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摘 要 铊( TI) 是一个典型性的毒害重金属元素，在环境中的迁移转化行为、富集机制、毒性和生物效应与其
赋存化学形态密切相关． 本文对水体、土壤和沉积物中 Tl化学形态分布、演化特征和化学形态分析方法作了
系统总结和评述，并对 Tl化学形态分析存在问题及未来发展趋势进行了展望．

关键词 铊，化学形态，分析方法．

铊( Thallium，Tl) 是一种高毒性的重金属污染物． Tl 对哺乳动物的毒性高于 Hg、Cd、Pb、Zn 等元
素
［1］． 其在环境中的迁移转化行为、富集机制、毒性和生物效应与其赋存化学形态密切相关［2-4］，仅研究
其在环境中的总量特征已不能阐明其环境地球化学行为． 深入开展环境介质中 Tl的化学形态及其演化
特征研究，对阐明 Tl的环境地球化学行为、预防和控制 Tl污染具有重要意义．
根据国际纯粹应用化学联合会( IUPAC) 于 2000 年统一规定痕量元素形态分析的定义［5］，Tl的化学

形式包括其同位素组成，电子或氧化状态，化合物或分子结构等．关于 Tl在自然界中的同位素组成及分
析方法，文献［6］中已有详述．
本文对 Tl在水体、土壤和沉积物中的化学形态( 价态、有机和无机结合态) 赋存、演化特征和分析方

法进行综述．

1 水环境体系中 Tl化学形态分布、演化及分析测定方法
1． 1 水环境体系中 Tl化学形态分布
水环境体系中 Tl含量普遍较低． 海水中含量范围为 0． 012—0． 0612 μg·L －1［7］，河水、湖水和地下

水中含量范围分别为 0． 006—0． 715 μg·L －1、0． 001—0． 036 μg·L －1
和 0． 001—1． 264 μg·L －1［8-11］，而其

中某一形态又仅占据 Tl总量的一部分，甚至是一小部分． 因此，早期对水环境体系 Tl形态研究，由于缺
乏高灵敏度的分析方法，通常都是基于热力学计算建立的模型对 Tl 化学形态分布和转换特征进行
预测．

Tl在自然水体中存在无机及有机形式． Tl的无机形态主要是以 Tl( Ⅰ) 和 Tl( Ⅲ) 形式存在．图 1 为
Tl-S-O体系的 Eh-pH图，几乎所有的空间都被 Tl ( Ⅰ) 占据［12］，Tl3 +

( aq) + 2e －→Tl +( aq) ，标准还原电势为
1. 28 V［13］，高的还原电势也表明 Tl( Ⅰ) 是氧化性水环境中 Tl主要的存在形态，Tl( Ⅲ) 只有在极氧化环
境下存在

［14］． Tl( Ⅲ) 化合物在水环境体系中的低可溶性( 在 Eh = 0． 55 V，pH 7 时 10 －5． 8 mol·L －1
到

pH 9时 10 －11． 7 mol·L －1 ) ［15］也限制了水溶液中可溶性 Tl( Ⅲ) 的浓度． Parker 等运用地球化学软件模拟
了 Tl( Ⅰ) 和 Tl( Ⅲ) 在自然界中的分布情况，发现 Tl在海水、河水和地表水中以 Tl( Ⅰ) 形式为主( 占溶
解性 Tl的 68%—96% ) ，而在富含胶体和有机质的水体如湖泊、沼泽水中 Tl 主要为 Tl( Ⅲ) 形式( 占溶
解性 Tl 的 53%—61% ) ［16］． 废弃 Pb-Zn 矿酸性废水污染的河流溶解态 Tl 中 Tl ( Ⅰ ) 占支配地位
( 98% ) ，而且 Tl( Ⅰ) 表现出同水铁矿低的亲和力，使得颗粒态 Tl 占总 Tl 的比重较低( ＜ 10% ) ［17］． 森
林溪水和饮用水中也发现 Tl( Ⅰ) 形态占支配地位［18-20］． Kaplan 和 Mattigod［21］基于 Tl( Ⅰ) 是水环境中
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Tl的主要存在形式，运用地球化学模型模拟了自然水体中 Tl( Ⅰ) 的赋存形态．模拟结果显示，在自然水
体系中( pH 6． 5—8． 5) Tl( Ⅰ) 主要以自由离子形式存在( 77%—90% ) ，在强酸的沼泽性水体中，以有
机络合物形式存在的 Tl( Ⅰ) 占支配地位( 68%—96% ) ．

