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摘 要: 为降低温室效应气体一氧化碳、氮氧化物及碳氢化合物的排放，全球自上世纪 80 年代末期开始在汽车中引入铂族

元素( PGE) 催化剂，其释放的 Pt、Pd 和 Ｒh 等元素在城市道路尘土和路边土壤中聚积，对自然环境及人体健康产生危害。本

文在贵州省贵阳市的主要交通路段采集了尘土和土壤样品，对样品中的铂族元素进行了同位素稀释－等离子体质谱法测定。
结果表明，所有样品的铂族元素均高于未被污染土壤的背景值，而尘土样品中铂族元素含量明显高于土壤样品。其中 Pt、Pd
和 Ｒh 含量明显高于其它铂族元素( Ｒu 和 Ir 等) ，并与 Ｒu 和 Ir 呈一定的正相关关系，表明汽车尾气催化剂的主要组成为 Pt、
Pd 和 Ｒh; 高含量的 Os 具有低的187Os / 188Os 比值，表明 Ｒu、Ir 和 Os 也源于汽车尾气催化剂，可能是以杂质的形式存在于汽车

尾气催化剂中。
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1989 年美国在汽车尾气排放系统中引入催化

净化器，至此装备三元催化剂的尾气净化器现已成

为汽车必须强制安装的环保装置。主要由铂族元

素( PGE) 组成的三元催化剂能通过氧化－还原作用

降低尾气中的一氧化碳( CO) 、未燃烧的烃类( HC)

和氮氧化物( NOx ) ，从而极大地减少温室气体的排

放量［1］。其中，铂 ( Pt) 和钯 ( Pd ) 分别氧化 CO 为

CO2，HC 为 H2O; 铑( Ｒh) 则被用于还原 NOx。然而，

随着三元催化剂的引入，环境系统中铂族元素的含

量也逐年增加［2－3］。前人在研究城市气溶胶时发现

了以纳米—微米级颗粒形式存在的 PGE，在一些交

通流量较大的城市仅 Pt 的排放率已超过 800 ng /
km［4－5］。除了大气，人们在城市公路尘土、路边土壤

及植被 和 沉 积 物 等 环 境 单 元 都 分 析 到 高 浓 度 的

PGE［6－8］。一般认为环境中 PGE 浓度的增长来自汽

车尾气净化装置的磨损［9－10］。上世纪 90 年代后期

以来，使用单 Pd 作催化剂的第 4 代三元净化系统逐

渐流行，由此带来的环境威胁受到人们关注，因为

相对 Pt 和 Ｒh 而言，Pd 具有更强的活性和迁移能

力［11－12］。以前人们曾经认为 PGE 是一类惰性元

素，然而近年来的研究揭示 PGE 能经过一系列的环

境转换成较为活性的组分从而具生物可利用性，并

最终通过食物链在人体聚集［13－14］。此外，PGE 还是

一类已知的过敏原，人体内高浓度的 PGE 可致头

晕、哮喘、皮肤过敏、脱发和流产等危害。
我国在 1993 年引入汽车尾气三元催化净化器

以来，已成为世界最大的汽车消费国，目前汽车保

有量居全球第 2，达到 10 000 万辆以上。城市车辆

的快速增加加剧了大都市 PGE 污染，并带来较大的

环境威胁。因此，城市环境单元中 PGE 的浓度监测

就成为一项重要的基础性工作，然而相对国外而

言，我国这方面的工作开展较晚，获得的相关数据

和成果也相对较少。Qi 等［15］用 ICP-MS 分析了北

京、广州和香港等地的 PGE 特征和来源。从以上文

献信息可看出，我国对与汽车三元净化器相关的

PGE 的研究还很少，而且研究工作多集中于超大城

市，而其他人口密集的大中城市则尚未顾及。贵阳

作为贵州的省会，是一个人口和汽车密度都很大的

西部城市，它的 PGE 浓度和特征引起我们的关注。
本研究拟采集贵阳公路尘土和周边表层土壤，用同

位素稀释 ICP-MS 等分析手段研究与汽车三元净化

器相关的 PGE 的浓度和来源等特征，目的是建立贵
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阳地区 PGE 的背景值和评估贵阳公路尘土和周边

