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摘　要 :铊 ( Tl)是一个典型性的毒害重金属元素 ,对哺乳动物的毒害高于 Hg、Cd、Pb、Cu、Zn等元素。铊广泛分布于自然界的

水体中 ,含量较低 ,但大量的铊通过矿山开采、金属冶炼、工业生产、地热开发 ,以及电子产品等途径进入水体 ,给人类带来巨

大的危害。传统的测定方法如分光光度法、电分析化学法以及原子吸收法等由于自身的局限性已经不能满足目前的要求。

为了对水体中的铊进行有效的监测和治理 ,必须发展铊的测试技术。本文建议推广如电感耦合等离子体/质谱法流动注射分

析以及其他更加灵敏、准确的测定方法。并展望了环境水体中铊的测定方法的发展趋势。
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Abstract :Thallium is a typical toxic element and can cause chronic and acute poisoning. It s toxicity to mammals is

st ronger than those of the mercury ,cadmium ,lead ,copper or zinc. Since the discovery of Thallium in 1861 ,it has

been known that many accidental ,occupational and therapeutic poisonings were caused by the toxicity of Thallium.

Thallium is widely dist ributed in the natural waters with generally very low concent ration. However ,a large amount

of thallium could be brought into environmental waters through mining ,metal refining ,indust rial production ,geo2
t hermal development ,and elect ronic product s to cause st rong harmful effect on life of human beings. Traditional an2
alytical methods ,such as spect rophotomet ry ,atomic absorption spect rometry and elect roanalysis ,are not satisfied

for determining low or t race concent rations of thallium in environmental waters due to their own limitations. There2
fore ,the analytic technique for determining low thallium concent rations should be developed in order to effectively

monitor and treat thallium pollution in waters. It is suggested that high sensitive and simple analytical technique

such as inductively coupled plasma mass spect romet ry ( ICP2MS) ,flow injection analysis ,neut ron activation analy2
sis ,proton induced X2ray emission and other high sensitive methods ,should be adopted. The prospective of methods

for future determining thallium concentrations in environmental waters detection has been given in this paper .
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　　铊 ( Tl)是一种高度分散的稀有重金属元素 ,被