图 1 Tl-S-O体系的 Eh-pH图
［12］

Fig． 1 Eh-pH diagram of the system Tl-S-O-H

尽管保守的热力学预测支持在氧化性海水中 Tl( Ⅰ) 占支配地位，但热力学不稳定的 Tl( Ⅲ) 也同时
存在． Batley 和 Florence［22］利用阴离子交换树脂测定估计 80% 的 Tl 在海水中以 Tl ( Ⅲ ) 化合物
( Tl( OH) －4 ) 的形式存在． Lin和 Nriagu［23-24］用阳离子交换树脂分离后测定了五大湖和支流水体中 Tl的
形态，结果都表明无论是在静水还是流动水体中 Tl( Ⅲ) 都是主要存在的氧化还原形态( 66%—68% ) ．
虽然该结果遭到 Cheam的质疑( 验证分离技术所使用标准溶液的浓度远高于实际水体中 Tl 的浓度，酸
化过程中可能会产生 Tl( Ⅰ) 氧化) ［25］，但随后 Twining等证明了 Tl( Ⅲ) 的存在，并认为这种热力学不平
衡同细菌活动有关

［26］． 而 Arpadian等测定了河水、海水、池塘水、融雪水、废水中 Tl 的氧化还原形态分
布，也表明 Tl ( Ⅲ) 占重要地位，分别占总溶解 Tl 的 63% ± 5%、57% ± 7%、66% ± 4%、37% ± 3%和
50% ±4%［27］．
1． 2 水环境体系中 Tl化学形态演化特征
水环境中 Tl化学形态演化受体系 pH 值、物质组成、水解-溶解-沉淀过程、表面吸附等因素控制．

Lin基于热力学数据对自然水体中 Tl的存在形态进行了讨论［28］，提出 Tl( Ⅲ) 的水解作用受控于水溶液
的 pH． 在 pH值为 4—6 时主要以 Tl( OH) 2 +

形式存在;在 pH值为 7 左右主要以 Tl( OH) +2 形态存在;在
pH值为 7． 5—8． 8 左右主要以 Tl ( OH) 3形态存在． 在海水中，如果 pH 值大于 9 且 Tl 的浓度小于
10 －10 mol·L －1

时，Tl 可能主要以 Tl ( OH) －4 形式存在，但同时也要考虑 Cl － 的影响． 例如，Tl ( Ⅰ) 和
Tl( Ⅲ) 的氧化还原反应可被 TlCl3( aq) + 2e

－→Tl +( aq) + 3Cl
－
影响，该反应的标准还原电势为 0． 77 V． 在氧

化环境中，如果水体的电子活度( pε) 受 O2 /H2O控制，则 Tl( Ⅲ) 是主要存在形式;如果受 O2 /H2O2控制，

则Tl( Ⅰ) 是主要存在形式． 尽管大多数 Tl 的化合物在水环境体系中是可溶的，但 Tl( Ⅲ) 的氧化物和
Tl( OH) 3难溶，在大量配体存在时会形成这些难溶的 Tl( Ⅲ) 化合物，而 Tl( Ⅲ) 的化合物中，Tl( OH) 3水
解常数最小，因此最难溶的 Tl( OH) 3化合物被认为是控制 Tl在水环境中水平的关键因子．

Tl( Ⅰ) 的地球化学行为同 K +
相似，在土壤和自然水体中表现出高可移动性，表面吸附弱［29-30］． 而

Tl( Ⅲ) 易沉淀和发生表面吸附，表现出同 Fe和 Mn 氢氧化物强的亲和性，水体中的 Tl( Ⅰ) 会被氧化为
Tl( Ⅲ) ，然后以 Tl2 O3的形式沉积在氧化物表面

