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摘 � 要 � 分析了上海市道路灰尘铂族元素 ( PGEs)累积水平和分布特征, 并探讨了来源变化. 样品经王水消

解后由 ICP�M S测定. 研究结果表明, 上海市道路灰尘 Rh, Pd, P t浓度分别达到: 27� 68 ( 61�05� 4� 50)

ng� g- 1, 107� 72( 12� 98� 241�4) ng� g- 1和 34� 89( 0�36� 108� 6) ng� g- 1, 分别是参照点的 18�33倍、 11�12

倍和 65�83倍, 高出地壳丰度值两个数量级以上, 与国际其他城市道路灰尘 PGE s水平相比, P t含量较低,

Pd和 Rh含量处于中间水平; 内环 � 中环区间的道路灰尘 PGEs含量最高, 从此区域分别往城区内和城区

外, PGE s含量逐渐降低, 至郊区道路, 灰尘 PGE s含量达到最低, 车流量及道路是否限行高污染车辆是主

要致因; 不同类型道路 PGEs浓度水平表现为: 快速路 (包括环线 )﹥主干道﹥次干道﹥高速公路﹥郊区公

路, 道路类型会对 PGEs分布产生较大的影响, 但并没有对其产生决定性作用; PGEs间相关性很好, 汽车

催化转化器 ( VEC s)排放是道路灰尘 PGEs主要来源, Pd含量远高于 P t和 Rh, 不同于大多数文献的研究结

果, VECs类型发生变化是主要原因; 同为交通污染排放的元素, Cr与 PGE s的相关性很好, Cu与 PGE s之

间有一定相关性, Zn只与 P t有相关性, 而 Pb与 PGEs没有相关性, Pb和 Zn为汽车催化剂毒物是主要原因.

关键词 � 道路灰尘, PGE s, 富集特征.

� � 铂族元素 ( PGE s)一直被认为是表生条件下的惰性元素, 不发生明显的化学迁移. 1986年, H odge

等首次发现美国圣地亚哥道路灰尘中 Pt和 Pd的最高含量分别达到了 680 ng� g
- 1
和 280 ng� g

- 1 [ 1]
,

与地壳元素丰度值相比
[ 2]
灰尘 PGEs已明显的富集. 此后, 很多学者纷纷对道路环境 PGEs进行研究,

均发现有明显的 PGE s富集现象
[ 3, 7, 8 ]

. 国内已有王娟、杨永兴等分别对北京市道路灰尘、上海市大

气 PGE s的含量作了相关报道
[ 9� 11 ]

, W hiteley等人认为汽车催化转化器 ( veh ic le exhaust ca talysts, 即

VEC s) 是道路环境 PGE s的主要来源
[ 3� 6]

. 城市环境中 PGE s的富集, 可能会对人体健康产生一些潜

在的影响和危害
[ 12� 15 ]

.

� � 本文对上海市道路灰尘 PGEs的富集特征进行研究.

1� 采样与分析

1�1� 样品采集
� � 本文依据上海市道路网特点, 截取从城市中心向西到郊区的一个具有代表性的典型样带, 从样带

中选取 16条典型道路进行研究. 分别为: 内环以内: 延安中路 ( YAZ, 快速路 ) , 长宁路 ( CNN, 主干

道 ) , 陕西南路 ( SXN, 次干道 ) , 中山北路 ( NH, 环线 ) ; 内环至中环: 延安西路 ( YXZ, 快速路 ), 长

宁路 ( CNZ, 主干道 ) , 杨柳青路 ( YLQ, 次干道 ), 虹许路 ( ZH, 环线 ); 中环至外环: 延安西路

( YXW, 快速路 ) , 虹桥路 (HQ, 主干道 ) , 虹井路 (H J, 次干道 ), 外环 (WH, 环线 ); 外环至郊外: 沪

杭高速 (HH, 郊区高速 ) , 嘉松南路 ( JSN, 郊区主干道 ) , 沈砖公路 ( SZ, 郊区次干道 ) , 郊环 ( JH, 环

线 ) . 参照点: 共青团森林公园.

