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摘 要：近年来随着多道接收电感耦合等离子体质谱仪(MC-ICPMS)的广泛应用，铊(T1)同位素成为当前非传统同位素地球 

化学研究热点之一。本文综述 了T1同位素的最新研究进展。T1是 自然界迄今为止发现的具有同位素 自然分馏效应的最重 

的元素之一。自然界中Tl同位素分馏值 ￡。 TI(E20 TI指样品与标准物质 NIST SRM 997 T1的。 T1／ T1值的万分偏差)的 

变化为一6．8～+4．8，陨石中e觚TI值为一18．8～+29．7。T1同位素可用于示踪低温过程中的物质迁移、海洋沉积物沉积过 

程等，也可用于指示古气候的变化，以及佐证特定时期有机碳输出量。因此，Tl同位素可为深入 了解局域海洋沉积环境的氧 

化还原条件、碳循环和海洋化学演化等提供新信息，将在地学与环境科学研究中得到广泛应用。 
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Abstract：With the advent of multiple-collector inductively coupled plasma mass spectrometry(MC-ICPMS)in 1-e— 

cent years，the new unconventional Tl stable isotope geochemistry has been developed，and T1 isotope has become 

a new isotopic tracer in earth science．This paper reviews the recent progress of T1 stable isotope studies．Thallium 

is identified to be the heaviest element with natural isotope fractionation．The natural range of￡。。 Tl(￡ 。 T1 repre- 

sents the deviation of the 。 T1／。。。TI ratio of a sample from the NIST SRM 997 T1 isotope standard in parts per 10 、 

varies from 一 6．8 to+ 14．8 in earth materials，and from 一18．8 to+ 29．7 in meteorites．Tl isotope can be used as 

a tracer to reveal material transport in IOW temperature process，depositiona1 processes of marine materials，palaeo— 

climate changes，and changes of organic carbon output．Therefore，T1 isotope can be used as a powerful tool in un— 

derstanding redox conditions of local depositional environment，biogeochemical cycling of carbon，and geochemical 

evolution of oceans．It iS believed that，with further studies of the thallium isotope fractionation mechanism ，thalli— 

um isotopes will be applied widely in earth and environmental sciences． 

Key words：T1 isotopes；MC-ICPMS；fractionation mechanism；tracer 

铊具亲石性和亲铜性 ̈ ，在 自然界 中分布广泛 

且分散，在地壳中的平均含量为 0．75 mg／kg 。随 

着多道接收电感耦合等离子体质谱仪(MC～ICPMS) 

的广泛应用，使得原来无法高精度测定的一些非传 

统稳定 同位素的测定成 为可能嘲 。Tl是 自然界迄 

今为止发现的具同位素自然分馏效应的最重的元素 

之一，其同位素也成为近年来非传统重同位素研究 

的热点之一。本文综述了 T1同位素及其环境示踪 
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应用研究 。 

1 Tl同位素质谱分析 

Tl有 Tl和 T1两个稳定 同位素，丰度值分 

别为 29．5 和 70．5 。目前采用相对于标准物质 

的万分偏差 ￡zo T1来表示 ： 

~205／203TI一[( 。 TI／。 T1)样品／( 。 TI／ T1)标准 
一

1]*10 000。 

其中，(2。 T1／。 T1)样品为测试样品中 嘶T1／。∞TI值； 

(2。 T1／ TI)标准是标样中 T1／ ∞TI值。Tl同位素 

标准采 用 NIST SRM 997 TI，国际 公认 的 帖TI／ 

。∞Tl一2．3781+10t引。本文中 Tl的同位素 比值 ，除 

特别说明者外，都以NIST SRM 997 T1为标准。 

应用于 Tl同位素测定的质谱分析技术主要包 

括热电离质谱仪(TIMS)[6J 和多道接收电感耦合 

等离子体质谱仪 (Mc-ICPMS) 引。由于 Tl同位 

素属于重同位素，同位素间(加。TI和 ∞T1)的质量差 

很小，早期 TIMS的 Tl同位素测定不能精确反映 

T1同位素的 自然分馏[4 ]。 

国际上首次应用 MC_lCPMS测定的 Tl同位 

素，样品采自深海铁锰结壳和陨石，精度 0．Z％o[4]。 

采用 Biorad阴离子树脂(AG1× 8，200～400目) 