［31］． 硫铁化物可将 Tl ( Ⅰ) 隔离在缺氧湖泊沉积物
中
［32］． 同时，在富含 Al3 +

和 SO2 －
4 的酸性矿山废水中 Tl( Ⅰ) 会以 TlAl( SO4 ) 2·12H2O的形式沉淀

［15］．
一些生物作用和非生物作用过程也是影响水环境体系中 Tl 化学形态分布和演化的不可忽视的因

素． 有证据表明在表层水体中微生物活动可以将 Tl( Ⅰ) 氧化成 Tl( Ⅲ) ［26］． 在原始海洋环境中二甲基
铊( Me2Tl

+ ) 可占总溶解 Tl的 50%，而这一结果同生物活动密切相关［33］，早期研究也证实 Me2Tl
+
可被

厌氧细菌合成
［34］． 同时，有学者发现在外源添加无机 Tl后，新鲜水体系沉积物中产生了 Me2Tl

+［35］． 五
大湖表层水体中浮游生物对 Me2Tl

+
的富集

［36］
也会使体系中 Tl形态分布发生变化．
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有学者实验发现水溶液中的 Tl( Ⅰ) 暴露在紫外线或者太阳光下会发生氧化，产生 Tl( OH) 3沉淀，
从而降低了可溶态 Tl 的浓度［37］． 但该实验在远高于自然水体 Tl 浓度下进行，有必要进行更低浓度
Tl( Ⅰ) 暴露的研究． 阳光照射下，有 Pb( Ⅱ) 存在的水溶液中的 Tl( Ⅰ) 会被氧化，而在黑暗环境中又发
生了还原

［38］． 接收了富含 Fe的硫化物矿业废水的湖泊入口处发现 Tl( Ⅰ) 占总溶解 Tl的 99%以上，而
在湖泊的出口处发现 Tl( Ⅲ) 达到了总溶解性 Tl 的 45%［19］，这可能同光致氧化还原效应有关． 在研究
曝光条件下水溶液中 Tl( Ⅰ) 和 Tl( Ⅲ) 的平衡分布时观察到 Fe( Ⅲ) 的光致还原和定量的 Tl( Ⅰ) 氧化，
尤其在低 pH时，表明 Tl( Ⅰ) 的氧化同 Fe( Ⅲ) 的还原密切相关． 阳光或是紫外线的照射会使自然水体
中的 Tl( Ⅰ) ( 含 1 μg·L －1 ) 发生氧化，而在黑暗环境部分水体中的 Tl并未发生还原，表明新鲜水体系中
光依赖的 Fe循环强烈影响着 Tl的氧化还原状态［39］．
1． 3 水环境体系中 Tl化学形态分析测定方法
目前，水环境体系中 Tl的化学形态分析方法主要为氧化还原价态分析测定方法，多数由环境中总

Tl的分析测定方法演化而来． 有关环境中总 Tl的分析测定方法前人已有详述［40-42］，本节结合形态分析
方法的特点对最近十多年来建立的水环境体系中 Tl化学形态分析测定方法进行评述．

Tl的形态分析大体上可分为 3 部分:样品采集储存、形态分离富集和仪器测定． Tl的形态分析不同
于总 Tl的分析，除了对分析方法有更高的灵敏度要求之外，要求 Tl的存在形态及分布在样品采集储存、
分离富集和测定过程中保持不变． 在进行环境水样 Tl分析时，常规的做法是加入一定量的无机酸，使溶
液的 pH值调整为 1． 5—2，以便于试样的运输和保存． 但对于 Tl的形态分析仅加入无机酸不足以防止
Tl形态分布的改变，尤其是不能防止 Tl ( Ⅲ) 的还原［19］，而在实际分析中，大多采用加入络合剂同
Tl( Ⅲ) 形成稳定的络合物来保证其形态分布不发生变化． 如加入二乙基三胺五乙酸 ( DTPA) ，形成
Tl( DTPA) 2 －

强稳定性的络阴离子
［19，43-44］． 也有研究者通过无机酸酸化短时间( 小于 8 h) 内分析来减少

样品储存中可能发生的 Tl化学形态分布的变化［23-24］．
多数测试技术不能直接区分不同 Tl 化学形态，因此在 Tl 化学形态分析中必须结合合适的分离技

术． 在总 Tl分析中常用的分离技术有溶剂萃取、吸附法、离子交换法、色谱法、沉淀法等［41］． 而要保证
在分离过程中 Tl的化学形态不发生变化，有氧化剂或是还原剂存在的分离体系将不适合于 Tl的化学形
态( 氧化还原价态) 分离． 如采用聚氨酯泡沫塑料或是活性炭选择性吸附分离 Tl时［45-47］，体系中存在双
氧水或是溴水等氧化剂，会改变样品中 Tl的化学形态( 氧化还原价态) 分布，因此不能应用于 Tl氧化还
原价态分离． 而有些对无机和有机 Tl( Me2Tl

