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摘 要: 大气颗粒物样品采集量较少，一般只有 5 ～ 10 mg 左右，其中铂族元素含量很低并且受到 Cu、Ni、Cd、Zr、Hf 等元素的

严重干扰，直接测定误差很大，必须要进行分离富集。因此，同时测定其中的微量元素及铂族元素非常困难。本文利用 HF 和

HNO3 在封闭溶样装置中对大气颗粒物样品进行消解，样品完全消解后，分取约1 /4 的样品溶液，以 Ir 作为内标元素等离子体

质谱法测定微量元素，然后将剩余样品通过 Dowex，50W X8 阳离子树脂和 P507 萃淋树脂混合交换柱，分离基体元素及干扰

元素，以 Ir 为内标等离子体质谱法测定 Pt、Pd、Ｒh 三个铂族元素以及 Ｒe 和 Au。实现了一次溶样同时测定大气颗粒物中的微

量元素、稀有分散元素及铂族元素。国际标样结果稳定可靠。
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大气颗粒物是大气环境化学组成最复杂、危害

最大的污染物之一［1］，尤其是大气颗粒物中重金属

有不可降解性，因此，颗粒物中的有毒的微量元素

及铂族元素的长期存在可能对环境及人体产生威

胁［2－4］，其污染主要来源于交通、居民取暖、工业废

气排放的重金属元素及其化合物。因此，测定大气

颗粒物中微量元素及铂族元素含量是研究其源区

特征、污染程度的重要手段。
目前，大气颗粒物中微量元素的分析方法主要

有 X 射 线 荧 光 元 素 分 析 法 ( XＲF ) 、原 子 吸 收 法

( AAS) 、电感耦合等离子体光谱法( ICP-OES) 、电感

耦合等离子体质谱法 ( ICP-MS ) 等方法［5－8］。AAS
及 ICP-OES 法成本低、操作容易，在我国环境科学

领域应用较为普遍，但其灵敏度较低，只能分析含

量相对较高的微量元素。电感耦合等离子体质谱

法拥有快速分析、同时测定多种元素、灵敏度高、检
出限低等优点，是目前测定微量元素最好的仪器。
由于大气颗粒物中铂族元素含量低且样品量少，因

此准确分析很困难，导致大气颗粒物中 PGE 的分析

方法较少。对大气颗粒物中铂族元素的分离富集

方法主要有碲共沉淀和离子交换分离富集法，测定

方法主要是电感耦合等离子体质谱法［9－12］。
本文采用 HF、HNO3 封闭溶样方法消解大气颗

粒物样品及滤膜，制备的溶液部分用于测定常规重

金属及稀有重金属，其余溶液用 Dowex，50W X8 阳

离子树脂和 P507 萃淋树脂混合交换柱分离基体元

素和干扰元素，用于测定铂族元素、Ｒe 和 Au，实现

了一次溶样同时测定大气颗粒物中的微量元素及

铂族元素。道路扬尘国际标准物质 BCＲ-723 分析

结果中铂族元素结果与推荐值基本一致，证明了本

方法可靠。

1 实验部分

1. 1 仪器及试剂

Bruker Aurora M90 电感耦合等离子体质谱仪

( 美国布鲁克·道尔顿公司) 。使用普通灵敏度模
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式。115 In 浓度为 1 ng /mL 条件下，仪器灵敏度通常调

