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摘 要 海水中铂族元素( PGEs) 的含量和赋存形态与其生物地球化学行为及生态风险密切
相关，但如何确定海水中 PGEs 的含量和形态一直是研究的难点．螯合树脂对特定元素和特定
配体结构的识别特性为突破这一瓶颈提供了可能．因此，本文综述了海水中铂族元素赋存形
态的研究现状，讨论了螯合树脂吸附铂族元素的机理，并对比了不同类型螯合树脂对铂族元
素的富集．结果表明: 海水中 PGEs 的无机络合形态主要由［MCl3 OH

2－］/［MCl4
2－ ］( M = Pt、

Pd) 及 M( OH) 3
3－n( n= 3～6) ( M=Ｒh) 组成; 螯合树脂对 PGEs 的不同络合形态有一定的识别

性; 氮-硫型螯合树脂是研究实际条件下海水中 PGEs 的理想树脂．
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Abstract: The content and occurrence of platinum group elements have a close relation with their
biogeochemical behavior and ecological risk in seawater． However，the determination of the PGE
content and morphology in seawater is difficult． The characterization of chelating resins for specific
elements and specific ligand structures provides a potential for breakthrough in this problem． This
review reported the major speciation of PGEs in seawater，discussed the adsorbing mechanism of
resin，and compared the adsorption capacity of different types of chelate resin． Finally，some con-
clusions were drawn． First，the inorganic complexes of PGEs in seawater were mainly composed of
［MCl3OH

2－］/［MCl4
2－］( M = Pt，Pd ) and M ( OH) 3

3－n ( n = 3 － 6 ) ( M = Ｒh ) ; Second，chelate
resins had certain recognition for different complex morphology of PGEs; Third，nitrogen-sulfur
chelate resin was the ideal resin for studying PGEs in seawater under practical conditions．
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铂 族 元 素 ( PGEs ) 包 含 铂 ( Pt ) 、钯 ( Pd ) 、锇

( Os) 、铱( Ir) 、钌( Ｒu) 、铑( Ｒh) 6 种元素，在地壳中

的丰度低于 1 ng·g－1 ( 其中，Pt、Pd 的丰度最高为
0．4 ng·g－1，Os、Ir 的丰度最低，为 0．05 ng·g－1，Ｒh、
Ｒu 为 0．06 ng·g－1 ) ，属于稀有元素．这类元素因具

有较高的电热性稳定、高抗电火花蚀耗性、优良的抗

腐蚀性、强高温抗氧化性、良好的催化活性等特性，

而被广泛应用于汽车三相催化器、工业催化、医药等

行业［1－2］．大量的非自生型 PGEs 伴随人类活动不可

避免地排入环境，其中来源于汽车尾气排放的 Pt、
Pd、Ｒh 是最主要的 3 种［3－4］．

与陆地环境的间接转化不同［5－7］，PGEs 在海水

环境中的生态风险及地球化学行为更加直接．如海

水中 PGEs 的氯化物可以抑制大型溞( Daphnia mag-
na) 和藻类的生长［8］，其对银大马哈鱼 ( Oncorhyn-
chus kisutch) 的致死浓度仅为 5 μmol·L－1［9］．并且这

些生态风险与 PGEs 的形态密切相关．以生物利用性
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为例，海水中的小球藻( Chlorella stigmatophora ) 对