和两步层析柱分离法 ，分离出环境样 品中的 TI(表 

1)，应用 MC-ICPMS测定 TI同位素。进样系统 为 

CETAc MCN 6000高效雾化器，获得 Tl和 Pb的 

离子束强度分别为>0．04×10 A／lO～。采用法 

拉第 杯 通 道 Low4、Low3、Low2、Lowl、Axial、 

High1和 High2，分别捕 获离子 流 Hg、 TI、 

z。 Pb、 Tl、 Pb、。吖Pb和。o8 Pb。改进 上述两步层 

析柱分离法 引，后提纯分离出海水中的 Tl，应用 

MC-ICPMS成功测定 了海水 中 Tl同位素组成 (表 

1)，精确度达 0．05‰。 

表 1 层析柱化学分离提纯样品中 TI的流程 

Table 1 Column chemistry procedure for the 

separation of thallium from samples 

洗脱剂 消耗量 洗脱元素 

0．03 M  H Br-0．5 M  HN03—1 Brz 3 mL 

0．1 M HCI-1％Brz 7 mL 

0．03 M HBr-0．5 M HNO3—1 Br2 10 mL 

0．1 M HCI-1 SO2 15 mL 

常量及部分微量元素 

Pb 

常量 及部分微量元素 

T1 

MC-ICPMS测定 Tl同位素的精度会受记忆效 

应和质量歧视效应等 的影响[9~zz]。 目前通 常采用 

标 准一样 品匹 配 法 (SSB：standard—sample bracke— 

ting)进行质量歧视校tt ～。通过指数方程m， 。 确 

定质量分馏系数 ．厂： 

．
厂一ln(R／r)／ln(m1／m2)。 

式中，R和r分别为核素质量 m 和 m：的同位素比 

值的理论“真值”和测定值。在测试样品中加入 Pb 

标准物质(NIST SRM 981 Pb)，标准溶液为 NIST- 

997 Tl和NIST 981 Pb混合液，同时测定样品和标 

准溶液中的 ∞TI／ T1和 鸺Pb／ 傩Pb值，通过计算 

质量分馏系数 08／ 。 Pb来校对。 TI／ ∞T1t8]。 

用离子交换树脂从地质样品中分离出 Tl用于 

同位素测定 ]，证明在化学分离富集过程中Tl同位 

素不产生明显分馏。水体中Tl同位素组成的精确 

测定[8]，也认定 Tl化学分离富集处理过程不会产生 

大的T1同位素分馏。Tl同位素测定过程中只引入 

了 NIST SRM 981 Pb用 于质量歧视校对 ，产生记 

忆效应的影响十分有限，在每次测定间隙，用空白溶 

液冲洗以有效消除记忆效应Ⅱ 。 

2 T1同位素分布特征 

目前 对 Tl同位 素 的 研 究 集 中在 海 洋 沉 积 

物 ]、铁锰结壳[4,z6]、铁锰结核 引、海水[15,17]、河 

水、黄土n胡和陨石[4J 等样 品，利用 Tl同位素示 