表层土壤等环境单元的污染状况，为铂族元素的污

染治理和环境恢复提供基础性数据。

1 样品与分析

1. 1 样品采集

本研究所用样品采集于 2013 年春季，在贵阳市

无工业污染的交通要道采集尘土和街道两旁花坛

表层土壤各 10 件，采样地为杨家山、小关隧道周边。
为了保证能收集到足够的 PGE，要求采集前 20 d 无

降雨。在远离公路和无工业污染的地方采集深层

土壤以测定 PGE 的背景值。样品在电热干燥箱烘

干，烘烤温度 105 ℃，然后用玛瑙研钵磨细和 150 目

筛筛选，分选后的样品用封口塑料袋保存待用。
1. 2 样品处理与分析

1. 2. 1 仪器与试剂

PGE 分析在中国科学院地球化学研究所矿床地

球化学 国 家 重 点 实 验 室 完 成，所 用 仪 器 为 ELAN
DＲC-e 型 ICP-MS，灵敏度 40 000 cps。实验用水经

Millipore 18 MΩ cm 系统纯化。HCl 和 HNO3 由亚沸

蒸馏法提纯。Te 和 SnCl2 溶液( ρB = 0. 2 kg /L) 通过

Te 共沉淀法纯化，具体见文献［15］。同位素稀释剂

( 101Ｒu、105Pd、194Pt、193Ir、190Os) 由美国 US Service 公司

提供的纯金属制备。PGE 和 Au 标准溶液( 100 mg /
mL，AccuStandard，USA) 稀释后用于同位素稀释剂和

单同位素元素 Ｒh、Au 的校正。P507 树脂 ( 上海跃

龙) 和阳离子交换树脂( Dowex 50 WX 8 200～400 目)