M-Cl、M-Cl-OH( M=Pt、Pd、Ｒh) 形态的 PGEs 有明显

的吸收作用，且 Ｒh＞Pd≈Pt; 但加入有机质后，小球

藻对 3 种元素的吸收都有所下降，其中 Pd 的下降程

度最大［10］．斑马贻贝( Dreissena polymorpha) 也存在

类似行为，有机质的加入降低了斑马贻贝对 Pd 的

吸收［11］．但不同有机质产生的阻抑效果差异很大，

有些有机质的抑制作用较小，有些甚至产生促进作

用［10－11］．研究认为，有机质的加入破坏了铂族元素

原有的络合形态，导致海水中 PGEs 的地球化学行

为发生变化，改变了生物对 PGEs 的吸收利用，但机

理尚不明确［10－13］．另外，海水的理化参数如 pH、盐度

等也可以通过影响 PGEs 的形态，改变 PGEs 在颗粒

物-水-沉积物中的迁移和转化，进而影响 PGE 的生

物毒性及生物利用性［14－15］．因此，研究海水中铂族

元素的含量和形态及其影响因素，对认识海水环境

中铂族元素生物地球化学行为及生态风险有重要意

义，但分析手段和分析方法的限制使该研究进展

缓慢．
限制海 水 中 铂 族 元 素 含 量 和 形 态 研 究 的 因

素 主 要 为: 海 水 中 PGEs 的 极 低 含 量 ( 0． 6 ～ 1
pmol·L－1 ) ［16］以及海水高盐度背景对仪器准确度

的干扰［17］．超低含量和高盐度背景导致无法直接确

定海水中 PGEs 的实际形态以及各形态的含量．突破

这一瓶颈的关键是对海水中的 PGEs 以及 PGEs 不

同形态间的富集和分离． 这要求富集介质不仅对

PGEs 有选择性，还能对 PGEs 的不同形态有选择性．
螯合树脂可以同时满足这两个条件，某些特定的螯

合树脂，不仅能有效地选择特定的金属，还能识别特

定的络合物结构，这就为实现对 PGEs 不同络合形

态的分离提供了可能［18］．但螯合树脂对海水中铂族

元素富集的研究，多集中于对 PGEs 总含量的检测，

对形态方面的研究应用很少，因此本文讨论了铂族

元素的赋存形态、螯合富集的机理以及与赋存形态

之间的关系，并总结了螯合树脂富集海水中铂族元

素的研究进展，以期能为实现螯合树脂对海水中

PGEs 含量和形态的分离研究提供新的方向和帮助．

1 海水中铂族元素的含量及赋存形态

PGEs 属于过渡金属元素，其外层存在多个空轨

道，进入海水环境后，可以与海水中的悬浮颗粒物、
无机阴离子、溶解性有机质等给电子物质发生作用．
PGEs 在海水中主要以两种形式存在: 通过吸附作用

固定在悬浮颗粒物中的颗粒态; 因水解、络合作用产

生的溶解态，由游离自由态、无机络合态、有机络合

态等组成［19－20］．这些赋存形态影响了 PGEs 在海水-
颗粒物-沉积物之间的迁移、固定、生物利用性等生

物地球化学行为．
1. 1 海水中溶解态铂族元素的含量

由表 1 发现，海水中溶解态的 PGEs 含量很低，

很多区域都小于 1 pmol·L－1，且近岸浓度要高于大

洋，但海水中不同络合态的 PGEs 含量仍然未知．有
研究发现，海水( 盐度 S = 35) 中，Pd、Pt 的游离自由

态( M2+ ) 与无机络合态( 以 Cl－ 为配体，MCl4
2－ ) 的浓

度比 约 为: ［Pd2+］/［PdCl4
2－］≈ 10－10．5; ［Pt2+］/

［PtCl4
2－］≈10－13［21］．对比表 1 中 2 种元素的含量，海

水中 PGEs 的 游 离 自 由 态 含 量 可 能 低 于 10－25．6

mol·L－1［21］．这与 PGEs 自身结构特性密切相关，原

子外层的多个空轨道与给电子物质之间的吸引，导

致 PGEs 的游离自由态在海水环境中极不稳定，易

发生水解和络合作用．
海水中 PGEs 不同络合态的分配比例及形成机

理，是研究海水中 PGEs 生物地球化学行为的基础．
海水 中 存 在 多 种 无 机 阴 离 子 配 体，如 Cl－、OH－、
NH3、HS

－ /S2－ /H2S
－等，都可以与 PGEs 形成络合物，

但实际研究发现，海水中 PGEs 的络合物以 M-Cl、
M-OH 型为主［21］，因此 PGEs 不同无机络合态的形

成机理和比例分数十分重要．相对于无机络合形态，

海水中 PGEs 的有机络合形态研究更少，有限的数

据也多集中于 PGEs 在不同有机质组分( 以质量大

小界定) 中的含量分布．Bertine 等［22］利用切向超滤

技术，分离和检测了海水中不同质量溶解性有机质

中 PGEs 的含量．结果发现，＞1 kDa 的有机质中，Pt
含量约占总溶解态的 30%，而 Ｒh 约占 68%; ＜1 kDa
分子质量 的 有 机 质 和 无 机 络 合 态 中 Pt、Ｒh 约 占

70%和 32%，不同 PGEs 在有机质中的分配不同．虽
然无法准确确定海水中 PGEs 不同络合态的分配比

例，但定性研究发现，赋存形态与 PGEs 在海水中的

生物地球化学行为密切相关．

表 1 不同海域铂族元素的总溶解态含量
Table 1 Total dissolved content of platinum group
elements in different seas

元素
Element

海域及含量
Sea and content ( pmol·L－1 )

近海 Coastal 大洋 Ocean

文献
Ｒeference

Pt 0．08～7．5 0．055～0．25 ［23－26］
Pd ＞38 0．1～0．66 ［27－28］
Ｒh － 0．3～1．2 ［18］
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1. 2 与无机阴离子络合