踪物质演化和循环过程。Tl同位素组成数据表 

明 ，T1在 自然界中有较 明显 的分馏 ，￡z TI=一6．8 
～ 14．8[ ～ ，陨石 中为一18．8～29．714,z93 

(表 2)，T1同位素在不同成因类型陨石中的分馏 

差异颇大 。 

地球岩石样品中T1同位素分馏比陨石小得多。 

火成岩中e2 TI=一1．2～2．8[4]，太平洋一南极洋中 

脊等地中央海岭玄武岩 e2％TI一一2．5～一0．9[1 ， 

亚述尔群岛熔岩 e。∞TI=一1．8～0．0，冰岛苦橄岩 

￡2o5Tl值为一2．5～--0．6[2。。。 

不同沉积环境介质中的 Tl同位素组成变化较 

大，e T1一一5．9～14．3[1 ，仅次于陨石样品中铊 

同位素分馏。太平洋铁锰结壳 ￡2惦T1—10．4～ 

14．3，深水铁锰沉积物 ￡z TI=0．5～8．9，浅水铁锰 

沉积物中c2 TI=一5．3～一0．2，夏威夷热水沉积 

物 ￡。 TI=一5．9～7[ 3。东太平洋远海粘土沉积物 

￡ T1—2．6～5．0，南 大西洋 生物沉积 物￡2 TI一 
一

1．0～7．0；黑 海 钙 碱性 泥浆 E2 TI一 一 2．8～ 

2．2[M]。此外，同类型沉积物 ￡2∞Tl值的变化也不 

小 ，热水 沉积物 ￡ TI一一5．9～7，变 化最 大 (达 

l2．9)，黑海钙碱性泥浆中 ez0 Tl变化最小(仅 

0．6)。 

深海铁锰结壳的￡ TI为 4．72~14．8[4 引。铁 

锰结壳中Tl同位素偏重，且组成变化范围宽：￡z嘶Tl 
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表 2 地质和环境样品的 Tl同位素( T1)组成 

Table 2 Variation of TI isotopic compositions in geology and environment samples 
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样品类型 国家(地区) ￡205Tl 

范 围 

4．72～ 11．85 

① 文献 

锰铁结壳 

火成岩 

火成岩 

碳质球粒陨石 

水成沉积物 

深水沉积物 

浅水沉积物 

热液沉积物 

海水 

远海牯土沉积物 

生物成沉积物 

石灰质泥浆 

热液成因铁锰壳 

铁锰结核 

黄土(上层陆壳) 

河水 

铁陨石(铁) 

铁蹋石(硫铁矿) 

高温热液 

中央海蛉玄武岩 

熔岩 

苦橄熔岩 

太平洋中心 

南极洲 

冰岛 

太平洋等 

太平洋等 

波的尼亚湾等 

夏威夷等 

北冰洋等 

东太平洋等 

南大西洋等 

黑海 

北大西洋等 

大西洋 

中国等 

德国等 

东太平洋等 

太平洋-南极洋中脊等 

亚述尔群岛 

冰岛 

注：①样品数；②3a总量，详见文献[4] 

