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同位素稀释电感耦合等离子体质谱法分析降尘中铂族元素
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摘 要 选取195Pt和108Pd为待测同位素，196Pt和105Pd为富集同位素，同位素稀释电感耦合等离子质谱法( ID-
ICP-MS) 测定降尘样品中195Pt / 196Pt和108Pd /105Pd比值，分析样品中 Pt和 Pd含量。利用 Dowex AG50W-8 阳离
子交换和 N-苯甲酰-N苯基羟胺( BPHA) 溶剂萃取法消除干扰。研究了影响同位素比值准确测定的因素，校
正 Pt和 Pd质量歧视效应，确定了最佳同位素稀释比。标准参考物质对照分析表明，实验建立的 ID-ICP-MS
方法可靠。对上海城区降尘中 Pt和 Pd测定发现，上海城区降尘中铂族元素的显著特征是 Pd含量高于 Pt含
量，Pt和 Pd含量呈线性正相关。
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1 引 言

铂族元素( PGEs) 在机动车三元催化转化器中的广泛使用导致其在环境中含量不断增加［1］。PGEs
对人类健康和环境具有潜在的危害，它的许多化合物是引起鼻炎、结膜炎、哮喘和荨麻疹的过敏原，甚至
能抑制和破坏 DNA的合成［2］。上海自 2003 年起新车实行机动车欧Ⅱ排放标准( 2008 年实行欧Ⅲ标
准) ，含 Pt-Pd-Rh的三元催化转换器在上海机动车辆中广泛使用。
铂族元素独特的化学性质和极低的环境含量使准确测定难度较大。目前，铂族元素分析常用方法

有: 电感耦合等离子体质谱( ICP-MS) 、中子活化分析( NAA) 、全反射 X 射线( TXRF) 、吸附溶出伏安法
( ASV) 、电感耦合等离子体原子发射光谱( ICP-AES) 和石墨炉原子吸收光谱法等，其中 ICP-MS 在环境
中铂族元素分析发挥了重要作用［3 ～ 5］。同位素稀释电感耦合等离子体质谱法结合了同位素稀释法的绝
对分析及前处理待测元素损失对结果无影响的特点和 ICP-MS 高灵敏度、低检出限等优点，已被应用于
大气颗粒物及地矿等中铂族元素分析［6 ～ 8］。道路降尘作为城市环境中颗粒物的一种富集体，因靠近公
路，受汽车尾气排放出的铂族元素影响更为明显。铂族元素在环境中不断累积，为判断污染程度，需准
确测定其在道路降尘中的含量。道路降尘中铂族元素的同位素稀释电感耦合等离子体质谱法分析尚未
见报道。本实验研究了降尘的前处理方法和同位素稀释质谱中铂族元素的干扰消除方法，建立了测定
降尘中铂族元素的同位素稀释电感耦合等离子体质谱( ID-ICP-MS) 分析方法。

2 实验部分
2． 1 仪器与试剂

X-7 型电感耦合等离子体质谱仪( Thermofisher 公司) 。Excel 系列高压密闭微波消解系统( 中国上
海屹尧公司) 。EH20A Plus型电热板( Lab Tech公司) 。微型离子交换柱( L = 20 cm，Φ = 8 mm，上有储
液槽，下有玻璃砂片) 。A-10 型 Milli-Q超纯水装置( Millipore公司) 。

HNO3 ( 67% ) 和 HF ( 40% ) 为超纯级，HCl ( 37% ) 为电子级。Pt，Pd 单元素标准溶液( 美国 SPEX
公司，1000 mg /L) 。Cu，Ga，Hf，Pb，Rb，Sr，Y 单元素标准溶液( 国家标准物质，1000 mg /L ) 。196 Pt
和105Pd富集同位素稀释剂( 日本东京都立大学核化学实验室提供) 。Dowex AG50W-X8 强酸型阳离子
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交换树脂。BCR-723 铂族元素国际标准物质( 隧道降尘，欧盟联合研究中心标准物质测试研究所，比利
时) 。GBW07291 铂族元素国家标准物质( 地球化学标准，地球物理和地球化学勘查研究所，廊坊) 。
2． 2 同位素稀释步骤
同位素稀释法基本公式如下［9］:

Cs = Csp
msp

ms

Ms

Msp

Ab
sp

Ab
s

( Rm － Rsp )
( Rs － Rm )

( 1)

表 1 Pt和 Pd同位素天然丰度及稀释剂中丰度
Table 1 Natural abundance of 196Pt，105Pd and their
abundance of spike

同位素
Isotopes

天然丰度
Natural abundance
( % )

稀释剂中丰度
Abundance of spike
( % )

196 Pt 25． 4 94． 5
105 Pd 21． 2 97． 3

其中，b为待富集同位素，msp和 ms 为稀释剂加入量和

样品质量，Ms 和 Msp为天然原子量和稀释剂原子量，

Ab
sp和 Ab

s 为稀释剂和天然样品中 b 的丰度( 表 1) ，Rsp，

Rs和 Rm 分别为稀释剂、样品和混合样品中待测同位
素和富集同位素的丰度比。
2． 3 样品消解
环境样品基体复杂，难以完全溶解。实验采用两步

微波消解法对样品进行酸解，标准参考物质及降尘样品均能完全消解。同位素稀释剂在微波消解前加
入样品。消解过程分 5 个步骤: ( 1) 采集到的道路降尘处理后置于干燥器中，测定时，称取样品于 PTFE
消解罐中; ( 2) 加入 1 mL H2O +5 mL HF混酸于 PTFE消解罐中，在电热板上蒸发近干( 约 2 h) ; ( 3) 加入
3 mL HF +8 mL HNO3 混酸，设定消解步骤进行微波消解。温度: 20 ℃→100 ℃→150 ℃→180 ℃→210
℃。在 180 ℃保持 10 min，210 ℃保持 30 min。消解结束后冷却，取出样品，在电热板上蒸发近干( 约
3 h) ; ( 4) 再加入 2 mL HNO3 + 6 mL HCl混酸进行微波消解，温度从室温→100 ℃→150 ℃→180 ℃→
220 ℃。在 180 ℃保持 15 min，220 ℃保持 30 min。消解结束后冷却，取出样品。在电热板上蒸发近干
后，加1 mL HCl再蒸发近干，重复 3 次( 约 4 h) ; ( 5) 用 0． 6 mol /L HCl定容。每次消解样品做 2 个过程
空白。
2． 4 铂族元素干扰及消除
三效催化剂是催化转化器的核心部分，其活性组分主要为铂族元素。降尘中含有较高浓度的 Cu，

Sr，Rb，Y，Zr，Mo和 Hf等元素，且这些元素含量通常比铂族元素高许多，甚至是几个数量级，对铂族
元素

表 2 ICP-MS测定 Pt、Pd所选用同位素的质谱干扰
Table 2 Main multi-element interference of Pt and Pd for
ICP-MS
同位素
Isotopes

质谱干扰
Mass Interference

105 Pd
65Cu40 Ar，69Ga36Ar，89Y16O，88 Sr17O，88 Sr16
O1H，87 Sr18O，87Rb18O

108 Pd 92 Zr16O，92Mo16O，68 Zn40Ar
195 Pt 179Hf16O，178Hf17O，177Hf18O
196 Pt 180Hf16O，178Hf18O，179Hf17O

ICP-MS分析产生严重干扰［10］。本研究以195Pt和108Pd
为待测同位素，196Pt和105Pd 为富集同位素，ICP-MS 测
定中的主要干扰元素见表 2。实验采用阳离子交换法
( DowexAG50W-X8 阳离子交换树脂) 和 N-苯甲酰-N-
苯基羟胺( BPHA) 溶剂萃取消除干扰元素。
2． 4． 1 阳离子交换 铂族元素在 HCl介质中能形成
［MeCl6］