PGEs 易 与 海 水 中 的 给 电 子 无 机 阴 离 子 ( 如

Cl－、OH－、NH3、HS
－ /S2－ /H2 S

－ 等) 发生络合作用．有
研究认为，Cl－是海水中 PGEs 无机络合物的主要配

体，络合物形式为 MCl4
2－［21，29］; 但由于 Cl－ 的极性较

弱，海水中极性强的配体( Ls ) 会与 Cl－ 产生竞争，形

成复合络合物 MCln( Ls ) m
2－m－n( m，n = 0 ～ 4) ，但研究

发现，除了 Cl－ 和 OH－，PGEs 几乎不存在其他配体

形式的复合络合物［21］，因此海水环境中 PGEs 的络

合物不仅由配体极性决定，还可能与配体浓度、络合

物形成环境等其他条件有关．
研究发现，在以 Cl－ 为单一配体的模拟海水中，

Pt、Pd 的络合物主要有 3 种: MCl4
2－、MCl3( OH) 2－ 和

M( OH ) 2
［30－31］． 当 加 入 极 性 更 强 的 配 体 Ls ( HS

2－、
NH3、OH

－ ) 时，络 合 物 出 现 M-Ls 形 式; 当 配 体 极

性 Lw ( ClO4
－ ) 弱于 Cl－ 时，络合物仍主要为 M-Cl、

M-OH-Cl、M-OH 等 3 种，与弱极性的配体几乎没有

形成络合物，并且在单一 Lw 配体的溶液中，只有

M( OH) n
2－n型配合物［32］．相对于 Pt、Pd，Ｒh 的配合

物形态只有 M-OH 一种类型，只是 OH－ 配体数有所

差别，表达式为［Ｒh ( OH) n( H2O) m］n－3( n = 3，4，5;