用于分离干扰元素 Cu，Ni，Zr，Hf 等。实验用卡洛斯

管的前处理和 Os 蒸馏方法见文献［15］。
1. 2. 2 分析步骤

在每个公路尘土和路旁土壤样中准确称取 5 g
( 无污染土壤 10 g) 放入马弗炉中于 650 ℃ 灼烧以

去除有机质，然后把样品移至 75 mL 的卡洛斯管中，

在管中加入适量101Ｒu、105Pd、194Pt、193 Ir、190Os 等同位

素稀释剂，根据样品量加入 15 ～ 30 mL 王水。将封

闭的卡洛斯管置于特制的高压釜中，在其中加入水

并密封以防止高温下卡洛斯管爆炸［16］。将高压釜

放入电热烘箱中于 250 ℃加热 10 h，冷却后，将卡洛

斯管取出，放入冰箱的冷冻室内 2 h。打开卡洛斯

管，将样品溶液完全转移至 50 mL 离心管中并以

3 000 r /min转速离心 3 min，然后将上层清液移至

Os 蒸馏装置中。Os 用 3 mL HCl 溶液( 浓度 5%) 吸

收，将吸收管放入冰水中 60 分钟以将 Os 蒸馏完全。

此溶液用于 ICP-MS 法测定 Os 浓度和187Os / 188Os 比

值。将蒸馏过的剩余溶液转移至 125 mL 烧杯中，蒸

干后，用 HCl 赶尽 HNO3，然后用 Te 共沉淀法预富

集铂族元素，通过 P507 萃淋树脂混合离子交换柱

去除 Cu，Ni，Zr，Hf 等干扰元素。同位素稀释法用于

分析 Pt，Pd，Ｒu 和 Ir，用194Pt 作内标计算单同位素

Ｒh，Au 的浓度。全流程 Os 空白低于 0. 000 3 ng /g，

Ｒu，Ｒh 和 Ir 低于 0. 003 ng /g，而 Pd 和 Pt 则分别低

于 0. 04 ng /g 和 0. 02 ng /g。
由于环境样品中含有有机质，因而用逆王水分

解会产生大量的气体，而使卡洛斯管爆炸。本研究

采用文献［15］所使用的高温灼烧法预先去除有机

质，为了观察灼烧过程中铂族元素的损失，本文使

用国际尘土标准参考物 BCＲ－723 为标样来控制数

据质量。Qi 等［15］的实验结果表明 0. 5 g 样品直接

用逆王水消解和经过 650 ℃灼烧后再消解的结果基

本相同，证明本方法稳定可靠。相关分析和绘图分

别用 SPSS 13. 0 for Windows 和 SigmaPlot 2001 软件

完成。

2 结果与讨论

2. 1 背景值

为确定汽车尾气净化器对环境样品中 PGE 浓

度的贡献，需确立贵阳地区 PGE 的天然背景值。本

研究以贵阳地区远离公路的未污染深层土壤作为

背景，结果见表 1。从表 1 看出，贵阳地区 PGE 的背

景值与大陆上地壳、中国东部地壳和其他研究者的

分析结果大致相同［17－19］。

表 1 上地壳及贵阳区域铂族元素背景值

Table 1 PGEs abundance in the upper crust and
the local background soil ng /g

元素 上地壳① 上地壳② 未污染土壤*

Os 0. 031 0. 046 0. 019
Ｒu 0. 21 0. 028 0. 023
Ｒh － 0. 023 0. 024
Pt 0. 51 0. 26 0. 24
Pd 0. 52 0. 28 0. 44
Au － － 1. 23

注: ①: 引自文献［17］; ②: 引自文献［19］; * : 本次采样分析结果

2. 2 铂、钯和铑

贵阳地区公路尘土和路旁土壤样中 PGE 含量

见表 2。从表中看出，贵阳公路尘土样品中 Pt、Pd
和 Ｒh 浓度范围分别为 22. 5 ～ 50. 5 ng /g( 平均值为

35. 4 ng /g) ，24. 4～66. 5 ng /g( 平均值为 38. 9 ng /g)
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表 2 贵阳道路尘土、路边土壤中 PGE 含量

Table 2 PGEs concentrations in road dusts and roadside soils of Guiyang ng /g

样品号 UPS－1 UPS－2 UPS－3 D－1 D－2 D－3 D－4 D－5 S－1 S－2 S－3 S－4 S－5 S－6 S－7 S－8
Os 0. 016 0. 023 0. 018 0. 085 0. 072 0. 062 0. 060 0. 056 0. 056 0. 062 0. 058 0. 082 0. 093 0. 090 0. 083 0. 061
Ir 0. 014 0. 008 0. 015 0. 172 0. 120 0. 125 0. 130 0. 140 0. 069 0. 125 0. 085 0. 122 0. 092 0. 068 0. 070 0. 080
Ｒu 0. 031 0. 021 0. 019 0. 200 0. 140 0. 170 0. 150 0. 210 0. 086 0. 168 0. 095 0. 120 0. 108 0. 200 0. 145 0. 150
Ｒh 0. 027 0. 018 0. 032 16. 60 8. 50 9. 82 10. 6 6. 55 2. 010 5. 880 3. 450 1. 355 1. 060 3. 680 4. 550 1. 325
Pt 0. 271 0. 213 0. 230 50. 5 35. 8 38. 5 29. 5 22. 5 12. 20 19. 00 13. 24 5. 420 4. 900 13. 50 15. 05 5. 50
Pd 0. 422 0. 380 0. 512 63. 5 27. 9 32. 0 47. 0 24. 4 3. 980 19. 15 11. 80 6. 720 3. 930 9. 050 14. 50 5. 88
187Os / 188Os 3. 72 3. 68 4. 50 2. 68 3. 25 3. 08 3. 65 3. 70 3. 62 3. 28 3. 44 3. 8 4. 45 4. 50 3. 65 4. 15
Au 1. 42 1. 26 1. 00 1. 95 2. 05 1. 32 1. 45 1. 02 0. 320 0. 850 0. 950 0. 360 1. 39 0. 34 2. 03 4. 88
Pt /Ｒh 10. 0 11. 8 7. 18 3. 05 4. 16 3. 92 2. 78 3. 43 6. 05 3. 22 3. 86 4. 03 4. 04 3. 65 3. 30 4. 15
Pt /Pd 0. 643 0. 560 0. 450 0. 80 1. 28 1. 20 0. 63 0. 923 3. 05 1. 12 1. 13 0. 750 1. 24 1. 45 1. 03 0. 93