整为约 350 000 cps，相对标准偏差( ＲSD) 通常小于

3%，仪器工作参数见表 1。

表 1 ICP-MS 仪器工作参数

Table 1 Working parameters for ICP-MS

工作条件 设定参数 工作条件 设定参数

功率 1 400 W 测量方式 Peak Hopping

冷却气( Ar) 流量 18 L /min 扫描次数 5

辅助气( Ar) 流量 1． 65L /min 停留时间 /通道 20 ms

雾化气( Ar) 流量 1． 0 L /min 每个质量通道数 1

采样锥( Ni) 孔径 0． 8 mm 总采集时间 20 s

截取锥( Ni) 孔径 0． 5 mm 雾化室温度 3 ℃

A-10 型 Milli-Q 超纯水装置( 美国，M illipore 公

司) ，中流量空气采样器( TH-150A，武汉天虹电子仪

器厂) 。
聚四氟乙烯滤膜( PTFE，Φ = 90 mm) : 天津鑫

垚科技有限公司。
多元素混合标准储备溶液: 1 000 μg /mL ( 国

家有色金属及电子材料分析测试中心) 。
Ir、Pt、Pd、Ｒh、Ｒe、Au 单 元 素 标 准 溶 液 ( Ac-

cuStandard，USA) 。
BCＲ-723( 道路扬尘国际标准物质，欧盟联合研

究中心标准物质测试研究所，比利时) 。
硝酸、氢氟酸、盐酸经过两次亚沸蒸馏提纯，

Dowex，50W X8 阳离子交换树脂 ( 200 ～ 400 目) ，

P507 萃淋树脂( 60 ～ 80 目) 。
1. 2 大气颗粒物样品的采集

本实验采用武汉天虹电子仪器厂有限公司生

产的中流量空气采样器( TH-150A) 采集大气颗粒物

样品，样品收集在聚四氟乙烯( PTFE，Φ=90 mm) 滤

膜上，采自贵州师范大学( 市中心) ，采样时间 2015
年 1 月。
1. 3 混合交换柱的预处理

混合交换柱: 采用5 mL 塑料移液枪头作为交

换柱，底部垫自制聚四氟乙烯棉; 称取 0. 45 gP507
萃淋树脂于烧杯中，加入约5 mL 水，转移至交换柱

中，待水流尽时，在树脂上部垫一层自制聚四氟乙

烯棉，然后用水将 1 g Dowex，50W X8 阳离子树脂

加入柱子，用15 mL 4 mol /L HCl 分 3 次淋洗柱子，

20 mL 水分 4 次清洗，最后用5 mL 0. 5 mol /L HCl
平衡柱子，待用。

1. 4 实验步骤

用陶瓷剪刀取1 /4采样膜剪碎后置于10 mL 特

氟龙-不锈 钢 消 解 罐 内，加 入 2 mL HNO3、0. 1 mL
HF，再加入 20 ng Ir 内标溶液，加盖密封，于 130 ℃
烘箱中密闭消解 12 h，冷却，取出消解罐于 170 ℃
电热板上蒸干，再加 2 mL HNO3，并密封于 170 ℃
烘箱中继续消解 12 h 将有机质完全消解。取出，冷

却，加入0. 5 mL HCl 在电热板上蒸干，最后用4 mL
0. 5 mol /L HCl 溶解残渣。全流程空白用 PTFE 空

白膜与样品同样处理。
取上述消解液 1. 0 mL 放入另一个特氟龙罐

内，在 电 热 板 上 蒸 干 以 去 除 HCl，用 2. 0 mL 5%
HNO3 提取并转移至15 mL 离心管中，以 Ir 为内标

ICP-MS 测定微量元素。将剩余的3 mL 消解液全部

过混合交换柱，滤液用原杯承接，将此溶液在电热

板上 蒸 干，用 1. 5 mL 5% HNO3 提 取 并 转 移 至

15 mL 离心管中，用于 ICP-MS 测定 Pt、Pd、Ｒh、Ｒe、
Au 等元素。

2 结果与讨论

2. 1 滤膜的选择

由于采集的大气颗粒物重量少，一般只有 5 ～
10 mg，因此，采样滤膜的空白值对结果影响较大。
本实验对一系列滤膜的空白值进行了考察，由 表 2
可以看出，所用的聚四氟乙烯滤膜中大部分元素的

空白值低于其他两种滤膜，最终选择空白值最低的

聚四氟乙烯滤膜( PTFE，Φ=90 mm) 为采样滤膜，表

2 为1 /4不同滤膜的空白值。
2. 2 样品的分解

大气颗粒物样品组成主要为硅酸盐及少量有

机质，样品被采集于滤膜上后，由于样品量较少，很

难将样品和滤膜分开，因此，必须将样品和滤膜一

起分解。本研究中虽然使用的是 PTFE 滤膜，但此

滤膜仅含一层薄的 PTFE，其余大部分仍为可消解的

有机质，需要用 HNO3 和 HF 来分解有机质和硅酸

盐。在分解过程中由于强氧化性的 HNO3 和有机质

反应会产生大量气体，使得消解罐内压力增大，因

此，开始分解时温度不能太高，以免在高温下高压

气体损坏特氟龙内胆，我们将开始消解的温度设定

为 130 ℃。待大部分有机质被 HNO3 分解后，将其

蒸干，再用 HNO3 于 170 ℃ 将有机质完全消解。由

于高温下 HCl 会穿透特氟龙而腐蚀不锈钢套，我们
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表 2 不同滤膜空白值的测定结果

