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(57)摘要

本发明公开了一种固相萃取分离水溶液中

一价铊和三价铊的方法，属于铊的价态分离方

法。其方法是向水溶液样品中加入DTPA，超纯水

润洗固相萃取柱，按V≤1 .2×VSZ/（ax+by+cz

+…）的用量将DTPA水溶液样品注入固相萃取柱，

控制流速≤1 ml/min，收集淋洗液；超纯水清洗

固相萃取柱，收集清洗液；合并淋洗液和清洗液，

从而分离出Tl+；用0.1M HCl+5%SO2的溶液洗脱

固相萃取柱，控制流速≤1 ml/min，收集并加热

洗脱液除去SO2和HCl，定容至一定体积，从而分

离出Tl3+。本发明方法可将水体中的Tl+和Tl3+实

现100%分离，是一种基于固相萃取技术分离水溶

液中一价铊和三价铊的方法。
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1.一种固相萃取分离水溶液中一价铊和三价铊的方法，其特征在于方法如下：

1）向pH=1～7的水溶液样品中加入DTPA，得DTPA水溶液样品，低温避光保存备用；保证

每50毫升水样中含DTPA  0.1克；

2）用超纯水润洗装有AG1-X8树脂的固相萃取柱，所述超纯水用量为所述AG1-X8树脂的

5倍量体积；

3）按≤1  ml/min的流速将所述DTPA水溶液样品注入经过润洗的固相萃取柱，收集淋洗

液；DTPA水溶液样品的注入量V≤1.2×VSZ/（ax+by+cz+…），VSZ为所述AG1-X8树脂的体积，

a、b、c为DTPA水溶液样品主要阴离子浓度，x、y、z为对应阴离子的价态；

4）用超纯水清洗经过淋洗的固相萃取柱，收集清洗液；所述超纯水用量为AG1-X8树脂

的10倍量体积；

5）合并所述淋洗液和所述清洗液；

6）按≤1  ml/min的流速将洗脱溶液注入经过清洗的固相萃取柱，收集洗脱液；该洗脱

溶液用量为AG1-X8树脂的15倍量体积，所述洗脱溶液由100毫升0.1M  HCl中溶入5克SO2的

气体配制而成；

7）加热所述洗脱液，定容至AG1-X8树脂的10倍量体积。

2.根据权利要求1所述的固相萃取分离水溶液中一价铊和三价铊的方法，其特征在于：

所述水溶液样品是含有铊的水体，或者是含有铊的土壤、植物或矿石的浸提液。
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固相萃取分离水溶液中一价铊和三价铊的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种价态铊的分离方法，尤其涉及一种水溶液中一价铊和三价铊的分