+ ) 的分离方法不受氧化还原剂的影响，如添加少许饱和溴

水将 Tl( Ⅰ) 氧化成 Tl( Ⅲ) ，用甲基异丁酮( MIBK) 萃取无机 Tl( Ⅲ) 可实现无机和有机 Tl 化学形态分
离
［48］． 由于某一形态 Tl的含量可能仅占总量的很小一部分，这对分离技术的分离效率提出了更高的要
求． 那些选择性差、分离不完全的技术( 如沉淀法) 将不适合于 Tl 的化学形态分析． 目前实际应用于 Tl
化学形态分析的分离技术主要有溶剂萃取、固相萃取、离子交换、色谱分离等． 利用装填涂有 8-羟基喹
啉的氧化铝的微交换，在乙二胺四乙酸( EDTA) 存在时选择吸附 Tl( Ⅰ) ，用 0． 5 mL 1 mol·L －1

硫代硫酸

钠洗脱，实现了水样中 Tl氧化还原价态的分离［49］． Lin 等用阳离子交换树脂( Chelex-100 ) 在优化条件
下选择吸附 Tl( Ⅲ) ( 以［TlCl4］

－
形式) ，然后利用 14%的硝酸洗脱，而 Tl( Ⅰ) 不能形成稳定的络阴离

子，不被吸附，成功进行了河水和湖水中 Tl的价态分离［23-24］． 在 Tl的形态分析中以柱色谱分离较多，通
常将样品中 Tl( Ⅲ) 转化成稳定的化合物，如 Tl( Ⅲ) 同 DTPA 形成稳定的络合物，然后选用各种离子色
谱柱实现 Tl价态分离［17，43］．
应用于 Tl形态分析的检测方法主要有原子吸收光谱 ( AAS) 、电感耦合等离子体原子发射光谱

( ICP-AES) 和电感耦合等离子体质谱( ICP-MS) 等高灵敏度、高选择性的元素检测技术． 尤其是 ICP-MS
技术的发展，该技术极高的检测灵敏度( 10 －15 ) 为形态分析提供了强有力的手段． 不同检测方法与上述
分离技术结合，测定不同形态 Tl的应用实例见表 1．
除上述分析方法外，一些特效检测法也可用于 Tl形态分析． 显然，这种特效的形态分析技术应具有

足够高的选择性和检测灵敏度． 较多用于这一分析目的的是电化学分析法，如阳极溶出伏安法( ASV) ，
在样品中加入 DTPA掩蔽 Tl( Ⅲ) ，ASV法测定 Tl( Ⅰ) ;抗坏血酸维生素 C还原 Tl( Ⅲ) 为 Tl( Ⅰ) 测定总
Tl，实现海水中 Tl的形态分析［50］( 见表 1) ．
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表 1 水环境中 Tl化学形态分析实例
Table 1 The analysis of Tl species in water

试样 形态 分离方法 /条件 检测方法 检出限 形态分布 文献

合成溶液
无机 Tl、Me2Tl + 溴水氧化 Tl( Ⅰ) 为 Tl( Ⅲ) ，

MIBK萃取无机 Tl( Ⅲ)
AAS - - ［48］

休伦湖水、
休伦河水、
Riasin河水

Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) 用阳离子交换树脂( Chelex-100 ) 在
优化条件下吸附样品中 Tl ( Ⅲ ) ，
14%的硝酸洗脱

石墨炉原子吸

收光谱( GFAAS)
ICP-MS

0． 001 μg·L －1 Tl( Ⅲ) : 68% ±6%
Tl( Ⅲ) : 68% ±3%
Tl( Ⅲ) : 64% ±13%

［23-24］

大西洋海水 Me2Tl + 阴离子交换色谱Dowex AG1-X8富集
海水中 Tl，二硫代氨基甲酸钠洗脱进
入氨水溶液，溴水氧化 Tl (Ⅰ) 为
Tl(Ⅲ) ，MIBK萃取无机 Tl(Ⅲ)

热电离同位素

稀释质谱( PTI-
IDMS)