和 6. 55～16. 6 ng /g ( 平均值为 10. 4 ng /g) ; 路旁土

壤样 Pt、Pd 和 Ｒh 浓度范围分别为 4. 9 ～ 15. 05 ng /g
( 平均值为 11. 1 ng /g) ，3. 93 ～ 19. 15 ng /g ( 平均值

为 9. 38 ng /g ) 和 1. 06 ～ 5. 88 ng /g ( 平 均 值 为

2. 9 ng /g) 。
公路尘土和路旁土壤样中 PGE 含量明显大于

作为环境背景值的未污染土壤，而公路尘土样中

PGE 含量普遍大于路旁土壤，这表明增加的 PGE 浓

度极有可能来自汽车尾气净化器的损耗而且随着

漂移距离增加 PGE 浓度随之降低。
我们的分析结果与国外同行的测试结果大致

相同［20］。就国内而言，Wang 等人［21］报道徐州公路

边土壤中 Pt 和 Pd 的平均浓度分别为 2. 9 ng /g 和

2. 8 ng /g。Qi 等［15］报道了珠三角地区的广州市、深
圳市和香港等地的公路尘土、路边土壤中 PGE 的浓

度。其中，广州市公路尘土中 Pt、Pd 和 Ｒh 浓度范

围分别为 4. 66～48. 2 ng /g( 平均值= 23. 4 ng /g) ，13
～554 ng /g( 平均值= 97. 8 ng /g) 和 2. 14～14. 5 ng /g
( 平均值= 6. 8 ng /g) ; 广州市路边土壤中 Pt、Pd 和

Ｒh 浓度范围分别为 1. 62～27. 1 ng /g( 平均值= 5. 93
ng /g) ，3. 24～41. 1 ng /g ( 平均值 = 11 ng /g) 和 0. 27
～4. 3 ng /g( 平均值= 0. 9 ng /g) 。从以上报道可知，

广州市的 PGE 的总体污染水平与贵阳市基本相当。
但他们报道的深圳市和香港地区公路尘土、路边土

壤中 PGE 的总体污染水平则明显高于贵阳市。从

以上对比分析可知，贵阳市公路尘土、路边土壤中

Pt、Pd 和 Ｒh 的总体污染水平已高于一般二线城市

而接近于一些特大工业城市。
Palacios 等［4］对常用的汽车净化器中 PGE 分析

后，指出汽油型净化器中 Pt /Ｒh = 5，而柴油型净化

器主要以 Pt 为主。因此，环境样品中 PGE 比值能

大致反映当地机动车所用净化器类型。贵阳公路

尘土样品中 Pt /Pd 和 Pt /Ｒh 范围分别为 0. 63～1. 28
( 平均值为 0. 97) 和 2. 78 ～ 4. 16 ( 平均值为 3. 46) ;

路旁土壤样中 Pt /Pd 和 Pt /Ｒh 范围分别为 0. 75 ～
3. 05( 平 均 值 为 1. 34 ) 和 3. 22 ～ 6. 05 ( 平 均 值 为

