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摘　 要　 水环境中，由于人为来源导致铂族元素（ＰＧＥ）的浓度不断增加．人们普遍认为 ＰＧＥ 是惰性的，不会

对环境造成危害，但水环境中 ＰＧＥ 易发生化学迁移，转化为毒性更大的形态，增加生物可利用性．基于国内外

７９ 篇文献，概述了水环境 ＰＧＥ 的环境行为，梳理了 ＰＧＥ 的来源分布，探讨了 ＰＧＥ 入海通量的变化和水生生物

的毒性效应，分析了 ＰＧＥ 的形态变化及影响因素．针对已有的研究成果和存在不足，对未来 ＰＧＥ 的研究方向

提出展望．
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２０５６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

６ 种元素，与金、银两种元素合称“贵金属”．贵金属在地壳中含量极其微少且提取困难，但由于特殊的性

能（高熔点、抗腐蚀、抗氧化性、良好的催化性、稳定的电热性等）而广泛应用于汽车催化剂［１］、化工催

化［２］和医学［３］等领域，导致环境中 ＰＧＥ 的浓度逐渐升高．在大气［４－５］、土壤［６－７］、植物［８］、道路灰尘［９］ 和

南极雪［１０］中，均发现了 ＰＧＥ 的踪迹．一直以来人们普遍认为单质态的 ＰＧＥ 不会对环境造成危害，却忽

略了 ＰＧＥ 在水环境中的化学迁移，从而导致水生生物的富集和毒性效应［１１⁃１２］ ．Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ｒｈ 受人类活动

影响最为显著，因此本文主要针对这 ３ 种元素展开讨论［１３⁃１５］ ．
２０ 世纪 ８０ 年代以来，ＰＧＥ 在不同环境介质中的浓度不断增加．在生物地球化学过程中，人为来源的

ＰＧＥ 一部分以溶解态的形式进入水体，通过食物链的传递影响生物体的存活、繁殖等生理过程［１６⁃１７］，另
一部分以纳米颗粒的形式释放到水环境中，造成水生生物的毒性效应［１８⁃１９］ ．与此同时，随着人为来源的

排放，河水及河口中 ＰＧＥ 的浓度普遍升高．而河流河口是污染物进入海洋的重要通道，河流入海通量对

沿海地区的港口和生态环境具有直接的影响［２０］ ．国内学者兰青等［２１］、李培苗等［２２］ 对不同环境介质中

ＰＧＥ 来源、分布及生物地球化学行为的最新成果进行了总结．本文在此基础上以水环境为主，对 ＰＧＥ 的

来源分布、影响因素、入海通量和生态效应进行概况，梳理多年来国内外关于水环境中 ＰＧＥ 的研究成

果，并指出未来发展的方向．

１　 水环境中 ＰＧＥ 的来源（Ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＰＧＥ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ）
人类活动排放到环境中的 ＰＧＥ 主要源于汽车催化剂、工业生产和医院污水等 ３ 个方面．其中，汽车

催化剂方面主要是汽车尾气在净化过程释放的 ＰＧＥ；工业生产方面 ＰＧＥ 主要来源是贵金属加工生产、
石油化工催化剂、电子工业生产和首饰加工等；医院污水中 ＰＧＥ 主要源于抗癌药物中顺铂、卡铂和奥沙

利铂的使用．
为了减少机动车在行驶过程中向环境排放有害物质，汽车尾气催化转化器 （ ｖｅｈｉｃｌｅ ｅｘｈａｕｓｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ＶＥＣｓ）使用了 ＰＧＥ 作为催化剂材料，可大幅度地净化汽车尾气［２３］ ．由于高温、机械磨损、化学

反应等作用，汽车发动机排放的 ＰＧＥ 微粒逐渐增多，大部分直接沉积在道路的两边，而道路灰尘则是汽

车尾气排放最直接的表现形式［２４］ ．一部分灰尘通过风、雨、雪的沉降作用被输送到空气当中，而另一部

分灰尘会随着地表水径流进入水体，从而使 ＰＧＥ 进入水环境中．
随着科技的发展，ＰＧＥ 在贵金属生产、电子工业和石油化工等行业的作用越来越明显［２５⁃２６］ ．其中，纳

米 ＰＧＥ 作为一种新型纳米材料，因具有相当大的比表面积以及新异的物理和化学特性被广泛地应用，
导致 ＰＧＥ 纳米粒子释放到水环境中，从而增大水生生物的毒性效应［２７］ ．在一定生物地球化学条件下，
ＰＧＥ 纳米粒子溶解进入水体、沉积物，继而进入水生动植物体内中，最终通过食物链富集进入人体，产
生新的环境问题．