� � 样品采集时间为 2007年 12月. 天气连续保持 15d晴朗后, 根据不同路段清扫规律, 分别与清扫

前对上述 16条道路进行灰尘样品采集, 以进行 PGE s空间分布及不同类型道路 PGE s含量特征研究.

在每条道路选择 4个采样点, 两个设在十字路口, 两个设在远离十字路口、红绿灯处, 以每个采样点

为中心, 用毛刷收集距离路缘石 0�5m以内的灰尘. 将采集的 4个样品等量混合, 代表此路段的样品.

采样时, 为统一采样标准, 东西走向的道路, 在路南侧采集样品, 南北走向的道路, 则在路东侧采集

样品. 参照点选取共青团森林公园的中心地带 (盈滨轩附近 ) , 公园内道路车流量接近 0, 公园外的道
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路距离参照点在 500m以外, 且有大量高大植物将公园外道路与参照点隔开, 周围无工厂. 另外, 在

市区选择 9个重要的道路交叉口, 对其道路灰尘采样以进行重金属与 PGE s相关性研究.

� � 样品用毛刷清扫, 聚乙烯铲截取, 采样工具用稀硝酸清洗过, 保证每次采样工具无污染. 采集的

样品除去大块沙石和树叶枝条等, 自然状态下风干后置于烘箱内烘至恒重 ( 85� , 4 h) , 过 200目筛,

装入聚乙烯袋中干燥保存以待分析.

1�2� 分析方法
� � 称量 5g样品于 100m l的锥形瓶中, 加入 20m l新配置的王水 (H C l�HNO 3 = 3�1), 静置过夜后先低

温加热, 然后升温赶酸至近干时再加入 20m l新配置的王水, 继续加热至 5m l时加入少许水使溶液分

散, 待溶液冷却后将样品和残渣转移至 50m l容量瓶, 用水稀释至刻度, 摇匀后静置 2� 3d, 稀释 50

倍后用 Ag ilent ICP�M S 7500c型电感耦合等离子体质谱仪测定 PGEs含量
[ 9, 10]

.

� � 测定前对 ICP�M S进行最佳化条件选择, 使用标准模式. 仪器主要工作参数为: 射频功率

1450W, 冷却气 15�0 L� m in
- 1

, 辅助气 1�0 L� m in
- 1

, 载气 1�06 L� m in
- 1

. 元素测定中所选用的同

位素为:
103

Rh ,
108

Pd,
195

Pt. 内标由 R e标准储备液配制; 调谐溶液由锂、钴、钇、铈、铊混合标准溶

液配制 (A gilen,t Par#t 5184�3566); 实验标准溶液系列均由标准储备液逐级稀释配得, 介质为 5%硝

酸; 所用试剂均为优级纯, 水为超纯水. 由于王水消解产生的干扰较小, 只需采用数学校正法扣除

Cd对 Pd的干扰
[ 10]

. 实验全过程均在空气清洁度为 1000级的清洁实验室进行. 检出限为: 0�45

ng� g
- 1

( Rh), 4�55 ng� g
- 1

( Pd) , 0�47 ng� g
- 1

( P t) , 回收率在 85%以上, 相对标准偏差低于 2�5%.

� � 重金属全量浸提用三酸消化法 (HNO3 �H F�HC lO4 )制样
[ 16]

, 603型原子吸收光谱仪火焰法测定.

2� PGEs含量水平及空间分布特征

� � 上海市道路灰尘 Rh, Pd, P t浓度分别达到: 27�68 ( 61�05� 4�50) ng� g
- 1

, 107�72 ( 12�98�

241�4) ng� g
- 1

, 34�89( 0�36� 108�6) ng� g
- 1

, 分别是参照点的 18�33倍, 11�12倍和 65�83倍 (表

1) , PGE s平均值高出地壳丰度值两个数量级以上
[ 6]

, 与国际其它城市道路灰尘 PGE s水平相比, P t

浓度较低, Pd和 Rh浓度处于中间水平
[ 2, 8, 17� 19]

.