4. 03) 。前人报道环境样品中 Pt /Pd 和 Pt /Ｒh 范围

分别为 1～ 2. 5 和 5 ～ 16［21］，我们的分析结果与前人

研究成果大致相同，但我们的分析表明贵阳地区环

境样品中 Pt /Pd 和 Pt /Ｒh 变化范围较窄，反映贵阳

地区汽车所用尾气净化器类型比较单一。
2. 3 钌、铱和锇

目前文献有关环境样品中钌、铱和锇含量的报

道较少，相关研究正处于起步阶段。国外的一些研

究者相继报道了隧道尘土、路旁土壤和城市湖泊沉

积物中存在较高浓度的钌和铱［7，22－24］。据 Palacios
等报道［4］，在一些新型的柴油车催化器中不仅有铂

还加入了铱。因此，现在一般把环境样品中较高的

钌和铱浓度归因于催化器的磨损或它们是以杂质

的形式存在于催化器中［21，25］。Qi 等［15］报道了广州

市、深圳和香港等地的公路尘土、路边土壤中较高

的钌、铱浓度，并指出在这些样品中 Pt 和 Ir，Pt 和

Ｒu 及 Ir 和 Ｒu 之间存在明显的正相关，表明钌和铱

与铂具有同源性，他们认为钌和铱是以杂质的形式

存在于催化器之中的。
Os 是相容元素，而 Ｒe 是不相容元素，在壳－幔

分异过程中 Os 倾向于富集在地幔，因此在多数地壳

物质中一般以贫锇和高 Ｒe /Os 为特征。由于187 Os
为187Ｒe 的衰变产物，因此地壳物质通常具有高的
187Os / 188 Os 比 值 ( 通 常 大 于 1 ) ［26］; 原 始 地 幔 中
187Os / 188Os = 0. 129 0 ± 0. 000 9［27］，PGE 通常来源

于幔源的基性、超基性岩，因此人类活动输入的锇

会降低环境样品的187Os / 188Os 值。国外同行在分析

环境样品时发现了明显高于地壳物质浓度的 Os，指
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表 3 贵阳市公路尘土、土壤中铂族元素 Pearson 相关性矩阵

Table 3 Pearson matrix of PGEs in road dusts and roadside soils of Guiyang

元素 Pt Pd Ｒh Ｒu Ir Os 187Os / 188Os
Pt 1 0. 920＊＊ 0. 904＊＊ 0. 588* 0. 706＊＊ 0. 169 －0. 234
Pd 0. 920＊＊ 1 0. 955＊＊ 0. 567* 0. 668＊＊ 0. 136 －0. 268
Ｒh 0. 904＊＊ 0. 955＊＊ 1 0. 585* 0. 515* 0. 138 －0. 381
Ｒu 0. 586* 0. 567* 0. 585* 1 0. 618* 0. 536* －0. 094
Ir 0. 706＊＊ 0. 668＊＊ 0. 804＊＊ 0. 826＊＊ 1 0. 661＊＊ －0. 564*

Os 0. 435 0. 372 0. 417 0. 744＊＊ 0. 661＊＊ 1 －0. 087
187Os / 188Os －0. 753＊＊ －0. 694＊＊ －0. 729＊＊ －0. 308 －0. 564* －0. 087 1

注:＊＊在 0. 01 水平( 双侧) 上显著相关; * 在 0. 05 水平( 双侧) 上显著相关

出 Os 是作为杂质而由汽车尾气净化器排入环境

中的［24－25，28］。
从表 2 看出，贵阳市公路尘土样品中钌、铱和锇

浓度范围分别为 0. 14 ～ 0. 21 ng /g( 平均值为 0. 174
ng /g) ，0. 12～0. 17 ng /g ( 平均值为 0. 137 ng /g) 和

0. 056～0. 085 ng /g( 平均值为 0. 67 ng /g) ; 贵阳市路

旁土壤样品中钌、铱和锇浓度范围分别为 0. 086 ～
0. 20 ng /g ( 平 均 值 为 0. 134 ng /g ) ，0. 068 ～ 0. 125
ng /g( 平均值为 0. 089 ng /g) 和 0. 056 ～ 0. 093 ng /g
( 平均值为 0. 073 ng /g) 。以上两类环境单位中钌、
铱和锇浓度远高于贵阳市环境背景值。
2. 4 相关性分析