2 －、［MeCl6］
3 －和［MeCl4］

2 －型络阴离子，有过

量Cl － 时，这些络阴离子在溶液中稳定存在。在
pH 1． 0 ～ 1． 5 的 HCl溶液中，Cu，Pb 和 Fe 等以阳离子
形式存在［11，12］。利用阴阳离子在离子交换树脂上的不同吸附性能，可实现铂族元素和 Cu，Sr，Rb，Y，
Ga和 Zn等干扰元素的分离。本实验根据文献［13］建立的阳离子交换流程，针对降尘样品特点，配制
了PGEs和干扰元素的标准模拟液，比较不同酸度下 PGE的回收率和干扰元素分离效率，选择最佳溶液
酸度，并对离子交换柱中树脂高度、上柱液流速等条件等进行优化，确立最佳离子交换条件。
2． 4． 2 溶剂萃取 使用混酸( HF + HNO3 ) 消解样品时，样品中的 Zr 和 Hf等会形成稳定的阴离子化合
物［14］，从而使 Zr和 Hf等在离子交换时与 PGEs有相似的行为，无法通过离子交换实现与 PGEs的分离。
实验采取 BPHA溶剂萃取方法分离降尘样品中的 Zr，Hf和 Mo 等元素［7］。配制一系列标准模拟液，验
证 BPHA对 Zr，Hf和 Mo的萃取效果，确定合适的 BPHA浓度。
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3 结果与讨论
3． 1 阳离子交换条件

HCl介质浓度对离子交换中 PGEs 的回收和干扰元素的分离效果有较大影响。当 HCl 浓度为
0． 6 mol /L时，PGEs的回收率和干扰元素消除效果最好( 图 1 和表 3 ) 。实验确立的最佳离子交换条件
为: 0． 6 mol /L HCl介质，离子交换柱中树脂高度为 15 cm，上柱液流速为 1 mL /min。
同位素稀释法中待测元素损失不影响分析结果，但少量干扰元素就会产生明显影响。实验收集部

图 1 0． 6 mol /L HCl介质中主要 PGEs( Pt和 Pd) 的回
收率

Fig． 1 Recovery of main platinum group elements ( Pt
and Pd) in 0． 6 mol /L HCl

分离子交换流出液，虽待测元素未完全回收，但避免

了干扰元素因脱附等原因进入流出液。

表 3 0． 6 mol /L HCl介质中干扰元素消除率
Table 3 Elimination rate of interfering elements in 0． 6 mol /L
HCl
体积

Volume ( mL)
干扰消除率 Elimination rate ( % )

65 Cu 85Rb 88 Sr 89Y
7 mL 99． 1 100． 0 100． 0 100． 0
12 mL 98． 9 100． 0 100． 0 100． 0

3． 2 溶剂萃取
BPHA对 Zr，Hf和 Mo 有很好的萃取效果，但同

时也会萃取 Ti，V，Cr 和 W 等元素［15］，而这些元素
在环境样品中大量存在，抑制了 BPHA对样品中 Zr，
Hf和 Mo 的萃取。适当加大 BPHA 在氯仿中的浓

度，达到 0． 4 g /L时，样品中的 Zr，Hf和 Mo萃取率接近 100%。实验中萃取溶液需现配，否则萃取效果
大大降低。8 个降尘样品溶剂萃取后发现，Zr，Hf和 Mo 在溶液中的含量均低于 0． 5 ng /g，对待测元素
产生的干扰可以忽略。
3． 3 质量歧视效应校正
不同质量离子，在蒸发、电离、传递和接受过程中产生不同的结果，这种现象称为质量歧视效应［16］。

离子的传输效率不同和空间电荷效应都会导致质量歧视。传输效率不同使得质量较大的同位素的离子
信号损失，空间电荷效应导致质量较小的同位素离子信号的减小［17］。质量歧视效应是客观存在的，不
可能消除，应进行实验校正。实验采用 Pt和 Pd 单元素标准溶液作质量歧视效应校正。每次测量仪器
的状态稍有不同，质量歧视效应略有差别。Pt的质量歧视效在 0． 2% ～0． 8%范围内，而 Pd 的质量歧视
效应较大，在 6% ～10%之间。
3． 4 同位素稀释最佳稀释比确定
同位素稀释质谱法中稀释剂的加入量对实验结果具有显著影响。配制样品时，应遵循最佳稀释比