表 1� 不同类型道路 PGEs浓度水平

Tab le 1� Average concentrations o f PGEs in the d ifferent type roads

浓度 / ng� g- 1 主干道 次干道
快速路

(包括环线 )

高速公路

(郊区 )
郊区公路 平均值 参照点 地壳 [ 6]

Rh
均值 24�50 23�18 41�73 13�35 7�49 27�68 1�51 0�06

范围 16�83� 33�54 12�93� 26�34 25�79� 56�45 8�34� 20�81 4�50� 9�28

Pd
均值 96�40 76�92 188�05 63�34 22�76 107�72 9�69 0�4

范围 55�95� 131�90 42�05� 106�7 79�71� 241�4 38�56� 98�45 12�98� 28�52

Pt
均值 29�04 37�21 57�21 18�01 0�97 34�89 0�53 0�4

范围 9�05� 61�55 9�03� 60�61 21�28� 108�6 11�38� 31�68 0�36� 3�36

� � PGE s空间分布见图 1. 由图 1可知, 内环以内的 Rh平均浓度并没有达到最高, 最高值出现在内

环 � 中环范围内, 从此区域开始, Rh浓度向两端开始递减, 至外环 � 郊环区域内, Rh浓度达到最

低; Pd和 Pt的分布规律与 Rh相同. 这说明, PGE s浓度在内环以内的城区中心并不是最高, 其最高

值出现在内环 � 中环区间. 从此区域分别往城区内和城区外, PGEs浓度逐渐降低, 至郊区道路, 灰

尘 PGE s浓度达到最低.

� � PGE s的分布主要受车流量影响, 车流量越大, PGE s浓度越高. 内环 � 中环区域道路平均车流量
大于内环以内, 所以此区域道路灰尘 PGEs浓度高于内环以内; 另外, 路段是否对达不到欧�标准的

汽车采取限行措施也起了很重要的影响作用. 限行措施为每天 7�00至 20�00, 内环 (含 )以内所有地

面道路、延安和沪闵高架全线、中环路部分路段禁止高污染车辆通行. 故中环路以外的很多道路, 特

别是外环以外的公路, 虽然车流量大于内环 � 中环区域的部分道路, 但远离中心城区, 车辆排放标准

不受限制, 车流中很多车辆并未配备 VEC s, PGEs排放量小, 造成灰尘中的 PGE s浓度较低.
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图 1� PGEs空间分布特征

Fig�1� Spatial distribution character istic of PGEs in road dust

3� 不同类型道路 PGE s分布特征

� � 由表 1可知, 除次干道 Pt浓度高于主干道外, 其他不同类型道路 PGEs平均浓度水平均表现为:

快速路 (包括环线 )﹥主干道﹥次干道﹥高速公路﹥郊区公路.

� � H igney等发现, 苏格兰道路中, 灰尘 Pt的最高值 ( 13� 335ng� g
- 1

)出现在复式车行道和高速公

路上
[ 20]

, 但本次研究发现, 高速公路灰尘 PGEs浓度并不高, 甚至低于城市次干道的 PGE s水平 (表

1) , 最高值出现在快速路的匝道口, 最低值出现在郊区公路上. 由于上海市高速公路和郊区公路对达

不到欧 �标准的汽车 (未配置有效的尾气排放控制和净化系统 )无任何限行措施, 所以高速公路虽然

车流量很大, 但其中有不少车辆未配备 VECs, 汽车 PGEs总排放量小, 灰尘中 PGE s浓度较低.

� � 尽管 PGEs浓度水平具有: 快速路 (包括环线 )﹥主干道﹥次干道﹥高速公路﹥郊区公路的一般规

律, 但从图 1可发现, 在内环 � 中环区间, 次干道 Rh和 Pd浓度高于主干道; 在内环以内, 次干道 Pt

浓度高于其他类型道路; 在郊区 (外环 � 郊环 ) , 主干道、次干道以及郊环的 Pt浓度差别已不明显等.