广泛应用于高能物理、超导材料、医药卫生、航天、电

子、通讯、军工和化工催化材料等领域[1 ]。Tl 也是

一个典型的毒害元素 ,其毒性远超 Hg、Cd、Cu、Pb

等 ; Tl 有极强的蓄积性 ,会造成持续伤害。Tl 是

W HO重点限制清单中主要危险废物之一 ,已被我

国列入优先控制的污染物名单。我国是铊资源非常

丰富的国家 ,大量的铊通过矿山开采、金属冶炼、工

业生产、地热开发以及与人们生活息息相关的电子

产品等途径进入环境 ,在环境中的积累大有严重失

控的趋势 ,威胁到子孙后代。故对铊污染的环境评

估、监测的研究显得尤为迫切。近几年 ,关于铊中毒

的事件常见报道 ,但迄今 W HO 和大多数国家还未

制定水源地和饮用水中 Tl 的安全标准。唯美国环

保署 (1993 年)制定了饮用水中 Tl 的安全阀值为

01002 mg/ L ,远期安全值为 010005 mg/ L。该标准

比其他许多有害元素的安全阀值严格得多 ,如 As

为 0105 mg/ L , Cd 为 01005 mg/ L , Pb 为 0105

mg/ L。目前俄罗斯饮用水中 Tl的安全标准更加严

格 ,仅为 0. 0001 mg/ L。我国已开始对 Tl毒害性的

关注 ,建设部于 2006 年设立了 Tl 在城市供水水质

中的标准 ,也为 0. 0001 mg/ L。

目前对样品中铊的含量定量测定的方法主要

有 :分光光度法、电化学分析法、原子吸收、色谱法、

流动注射分析、电感耦合等离子体光谱/质谱法等。

本文就目前国内外近年来对环境水体中的铊测定方

法的研究进展和存在的不足进行了论述和分析。

1　铊的基本性质和分布

金属铊呈蓝色到银白色 ,性软且有延展性 ,在空

气中很不稳定 ,不溶于水易溶于酸。铊有两种稳定

的同位素 (203 Tl 29. 5 % ,205 Tl 70. 5 %)和 26种人造

放射性同位素。

铊广泛分布于自然界的水体中 ,含量普遍较低 ,

且地区性差异较大[2 ]。北极雪水中含量仅为 0. 3～

0. 9 pg/ L [ 3 ]。河水、湖水中含量分别为 0. 006～

01715μg/ L 和 0. 001～ 01036μg/ L [4 ] ;地下水为

01001～11264μg/ L [ 5 ]。英国某硫化物混合矿区尾

砂的地表水中为 110μg/ L。Tl 在流经加拿大某矿

区河流的河水中为 1～80μg/ L。南华砷铊矿矿坑

水中为 2. 9～13. 0μg/ L。贵州兴仁滥木厂汞铊矿

矿坑水中为 26. 6～26. 9μg/ L [6 ]。贵州黔西南矿区

地下水中高达 13～1966μg/ L [7 ] ,地表水中为 1. 9～

8. 1μg/ L。广东云浮硫酸厂除尘废水中为 15. 4～

400μg/ L。

2　水体中铊的测定方法

环境水体可能是目前研究铊最多的对象 ,水体

中铊的测定方法的报道也特别多 ,分光光度法、电化

学分析法、原子吸收法、荧光法、质谱法、常规滴定法

和化学发光法等都被用来测定环境水体中的铊 (表

1) 。但是由于 Tl在环境水体中的含量比较低 ,非常

有必要寻找一种高灵敏度、高选择性的分析方法进

行研究和监测。

2. 1　分光光度法

分光光度法测定水体中 Tl 是一种应用广泛的

方法。由于方法本身的灵敏度较低 ,一般多采用有

机溶剂进行预处理 ,其中显色体系的研究尤为重要。

目前显色剂主要是碱性染料类显色剂、偶氮染料显

色剂、酮类染色剂和胺类染色剂等 ;以前面两种应用

最多。

碱性染料显色剂体系主要包括结晶紫、碘化物2
乙基紫2阿拉伯胶体系[8 ]、亮绿、孔雀石绿、罗丹明 ,

以及碘化钾 - 碱性三苯甲烷染料体系等。偶氮染料

显色体系主要包括 12(42安替吡啉偶氮)222氨基萘、
2、32二羧基252璜基苯基重氮基偶氮苯[9 ]、对偶氮苯

重氮氨基偶氮苯磺酸、2、62二氯242氨磺酸基苯基重
氮氨基偶氮苯、喹啉基或噻唑基、邻羟基苯基重氮氨

基偶氮苯[10 ]、12(22吡啶偶氮)222萘酚及 12(22苯并噻
唑偶氮)222萘酚等偶氮类染料 ,以及盐酸氯丙嗪等

胺类显色试剂[11 ]。此类方法的ε均在 104 数量级以

上。曹小安等[12 ]研究了在研究了镉试剂 2B 与铊

( Ⅲ)的显色反应 ,建立了用聚胺酯泡沫塑料吸附 Tl

(Ⅲ) 的痕量测定新方法。废水中痕量 Tl 的测定比

较简便 ,矿样中的 Tl 测定步骤较繁琐。李锦文

等[13 ]利用八 - 羟基喹啉分光光度法测定水样品中

Tl的含量后指出 ,重金属离子对测定有一定的干

扰。

分光光度法测定 Tl的精密度和准确度较高 ,含

量范围较宽 ,有一定的灵敏度和选择性 ,适于铊的常

量和半微量分析。分光光度法测定 Tl 的介质条件

要求较严格 ,灵敏度较低 ,在微量半微量测定时需大

量有机试剂萃取 ,影响了回收率 ,且大量有机溶剂的

应用会危害操作人员和环境。

2. 2　原子吸收光谱法

是测定环境水体中的 Tl的重要方法之一 ;主要

包括火焰原子吸收光谱法 ( FAAS)和石墨炉原子吸

收法 ( GFAAS) 。

2. 2. 1　火焰原子吸收法　可直接用来测定 Tl含量

较高的废水。他灵敏度较低 ,需借助一定的分离富
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集手段。常用的分离富集技术主要有萃取富集、吸