Table 2 Ｒesults of blank value for different membrane

元素

两次测定平均值 /ng
元素

两次测定平均值 /ng

聚四氟
乙烯滤膜

聚丙烯
滤膜

石英
滤膜

聚四氟
乙烯滤膜

聚丙烯
滤膜

石英
滤膜

Li 0． 00 0． 50 1． 6 Ce 2． 00 149 2． 10

Sc ＜DL 0． 50 0． 5 Pr 0． 19 13． 2 0． 23

V ＜DL ＜DL 1． 3 Nd 0． 53 36． 9 0． 86

Cr 49． 9 187 169 Sm 0． 10 3． 19 0． 19

Co 1． 27 1． 30 4． 7 Eu 0． 06 0． 56 0． 04

Ni 22． 4 73． 5 62． 4 Gd 0． 08 1． 23 0． 15

Cu 51． 8 43． 9 48． 0 Tb 0． 14 0． 12 0． 03

Zn 57． 0 139 291 Dy 0． 36 0． 19 0． 14

Ga 0． 48 1． 03 0． 89 Ho 0． 06 0． 03 0． 04

Ge 0． 09 0． 11 0． 23 Er 0． 19 0． 14 0． 08

As 33． 1 16． 6 2． 68 Tm 0． 04 0． 01 0． 01

Ｒb 2． 36 2． 40 5． 51 Yb 0． 11 0． 06 0． 05

Sr 6． 51 16． 7 21． 0 Lu 0． 03 0． 01 0． 02

Y 0． 68 0． 62 1． 17 Hf 0． 21 0． 09 0． 14

Zr 4． 05 3． 41 5． 09 Ta 0． 30 0． 12 0． 43

Nb 0． 80 0． 28 0． 61 W 18． 2 0． 50 1． 44

Mo 4． 72 1． 91 5． 21 Tl 0． 07 0． 43 0． 90

Ag 0． 62 0． 12 0． 52 Pb 39． 3 13． 1 28． 8

Cd 2． 90 0． 70 0． 78 Bi 0． 43 0． 34 0． 97

In 0． 34 0． 07 0． 07 Th 0． 30 6． 66 0． 29

Sn 58． 8 2． 87 2． 35 U 0． 20 0． 28 0． 33

Sb 9． 78 2． 90 18． 7 Ｒh 0． 013 0． 072

Cs 0． 17 0． 07 0． 18 Pd 0． 004 0． 11

Ba 40． 5 21． 3 75． 4 Pt 0． 004 0． 11

La 0． 92 111 1． 19 Au 0． 11 0． 12

在最后蒸干时加入 HCl 使铂族元素和 Au 在王水介

质下被完全分解。
2. 3 干扰元素的分离

由于 Cu、Ni、Cd、Zr、Hf 等元素在 ICP-MS 测定

过程中强烈干扰铂族元素的测定，因此，对于低含

量铂族元素的测定必须将其与基体元素和干扰元

素分离后测定才能得到准确的结果。Pt、Pd、Ｒh 等

铂族元素以及 Ｒe、Au 在 HCl 介质中形成络阴离子，

可以通过阳离子交换柱，而 Cu、Ni、Cd 以及基体元

素则被吸附，P507 萃淋树脂则可以强烈吸附 Zr 和

Hf。将样品溶液通过混合交换柱后即可去除大部

分基体元素和干扰元素［13］。
2. 4 内标的选择

在一般地质样品的微量元素分析中，通常采用

Ｒh、In、Tl、Ｒe 等元素为内标元素，因为这些元素在

地质样品中含量极低。然而在大气颗粒物样品中，

这些元素均为目标元素，不能作为内标元素。大气

颗粒物样品中的铂族元素组成主要为 Pt、Pd、Ｒh 这

三个元素，Ir 的含量极低，因此，本研究中采用 Ir 作

为内标元素。因本实验的样品量少，最后用于测定

的溶液仅1 mL 左右，准确定容很困难，我们选择在

实验的开始阶段就加入内标元素，在混合离子交换

柱分离富集过程中，Ir 与其他铂族元素一样形成络

阴离子而全部通过交换柱，回收率相同，这样在实

验过程 中 损 失 及 样 品 溶 液 的 体 积 均 不 影 响 测 定

结果。

表 3 全流程空白值及检出限

Table 3 Blank level and detection limits

元素
平均值
( n=6)