ＰＧＥ 在医学领域上也有突出的贡献．其中，顺铂、卡铂和奥沙利铂广泛用于癌症治疗［２８］ ．由于服用抗

癌药的患者尿液中排放出约 ７０％的铂剂量，包括 ２４％—３２％的顺铂，７２％—８２％的卡铂，以及 ２８％—
４４％的奥沙利铂［２９］ ．而大多数医院并没有对废水进行单独处理，导致尿液直接汇流至医院污水中，造成

水体污染，从而也成为 ＰＧＥ 在水环境中的另一个来源．

２　 水环境中 ＰＧＥ 的分布及通量（Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｘ ｏｆ ＰＧＥ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ）
２．１　 不同水体中 ＰＧＥ 分布

国内外学者已经开展了 ＰＧＥ 的研究，根据国内外不同水体中 ＰＧＥ 的含量水平（均值），汇总于表 １．
Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ 金属在地壳中丰度值都非常地低，分别为 ０．４、０．４、０．０６ μｇ·ｋｇ－１ ［４３］ ．国内外对水环境 ＰＧＥ 的研

究主要集中在雨水、污水、沉积物、河水、河口水以及海水等区域．由表 １ 可知，海水中的 ＰＧＥ 含量远低于

河口附近的水体浓度，导致这种原因的可能是海水中理化环境、赋存形态比较稳定，而河口处水体则受

到河水和海水两方面理化因素的不同，导致河口处的水体在浓度上表现出差异性．
不同的水体中，ＰＧＥ 的累积表现出相对差异性．雨水中的 ＰＧＥ 呈现季节性变化，污水中高浓度的

ＰＧＥ 含量则由医院废水所导致，沉积物则表现出较长时间的累积，河水和河口水的 ＰＧＥ 浓度均高于海

水．Ｍａｓｈｉｏ 等［３０］发现，东京雨水中溶解 Ｐｔ 浓度在 １ 月至 ３ 月较高，这可能与雨水 ｐＨ 值有关．这一结论与
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　 ８ 期 侯松等：水环境中铂族元素的环境化学行为 ２０５７　

我国新疆地区的研究一致，刘玉燕等［３１］ 发现，冬季 Ｐｔ 和 Ｐｄ 的浓度均高于其他季节．而 Ｒｈ 在冬季则浓

度较低，此外 Ｐｄ 的沉积通量最高（约为 ５．４７×１０３ ｎｇ·ｍ－２），分别是 Ｒｈ 和 Ｐｔ 通量的 １８ 倍和 １６ 倍，这可

能与冬季煤炭燃烧排放有关．而污水中 Ｐｔ 含量主要由医院废水所导致．Ｖｙａｓ 等［３９］表明，抗癌药物排泄产

生到地表水中 Ｐｔ 浓度可能超过自然输入．Ｇｈａｆｕｒｉａ 等［３８］ 研究发现，Ｓｈａｈｉｄ Ｂｅｈｅｓｈｔｉ 和 Ｈａｚｒａｔ Ｍａｓｏｕｍｅｈ
医院污水中 Ｐｔ 浓度高达 ５０００—７６２０００ ｎｇ·Ｌ－１和 ３０００—６２９０００ ｎｇ·Ｌ－１ ．污水中铂可能对水生生物具有潜

在的毒性作用．因此，必须考虑监测医院污水中的细胞毒性药物的残留物．Ｌｅｎｚ 等［２９］研究发现，服用抗癌

药的病人，在尿液中排放约 ７０％的铂剂量，而医院自来水中未检测到 Ｐｔ，因此污水中所测得的 Ｐｔ 可能来

自于抗癌药物以及病人的排泄物．

表 １　 ＰＧＥ 在不同水体中的浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＧＥ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ａｒｅａｓ
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Ｔｙｐｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ
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Ｓｉｔｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ

时间
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２０５８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

海水中溶解 Ｐｔ 随着海水深度的增加而增加，表明海岸沉积物是沿海水域溶解 Ｐｔ 的潜在来源．
Ｓｕｚｕｋｉ 等［４２］研究发现，日本海和鄂霍次克海中溶解 Ｐｔ 的含量约为 ０．０３９—０．０４９ ｎｇ·Ｌ－１，且在北太平洋

呈保守的垂直分布．相比较近海沉积物 ＰＧＥ 的研究，对河流和湖泊沉积物中 ＰＧＥ 的研究则较多．河流沉

积物中金属含量受母质、沉积物类型和人为来源的影响较大．Ｐｒａｔｔ 等［３６］研究发现，澳大利亚北部沿海集

水器道路沉积物中 Ｐｔ 和 Ｐｄ 的平均浓度为 １０４ ｎｇ·Ｌ－１和 ６４ ｎｇ·Ｌ－１，均存在一定地富集，表明有人为因素

的影响．Ｍａｓｈｉｏ 等［３０］研究发现，荒川水体中 Ｐｔ 的浓度最高达到 １．２６９ ｎｇ·Ｌ－１，荒川河是人口稠密的区域，
Ｐｔ 的浓度可能反映人为来源的作用．赵梅超等［４０］研究发现，Ｙａｚａｗａ 和 Ｙｕｚａｗａ 河水体中 Ｐｄ 的平均浓度