0． 0004—
0． 0005 μg·L －1

Me2Tl + : 3%—48% ［35］

合成溶液 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) Tl( Ⅲ) 同 DTPA 形成稳定的络合
物 Tl( DTPA) 2 － 络阴离子． 用装填
CG12A阳离子交换树脂的离子色
谱柱分离． 15 mmol·L －1的硝酸溶

液洗脱

ICP-AES
ICP-MS

100 μg·L －1

Tl(Ⅰ) :
0． 025 μg·L －1

Tl(Ⅲ) :
0． 07 μg·L －1

- ［43］

湖水入水口、
湖水出水口、
森林溪水

Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) Tl( Ⅲ) 先同 DTPA 形成络合物，利
用 CG12A 阳离子交换柱吸附
Tl( Ⅰ) ，20 mmol·L －1的盐酸洗脱

ICP-MS 0． 0007 μg·L －1 Tl( Ⅲ) : 0． 57%
Tl( Ⅲ) : 45%
Tl( Ⅲ) : 0． 32%

［19］

水样 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) 装填 8-羟基喹啉和氧化铝制成微
柱，Tl( Ⅰ) 被吸附在微柱上，然后
用 0． 5 mL 1 mol·L －1硫代硫酸钠

洗脱． 在有 EDTA出现时仅Tl( Ⅰ)
被吸附在微柱上． 将Tl( Ⅲ) 还原
成 Tl( Ⅰ) 测定总 Tl

火焰原子吸收

光谱( FAA)
25 mL样品
2． 5 μg·L －1

- ［49］

地表水 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) 12 烷基硫酸钠和 Triton X-114 为
表面活性剂浊点萃取 Tl ( Ⅲ ) -
DTPA 络合物，超声波反萃取进入
L-半胱氨酸溶液

ICP-MS 0． 00002 μg·L －1 - ［51］

合成溶液 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) pH 3． 0，用氯仿和 2-OAP选择定量
从琥珀酸钠溶液中萃取Tl( Ⅲ) ，然
后用 pH 4． 6 的乙酸缓冲溶液反
萃取

分光光度法 - - ［52］

饮用水 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) 碳纳米管作为吸附剂在优化条件
下吸附 Tl ( Ⅰ ) ，用 羟 胺 还 原
Tl( Ⅲ) 为 Tl( Ⅰ) 后测定总 Tl

电热原子吸收

光谱( ETAAS)
0． 009 μg·L －1 Tl( Ⅲ) 未检出 ［18］

河水 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) 道埃克斯 Monophere 550A( OH) 阴
离子交换树脂，10 mL 硫代尿素
洗脱

ICP-MS - Tl( Ⅲ) :
0． 0753—
0． 0816 μg·L －1

［53］

自来水 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) L-tyr-CNTs作为吸附剂，在 pH 值
为 5． 0 时该吸附剂只选择性吸附
Tl( Ⅲ)

ETAAS 0． 003 μg·L －1 Tl( Ⅲ) : 25． 8% ［20］

河水、海水、
池塘水、
融雪水、废水

Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) 树脂 R( 聚苯乙烯聚合体交联二乙
烯基苯) 为吸附颗粒，在优化条件

下吸附 Tl ( Ⅲ ) ，3 mol·L －1 硝酸

洗脱

ETAAS 0． 005 μg·L －1 Tl( Ⅲ) : ( 63 ± 5) %
Tl( Ⅲ) : 57% ±7%
Tl( Ⅲ) : 66% ±4%
Tl( Ⅲ) : 37% ±3%
Tl( Ⅲ) : 50% ±4%

［27］

海水 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) 抗坏血酸维生素 C 还原 Tl( Ⅲ) 为
Tl( Ⅰ) 测定总 Tl，加入 DTPA 掩蔽
Tl( Ⅲ) ，测定 Tl( Ⅰ)

ASV 1． 8 μg·L －1 － ［50］

河水

( 受酸性矿山
废水污染)

Tl( Ⅰ) 、
Tl( Ⅲ) /TlCl +2

Tl( Ⅲ) 同 DTPA 形成稳定的络合
物，Hamilton PRP-X100 离子色谱
和 排 阻 色 谱 法 在 线 分 离，

100 mmol·L －1的乙酸铵为 ( pH 值
为 6． 2) 流动相

ICP-MS 0． 05 μg·L －1 Tl( Ⅲ) : ＜ 2% ［17］

合成溶液 Tl( Ⅰ) 、Tl( Ⅲ) Chromosorb 105 树脂选择吸附，
10 mL纯丙酮洗脱

ETAAS 0． 034 μg·L －1 - ［54］
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2 土壤、沉积物中 Tl的形态分析
2． 1 土壤、沉积物中 Tl的形态分级提取方法
目前，土壤、沉积物中 Tl的形态分析方法是公认的所谓“连续提取法”，尽管这种方法并非理想，但