离方法。

背景技术

[0002] 铊是一种剧毒微量元素，广泛分布在各种硫化物中。无论是煤矿还是有色金属矿

产，都含有较多的含铊或富铊硫化物。另一方面，Tl是一种典型分散元素，在地壳中分布虽

广，但含量极低，丰度值仅为0.75μg/g。近年来，随着煤矿和有色金属等含/富铊等矿产资源

的开发利用等人类活动的日益加强，表生环境介质（如土壤、水体等）中的Tl含量持续增加，

Tl污染问题日益凸显。铊污染防治已然成为不容忽视的严峻环境问题。因此亟需查明表生

环境介质中Tl的分布特征，揭示Tl的迁移、转化和归宿的地球化学行为及过程规律。然而Tl

是一种变价元素，在自然环境中通常以Tl+和Tl3+两种氧化状态存在，且不同价态之间的毒

性、迁移性质和生物活性等均有较大差别。例如：对水藻的毒理实验表明三价铊（Tl3+）的毒

性是一价铊（Tl+）的50000倍。一般地，环境中的Tl主要以Tl+存在，Tl3+极易被还原为Tl+。但

已有研究证实在水和植物中仍然存在一定比例的Tl3+；另外，矿石以及各种固废中也广泛存

在Tl3+。因此，如何萃取、分离和保存不同价态Tl已成为深入认识表生环境中Tl地球化学行

为及其地球化学循环过程的关键。

[0003] 由于Tl3+的还原电位很高（+1.26V），在含Tl样品的保存和价态分离过程中，Tl3+很

容易被还原为Tl+；因此通常需要加入稳定剂，使Tl3+与稳定剂形成稳定的络合物，以抑制

Tl3+的还原。最常用的稳定剂有氯离子、EDTA和DDTC，但它们均存在一定的局限性或劣势。如

氯离子与Tl3+形成稳定的络合物需要很高的氯离子浓度，而且其形成的络合物稳定性较差，

因此不适合作为Tl3+的稳定剂；EDTA与Tl3+的复合物没有DTPA与Tl3+的复合物稳定，而且

EDTA是否会与Tl+形成络合物也缺乏相应的研究证实；DDTC与Tl3+的复合物有着最高的稳定

常数，但由于其络合物是固体状态，较难解离，不适合铊的化学形态分析。因此，相对于上述

稳定剂，DTPA是铊的价态分离中最理想的稳定剂，仅需较低浓度的DTPA即可对Tl3+进行有效

保存，不受稀释、浓缩等步骤的影响；而且DTPA不与Tl+形成络合物，适用于Tl3+的保存。

[0004] 目前铊的分离技术主要集中在在线检测的色谱技术。该技术不仅需要昂贵的实验

设备和严格的实验条件控制，而且也无法对低含量的铊进行预富集，很难进行广泛推广。固

相萃取分离技术，因操作简单、所需设备和试剂易于获取、可完成样品的富集与净化、重现

性好和易于野外现场进行操作等优点，是最理想的铊的价态分离技术。前人曾利用装填涂

有8-羟基喹啉的氧化铝吸附剂制作的微柱，在乙二胺四乙酸（EDTA）存在时选择吸附Tl+，用

0.5  mL  1  mol/L硫代硫酸钠洗脱，实现了水样中一价和三价Tl的分离。然而该方法所使用

的氧化铝具有同时吸附阴离子和阳离子的性质，因此利用氧化铝对铊进行价态分离存在较

大的不确定因素；而且其洗脱剂硫代硫酸钠会与酸形成沉淀，不适合在ICP-MS上进行测试。

也有用氯离子作为掩蔽剂，利用阳离子交换树脂在优化条件下选择性吸附Tl3+，实现了Tl的

价态分离；但该方法需要严格控制pH，即便用氯离子作为掩蔽剂，效果也不理想。因此，探寻
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一种稳定、可靠和易行的基于固相萃取的铊的价态分离技术尤为重要。