高达 ３４ ｎｇ·Ｌ－１和 ４３ ｎｇ·Ｌ－１，可能受到石灰输入的影响，该河流附近的工厂在生产过程中使用了石灰样

品，样品中含有 １０．５ ｎｇ·ｇ－１的 Ｐｄ．因此，人为来源和道路径流是造成河流水体污染的主要因素．
２．２　 入海通量

早期的入海物质通量是指通过水文观测数据估算的河流下游的物质通量，这个概念对于研究陆地

和海洋相互作用及其环境效应是不准确的．由于河口区，ＰＧＥ 发生吸附、降解等过程，使得真正的入海物

质通量与河流下游物质通量之间，存在数量上和时空分布上的差别［２０］ ．因此，完整的河流入海物质通量

概念包括：河流入河口物质通量、河口区域物质通量和河口入海物质通量的 ３ 个部分．通过不同的计算

方法可以对入海通量进行估算，比如耦合模型计算法、模型计算法、传统方法和观测法等．而 ＰＧＥ 入海

通量的研究主要运用观测法进行估算．
Ｐｔ 的通量计算是 ＰＧＥ 入海通量的研究重点，通过量化河流和河口的输入，可以推算 Ｐｔ 的入海通

量．Ｍａｓｈｉｏ 等［３０］在 Ｔｏｋｙｏ Ｂａｙ 和 Ｏｔｓｕｃｈｉ Ｂａｙ 中采用了标准的河口混合模型，计算了溶解 Ｐｔ 的通量．对于

总通量 Ｐｔ 的计算，由总溶解铂（ＰｔＤ）和总颗粒铂（ＰｔＰ）的通量总和进行估算．Ｃｏｂｅｌｏ⁃Ｇａｒｃíａ 等［３３］ 在不同

的水文条件下，沿着 Ｇｉｒｏｎｄｅ 河口表层水的盐度梯度测量了 ＰｔＤ和 ＰｔＰ，Ｇｉｒｏｎｄｅ 河口总通量 ＰｔＤ和 ＰｔＰ则
由水体浓度分别乘以水体流量和悬浮颗粒物来估算，并且在不同的盐度梯度下，ＰｔＤ浓度值最大［３３］ ．

Ｐｔ 入海通量的研究可以估算 Ｐｔ 在海洋中停留的时间．Ｓｏｙｏｌ⁃Ｅｒｄｅｎｅ 等［４４］对东亚主要河流中 Ｐｔ 的浓

度进行分析，把每条河流的平均浓度乘以其在河口的相应年平均排放量，来计算每条河流的溶解 Ｐｔ 通
量．停留时间的研究表明，海洋停留时间受到浓度和入海通量的影响．目前为止，如果忽略河口区变化的

话，海洋中溶解 Ｐｔ 的来源最重要是河流的输入，但是 Ｐｔ 也可以通过与有机物的相互作用在河口被吸

收，这导致 Ｐｔ 在河口停留的时间更长，从而影响 Ｐｔ 在海洋中的停留时间［４４］ ．

３　 ＰＧＥ 对水生生物的危害（Ｒｉｓｋｓ ｏｆ ＰＧＥ ｏｎ ａｑｕａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ）
ＰＧＥ 以金属单质形式排放，在一定生物地球化学条件下，它们可以溶解进入水体、土壤、沉积物中．

通过沉淀、吸附、络合等作用在水体中迁移转化，从而被生物富集进入植物、动物、生物体液组织中，影响

生物体的存活、繁殖等生理过程［４５］ ．最终随着食物链传递而逐级放大并进入人体，产生潜在的、难以预

测的环境和健康问题．
３．１　 对水生植物的影响

水生植物对 ＰＧＥ 的吸收和积累主要集中在实验室暴露研究，其中对 Ｐｔ 和 Ｐｄ 的研究较多，而 Ｒｈ 鲜

少报道．Ｐｔ 和 Ｐｄ 的暴露浓度与生物体累积量有关，且在不同形态和低浓度暴露下对水生植物都造成损

伤．Ｄｉｅｈｌ 等［４６］通过可溶性 Ｐｔ 的暴露研究表明，Ｅ．ｃａｎａｄｅｎｓｉｓ 体内 Ｐｔ 的浓度随着暴露浓度的增加而增加，
且在浓度范围内没有观察到金属沉淀．在低浓度的暴露研究发现，Ｐｄ 对植物的生理生化过程、生长发育