仍具有实际应用价值，仍是被人们广泛接受的分析方法． 表 2 列出不同提取方法对土壤、沉积物中 Tl形
态分级提取情况．

表 2 土壤、沉积物中 Tl形态分级提取方法及分类
Table 2 The analysis methods of Tl fraction in soil and sediment

形态 提取剂 /提取条件 文献

方法 1 水溶态 H2O ［55-56］

可交换态 /碳酸盐结合态 0． 11 mol·L －1 HOAc pH 2． 8

Fe-Mn氧化物结合态 0． 1 mol·L －1 NH2OH·HCl pH 2． 0

有机质及硫化物结合态 8． 8 mol·L －1 H2O2，85 ℃，1 mol·L －1 NH4Ac pH 2． 0

残渣态 HNO3 ∶ HCl( 1 ∶ 3)

方法 2 水溶态 H2O ［57］

可交换态 0． 01 mol·L －1 CaCl2
碳酸盐和有机质结合态 0． 43 mol·L －1 HOAc

无定形弱结晶 Fe-Al-Mn氧化物结合态 H2C2O4 pH 3． 0

碳酸盐、无机沉淀、无定形氧化物和有机质
结合态

0． 05 mol·L －1 EDTA

方法 3 可交换态 /碳酸盐结合态 0． 11 mol·L －1 HOAc pH 2． 8 ［58］

Fe － Mn氧化物结合态 0． 5 mol·L －1 NH2OH·HCl pH 1． 5

有机质及硫化物结合态
8． 8 mol·L －1 H2O2，85℃，
1 mol·L －1 NH4Ac pH 2． 0

残渣态
HNO3 ∶ HF( 3 ∶ 1)
HCl ∶ HF ∶ HClO4 ( 2 ∶ 2 ∶ 1)

早期 Tessier提出的方法［59］被广泛用于土壤、沉积物、污染粉尘中重金属的研究． 但由于作者使用
的流程各异，缺乏统一性，世界各地之间的数据较难比较，该法逐渐被欧州共同体参考机构( BCR) 标准
流程取代，而目前常用的土壤、沉积物 Tl形态分级提取方法为改进的 BCR法［56］． 杨春霞等对标准 BCR法
进行改进( NH2OH·HCl 提取剂 pH值由 2． 0酸化至 1． 5，提取剂浓度由0． 1 mol·L －1

增至 0． 5 mol·L －1，提取

体系温度由室温 28 ℃增至 60 ℃ ) ，提高了土壤中可还原态 Tl的提取效率［58］． 样品的粒度对捕捉颗粒
物中 Tl赋存信息有重要的影响，选择自然粒度样品筛分后提取 Tl 的相态较好反映样品中 Tl 赋存原
貌
［60］． 使用 NH2OH·HCl提取可还原态 Tl时观察到试剂中的氯化物可产生强基体干扰，为了高效测定
酸可溶态和可氧化态 Tl添加 8 μg的钯( Palladium，Pd) 作为基质改良剂固定 Tl，而向体系加入 8 μg Pd
和少许抗坏血酸来抑制测定可还原和残渣态 Tl时氯化物产生的干扰［61］．
2． 2 土壤、沉积物中 Tl的赋存形态
认识 Tl在土壤、沉积物中的真实存在形态将能够从分子水平上了解土壤、沉积物中 Tl的释放机理、

形态转化、毒性、生物可利用性、修复措施以及风险评价等多方面的特性． 目前，测定土壤、沉积物中 Tl
的实际形态往往比较困难，除了 Xiong 基于土壤溶液基线的形态和溶解度模型计算认为在整个地球化
学 pH值范围土壤溶液中 Tl( Ⅰ) 形态占支配地位，当 SO2 －

4 的浓度增加到 10 －2 mol·L －1
时 10%的Tl( Ⅰ)