相关分析是通过样本数据，研究两变量之间线

性相关程度强弱，并对具体有依存关系的现象探讨

其相关方向以及相关程度。在环境科学研究中，污

染金属元素间相关性显著说明它们一般具有同源

关系或是复合关系。在分析两变量之间是否存在

相关关系时，一般采用双变量相关分析，通常选择

积矩相关系数( Pearson 相关系数) 。简单相关系数

又称皮尔逊相关系数或“皮尔逊积矩相关系数”或

叫线性相关系数，是指两个定距变量间联系的紧密

程度。相关系数可以看作是两个随机变量中得到

的样本集向量之间夹角的 cosine 函数。本文采用

Pearson 相 关 系 数 法 分 析 PGE 之 间 的 相 关 性，

Pearson 相关系数分析结果见表 3。Pt 与 Pd、Ｒh、Ir
等在 0. 01 水平上( 双侧) 显著相关，Pearson 相关系

数分别为 0. 92，0. 904，0. 706; Pd 与 Ir 在 0. 01 水平

上( 双侧) 显著相关，Pearson 相关系数为 0. 668。此

外，Pt、Pd 和 Ｒh 与 Ｒu 在 0. 05 水平上 ( 双侧) 显著

相 关，Pearson 相 关 系 数 分 别 为 0. 586，0. 567 和

0. 585; Ｒh 和 Ir 也在 0. 05 水平上( 双侧) 显著相关，

Pearson 相关系数为 0. 515。Pt、Pd 和 Ｒh 与 Os 和
187Os / 188Os值则无明显的相关性。

3 结 论

本文采用卡洛斯管结合高压釜分解样品技术，

测定了贵阳城市周边道路尘土和路边土壤中铂族

元素含量，并建立了研究区内铂族元素的背景值。
结果表明，所有分析样品中 Pt、Ｒh 和 Pd 含量明显

高于研究区背景值，而且路边尘土样品中这些 PGE
元素含量高于附近土壤样品中的含量。由于汽车

尾气催化剂主要由 Pt、Ｒh 和 Pd 这 3 个铂族元素组

成，分析结果表明测试样品中的 Pt、Ｒh 和 Pd 应来

源于汽车尾气催化剂，相关性分析表明 Ir、Ｒu 和 Os
是以杂质的形式存在于催化剂中。贵阳公路尘土

样品中 Pt /Pd 和 Pt /Ｒh 范围分别为 0. 63 ～ 1. 28( 平

均值为 0. 97) 和 2. 78 ～ 4. 16( 平均值为 3. 46) ; 路旁

土壤样中 Pt /Pd 和 Pt /Ｒh 范围分别为 0. 75 ～ 3. 05
( 平均值为 1. 34) 和 3. 22 ～ 6. 05 ( 平均值为 4. 03) ，

这表明贵阳地区环境样品中 Pt /Pd 和 Pt /Ｒh 变化范

围较窄，反映贵阳地区汽车所用尾气净化器类型比

较单一。
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Characteristics of Platinum-group Elements in the Ｒoad Dust and Ｒoadside
Soil of Guiyang，Guizhou，China

MEI Yi，QI Liang，ZHAO Zheng
( State Key Laboratory of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China)

Abstract: Platinum group elements ( PGEs) were used as automobile catalytic converters to reduce greenhouse gases，such as carbon
monoxide，nitrogen oxides ( NOx) and hydrocarbons in the late 1980s． However，the increasing utility of PGEs as catalytic converters
had led high concentrations of PGEs in road dusts and roadside soils of urban areas，which is harmful to ecological environment and hu-
man health． This paper evaluated contaminations of PGEs in road dusts and roadside soils around the Guiyang city，Guizhou，China．
PGEs were analyzed using the isotope dilution method on ICP－MS． Ｒesults indicated that all samples showed raised PGE concentrations
relative to the background uncontaminated soil，the PGEs concentrations of road rusts were much higher than those of roadside soils，
and Pt，Pd and Ｒh contents were higher than other PGEs ( i．e． Ｒu and Ir) ． In addition，clear positive correlations among Pt，Pd and
Ｒh were observed in all samples，indicating that automobile catalysts are composed mainly by Pt，Pd and Ｒh． The concentrations of Ir，
Ｒu and Os were higher in all samples than in the background uncontaminated soil，and the higher was the Os concentration the lower
was 187Os / 188Os ratios，suggesting that Ir Ｒu and Os elements also derived from automobile catalytic converters as impurities of the au-
tomobile catalysts．
Key words: PGE; automobile catalyst; Guiyang city; road dust; roadside soil
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