m= 1，2，3) ［33］．PGEs 应先与极性较强的配体发生作

用，但实际海水中其他配体结构的无机络合态极

少［27］．因此，除了极性，配体浓度也影响了络合物的

主要形态． 当 Cl－ 与 Ls 浓度相当时，Pt、Pd 主要为

M-Ls，而当 Cl－浓度大于 Ls时，出现 M-Cl 型络合物，

并且随着 Cl－ 浓度增大，M-Cl 成为主要形态［32］．另
外，络合物的形成环境也是影响络合物形态的重要

因素．环境 Ｒh 的氯离子络合物［ＲhCl6］
3－ 只出现在

强酸条件下，并且溶液碱性越强，Ｒh 越倾向于与

OH－配体络合，而 PGEs 的 M-HnS
n－2型配合物主要形

成于酸性环境中，M-OH 形成于碱性环境中，M-Cl 则

可广泛存在于各种理化条件下［30－33］．
实际 海 水 中，pH 显 碱 性 不 利 于 M-Hn S

n－2、
M-NH3配合物的形成，并且无机阴离子配体 Cl－、
OH－的含量要比 H2 S /HS

－ /S2－ /NH3 等大得多，所以

海水中 PGEs 的络合形态应以 M-Cl、M-Cl-OH 两种

类型 络 合 物 为 主，即: ［PdCl3 OH
2－］/［PdCl4

2－］和

［PtCl3OH
2－］/［PtCl4

2－ ］，而 Ｒh 主要为 OH 的配合

物: Ｒh( OH) 3
3－n( n = 3～ 6) ，但 Ｒh 的类似研究很少，

无法确定 n 值．
1. 3 与溶解性有机质的络合

海水的溶解有机质是一类复杂的有机混合物，

由腐殖质和一些活跃的生化组分( 碳水化合物、类

固醇、乙醇、氨基酸、烃类、脂肪酸) 组成．由于此类物

质的给电子特性，其可以与 PGEs 形成有机络合物．
但溶解性有机质组分的复杂性，导致无法确定与海

水中 PGEs 络合的主导功能组分，并且这方面的研

究也较少，因此本节仅对已知溶解性有机质组分对

PGEs 络合物生物地球化学行为( 如憎水性、生物利

用性、迁移等) 的影响做初步讨论［25］．
PGEs 在不同质量溶解性有机质( 以 1 kDa 分

界) 中的分配不同，如 Pt 倾向于与小分子有机质

( ＜ 1 kDa) 结 合，而 Ｒh 倾 向 于 与 大 分 子 有 机 质

( ＞1 kDa) 结合［22］．海水中已知的大分子溶解性有机

质有腐殖酸、富里酸、腐殖质等，可以与 PGEs 形成

稳定的络合物．Cobelo-Garcia［34］发现，水体中的腐殖

酸与 Ｒh 最终形成两种稳定络合物，但动力学时间

很长( 约 15 d) ，络合过程复杂，作用机理不明确．通
过热力学计算和模拟试验发现，这个络合过程控制

了 Ｒh 在溶解性有机物丰富的水体中的地球化学行

为．Zimmermann 等［35］发现，大分子有机质( 腐殖质、
胆汁酸) 可以改变 PGEs 络合物的憎水性，从而引起

PGEs 在不同介质中的迁移．如 Pt、Pd 可以与腐殖质

形成亲脂性有机络合物，增加 Pt、Pd 络合物的憎水

性，导致其向辛醇相迁移; 但对 Ｒh 在水-辛醇相中的

迁移影响不大，这可能是由于 Ｒh 没有形成亲脂性

络合物或者产生了沉淀．另外，大分子有机质还可以

改变铂族元素的生物利用性．Sures 等［11］发现，大分

子有机质促进了斑马贻贝对 Pt、Ｒh 的生物利用性，

但却阻碍了对 Pd 的利用，并且分子质量越小，促进

效果越大．这可能与 PGEs 与有机质形成的分子大小

有关，与小分子有机质形成的络合物分子较小，更容

易被生物利用; 对 Pd 的阻碍，则是形成了不溶于水

的沉淀，导致 Pd 向沉积物或者颗粒物中迁移，降低

了生物利用性．
海水中常见的一些简单有机物( 如水杨酸、氨

基酸) ，也会影响 PGEs 的生物地球化学行为．如硫

代水杨酸和蛋氨酸增加了 Pt 的水溶性; Pd 与草酸

形成的耐盐络合物，增加了海水中 Pd ( OH) 2( s) 的

溶解性［15］等．但有时这种影响又不明显，在近岸河

口区，Pt、Pd、Ｒh 的有机络合物憎水性顺序为 Pd＞Pt
＞Ｒh，但水体中的含量顺序却为 Pd＞Pt＞Ｒh，而颗粒

物中 PGEs 的浓度大小则恰好相反，溶解性有机质

浓度与铂族元素在海水中的分布没有明显关系［36］．
因此，海水中溶解性有机质与铂族元素之间的关系

不能仅考虑单一因素的影响，海水中的理化条件也
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是重要的影响因素．
1. 4 海水中铂族元素赋存形态的影响因素

海水中 PGEs 赋存形态不仅与配体有关，还与

海水的理化参数( 如 pH、盐度等) 有关．pH 主要影响

铂族元素络合形态之间的转化．Cobelo-Garcia 等［36］

发现，不同 pH 条件下，Pt、Pd、Ｒh 在海水中的行为

有很大差异: pH 在 7．5 左右，Pd、Pt 在海水中的络

合物以 M-Cl 为主; 而在 pH＞8 的偏碱性条件下，Pd、
Pt 出现了 M-Cl-OH 型配合物; Ｒh ( Ⅲ) 则形成一种

络合物沉淀，并且随盐度的增加，沉淀增加，沉淀形

态为 Ｒh( OH) 3 ．对于 Pt、Pd，pH 越低，其无机络合物

越趋向于形成单一的 MCl4
2－，而 pH 越高，络合物则

倾向于形成复合配合物 MCl4－n( OH) n
2－ ; 而对 Ｒh 的

影响则为: pH 越高，越易形成沉淀; pH 越低，溶解性

越高［37］．
盐度则通过影响 PGEs 的形态甚至价态，改变

PGEs 在颗粒物-海水-沉积物中的迁移．有研究报道:

河口区水体的颗粒物中，Ｒh 的含量为 62% ～ 80%，

远高于水体中的含量( 17%) ; 而 Pt 则相反，约 50%
存在于颗粒物中，50%留在水体中; Pd 则为 80%存

在于水相中，仅有 20%迁移到颗粒物中［36－37］．随着

盐度发生变化，PGEs 在颗粒物-水中的分配也发生

变化．盐度增加，颗粒物中 Ｒh 和 Pd 的含量增加，但

Pt 却减小．随盐度的增加，Pd 形成了憎水性更强的

络合物，促进了其向沉积物和颗粒物上的迁移． Ｒh
形成的盐导型沉淀则易被吸附在颗粒物上．Pt 则因

出现价态变化，形成了更易溶解的配合物: 随盐度增

加，二价 Pt 发生如下反应: PtCl4
2－ + Cl－ +H+ +1 /2 O2

PtCl5( OH) 2－，配合物转化为更易溶解且结构复

杂 的PtCl5 ( OH ) 2－，导致 Pt 易留存于高盐度 水 体

中［23］．
大洋的理化环境稳定，PGEs 在大洋中的赋存形

态也相对稳定; 而近岸河口以及海湾区域，受人类活

动以及地表径流冲淡作用影响较大，海水的盐度、
pH、溶解性有机质、配体的种类等都有较大变化，因

此 PGEs 的形态会出现相对剧烈的变化．这种变化不

仅影响 PGEs 的迁移转化，更会影响 PGEs 生态风

险．因此，海水中铂族元素的赋存形态研究意义重

大，但该研究仍受到超低含量和分析方法的限制．而
螯合树脂针对不同配体结构的吸附差异以及对海水

中铂族元素的高选择性，为克服超低含量和分离

PGEs 的不同形态提供了新的思路．

2 螯合吸附海水中铂族元素的机理

螯合树脂对 PGEs 的选择性吸附，主要利用螯

合基团与元素之间的强配位作用．不同螯合基团对

PGEs 不同配体结构的螯合强度不同，有些螯合树脂

只能识别或者吸附一种配体结构［38－39］．Bertine 等［18］

利用 AG-1×8 和 Dowex-50 树脂吸附海水中溶解态

的 Ｒh 时发现: 当海水保持原 pH( 8．1 ～ 8．2) 时，并不

做任何处理时，两种树脂只能富集 Ｒh 总溶解态的

10%～15%，不考虑 Ｒh 在海水中的沉淀损失，仍约

有 50%的 Ｒh 不被吸附． 当海 水 pH 调 至 强 酸 时，

AG-1×8能吸附 85%以上的 Ｒh，并且两种树脂对 Ｒh
有良好的回收率( ＞90%) ．而另一种螯合树脂 PA1，

在类海 水 环 境 pH 下，可 以 富 集 Ｒh 总 溶 解 态 的

60%，但纯水中却只能富集 40%［38］．这种差异性很

有可能与 PGEs 的络合形态有关，在不同 pH 以及不

同配体条件下，PGEs 的络合形态不同，从而引起同

一种树脂或者不同种树脂，对 PGEs 同一或不同络合

形态的吸附差异．这种差异性，可以为分离海水中不

同形态的 PGEs 及确定各形态含量提供帮助．同时，螯

合树脂富集铂族元素具有操作简单、污染少等优点，

是一个有效的研究方向．但类似的研究十分缺乏，因

此有必要对螯合树脂吸附铂族元素的机理进行讨论．
2. 1 官能团结构对吸附的影响

螯合树脂官能团的化学结构决定螯合树脂对

PGEs 不同形态的吸附能力．Xiao 等［39］发现，同一结

构不同官能团的螯合树脂 UiO-66-X ( X = NH2，H，

NO2，O-Me，F) ，对 PtCl4
2－吸附能力不同; -NH2型化

合物对 Pt( Ⅱ) 的吸附速率最快，吸附量最大，选择

性最高． 而 De Stefano 等［40］ 发 现，不 同 螯 合 剂 对

Pd-OH和 Pd-Br 型配合物的吸附也不同，吸附能力

大小为: 三亚乙基四胺六乙酸＞二乙烯二胺五乙酸＞
乙二胺四乙酸＞乙二胺丁二酸＞氨三乙酸．从结构上

看，5 种螯合剂有共同的结构特征，即 N 原子为主链

结构，都连接有-COOH，并且 N 原子和-COOH 数量

与螯合剂对 Pd( Ⅱ) 配合物的吸附能力成正比，而 N
和-COOH 越多，螯合剂越趋于形成环状结构，因此

环状结构有助于螯合剂对 Pd( Ⅱ) 配合物吸附．带环

形螯合树脂可以在接近海水的 pH 条件下，实现对

铂族元素的快速富集，尤其是带有环形胺和羧基臂

的官能团的树脂，其中多聚大环为吸附 Pd( Ⅱ) 提供

了均匀的表面，大环上的环形胺基中的与羧基中的
=O 协同捕捉溶液中的 Pd ( Ⅱ) ，环形数量越多，吸

附能力越强［41］．带有 N-P、N-O 官能团的络合树脂对
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Pd( Ⅱ) 的吸附则出现了另外的特征［42］: 吸附稳定