以 TlSO －
4 的形式存在，CO2局部分压 PCO2 高于大气中 PCO2 时，有显著量 TlHCO3存在外

［15］，常采用操作定

义上的土壤、沉积物中 Tl形态分级来帮助人们理解 Tl在土壤及沉积物中的结合方式． 操作定义上的土
壤、沉积物 Tl形态分级可归纳为五类:水溶态、可交换态( 碳酸盐结合态) 、可还原态( 铁锰氧化物结合
态) 、可氧化态( 硫化物结合态、有机物结合态) 和残渣态( 硅酸盐结合态) ． 大量工作表明，土壤中大部
分 Tl以残渣态存在，另有少量以铁锰氧化物、硫化物和有机质结合态存在，水溶态和可交换态 Tl所占百
分含量最少( 表 3) ．



922 环 境 化 学 32 卷

表 3 土壤、沉积物中 Tl赋存形态特征
Table 3 The distribution of Tl fractions in soil and sediment

样品 分析方法
形态分级结果

水溶态 可交换态 可还原态 可氧化态 残渣态 总 Tl
文献

土壤( 受黄铁矿尾矿渣污染) 方法 2 0． 35% 3． 79% 10． 65% 68． 64% 16． 57% － ［57］

GBW07401 方法 1 0． 2% 0． 3% 2． 4% 2． 9% 94． 2% 0． 87 mg·kg － 1 ［62］

沉积物( Tl-Hg-As污染区) 沉积物( 对照区) 方法 3
1． 96%
1． 49%

19． 02%
10． 78%

2． 66%
1． 16%

76． 57%
86． 99% 28． 6 mg·kg － 1 ［63］

表层土壤( 铅锌矿污染区)
底层土壤( 铅锌矿污染区)
背景土壤

方法 1
0． 05%
0． 6%
0． 067%

10． 4%
12%
2． 1%

27． 7%
27%
12． 4%

12%
19%
4． 1%

49． 3%
41%
80%

0． 415 mg·kg － 1

0． 35 mg·kg － 1

0． 145 mg·kg － 1

［64］

Tl污染土壤( 砷黄铁矿，尾砂，酸性废水) 方法 1 0． 42% 10． 86% 2． 61% 86． 01%
( 9． 58 ±

0． 099) mg·kg － 1 ［55］

土壤中 Tl的形态分布是一个动态平衡过程，受土壤 Fe-Mn 氧化物、有机质、粘土矿物、硫化物等的
含量、分布形式控制，同时受土壤 Tl来源、pH、Eh、阳离子交换量( CEC) 等多种因素共同影响

［30，65-69］． Tl
具有亲石和亲硫的双重地球化学特征，在土壤矿物相固定 Tl的过程中首先是伊利石粘土和锰氧化物的
吸附作用

［30］． 同时，土壤铁氧化物胶体及有机质也是土壤对 Tl产生吸附的主要载体［70］． 它们的含量、
分布形式变化控制着土壤中 Tl的形态分布演化． 腐殖酸具有的络( 螯) 合能力和胶体特性可使土壤中
酸可溶态 Tl下降，Fe-Mn氧化物结合态和有机态 Tl上升［71］． 同样，高的铝铁氧化物、风化的粘土矿物和
有机质含量、低的阳离子交换量表现出高的对 Tl 的吸附能力，也可使土壤中 Tl 的生物有效性( 水溶态
和可交换态 Tl) 降低［66］． 人为源和自然源 Tl 在土壤中有着不同的赋存形态，广东云浮背景区土壤中
98%的 Tl为残渣态形式存在． 而在人为源 Tl 污染区 Tl 显著的结合进入环境不稳定相态( Fe-Mn 氧化
物、硫化物和有机质结合态存在的 Tl同水溶态和可交换态 Tl一起被称为“环境不稳定态”Tl) ［69］． 不同
的土壤类型其形态分级也不同，火山灰土中的 Fe-Mn氧化物结合态 Tl包含了结合在无定行粘土中的 Tl
使得其形态分级不同于富含碳酸盐的碱性土壤和石灰土

［67］． 除上述因素外，土壤 pH 是影响土壤表面
可交换点位及土壤 Fe-Mn氧化物、有机质、粘土矿物、硫化物固定 Tl能力的重要因素． 土壤 Fe-Mn 氧化
物、有机质、粘土矿物、硫化物固定 Tl的能力可被土壤 pH的变化显著改变［69］． Liu 等［72］通过实验验证
了随着 pH升高，Tl( Ⅰ) 在针铁矿、软锰矿和沉积物上的吸附量随之增加．
存在于石英、黏土和长石等硅酸盐矿物晶格中以残渣态存在的 Tl，在一般环境条件下非常稳定，难