过程和遗传物质均产生毒害．Ｖａｎｎｉｎｉ 等［４７］ 研究表明，Ｐｄ 对藻类 Ｐ．ｓｕｂｃａｐｉｔａｔａ 会产生生理和分子效应，
使其在生长和形态上受到损伤．当 Ｋ２ＰｄＣｌ４浓度为 ０．１ ｍｇ·Ｌ－１时，Ｐｄ 能诱导藻类损伤．Ｋ２ＰｄＣｌ４浓度为

０．２５ ｍｇ·Ｌ－１时，损伤更为明显；Ｋ２ＰｄＣｌ４浓度为 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１时，细胞发生变性．当改变 Ｐｔ 的形态时，对藻类

的抑制呈现不同状态．Ｓøｒｅｎｓｅｎ 等［４８］发现纳米 Ｐｔ 对 Ｐ． ｓｕｂｃａｐｉｔａｔａ 的生长速率抑制和氧化应激作用超过

了溶解 Ｐｔ，表明纳米 Ｐｔ 具有特异性毒性．Ｐ． ｓｕｂｃａｐｉｔａｔａ 对纳米 Ｐｔ 更敏感，负荷也更高，可能是由于 Ｐｔ 与
该藻类富含多糖的细胞壁结合较好所致．因为微藻类细胞壁主要由蛋白质、多糖和脂质组成，并且主要

含有—ＣＯＯＨ、—ＯＨ、—ＮＨ２等功能基团，共同组成了细胞表面的负电荷，容易与金属离子结合［４９］ ．
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　 ８ 期 侯松等：水环境中铂族元素的环境化学行为 ２０５９　

３．２　 对水生动物的影响

ＰＧＥ 对水生动物的影响范围包括寄生虫、腹足类、双壳类、环节动物、甲壳类和脊椎动物［５０］ ．不同水

生动物 ＰＧＥ 的含量水平（均值），总结于表 ２．
根据不同水生动物的累积显示，Ｐｄ 在水生动物体内含量最高，Ｐｔ 次之，而 Ｒｈ 最低（表 ２）．此外，在

水生生物中，双壳类动物对 ＰＧＭ 具有较强的聚积能力［５４］ ．Ｓｕｒｅｓ 等［５２］对鳞鲃（Ｂａｒｂｅｌｓ）的肝脏、肾脏和鱼

鳃器官进行 ＰＧＥ 浓度检测，均发现 Ｐｄ 的含量最高，其次是 Ｐｔ 和 Ｒｈ． Ｚｉｍｍｅｒｍａｎｎ 等［５５］ 把斑马贻贝

（Ｄｒｅｉｓｓｅｎａ ｐｏｌｙｍｏｒｐｈａ）软组织分别放在自来水和腐殖质液体中，结果发现，含有腐殖质的贻贝体内含有

较高浓度的 ＰＧＥ，若放在含有 ＰＧＥ 的盐溶液（ＰｔＣｌ４、ＰｄＳＯ４、ＲｈＣｌ３）中，发现 ＰＧＥ 的吸收速率和生物积累

的排列顺序为 Ｐｄ＞Ｐｔ＞Ｒｈ［５６］ ．Ｅｓｓｕｍａｎｇ 等［５４］ 对罗非鱼（Ｔｉｌａｐｉａ）、褐色虾虎鱼（Ｂｒｏｗｎ ｇｏｂｙ）、虾（Ｓｈｒｉｍｐ）
和牡蛎（Ｏｙｓｔｅｒｓ）中 ＰＧＥ 的平均浓度进行比较，发现罗非鱼比虾虎鱼高．在所有罗非鱼中，ＰＧＥ 浓度的排

列顺序为 Ｐｄ＞Ｐｔ＞Ｒｈ．而牡蛎体内 ＰＧＥ 浓度随时间变化平均浓度比虾类增加 ５６％，牡蛎是静止或缓慢运

动的生物体，由于它们生活在海底，与沉积物的密切接触极大地提高了 ＰＧＥ 的水平．

表 ２　 ＰＧＥ 在水生动物的平均浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅａｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＧＥ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ａｎｉｍａｌ