公式［16］( 2) ，同时兼顾两个同位素的丰度不能差异太大，以便获得更好的测量精度［9］。

Rm = RsR槡 sp ( 2)
实验配制了不同稀释比的混合标准溶液，测定其同位素比值，利用公式( 1) 反标定同位素稀释剂浓

度。从图 2 可见，稀释比对浓度的准确标定有较大影响。在某个适当的稀释比范围内，实验得到的稀释
剂浓度和理论浓度较一致。实验分别选取 0． 3 ～ 0． 55 和 0． 15 ～ 0． 5 为 Pt和 Pd的最佳稀释比范围。
3． 5 标准物质中 Pt和 Pd 测定
对铂族元素国际标准物质 BCR-723 和国家标准物质 GBW07291 中的 Pt 和 Pd 进行测定。采用

10 个平行样品和 4 个过程空白测定了国际标准物质 BCR-723 中 Pt含量，分析结果见图 3，平均值为
( 82． 3 ± 2． 4) ng /g，与标准参考值( 81． 3 ± 3． 3) ng /g相比，与标准参考值吻合。
测定国家标准物质 GBW07291 中 Pd，8 个平行样和 4 个流程空白。Pd 测得值分别为 78． 6，78． 5，

73． 8，86． 1，73． 3，87． 0，83． 6 和 75． 2 ng /g，平均值为( 77． 6 ± 5． 4) ng /g。标准参考值为( 60 ± 9) ng /g，
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图 2 不同稀释比 Rm与 Pt( a) 和 Pd( b) 浓度之间的关系
Fig． 2 Relationship of dilution ratio ( Rm) for Pt ( a) and Pd ( b)

实验值与标准参考值有较大差异。比对 GBW07291 中 Pd 标准参考值的原始数据，本实验结果与其中
多组采用铅试金富集分析方法的定值数据一致［18］。而铅试金分析法是地矿样品 Pt 和 Pd 分析权威方
法，说明本实验方法对 Pd的分析结果具有较高的可信度。
3． 6 上海城区道路降尘中 Pt和 Pd含量
按国家城市道路降尘监测技术标准［19］，实验采集了 2008 年 4 月份上海城区各行政区中不同交通

干道附近的 15 个道路降尘样品。采用 ID-ICP-MS方法同时测定降尘中的 Pt 和 Pd。分析结果显示，各
采样点降尘中 Pt和 Pd变化规律基本一致( 图 4) 。对 Pt与 Pd进行相关分析，其相关系数 r = 0． 82，显示
出较强线性相关性。这表明降尘中 Pt和 Pd具有相同的来源。除机动车三元催化转换器，道路两旁没
有其它大范围的能产生铂族元素的源。Pt和 Pd 的强相关性，也说明了分析方法的可靠。从图 4 可知，
上海城区降尘中铂族元素的显著特征是 Pd含量高于 Pt含量。

图 3 国际标准物质 BCR-723 实验结果与标准值比较
Fig． 3 Comparison of Pt concentration in BCR-723 be-
tween experiment and certified reference values
◆: 实验值( Experimental value) ; : 标准值下限( Lower limit

of standard vlaue ) ; ┄: 标准值上限( Upper limit of standard

vlaue) 。

图 4 各采样点道路降尘中 Pt和 Pd含量图
Fig． 4 Pt and Pd concentrations in each sampling site
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Determination of Platinum Group Elements in Fall Dust by Isotope
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Abstract The method of isotope dilution-inductively coupled plasma mass spectrometry ( ID-ICP-MS) was
developed for the determination of Pt and Pd in road dustfall． 195Pt and 108Pd were used as aim isotopes，196Pt
and 105Pd as spikes． Dowex AG50W-8 cation exchange resin and solvent extraction with BPHA ( N-Benzoyl-N-
phenyl hydroxyl amine) were applied to separate the interference elements in matrix of dustfall． The mass dis-
crimination of detected isotopes and optimal dilution ratios of spikes were determined． The analytical results of
Pt and Pd in the certified reference materials BCR-723 and GBW07291 showed that the determination values of
Pt and Pd were comparable with those standard values，which inducted that the ID-ICP-MS method was relia-
ble． The ID-ICP-MS method was used for detection of Pt and Pd in dustfall in Shanghai City． It was found that
the concentration of Pd was higher than Pt，and that the Pt concentration had positive linear correlation with Pd
in the dustfall．
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