一4．72～11．85[4]，大西洋铁锰结核与之类似 ￡ 嘶T1 

— 10．3～ 1O．9[盯
。  

海水的T1同位素组成较为均一。北冰洋海水 

的￡2o。TI=～8．1～一5．2[ 。Nielsen等 报道的 

其他地区海水 Tl同位素与之相近(一6．1～一5．7)。 

河水 e TI值分布范围较宽，为一6．8～0．0，黄 

土的 ez Tl值分布范围较窄，为一2．5～一1．8[1s]。 

3 Tl同位素环境示踪应用 

(1)海洋 Tl物质循环及环境演化：Tl同位素可 

以示踪 Tl在海洋环境中的分布 、迁移 和循环过程 ， 

进而指示海洋环境的演化[15~21]。 

海洋 T1循环体系 中，铁锰结壳的吸附或共沉淀 

是海水中 Tl进入沉积物的主要过程 ，这使海水与铁 

锰结壳问有较大的 Tl同位素组成差异，最高达 

2％o[1引。深海铁锰结壳和铁锰结核 中，T1含量普遍 

较 高 (30 ～ 200 mg／kg)，平 均 值 高 达 

100 mg／kg[ 。 。T1+和 T1。+在海水 中的组成 研 

究指出，T1。+在海 水 中主 要 以 TI(OH) 形 式存 

在[2 。由于 TI(0H)：溶解度很低，易形成沉淀而 

导致 T1。+富集于深海铁锰结壳和铁锰结核中。基 

于 T1。+重于 Tl+同位素 25～3O个 E2o5T1[2引，可以认 

为铁锰结壳和铁锰结核优先富集海水或海水铁锰沉 

积物中的Tl什，从而使铁锰结壳和铁锰结核中 Tl 

同位素显著偏重 。然而 ，Tl。+在海水 中不稳定 ，因为 

只有少量研究报导了海水中 Tl主要 以自由离子 

TI。+[263或是以甲基化 Tl。+的形式【2 ]存在，而在 TI 

的 Eh-pH 图中，T1+几乎占了所有 Eh-pH空间 ，只 

有在极强氧化条件下，Tl才以 T1。+形式存在(图 

1)。T1 化合物在水体中的溶解度一般都很高，因 

此认为 Tl在海水 中主要以 T1+化合物形式存 

在L】 。淋滤实验表明，铁锰结壳中的 Tl+优先与锰 

氧化物结合，而 Tl。+常常和铁氧化物结合[zsJ。因 

此，铁锰结壳从海水中富集的Tl主要是 Tl+。铁锰 

结壳、8-MnO 中的锰矿物强烈吸附 Tl+，Tl+进而 

被氧化成 T1” ，导致铁锰结壳中 T1。+的富集[29,30]。 

尽管发生在铁锰结壳表面的 TI+与 Tl3+间的氧化 

还原平衡 和吸附反应 的过程 尚不清楚，Nielsen 

等[2妇认为 ，Tl同位素分 馏发生在 Tl。+进入铁锰矿 

物晶格之前的氧化 阶段。外部条件温度可能成为引 

i 】

] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] 一 ～ ～ ～ 砖  ̈  ̈ ～勰 " " 加 l  f [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ rL[ [ 

2 1 l l 7 4 6 3 3 6 3 6 1 6 " 7 n 5 n " 

一一～～一一一～～一一一～～一一～一一一一～ 粕互1吧垃t m 1 1 

9 7 o 8口： w 二 

． ． ． ～ ． ．1 ．： ． ．6'“8 f ．1 ． m 一 复 1 
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起 Tl同位素在两种形态(T1+和 T1。+)间分馏的唯 
一 因素(在很宽的 pH值和离子强度范围内，Tl+被 