水生动物
Ａｑｕａｔｉｃ ａｎｉｍａｌ

部位
Ｏｒｇａｎｓ
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３．３　 纳米铂的毒性效应

由于铂及其化合物具有遗传性毒性和致敏性，对细胞和组织产生危害［５７⁃５８］，所以当前的研究热点则

围绕纳米铂颗粒（Ｐｔ⁃ＮＰ）展开并逐步深入．
Ｐｔ⁃ＮＰ 对胚胎发育具有毒性效应．在 Ｐｔ⁃ＮＰ 暴露在动物胚胎后，看似健康的胚胎中能观察到金属积

累，表明 Ｐｔ⁃ＮＰ 在生物体内存在风险并可能导致毒性．Ａｓｈａｒａｎｉ 等［５９］用斑马鱼胚胎研究 Ｐｔ⁃ＮＰ 的发育效

应，并进行了毒性分析．研究发现，Ｐｔ⁃ＮＰ 导致死亡率上升，而孵化延迟、心率、触觉均明显减弱．对照组内

并没有观察到孵化延迟并且总死亡率低于 ３％，而胚胎暴露于 Ｐｔ⁃ＮＰ 后，死亡率随浓度增加而增加，最高

达到 １０％±７．１％，而 Ｐｔ⁃ＮＰ 处理的胚胎孵化率最高下降了 ５０％±９．９％．在 ２４ ｈｐｆ（高倍视野）时，Ｐｔ⁃ＮＰ 处

理的胚胎在绒毛膜内开始出现混浊液体．随着潜伏期发展到 ４８ ｈｐｆ，暴露于 Ｐｔ⁃ＮＰ 的胚胎表现出液体的

浊度增加．此外，暴露于 Ｐｔ⁃ＮＰ 的胚胎心跳从 ４８ ｈｐｆ 降低，在 ７２ ｈｐｆ 时变得更加明显．对于幼虫的触觉反

应，在浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｐｔ⁃ＮＰ 在触觉反应中表现出非常轻微的下降．这些结果表明 Ｐｔ⁃ＮＰ 在生物体

内存在风险并导致毒性．这种致毒的原因可能是纳米粒子与蛋白质的结合导致稳定或降解［６０］，或与脱

氧核糖核酸的相互作用而产生遗传毒性［６１］ ．
纳米粒子对生物体的毒性作用取决于其化学性质、形状和大小．由于纳米粒子的表面更大，纳米粒

子的毒性比一般形态的要高．一般来说，小颗粒的表面更大，毒性更强［６２］ ．不同粒径的 Ｐｔ⁃ＮＰ 对水生生物

的影响也存在差异．Ｈｌａｖｋｏｖａ 等［６３］对水生生态系统中不同营养水平的生物进行了测试，并从粒径角度评

价其毒性效应．不同生物体包括生产者（浮萍）、消费者（水蚤、大型蚤）和分解者（细菌、弧菌、费氏弧

菌），不同粒径选取 Ｐｔ１（３．１—１０ ｎｍ）、Ｐｔ２（４．２—２１ ｎｍ）和 Ｐｔ３（８．７—２４．４ ｎｍ）．对所有被测生物来说，毒性

最大的是最小尺寸 Ｐｔ１ ．所有受试样品的毒性最高的是细菌，毒性最低水蚤．因此，Ｐｔ⁃ＮＰ 生态毒性随粒径

的不同存在明显差异．
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４　 水环境中 ＰＧＥ 赋存形态及影响因素 （ Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ＰＧＥ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ）
通过对比不同水体 ＰＧＥ 的分布，发现海水中 ＰＧＥ 的含量远低于河口附近的水体，这可能与 ＰＧＥ 形

态变化有关［３２］ ．另一方面，ＰＧＥ 暴露在水生生物的研究发现，盐度、溶解性有机物和无机配体等不同参

数对生物体的吸收、积累和生物有效性均产生影响［５０］ ．因此，探究水环境 ＰＧＥ 的赋存形态和影响因素，
有助于了解 ＰＧＥ 在水环境的迁移和生物利用性等生物地球化学行为．
４．１　 ｐＨ 值的影响

ｐＨ 值不仅对 ＰＧＥ 的络合形态发生变化，还影响 ＰＧＥ 在树脂上的吸附．刘凯等［６４］发现，Ｐｔ 在树脂上

的回收率为 ８５％—９５％呈稳定状态．当 ｐＨ 值为 ５．６—６．４ 时，树脂上 Ｐｄ 的回收率仅为 ４５％—６５％；ｐＨ 值

为 ７ 时，回收率可达 ９０％以上，但 Ｒｈ 的回收率始终低于 ７０％；在 ｐＨ ＝ ７ 时，其可稳定在 ６５％左右．因此

ｐＨ 导致 Ｒｈ 的回收率低于 Ｐｔ 和 Ｐｄ．而 Ｐｔ、Ｐｄ 的复合物主要由［ＭＣｌ３ＯＨ］ ２－、［ＭＣｌ４］ ２－（其中 Ｍ 是 Ｐｄ 或

Ｐｔ）组成，Ｒｈ 的复合物主要由 Ｒｈ（ＯＨ） ３ｎ
ｎ 组成．ＰＧＥ—ＯＨ 配合物含量随着 ｐＨ 值增大而增加，而 ＰＧＥ—Ｃｌ

配合物含量则随 ｐＨ 值减小而增加．因此，从实际的情况分析，ｐＨ 最终能影响 ＰＧＥ 的络合形态．主要表现

在，当 ｐＨ＝ ７．５ 左右，Ｐｄ、Ｐｔ 在水中的络合物以 Ｍ—Ｃｌ 为主； 而在 ｐＨ＞８ 的条件下，随着 ＯＨ－的增加，
Ｐｄ、Ｐｔ 自然出现了 Ｍ—Ｃｌ—ＯＨ 型配合物； 而 Ｒｈ 则形成一种络合物沉淀 Ｒｈ（ＯＨ） ３，且沉淀随盐度的增