检出限
/ ( μg /g)

元素
平均值
( n=6)

检出限
/ ( μg /g)

Li 0． 15 0． 09 Ce 0． 20 0． 11

Be 0． 01 0． 01 Pr 0． 019 0． 012
Sc 0． 83 0． 72 Nd 0． 072 0． 040
V 0． 85 0． 55 Sm 0． 013 0． 009
Cr 25． 1 4． 47 Eu 0． 004 0． 001
Co 0． 93 1． 82 Gd 0． 012 0． 006
Ni 11． 4 7． 69 Tb 0． 001 0． 001
Cu 4． 05 1． 93 Dy 0． 007 0． 004
Zn 43． 8 26． 2 Ho 0． 003 0． 001
Ga 0． 12 0． 084 Er 0． 005 0． 003
Ge 0． 01 0． 008 Tm 0． 001 0． 001
As 1． 51 1． 23 Yb 0． 004 0． 003
Ｒb 0． 22 0． 079 Lu 0． 001 0． 001
Sr 0． 82 0． 34 Hf 0． 009 0． 005
Y 0． 054 0． 030 Ta 0． 34 0． 78
Zr 0． 28 0． 12 W 4． 95 8． 31
Nb 0． 86 1． 85 Tl 0． 002 0． 001
Mo 1． 00 0． 79 Pb 0． 55 0． 12
Ag 0． 16 0． 15 Bi 0． 18 0． 05
Cd 0． 12 0． 079 Th 0． 10 0． 11
In 0． 054 0． 12 U 0． 023 0． 020
Sn 0． 86 0． 42 Ｒh 0． 007 9 0． 007 7
Sb 1． 48 3． 34 Pd 0． 001 1 0． 000 4
Cs 0． 008 0． 003 Pt 0． 000 5 0． 000 3
Ba 8． 20 5． 06 Au 0． 014 6 0． 009 3
La 0． 10 0． 060 Ｒe 0． 000 5 0． 000 2

2. 5 方法检出限

按样品前处理同样程序处理 6 份全流程空白，

测定结果见表 3。其绝对浓度值 3 倍标准偏差除以

称样量( 按 10 mg 样品量计算) ，即为方法的检出

限。由表 3 可以看出，大部分元素检出限极低，但

Cr、Ni、Zn、Ba 等几个元素的空白值相对较高，可能

是由于滤膜中这几个元素容易被污染的原因。但
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实际样品中这几个元素的含量均大大高于检出限

值，对测定结果基本上没有影响。

表 4 BCＲ-723 中微量元素，铂族元素、
Ｒe、Au 及实际样品 PM10的测定结果

Table 4 Ｒesults of trace elements，platinum group elements，
Ｒe and Au for BCＲ-723 and a sample of PM10 ng /g

元素 测定值 报道值* 样品 元素 测定值 报道值* 样品

Li 19． 1±0． 54 13． 7 Ce 31． 2±0． 43 34． 1 ～97 064 18． 2

Be 1． 2±0． 03 0． 47 Pr 3． 5±0． 04 1． 85
Sc 6． 8±0． 09 8． 43 3． 32 Nd 13． 6±0． 25 46． 1 6． 93
V 70． 4±0． 98 26． 8 Sm 3． 0±0． 05 1． 34
Cr 356±8 88． 6 Eu 0． 6±0． 02 1． 63 0． 27
Co 27． 5±0． 7 30． 7 4． 54 Gd 2． 7±0． 08 1． 33
Ni 160±4 148． 9 26． 7 Tb 0． 4±0． 01 0． 56 0． 2
Cu 204±5 5 436 Dy 2． 5±0． 05 1． 12
Zn 1 652±14 1 384 ～1 850 716 Ho 0． 5±0． 001 0． 24
Ga 8． 9±0． 07 15． 4 Er 1． 4±0． 02 0． 66
Ge 0． 7±0． 02 7． 44 Tm 0． 2±0． 01 0． 09
As 12． 5±0． 16 26． 1 126 Yb 1． 3±0． 03 1． 76 0． 6
Ｒb 68． 0±2． 0 57． 8 ～77． 4 33． 4 Lu 0． 2±0． 01 0． 09
Sr 232±3 201 ～246 125 Hf 2． 1±0． 21 0． 005 5 ～0． 861． 19
Y 14． 5±0． 09 0． 013 3 ～12 6． 19 Ta 2． 9±0． 65 2． 38 0． 33
Zr 83． 2±6． 5 43． 5 W 82． 3±5． 4 73 18． 6
Nb 10． 3±0． 21 4． 63 Tl 8． 6±0． 18 3． 47
Mo 33． 1±1． 31 40． 6 Pb 935±19 723 ～918 682
Ag 0． 4±0． 04 0． 007 7． 95 Bi 0． 65±0． 06 13． 01
Cd 1． 9±0． 05 2． 16 35． 4 Th 5． 0±0． 15 2． 66
In 0． 1±0． 01 1． 71 U 1． 8±0． 05 1． 93
Sn 9． 9±1． 1 281 Ｒh 11． 5±0． 5 12． 8 7． 82
Sb 26． 7±0． 28 28． 7 87． 9 Pd 5． 2±0． 4 6 65． 3
Cs 3． 4±0． 09 4． 7 2． 43 Pt 79． 2±5． 6 81． 3 32． 5
Ba 399±7 513． 2 302 Au 2． 2±0． 84 10 ～20． 6 175
La 15． 5±0． 29 15 ～18 9． 21 Ｒe 7． 5±0． 51 6． 65 ～10． 7 206