这说明道路类型会对 PGE s分布产生较大的影响, 但并没有对其产生决定性作用.

4� PGEs来源及与重金属相关性

4�1� PGE s来源分析

� � 上海市道路灰尘中 PGEs相关性很强 (图 2) , 其中, P t与 Pd相关性为 0�9013, P t与 Rh相关性为

0�9028, Pd与 Rh相关性为 0�9567( p < 0�0001), 这说明它们来源一致. 除汽车 VEC s外, 道路周围

无其他 PGEs来源, 显而易见, 上海市道路环境 PGEs来源于汽车 VEC s, 与前人研究结果一

致
[ 2, 5, 7, 9, 21, 22]

.

图 2� 道路灰尘 PGE s相关性分析

F ig� 2� Correlations betw een P t, Pd and Rh
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� � 上海市道路灰尘 Pd浓度高于 Pt和 Rh, 而同类研究中, 瑞典、德国、奥地利、澳大利亚等国道

路灰尘 Pt浓度却高于 Pd和 Rh
[ 17� 22 ]

. 国际上 VEC s大致经历了四个类型的变化, 不同类型 VECs中

PGE s比例结构都在发生变化, 上述国家大都经历了 4种 VECs的使用历史, 而我国汽车市场 VEC s出

现时间短, 主要以使用最新类型的富 Pd型 VEC s为主, 上海市道路灰尘 PGE s比例结构不同于大多数

文献的研究结果, VECs使用历史不同是主要原因.

4�2� 交通相关的重金属与 PGE s的相关性

� � Pb, Cu, Cr和 Zn也是常与交通相关性很大的污染元素, 这些重金属主要源自机动车辆燃料和轮

胎中所含微量重金属成分
[ 21� 25]

. 对市区重要道路交叉口灰尘样品进行 PGE s及重金属浓度分析 (表 2) .

表 2� 道路灰尘 PGEs与重金属浓度

Tab le 2� Concentrations o f PGEs and heavy m eta ls in roads dust

采样点 Pt /ng� g- 1 Pd /ng� g- 1 Rh /ng� g- 1 Cu /m g� kg- 1 Zn /mg� kg- 1 Pb /m g� kg- 1 C r/mg� kg- 1

武宁康定 12�79 47�53 17�87 153�03 523�50 209�84 113�49

虹漕沪闽 10�04 40�20 19�74 170�58 623�90 225�54 81�56

宁国平凉 36�86 51�10 19�69 104�61 1208�10 16�38 107�52

漕溪立交 30�81 80�90 24�37 152�59 1112�00 145�15 136�54

延西立交 52�84 129�99 36�11 121�15 490�70 137�92 256�61

中山金沙 14�06 44�60 18�43 159�54 432�80 163�16 105�74

军工翔殷 1�63 37�32 19�64 75�81 362�30 119�54 92�89

岚皋交通 24�84 83�84 21�36 146�47 522�80 231�30 75�82

中山武夷 25�04 67�26 22�55 135�47 659�51 156�10 121�27

� � Pearson� s分析表明: C r与 PGE s的相关系数高于或等于 0�84, 相关性很好, Cu与 PGE s之间有

一定相关性. 由于机动车燃料的使用, 多年以来, Pb一直被当作交通污染的指示元素, 有些研究表

明 Pb和 PGEs之间存在很强的正相关性
[ 9, 23, 24]

, 但本文研究表明, Pb和 PGEs之间无相关性, 与

W hiteley等的研究结果相同
[ 3]

. Pb是催化剂毒物
[ 3, 23, 25]

, 因为含 Pb汽油燃烧后, Pb随废气排经催化

转化器时, 会覆盖在催化剂表面, 使转化器 �铅中毒 � 而早期失效, 故配备有三效催化转化器的汽

车不能使用含 Pb汽油; 汽车 VECs被引入且数量不断增加的同时, 含 Pb汽油却在逐步停止使

用
[ 3, 23, 25]

, 上述现象造成 Pb和 PGE s之间无相关性. 另外, Zn也是催化剂毒物之一, 这也是 Zn与

PGE s相关性不强的主要原因
[ 3, 25, 26]

.

