所有与H PL C 联用的检测系统中,原子光谱和质谱已证实最适合于痕量元素的化学形

态分析。

4. 1. 1　H PL C2FAA S, H PL C2A ES的联用

FAA S 不仅具有极好的金属间选择性,同时还具有易接受液体样品的特点。H PL C2FAA S 联用

技术在化学形态分析中的应用实例很多[ 59 ] ,它的最大缺点是灵敏度较低。由于铂族金属元素的含

量一般都很低,所以这样的监测技术是不可行的。

H PL C 主要和原子发射光谱中的 ICP2A ES及DCP2A ES联用。M IP 由于其气体温度低,对大

量溶剂非常敏感。尽管人们为这种等离子体设计了几种连续喷雾系统[ 60 ] ,但已证明M IP 不可能在

与H PL C 联用中得到普及。DCP 对各种溶剂有很好的承受力,利于与H PL C 联用。H PL C 与 ICP2
A ES联用的发展趋势是采用H PL C 微柱以减少H PL C 与 ICP2A ES之间的接口效应。

4. 1. 2　H PL C2ICP2M S的联用技术

由于 ICP2M S具有高分辨等离子体质谱仪、多接收高分辨等离子体质谱仪和飞行时间质谱仪,

随着接口技术进一步改进和计算机信息处理技术不断升级,它分析对象扩展到金属硫因异构体、金

属纳米粒子胶体和生物抗体、磷化蛋白、肉类、人尿、中毒人体器官、血清中DNA 片段、有机汞 (铅、

锡)化合物、农作物等[ 61 ]。是目前公认的最灵敏、最可靠的色谱检测系统,尤其适合元素及同位素分

析。H PL C2ICP2M S技术已日趋成熟,并已广泛用于环境化学中的形态分析[ 62—67 ]。H PL C2ICP2M S

技术最大的困难是:大量有机溶剂的引入抑制了 ICP2M S的灵敏度,缓冲液中的盐类及大量有机物

质可能阻塞进样系统和接口锥孔。

4. 2　毛细管电泳

毛细管电泳 (CE)法在最近几年快速发展,很有发展前景[ 68, 69 ]。它用于形态分析具有通用性好,

分析时间短,样品消耗量少,分离效率高且分析成本低的优点[ 70 ]。但受进样量限制而最低检出浓度

大,分析方法还有待完善。已经有文献报道利用CE2ICP2M S做铂的形态分析[ 26, 28 ] ,分离在 150cm×

50mm ID 的毛细管中进行, 流出液通过接口, 设定迟豫时间 50m s, ICP2M S 雾化器流速为

1. 045L öm in,进行二价和四价铂和氯的络合物的分离和测定。作者在土壤中加了一定的铂的不同

价态的化合物,发现与水作用 3天和 7天后的土壤中 P tC l2-
6 占主要形式,大约占总量的 80% ,随着

时间的推移, 14天以后 P tC l2-
6 的含量降到总量的 12%—14%左右。

5　展望
铂族金属形态分析的主要目的是确定它的迁移及在自然界的循环,其分析难度比测定总量要

难得多,因此发展可靠的分析方法和检测仪器,准确的测定环境中的铂族元素仍是今后发展的主要

64 光谱实验室 第 24 卷

© 1994-2007 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



方向。CE 与 ICP2M S的联用在分析铂族金属形态方面显示了一定的优势,尤其是在铂族金属动力

形态分析方面,但受进样量限制而最低检出浓度大,分析方法还有待完善。

R PH PL C 在铂族金属形态分离方面显示了巨大的优势,由于 ICP2M S 具有优良的仪器性能,

高的灵敏度、低的检出限,对实际样品的分析有好的抗干扰能力,可以分析元素周期表上的几乎所

有元素,因此R PH PL C 与 ICP2M S的连用将成为分析铂族金属形态的强有力的手段。但是由于大

量有机溶剂的引入抑制了 ICP2M S 的灵敏度,缓冲液中的盐类及大量有机物质可能阻塞进样系统

和接口锥孔,因此研究新的接口技术已经刻不容缓。
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D evelopmen t of Spec ies Ana lysis of Pla tinum Group Elemen t

L IU Shao2Q ing　SH I Yan2Zh i　ZHU Rou2H uaa

(A naly sis and E x perim ent Center of Cap ital N orm al U niversity , B eij ing 100037, P. R. China)

a (D epartm ent of Chem istry , Cap ital N orm al U niversity , B eij ing 100037, P. R. China)

Abstract　T h is paper m ain ly review ed the species analytical p rocess and determ ination m ethod of

p latinum group elem en t, w ith 71 references.

Key words　 ICP2M S, P latinum Group E lem en ts, Species A nalyses.
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