以释放． 但在特定条件下( 酸度、温度、氧化还原条件适宜时) ，这部分 Tl还是会向深层土壤或地下水活
化迁移

［73-74］． 水溶态 Tl在土壤溶液中以 Tl +、Tl3 +
和以［TlCl4］

－
等卤素配合物及以 SO2 －

4 、AsO
－
2 的配合

物形式存在
［75］． 可直接被植物吸收，易被淋溶入土壤深层或随淋溶液迁移． 可交换态 Tl被吸附在黏土

等颗粒表面或被束缚在碳酸盐中，以此形式存在的 Tl 是专性吸附的并且可进行离子交换，含有过量阳
离子的溶液就可将这部分 Tl释放出来． 所以，可交换态的 Tl 是活性的，可被生物直接吸收和利用． Tl
的累积主要是人类活动造成的，累积的速率与 Tl 在土壤和沉积物中的存在形态密切相关，表现出以硅
酸盐结合态存在的 Tl含量比例越高其累积速率也越大，而以水溶态存在的 Tl含量比例越高其累积速率
越小甚至出现负累积

［65］．
Tl在沉积物中的形态分布同样以残渣态为主，其次是可还原态，可氧化态，可交换态含量较

少
［63，76］． 但在珠江某处沉积物下层中 Tl主要分布在可氧化态［76］． 沉积物中 Tl形态分布同样与其来源
有关，Tl-Hg-As污染区的沉积物中 Tl各形态分布不同于背景区沉积物［63］．

3 展望
环境中 Tl的存在形态及演化特征研究将能从分子水平上解释表生环境中 Tl的迁移转化行为、富集

机制、毒性和生物效应等． 但受限于 Tl 化学形态分析测试方法，Tl 的环境地球化学研究仍存在着很大
的局限性． 尽管已建立了环境介质中尤其是水体、土壤中 Tl的化学形态分析测试方法，但还存在不足，
有很大的研究空间，未来应在以下几个方面加强研究．
( 1) 环境样品采集及储存技术． 目前多数研究工作利用酸化、低温和缩短储存时间来减少环境样品
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采集及储存中可能发生的 Tl 形态变化，但并不能从根本上保证 Tl 在原始样品中的赋存状态及分布
不变．
( 2) 形态分析提取技术． 对于固体样品的形态分析如何从复杂基体中提取 Tl，而又保证待测形态未

发生变化仍是薄弱环节． 尝试采用微波和超声波辅助提取技术，实现有效成分从固体试样中溶出，而不
破坏试样的结构．
( 3) 标准参考物质． 标准参考物质的制备和定值对于 Tl形态分析的质量保证十分重要． 由于需要

定值的化合物不仅含量极低( 如 Tl( Ⅲ) ) ，而且其化学稳定性难以保证( Tl( Ⅲ) 极易被还原为 Tl( Ⅲ) ) ，
迄今为止，未有 Tl形态分析( 价态、分子层面) 的标准参考物质．
( 4) 环境样品中 Tl实际存在化学形态分析． 目前对环境样品中 Tl的化学形态研究还局限于价态、

分级提取相态研究，而对 Tl的实际存在化学形态( 分子层面) 分析依然欠缺． 可尝试应用电化学和膜技
术分析土壤溶液中 Tl实际存在的化学形态，用以区分 Tl离子态和有机配合态等;利用 X-射线吸收精细
结构光谱仪( XAFS) ，漫反射光谱仪( DRS) ，高分辩热重分析仪( HRTGA) ，以及微 X 射线吸收近边结构
分析仪( μ － XANES) 等来分析 Tl离子在矿物表面的结合方式，包括外配位、内配位和表面沉淀等．
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Advance on the chemical speciation of thallium in water，soil and sediment
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ABSTRACT
Thallium is a typical toxic element． The transport，transformation behavior，enrichment mechanism，

toxicity and biological effect of Tl is closely related to its occurrence chemical form in the environment． The
chemical speciation and speciation analysis methods of thallium in water，soil and sediment were summarized
and reviewed． The existing problems of the speciation analysis of thallium and the development of the
speciation analysis of thallium in the future were also prospected．
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