加而增加［６５］ ．
以真实河水做为实验模拟，发现 ｐＨ 对 ＰＧＥ 的分配情况表现出差异性．考虑到河流和河口的悬浮物

颗粒浓度的差异，Ｔｕｒｎｅｒ［６６］通过模拟实验得出河口和河水处 ＰＧＥ 的变化规律，在河水中，随着 ｐＨ 的增

加，水相中 Ｒｈ 去除量增加、Ｐｔ 去除量减少，然而在所研究的 ｐＨ 范围内，Ｐｄ 在颗粒相中未检测到．在盐度

为 ２８‰河口水中，随着 ｐＨ 增加，Ｒｈ、Ｐｔ 去除量也增加，但是 Ｐｄ 的去除量对 ｐＨ 不敏感．
４．２　 盐度的影响

盐度会改变 ＰＧＥ 在颗粒物⁃水⁃沉积物中的迁移方式．在河口区水体的颗粒物中，Ｒｈ 的含量为

６２％—８０％，远高于水体中 １７％的含量；相反，Ｐｔ 对颗粒吸收的影响最小，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［６７］ ．
随着盐度发生变化，ＰＧＥ 在颗粒物⁃水中的分配也发生变化，为了探究这种分配变化，研究者引用了

分配系数 ＫＤ（Ｌ·ｋｇ－１）的概念来量化颗粒与水的相互作用，ＫＤ定义为颗粒状可交换的金属浓度与水相金

属溶解的比率．Ｃｏｂｅｌｏ⁃Ｇａｒｃíａ［６７］研究发现，随着盐度的增加 Ｒｈ 与 Ｐｄ 的 ＫＤ值增加，而 Ｐｔ 的 ＫＤ值则降低，
从无机的角度来看，可能是中性物种到一系列负电荷物种的转变所引起的，被吸附的 Ｐｔ 在吸附解吸平

衡过程中从颗粒中释放出来，并在高盐度区转化为［ＰｔＣｌ５（ＯＨ）］ ２－ ．Ｐｄ 则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 形成的沉淀则易被吸附在颗粒物上．
４．３　 络合作用的影响

４．３．１　 无机配体的络合作用

ＰＧＥ 与无机配体（如 Ｃｌ－、ＯＨ－、ＮＨ３、Ｓ２－）会发生络合作用并且以 Ｍ—Ｃｌ、Ｍ—ＯＨ 型存在．在淡水中，
Ｐｄ 无机形态主要以中性氢氧化物［Ｐｄ（ＯＨ） ２（Ｈ２Ｏ） ２］ ０为主，在海水中，Ｐｄ 无机形态以［ＰｄＣｌ４］ ２－ 和

［ＰｄＣｌ３（ＯＨ）］ ２－形式存在，而 Ｐｔ 在海水中的络合程度以［ＰｔＣｌ４］ ２－形式占据主导地位然而 Ｒｈ 在河水和

海水中的颗粒活性最强，其次是淡水中的 Ｐｔ 以及海水中的 Ｐｄ［６７］ ．在强共价配体（如 ＯＨ－、ＮＨ３、Ｓ２－、Ｈ２Ｓ
－

等）的存在下，它们的共价结合亲合性比 Ｃｌ－更强在，形成的物种将包括混合配体化合物．例如 ＭＣｌ３ＯＨ２－

（其中 Ｍ 是 Ｐｄ 或 Ｐｔ）．由于 Ｐｔ 对共价配体的亲和力比 Ｐｄ 强，且 ＯＨ－显示出强烈的共价键。 因此，在海

水中［ＰｔＣｌ３ＯＨ］ ２－可能是一个比［ＰｄＣｌ３ＯＨ］ ２－更重要的物种［６８］ ．
热力学计算机模型也能预测 ＰＧＥ 与无机离子形成络合物．氢氧化物可以促进 ＰＧＥ 在氧化环境中的

运输，而二硫化物配合物可以在环境中输送 Ｐｔ 和 Ｐｄ．在接近中性至碱性条件下，混合的氨—氯化物物质

也可有助于在高盐溶液中输送 Ｐｔ 和 Ｐｄ［６９］ ．ＰＧＥ 在海水中的无机形态以氯化物和混合水合物为主．可预

测溶解后的 Ｒｈ 在海水中会形成相对强的氯化配合物（［ＲｈＣｌ６－ｘ（Ｈ２Ｏ） ｘ］ ｘ－３，ｘ＝ ０—６） ［７０］ ．
４．３．２　 溶解性有机质的络合作用

ＰＧＥ 与溶解性有机质能形成有机络合物．溶解有机质是由腐殖质和一些生化组分（碳水化合物、乙
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醇、氨基酸、烃类、脂肪酸）组成的有机混合物．由于此类物质的给电子特性，能与 ＰＧＥ 形成有机络合物．
ＰＧＥ 离子与大分子有机化合物的结合可以改变金属离子的亲水性，从而改变水相转移的过程．通过