注: * 数据来源于 http: / / georem． mpch-mainz． gwdg． de /sample_query．
asp。

2. 6 标准物质测定结果

为了验证该方法的可靠性，本实验选用 BCＲ-
723( 道路扬尘，国际标准物质) 做对照分析。目前，

国内外还没有大气颗粒物铂族元素的标准物质，

BCＲ-723 基体成分为道路扬尘，与大气颗粒物样品

的基体相近，该标样是国际上使用较多的道路扬尘

铂族元素标样，但该标样中其他微量元素值较少，

报道不多，且误差较大。在本研究中，为克服样品

的均匀性及称量带来的误差，BCＲ-723 的取样量为

50 mg，样品完全溶解后，转移至50 mL 离心管中并

定容 至 25 mL，取 5 mL 溶 液 进 行 实 验 ( 相 当 于

10 mg 样品量，与实际样品相当) ，铂族元素的测定

值与标准物质参考值基本吻合( 表 4 ) ，说明本方法

是可行的。我们还报道该标样中其他微量元素值

以供参考。

3 结 论

本文采用一次封闭溶样等离子体质谱法同时

测定了大气颗粒物中的微量元素、稀有分散元素及

铂族元素。方法简便、快速、检出限低，结果可靠，

可以满足大气颗粒物中这些元素的测定。实际样

品结果表明，大气颗粒物中的稀有分散元素 Ge、Cd、
In、Tl、Bi、Ｒe、Au 及铂族元素含量大大高于土壤的

背景值［14］，是研究大气颗粒物源区的有效示踪剂。
由于本实验采用的滤膜含有大量的有机质，有必要

进一步实验选择空白值低、较纯的特氟龙滤膜进行

采样。
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Determination of Trace Elements and Platinum Group
Elements in Airborne Particulate Matter by Using
Inductively Coupled Plasma-mass Spectrometry

ZHANG Yong1，CHEN Zhuo1，2，QI Liang3，DONG Xian1

( 1． College of Chemistry and Material Science，Guizhou Normal University，Guiyang 550001，China;

2． Guiyang key Laboratory of Atmospheric Fine Particles and Air Pollution Chemistry，Guiyang 550001，China;

3． State Key Lab of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China; )

Abstract: Determination of trace elements and platinum group elements( PGE) in atmospheric particle is very difficult，because of low
sample mass( 5 ～ 10 milligram) and interference of Cu，Ni，Cd，Zr and Hf to PGE． In this study，HF and HNO3 were used to digest
samples with Teflon-stainless steel pressure bombs． About 1 /4 of the digested solution was used for determination of trace elements by
ICP-MS using Ir as an internal standard． The remaining solution was passed through an ion exchange column containing 50W-X8 cation
exchange resin and P507 extraction chromatograph resin to remove interference elements． The passed solution was used for determina-
tion of Pt，Pd，Ｒh，Ｒe and Au by ICP-MS using Ir as internal standard． The proposed method can be used for measuring trace ele-
ments and PGE in a single sample preparation． Ｒesults of international certified reference material agree well with the certified( or re-
ported) values．
Key words: ICP-MS; trace element; Platinum group element; atmospheric particle
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