发明内容

[0005] 针对现有技术中存在的上述缺陷，本发明旨在固相萃取分离水溶液中一价铊和三

价铊的方法。

[0006] 为了实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

1）向pH=1～7的水溶液样品中加入DTPA，得DTPA水溶液样品，低温避光保存备用；保证

每50毫升水样中含DTPA  0.1克；

2）用超纯水润洗装有AG1-X8树脂的固相萃取柱，所述超纯水用量为所述AG1-X8树脂的

5倍量体积；

3）按≤1  ml/min的流速将所述DTPA水溶液样品注入经过润洗的固相萃取柱，收集淋洗

液；DTPA水溶液样品的注入量V≤1.2×VSZ/（ax+by+cz+…），VSZ为所述AG1-X8树脂的体积，

a、b、c为DTPA水溶液样品主要阴离子浓度，x、y、z为对应阴离子的价态；

4）用超纯水清洗经过淋洗的固相萃取柱，收集清洗液；所述超纯水用量为AG1-X8树脂

的10倍量体积；

5）合并所述淋洗液和所述清洗液；

6）按≤1  ml/min的流速将洗脱溶液注入经过清洗的固相萃取柱，收集洗脱液；该洗脱

溶液用量为AG1-X8树脂的15倍量体积，所述洗脱溶液由100毫升0.1M  HCl中溶入5克SO2的

气体配制而成；

7）加热所述洗脱液，定容至AG1-X8树脂的10倍量体积。

[0007] 上述技术方案中所述水溶液样品是含有铊的水体，或者是含有铊的土壤、植物或

矿石的浸提液。

[0008] 与现有技术比较，本发明由于采用了上述技术方案，在水样中加入了DTPA作为稳

定剂，水样中的三价铊（Tl3+）与DTPA形成阴离子络合物[Tl-DTPA]2-，而一价铊（Tl+）不与

DTPA形成络合物；因此利用阴离子树脂AG1-X8即可选择性地吸附水中的三价铊，然后经洗

脱即可实现水体中Tl+与Tl3+的分离。本发明方法具有Tl+和Tl3+的分离效果好、所需设备和

装置易于获取、工艺流程操作简单、抵抗其他离子的干扰能力强、pH适用范围广等优点，可

以用于各种污染水体以及土壤、植物、矿石等各种固体样品浸提液中不同价态铊的有效分

离。

[0009] 实验证明，采用本发明方法对仅含Tl+的水溶液样品进行分离时，Tl+和Tl3+的回收

率分别为100.2±1.3%和0.19±0.05%（重复次数n≥3）；对仅含Tl3+的水溶液样品进行分离

时，Tl+  和Tl3+的回收率分别为0.24±0.08%和101.2±1.1%（重复次数n≥3）。当水溶液样品

中Tl+和Tl3+的浓度比分别为1、10、50、100时，Tl+和Tl3+的回收率分别为100 .7±0 .4%～

102.8±3.7%和99.4±1.2%～105.6±2.4%（重复次数n≥3）。

[0010] 以下是将标准样品Tl+和Tl3+加入取自于实际生产或自然环境中的废水A、B中（表1

为两个含Tl废水中主要离子含量特征）。

[0011] 表1：废水A和B主要离子含量（mg/L）

样品 Mn Zn Cd Tl Pb Fe Cl- SO42-

A 2445 5277 52 0.14 0.9 73 105 21681
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B 0.95 0.4 ＜0.1 0.07 ＜0.1 116 0.87 1283

实验证明，采用本发明方法也能对天然废水中的Tl+和Tl3+进行有效分离，Tl+和Tl3+的

回收率分别为100.06±2.16%和101.37±2.38%。

具体实施方式

[0012] 下面结合具体的实施例对本发明作进一步说明：

1）向pH=1～7的50毫升水溶液样品中加入0.1克DTPA，得DTPA水溶液样品，低温避光保

存备用；

2）取1毫升AG1-X8树脂置于装有滤膜的固相萃取柱中、盖上另一片滤膜，用5毫升超纯

水润洗固相萃取柱；

3）按≤1  ml/min的流速将所述DTPA水溶液样品注入经过润洗的固相萃取柱，收集淋洗

液；DTPA水溶液样品的注入量V≤1.2/（ax+by+cz+…），a、b、c为溶液中主要阴离子浓度，x、

y、z为对应阴离子的价态；

4）用10毫升超纯水清洗步骤3）中的固相萃取柱，收集清洗液；

5）合并所述淋洗液和所述清洗液，储存以备分析Tl+；

6）将15毫升洗脱溶液注入步骤4）中的固相萃取柱，控制流速≤1  ml/min，收集洗脱液；

该洗脱溶液由100毫升0.1M  HCl中溶入5克SO2气体配制而成；

7）加热所述洗脱液，蒸发掉SO2和HCl，定容至10毫升；储存以备分析Tl3+。

[0013] 上述实施例中的所述水溶液样品可以是含有铊的水体，也可以是含有铊的土壤、

植物或矿石的浸提液。
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