对一些分子有机化合物如 ＥＤＴＡ、胆汁化合物的研究发现，ＥＤＴＡ 在酸性条件下，ＰＧＥ 向脂质相的转移显

著增强．在自然条件下，ＥＤＴＡ 形成配合物的能力随着 ｐＨ 值的增大而提高．此外，ＰＧＥ 与天然有机配体

结合极强，无论是否存在离子表面活性剂，对污染水体中的迁移和转换都有重要影响．在淡水中，ＳＤＳ（十
二烷基硫酸钠）抑制了金属 Ｐｄ 有机络合物的絮凝作用，而 ＨＤＴＭＡ（十六烷基三甲基溴化铵）则促进了

金属 Ｐｄ 有机络合物的絮凝作用．在海水中，由于无机离子对这些相互作用的屏蔽和盐化作用，两种表面

活性剂都增强了金属络合物的絮凝作用．吸附型表面活性剂对河口颗粒物吸附 Ｐｄ 的影响很大［７１］ ．而对

于 Ｒｈ，从河口的水相中去除的过程是通过吸附阳离子羟基氯化物和沉淀不稳定的聚合羟基配合物进行

的［６７］ ．此外，通过乙酸铵萃取吸附表明，ＰＧＥ 的交换性可按照 Ｐｄ＞Ｐｔ＞Ｒｈ 的顺序下降，说明与天然有机配

体的络合对吸附过程产生影响［７２］ ．
４．４　 悬浮颗粒物的影响

水体中悬浮颗粒物（ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｍａｔｔｅｒ， ＳＰＭ）的粒径大小会直接影响 ＰＧＥ 的迁移和转化，
一般而言，较小的颗粒容易迁移、溶解．环境介质所带的电荷会影响颗粒物的团聚．更重要的是，沉积物

中含有各种的有机组分（浮游动植物、微生物、生物体碎屑）和无机组分（矿物碎屑、泥沙），它们均可以

和 ＰＧＥ 相互反应，通过吸附、絮凝等过程改变 ＰＧＥ 颗粒物的大小［７３⁃７４］ ．
在河口浑浊带，对颗粒与水相互作用的研究发现，颗粒大小和浓度的变化似乎是控制分配的原因．

随着颗粒浓度的增加，虽然 ＰＧＥ 从水相中的去除量增加，但是出现了颗粒浓度效应，即分布系数却随着

ＳＰＭ 浓度的增加而降低，ＫＤ的这种降低不能用吸附等温线的非线性来解释，这种异常现象归因于多种

原因，可能存在胶体形式的吸附物，或者在高颗粒浓度下，大量较粗的颗粒具有较低的吸附能力，或者是

颗粒聚集和分解对颗粒浓度的依赖性，导致 ＫＤ和 ＳＰＭ 存在反向关系［７５］ ．研究结果提高了我们对 ＰＧＥ 在

河口浑浊带中迁移的理解和预测能力［７６］ ．
４．５　 铁载体的影响

铁是大多数生物必需的微量元素，决定着生物体酶的促进作用．在大多数环境中，缺铁不是由浓度

低而造成的，而是由铁的生物利用率低引发的，而细菌分泌的铁载体螯合剂去铁氧胺⁃Ｂ（ｄｅｓｆｅｒｒｉｏｘａｍｉｎｅ⁃
Ｂ， ＤＦＯ⁃Ｂ）却可以提高铁的生物利用率［７７］ ．铁载体是由细菌、真菌和植物产生的低分子有机化合物，而
ＤＦＯ⁃Ｂ 与催化转化器排放 Ｐｄ 的络合物可能增加元素进入环境的迁移率．为了验证 ＰＧＥ 在环境中的潜

在迁移，Ｄａｈｌｈｅｉｍｅｒ 等［７８］对 ＰＧＥ 的氧化物与 ＤＦＯ⁃Ｂ 的溶解性进行研究，研究表明尽管速度很慢，ＤＦＯ⁃Ｂ
确实影响 ＰＧＥ 的溶解度．在 ｐＨ 为 ７ 的条件下，ＤＦＯ⁃Ｂ 显著提高了 ＰＧＥ 的溶解度，其溶解度大小为 Ｐｄ＞
Ｐｔ＞Ｒｈ．虽然催化转换器排放的 ＰＧＥ 释放到路边主要为单质状态，但 Ｐｄ 和 Ｐｔ 单质金属比它们的氧化物