� � 综上所述, 上海市道路灰尘 Rh, Pd和 Pt浓度分别达到: 27�68( 61�05� 4�50) ng� g
- 1

, 107�72

( 12�98� 241�4) ng� g
- 1

, 34�89 ( 0�36� 108�6) ng� g
- 1

, 分别是参照点的 18�33倍, 11�12倍和

65�83倍, 高出地壳丰度值两个数量级以上, 与国际其他城市道路灰尘 PGEs水平相比, P t浓度较低,

Pd和 Rh浓度处于中间水平.

� � 内环 � 中环区间的道路灰尘 PGE s浓度最高, 从此区域分别往城区内和城区外, PGE s浓度逐渐降

低, 至郊区 (外环 � 郊环 )道路, 灰尘 PGE s浓度达到最低, 车流量及道路是否限行高污染车辆是主要

致因.

� � 不同类型道路灰尘 PGEs浓度水平通常表现为: 快速路 (包括环线 )﹥主干道﹥次干道﹥高速公路

﹥郊区公路, 道路类型会对 PGE s分布产生较大的影响, 但并没有对其产生决定性作用. PGE s间相关

性很好, 除汽车 VECs外, 道路环境无其他 PGE s来源, 说明上海市道路灰尘 PGE s来源于汽车 VEC s;

Pd浓度远高于 Pt和 Rh, 不同于大多数文献的研究结果, VEC s类型发生变化是主要原因; 同为交通

污染排放的元素, Cr与 PGEs的相关相关性很好, Cu与 PGE s之间有一定相关性, Zn只与 Pt有相关

性, 而 Pb与 PGE s都没有相关性, Pb和 Zn为汽车催化剂毒物是主要原因.
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ABSTRACT

  Plat inum group e lem ents ( PGEs) leve ls in road dust from Shangha iw ere m easured, and their spatia l

var iat ion and sources w ere discussed asw e ll1 Road dust sam plesw ere analysed by ICP2M S fo llow ing aqua reg ia

digest ion1PGE s leve ls in all sam p les w ere above the average upper crust va lues, w ith concentrations of 27168

( 61105) 4150) ng# g
- 1

Rh, 107172 ( 12198) 241140) ng# g
- 1

Pd and 34189 ( 0136) 108160) ng#

g
- 1

Pt, respectively, Pd and Rh concentrationsw ere in them iddle leve l and Pt concentrat ions w ere low er, in

com parison w ith international cities1 H ighest po llution occurred betw een inner ring and m idd le ring, w hile

low est valuesw ere presented from outer ring to suburb1 The rank of PGE s levels in d ifferent type of roadsw as:

E levated Road ( Including R ing L ine) ﹥ T runk Road﹥ Secondary road﹥ Expressw ay﹥ Suburban road1

Leve ls of the three e lem ents show ed strong ly positive corre lation1 Prelim inary resu lts for the anthropogenic Rh,

Pd and Pt em issions in Shangha,i based on dust sam ples, ind icated a comm on traffic2related source of these

m etals1 The average Pd concentration w as higher than Pt and Rh, w hich d iffered from m ost prev ious studies1

M eanwh ile, the average PGE s ratios o f road dust sam p les from Shanghai w ere inconsistent w ith E ly s' resu lt1

These d ifferences w ere contributed by the change o f veh icle exhaust catalyst type1 PGEs in these sam plesw ere

not corre lated w ith Pb and only Pt w ere co rre lated w ith Zn , though posit ive corre lationsw ith Cr and Cu w ere

ev ident1 This lack of statistica lly significan t re lationships can be explained by the fact that Pb and Zn are

know n as po isoning agents for autocatalysts.

  K eyw ords: road dus,t PGEs, enrichm ent features.