常数没有随着 N-P 环的增加而出现明显变化; 主链

结构相同时，螯合剂的吸附能力为含-COOH 官能团

优于 含-PO4
3－ 官 能 团． 因 此，官 能 团 中 N 原 子 和

-COOH决定了螯合剂对 Pd( Ⅱ) 的吸附，越趋向于成

环，吸附能力越强．
2. 2 共存离子的竞争吸附

溶液中共存离子可以降低螯合树脂对 PGEs 的

吸附性能．Lin 等［43］利用带硫脲官能团的螯合树脂

吸附 PGEs 时发现，加入干扰离子 Cu2+后，树脂对 Pt
( Ⅳ) 、Pd ( Ⅱ) 的吸附率下降: Pt ( Ⅳ) 的吸附率由

93%降至 52%; Pd ( Ⅱ) 影响稍小，吸附率由 99%降

至 86%．Kaur 等［44］研究 2-噻吩甲醛-3-胺苯硫脲对

Co( Ⅱ) 、Ni( Ⅱ) 、Cu( Ⅱ) 和 Pd( Ⅱ) 的吸附时发现，

树脂对 4 种元素的单独吸附量，大于共存时的吸附

量．共存离子对树脂吸附 PGEs 产生了影响，这与过

渡金属元素的自身结构有关．过渡金属元素外层空

轨道较多，同价态金属之间可能会形成相似的络合

物结构，例如元素 Cd ( Ⅱ ) 和 Pt ( Ⅱ ) 都可以形成

MCln
2－n型结构，而有些螯合树脂的官能团，可能只

针对某一种络合结构或者某一类金属进行识别，导

致无法准确捕捉溶液中的不同元素，从而引起树脂

对铂族元素吸附能力的变化．另外，树脂对溶液中其

他元素如 C、O、Si、Ca、K、Fe 等的吸附，可以导致螯

合树脂对PGEs吸附能力的下降，如吸附了 C、O，导

致负电性增加，排斥负电络合物; 吸附了链式小分

子-COOH 结构，导致结构变大，排斥 PGEs 的复杂络

合形态等［44］．
2. 3 pH 值的影响

pH 不但影响了 PGEs 形态，还影响了螯合基团

对 PGEs 的选择性．以乙二胺四乙酸( ETDA) 为例，

在 pH 为 6，Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+、Hg2+、Ca2+、Mg2+ 等

多种离子共存的 Cl－ 溶液中，螯合剂更倾向于与 Pd
发生络合作用，并且 pH 越小，Pd-Cl 型络合物的稳

定常数越大，ETDA 越容易吸附 Pd［40－42］．并且溶液

中 H+和 Cl－的浓度变化也引起了树脂对铂族元素的

吸附差异，当盐酸浓度为 0．1 mol·L－1时，Ｒh 形成了

稳定的 Ｒh-Cl-OH 络合物，但此时树脂对 Ｒh 的吸附

率低于 4%，甚至有些树脂不吸附 Ｒh; 而当盐酸浓度

高于 0．1 mol·L－1时，Ｒh 的配合物转化为 Ｒh-Cl，树

脂开始吸附 Ｒh ( Ⅲ) ，随着盐酸浓度增加，Ｒh-Cl 型

络合物越稳定，树脂对 Ｒh 的吸附量也逐渐增加．
Pt( Ⅳ) 的结果恰好相反，随着盐酸浓度的增加，树

脂对 Pt( Ⅳ) 的吸附量逐渐下降，在 0．1 mol·L－1时，

吸附量最大，5 mol·L－1时吸附量最小．这可能是 pH
越大，Ｒh 的络合态越不易被树脂吸附; 而 Pt 则随着

pH 变大，形成了有利于吸附的络合物形态．并且 pH
还影响螯合树脂的表面吸附位点，如 pH 增大，改变

树脂表面负电性增强，从而导致树脂对负电配体结

构的排斥．
通过螯合剂吸附 PGEs 的机理讨论可以发现，

螯合过程受到螯合剂结构、共存离子、溶液 pH 值、
铂族元素络合物形态等多因素影响．常规海水条件

下，铂族元素存在着不同形态的配合物，而用于吸附

的螯合树脂可能只对一种结构的络合物存在高效吸

附; 并且海水中其他元素可能占据树脂的吸附位点，

与铂族元素形成竞争，引起吸附性能下降．因此，针

对不同的研究内容应选择不同的螯合树脂和吸附条

件，如测定 PGEs 在海水中的总溶解态，只需调整溶

液 pH 使铂族元素络合物保持最易被吸附的形态;

而对于确定 PGEs 在海水中的形态以及各形态的含

量，则利用螯合树脂对 PGEs 不同形态的吸附差异

来解决．

3 螯合树脂对海水中铂族元素富集的研究进展

螯合树脂所带官能团是与铂族元素产生配位作

用的功能部分，官能团决定螯合树脂对铂族元素的

吸附能力和选择性［41－44］．本文对 3 种常用于富集铂

族元素的螯合树脂( 官能团含氮、硫、氮-硫型螯合树

脂) 进行讨论［41］，以期找到一种或者一类更优异的

螯合树脂．
3. 1 含氮型螯合树脂

含氮型螯合树脂对铂族元素吸附量一般很大，

因此常用于铂族元素的富集［45］．Bai 等［46］利用含氮

类大环聚醚官能团的螯合树脂 吸 附 Pd 时 发 现:

［Pd( NO3 ) 4］
2－与树脂 ( L ) 以及溶 液 中 的 H+ 共 同

作 用，形成了［( H+ L) 2 ( Pd ( NO3 ) 4) ］2－ 或［( H+ L)

( Pd( NO3 ) 4 ) ( H+) ］型的螯合物，可以有效地捕捉溶

液中的 Pd．Zavoiura 等［47］利用三氨丙基改性螯合树

脂富集海水中的 Pt 时发现，氮原子含量及所形成的

结构对树脂吸附铂族元素的影响很大，N 原子含量

越大，越有成环趋势，吸附性能越优良．带环和不带

环的含氮树脂对铂族元素的吸附能力差异性很大．
例如，聚胺不带环的螯合树脂在多离子共存时，对

Pt( Ⅳ) 、Pd( Ⅱ) 表现出了选择性，但选择性只有在

强酸条件和短吸附时间内才能实现，适用范围较

窄［43］．由表 2 可以发现，带有环结构螯合树脂，富集

倍数更高，吸附性能更优良．
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表 2 不同类型含氮型螯合树脂对 PGEs 富集倍数
Table 2 Enrichment factor of platinum group elements by
different types of nitrogen-containing chelate resin

官能团
Functional group

元素
Element

富集倍数
Enrichment

factor

文献
Ｒeference

聚苯胺带环
Polyaniline-ring

Pd 125 ［45］

聚胺不带环
Polyaniline-no ring

Pt、Pd 20 ［48］

以-N 连接的大环平面结构
Large ring planar structure with
N

Pd 313 ［49］

丙烯基二硝基苯基不带环
Propylene dinitrophenyl without
ring

Ｒu 50 ［50］

通过红外表征饱合吸附 Pt 的聚氨基甲酸-聚氨

酯型螯合树脂时发现，Pt-O、Pt-N 的吸收明显增加，

吸附应由-N、-O 决定．试验还发现，pH 越低，吸附量

越大，通过电位表征发现，pH 越低，树脂表面质子化

的氧原子和氮原子量越大．因此，含氮螯合树脂主要

通过 H+、M-O 和 M-N 之间的作用实现对 PGEs 的吸

附，螯合作用和离子缔合效应是树脂吸附 Pt 的最主

要机理［50］．并且 N 原子越容易成环，环状结构越多，

树脂对 PGEs 的吸附量越大，因此含氮螯合树脂通

常对 PGEs 有较高的吸附量．
3. 2 含硫型螯合树脂

铂族元素的含硫络合态比较稳定，一般含硫型

螯合树 脂 对 铂 族 元 素 都 有 较 强 的 选 择 性． Zhang
等［51］利用脒基硫脲改性的硅胶树脂富集 Pd 时发

现，当 5 种干扰离子( Cu、Fe、Co、Ni、Cr) 存在且浓度

较高时，树脂仍对 Pd 表现出高选择性，在强酸条

件 下树脂对 Pd 的选择性最高，方法检测限为 17
ng·L－1．由表 3 可以发现，含硫的螯合树脂对干扰

离子的耐受程度很高，即使干扰离子浓度达到铂族

元素的 105 倍，螯合树脂仍然对铂族元素有较高的

回收率，这与含硫官能团有关．螯合基团上的-S 可以

与铂族元素形成稳定的配合作用，一个-S 对应一个

吸附位点，多个-S 臂与铂族元素形成网状结构，牢

牢地将铂族元素固定在螯合树脂上; 而共存离子与-
S 之间的螯合作用要小于 PGEs，从而导致含硫型螯

合树脂对铂族元素有很高的选择性［51］．另外，pH 还

会影响含硫螯合树脂的应用．H+ 浓度越大，-S 表面

质子化程度增大，树脂活性增加; 而在弱酸和碱性环

境中，PGEs 与含硫树脂之间的配合物作用很弱，容

易发生水解，因此含硫树脂多在强酸环境中应用．但
树脂的吸附量有时会低于含氮型螯合树脂［54］．

表 3 干扰离子存在时含硫型螯合树脂对铂族元素回收率
Table 3 Ｒecovery of platinum group elements by sulfur-
containing resin in the presence of interfering ion

官能团
Functional
group

元素
Element

干扰离子
Interference

ion

干扰倍数
Interference

factor

回收率
Ｒecovery

( %)