更难溶解，但它们仍然受到 ＤＦＯ⁃Ｂ 的影响．因此，ＤＦＯ⁃Ｂ 可能对研究 ＰＧＥ 毒性和生物累积性的提供实质

性的依据．
４．６　 其他因素的影响

随着 Ｃａ２＋浓度增加，ＰＧＥ 会产生不同的效应，即 ＰＧＥ 随着 Ｃａ２＋浓度增加呈现出分配系数 ＫＤ的增加．
Ｔｕｒｎｅｒ［６６］通过模拟实验发现，Ｐｄ 的去除需要附加吸附物质，可能由于 Ｃａ２＋与 Ｐｄ 竞争溶解有机物质上的

结合位点，直接或间接地通过含水和 ／或吸附的有机物质上影响溶解的离子；Ｒｈ 吸附的显著增加表明，
Ｃａ２＋有机官能团结合位点的竞争而加剧．Ｃａ２＋存在的情况下，Ｒｈ 的过滤保留是显著的，因此有机结合的

不稳定和凝结可能导致 Ｒｈ 沿着 Ｃａ２＋梯度的去除；与 Ｐｄ 和 Ｒｈ 一样，在 Ｃａ２＋存在下，Ｐｔ 的去除也在增加．
电荷或者电位的改变也会影响 ＰＧＥ 的吸附．颗粒 Ｐｔ 与水接触会受到颗粒表面和无机含水物质之间

静电作用的控制［６７］ ．土壤水中形成不溶性的铂⁃腐殖酸络合物也会影响铂类化合物的化学行为．在室温

环境下，Ｐｔ 被氧化成铂⁃水羟络合物，根据能斯特方程可以用 Ｐｔ 标准电位变化来解释，从方程式可以看

出随着标准电位的降低，形成铂配合物的稳定性就越高［７９］ ．例如：Ｐｔ２＋＋２ｅ－→Ｐｔ　 Ｅ ＝ ＋１．２ Ｖ， ＰｔＳ＋２ｅ－→
Ｐｔ ＋Ｓ２－， Ｅ ＝ ＋０．８３ Ｖ．
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５　 研究展望（Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
ＰＧＥ 广泛存在于湖泊、河流、河口和海洋等水环境中．在生物地球化学过程作用下，人为排放的 ＰＧＥ

易发生化学迁移，转化为毒性更大的形态，对水体污染和生态安全带来威胁．如今，ＰＧＥ 研究虽然已取得

一定地进展，但未来还需要在以下几个方面进行深入：
（１）ＰＧＥ 研究区域的系统化．在以往的研究中，研究区域较少出现从陆地到海洋的探讨过程，把河

流⁃河口⁃海洋三者联系在一起，对探讨整个流域 ＰＧＥ 环境行为的研究具有全面深刻性．此外，与其他重

金属相比，ＰＧＥ 在水体中的浓度相对较低，准确地检测及分析仍是一项挑战．
（２）ＰＧＥ 入海通量的源解析．对于入海通量的研究，学者们仅估算了溶解 Ｐｔ 的通量，将来可以补充

Ｐｄ 和 Ｒｈ 的变化通量，从而对 ＰＧＥ 的时空变化及来源做进一步分析．目前对 ＰＧＥ 的入海通量研究仅探

讨了河流河口向海洋输入的途径，较少考虑大气湿沉降对 ＰＧＥ 迁移以及入海通量的影响．
（３）ＰＧＥ 在水底泥沙和水体悬浮颗粒物中生物富集模型的研究．ＰＧＥ 进入水环境后，在悬浮颗粒物

的吸附下，ＰＧＥ 从水相向固相的迁移转化，并在沉积物中不断累积，对底栖生物健康和生态系统构成潜

在威胁．由于水体中氧化还原电位发生改变，水体底泥的颗粒态 ＰＧＥ 会重新释放到水体中，造成二次污

染．此外，水底的泥沙颗粒和水体悬浮颗粒物与 ＰＧＥ 的迁移和生物有效性等方面具有内在关联．因此，加
强 ＰＧＥ 在水底泥沙和水体悬浮颗粒物中生物富集模型的相关研究，有助于预测生物体在未来对水环境

中 ＰＧＥ 的响应和变化．
（４）纳米颗粒在水环境中的分散和聚集行为．纳米 ＰＧＥ 作为一种新型纳米材料，因具有相当大的比

表面积和新异的物理化学特性被广泛地应用．纳米技术也成为 ２１ 世纪发展最快速的一个技术领域．今后

的研究应当聚焦纳米态 ＰＧＥ 与生物体的毒性效应，同时加强对低浓度纳米粒子的长期暴露性研究，以
此确定环境中生物可利用性的浓度，有助于对纳米态 ＰＧＥ 进行风险评估．
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