吸附的效率都很高)[29]，但依赖于温度的 T1+和 

Tl。+平 衡 过 程 中 发 生 的 Tl同位 素 分 馏却 很 小 

(<0．15 e ∞T1／℃)[2引，这根本不能解释新生代早期 

铁锰结壳 Tl同位素的显著分馏(约 6 E；2嘶T1)E ]，因 

为新生代早期海底水温的变化小于 lO~C，同期氧同 

位素记录也显示了海水温度发生了上升和下降过 

程L3 ，而同期铁锰结壳中Tl同位素却表现出e T1 

值的持续增大。Rehk／imper等 建立了铁锰结壳 

Tl同位素组成的时间序列，发现 25 Ma之前的铁锰 

结壳生长层表现出随着年龄减小而 E2o Tl增大的规 

律，即从 60~50 Ma的 ￡ TI为 6增大到 25 Ma的 

￡。 T1为 12，成岩蚀变、深海温度的变化和海水与铁 

锰结壳问 Tl同位素分馏因素的改变，似乎都不能解 

释这一现象，海水 T1组成的变化可能是发生 Tl同 

位素异常的原因。铊在海水中的驻留时间约为 20 

Ka，这就需要在新生代早期偏轻的 Tl同位素在海 

水中输出较少或者大量输入n引。河流、热液流体、 

矿物质气溶胶、火山物质和大陆边缘沉积物是海洋 

Tl的主要来源 ，海洋中 Tl的主要汇为 自生远洋矿 

物和低温蚀变洋壳[3引。 

图 1 离子交换树脂样品洗提示意图 

Fig．1 Flow-chart illustrating the column chemistry 

procedure for the separation of thallium from samples 

古新世铁锰结壳沉淀速度是现代海洋铁锰结壳 

沉淀速度的 4倍，这可能导致当时较低的 E2o5T1 。 

从大约55 Ma到 45 Ma前后的新生代海洋中，Tl同 

位素体系表现出与 S同位素体系相似的特征，说明 

海洋有机碳持续输出导致更高的黄铁矿埋藏速率和 

更低的铁锰氧化物沉淀速率[2̈。亚述尔群岛和冰 

岛熔岩的 Tl同位素组成研究发现D ，Tl同位素异 

常不是亚述尔群岛地幔柱自有的特征，而是产自洋 

壳岩浆上升过程中现代铁锰沉积物同化作用的结 

果。低温环境下上洋壳 Tl同位素分馏和Tl含量变 

化的研究认为，与周围海水相比，洋脊翼部热液流体 

产生的平均水温改变仅为 0．1～3．6℃，这样的低温 

严格限制了洋脊翼部热液体系对海水中 Mg和 

Sr／ Sr收支的影响口 。海洋水成沉积物表现出 

较大的T1同位素分馏可能与不同温度下的T1物质 

来源有关n ，因为 Tl同位素分馏应该发生在较低 

的温度下。60~25 Ma的不同生长层铁锰结壳表现 

出 e ％T1的持续增大与利用有孔虫类的 B同位素组 

成推导得来的海洋 pH的降低[3 ]相一致。有氧和 

缺氧的海洋沉积物中 Tl同位素组成存在系统的差 

异，缺氧沉积物 e TI都小于一1．5，而有氧沉积物 

e ∞T1值都大于 2．4，有氧沉积物与成岩铁锰结核的 

Tl同位素组成相似 ，可能是它们有共同的 T1来源 

之故，即来自处于封闭体系中的孔隙流体；封闭体系 

限制了吸附过程 中 Tl同位素的分馏 ，也可能有氧沉 

积物是其自生氧化物的一部分。在缺氧环境下，不 

会有 自生氧化物形成 ，而 自生氧化物的缺失可以解 

释缺氧沉积物 Tl同位素偏轻的事实n引。 

(2)低温环境下的物质演化 ：Tl3+和 Tl+在地表 

温度下的相互均衡过程会发生大的同位素分馏[2引， 

这预示着一些陆源含 Tl物质 (如沉积物、矿石和生 

物化石)在合适的低温环境下会发生 Tl同位素分 

馏，表现出 T1同位素组成的差异；利用这种差异可 

以示踪低温环境下物质的演化，使 Tl成为潜在的有 

用的稳定同位素示踪剂，并广泛应用于地球化学和 

环境科学 的研究 ]。 

河水中Tl的丰度约为 6／~g／L，￡ 砧T1分布范围 

较宽(一6．8～O．O)，平均约为一2．5[1引。河水 中 Tl 

的不同岩性来源可能是导致 Tl同位素差异的主要 

原因。在不同的河水人海口处 T1表现出不同的行 

为特征，但都未表现出明显的同位素分馏效应。风 

化作用时黄土和河流颗粒物都容易发生 T1的丢失， 

但它们有相同的Tl同位素组成，据此推断在风化作 

用时不太可能产生 Tl同位素分馏[1引。随着低温过 

程 Tl同位素分馏研究的深入，TI同位素示踪将会 

在表生地球化学和环境科学领域发挥重要作用。 
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随着高精度 Tl同位素分析测试技术的改进和 

完善，TI同位素在新生代海洋演化、现代海洋物质 

循环等研究中显示了其优越性。它可用于佐证特定 

时期有机碳的输 出量变化、示踪海洋沉积物的沉积 

过程以及低温过程中的物质迁移等 。然而 ，Tl在地 

表环境迁移转化过程中和生物作用下的同位素分馏 

效应仍不清楚，而这些机理的阐明将有助于 Tl同位 

素广泛应用于识别 Tl污染来源和表生环境中Tl生 

物地球化学循环过程的示踪 。随着研究和应用工作 

的进一步深入，Tl同位素将有可能成为地球与环境 

科学研究 中的一种新的地球化学研究手段 。 

致 谢：本 文得到 了英 国帝 国理工 学院 Mark 

Rehkamper博士的指导，在此深表感谢 ! 
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