文献
Ｒeference

脒基
Amidino

Pd Ni，Cr ＞103 98．7～100．6 ［51］

巯基
Mercapto

Pd，Pt，Pd Co，Mn 10～200 89～99 ［52］

Na，K，Cl 105 84～118 ［53］

含硫芳香烃基
Sulfur-aromatic

Pt，Pd Al，Y 10～200 87．2～93．4 ［54］

3. 3 含氮-硫型螯合树脂

官能团含氮-硫两种元素的螯合树脂也是常用

于富集铂族元素的一种介质［55－56］．Mladenova 等［57］

利用一种半胱氨酸改性的含氮硫基团的螯合树脂，

对海水中的 Pt、Pd 进行了富集．富集试验发现，Pt、
Pd 两 种 元 素 的 回 收 率 可 以 达 到 98% ～ 104% 和

97%～101%，检测限为 0．03 和 0．06 μg·L－1．而 Ｒo-
fouei 等［58］得到了更优的结果，利用 2-氨基-5-巯基-
1，3，4 噻二唑改性的螯合树脂，对 Pt 表现出较高的

吸附容量，达到 169 mg·g－1，对自然水体中的 PGEs
的检测限可达到 0．006 ng·L－1．Cetin 等［59］报道了一

种带有甲基丙酰胺和丙磺酸两种官能团的螯合树脂

对 Pd( Ⅱ) 的高选择性: 富集的最优 pH 范围仍然为

酸性，因为碱性条件下 Pd( Ⅱ) 易形成 Pd( OH) 2( s)
沉淀，无法被吸附; 在海水条件下，树脂对 Pd 的回

收率可以达到 96% ～ 102%．Hoshi 等［60］利用二氨基

脲改性得到了一种氮-硫混合型螯合树脂，并将其应

用于多离子共存下 PGEs 的吸附，反应在酸性条件

下进行，pH 值在 0 ～ 5 时，树脂的吸附量十分稳定，

当 pH＞5 时，树脂对 Pt、Pd 的吸附量开始减小．
由表 4 发现，相较于单一含氮型或者含硫型树

脂，含氮-硫型螯合树脂对 PGEs 的富集既表现出优

良的回收率，又有较宽的pH适用范围，因此应用时

表 4 不同类型树脂对 PGEs 的回收率及适用 pH
Table 4 Ｒecovery of PGEs from different types of resins
and applicable pH

树脂类型
Type of resin

pH 回收率
Ｒecovery

文献
Ｒeference

含氮型 ＜1 ＞90% ［46－47］
Nitrogen type
含硫型 ＜1 ≥99% ［51－52］
Sulfur type
含氮-硫型 2．5～8 ≥95% ［58－59］
Nitrogen-sulfur type
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可不调节 pH 直接富集海水环境中的 PGEs ( 另外，

文中螯合树脂吸附的铂族元素是利用淋洗液洗脱，

回收率大部分在 90%～120%，因此本文不再单独讨

论铂族元素在螯合树脂上的解吸) ，这对研究实际

条件下海水中 PGEs 的形态和含量意义重大，是一

种应用前景广阔的螯合树脂．

4 结论与展望

海水环境 中，PGEs 主 要 以 络 合 态 存 在，一 部

分为无机 络 合 态，一 部 分 为 有 机 络 合 态． 无 机 络

合态中，Pd、Pt 以 ［PdCl3OH
2－ ］/［PdCl4

2－ ］ 和

［PtCl3OH
2－］/［PtCl4

2－］为主，且比例近于恒定． 而

Ｒh 的无机络合态，一部分形成沉淀被海水中的颗粒

物吸附，另一部分则发生水解以 Ｒh( OH) n
3－n( n = 4，

5，6) 存在．有机络合态由于受到溶解性有机质复杂

组成的影响，无法对其结构给出准确判断．海水中的

理化参数 pH、盐度、溶解性有机质等影响了 PGEs
的络合形态，盐度能增加部分 PGEs 的憎水性，导致

沉淀; 溶解性有机质可使 PGEs 的溶解性增加，但这

方面的机理仍不明确，尤其在实际环境中． pH 将改

变络合物形态，引起铂族元素的迁移和转化，但作用

机理仍不能确定．
螯合树脂对不同络合形态的吸附差异，为分离

不同形态的 PGEs 提供了可能．这种可能是依靠树脂

的螯合臂和吸附位点与铂族元素之间发生强络合作

用和离子交换作用来实现．但这种应用较少，虽然有

前景，但仍需深入研究．
常用于富集 PGEs 的螯合树脂中，含氮型螯合

树脂对铂族元素的吸附量通常较大，含硫型螯合树

脂对铂族元素的选择性较强; 两种树脂的最优 pH
范围都 在 强 酸 条 件 下; 而 含 氮-硫 型 螯 合 树 脂 对

PGEs既有较大吸附，又能实现高选择性，且 pH 适用

范围很广，可在海水 pH 范围内直接实现对 PGEs 的

富集，是一种可以用于研究实际条件下海水中 PGEs
的理想树脂．
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