附法、共沉淀、流动注射2在线萃取、离子交换法等。
其中螯合物萃取体系的研究和螯合剂的开发已达一

定水平 ,离子对萃取体系的研究更为活跃。萃取试

剂多采用甲基异丁酮 ( MIB K) [14 ]、三苯基甲醇
( TPASO) 、硫代磷酸脂和乙酸异戊脂等有机溶剂。

吸附法是另外一种比较常用、有效的分离富集方法 ;

常用的吸附剂主要有泡沫塑料和活性炭等[15 ]。活

性炭的稳定性、耐氧性、耐渗透压、使用寿命具佳 ,且

有一定的分离选择性和较高的浓缩倍数。近年来 ,

泡沫塑料的研究多集中于价态、氧化剂、介质条件、

酸度条件、脱附方法和离子干扰等方面。孙晓玲

等[16 ]采用去离子水作为解脱剂是一种新的尝试 ,避

免了有毒有害试剂对人和环境的危害 ;熊昭春等[ 17 ]

认为体系介质条件决定了泡沫塑料的吸附的选择

性、效能和范围。董云会等[18 ] 采用正十六胺2
L113B2煤油为液膜分离富集铊样品。
提高火焰原子吸收的灵敏度也是利用 FAAS

法测定 Tl 时研究较多的领域 ,例如加入表面活性

剂[19 ]等方法提高火焰原子吸收的灵敏度。

2. 2. 2　石墨炉原子吸收　以其较高的灵敏度、操作

简便、取样量少等优点 ,近年来广泛应用于水体中

Tl的测定。

(1)原子化器的研究。原子化器的类型对 Tl的

测定有明显影响。Wengener [20 ]总结了五种石墨管

对 Tl原子化的影响。李海涛等[ 21 ]比较了热解涂层

石墨管、衬钨石墨管、热解涂层石墨作为原子化器的

测定效果。实验表明 ,以上三种石墨管的效果依次

递减。程信良等[22 ]从热力学和化学动力学的角度

探讨了涂钼石墨管对消除干扰和提高灵敏度的机

理 ,指出涂钼石墨管中 Ga、In 和 Tl 主要以 Ga2 O、

Tl2 O和 InOx 形式与 MoO3 形成稳定的烧结物 ,使

初始化温度大大提高 ,减少了干燥灰化前的处理过

程中被测物分子的挥发损失。钼的参与改变了原子

化机理 ,提高了效率 ,也明显提高了灵敏度和抗干扰

能力。

(2)基体改进剂的研究。Tl 的测定中有很多干

扰因素 ,如形成 TlO2 和 TlCl 等 ,而 Tl 的氯化物有

很不稳定 ,严重干扰基体。为消除干扰 ,提高灵敏

度 ,常在 GFAAS法测定时使用基体改进剂。如测

Tl时为了消除基体 (特别是高含量氯化物)的干扰

(如海水、尿液等氯化物含量高的样品) ,常辅以基体

改进剂或采用一些分离富集的手段。常用的单一基

体改进剂有Li、Ni、Mg、Pd、V和抗坏血酸等[23 ]。测

定溶液中加入 PdCl2 后可提高 Tl的灰化温度 ,大大

降低基体干扰 ,提高灵敏度 ;加入抗坏血酸在高温热

解时会产生碳粒 ,能吸附氧化铊 ,减少 Tl 的损

失[21 ]。此外 ,还可采用混合基体改进剂 ,既可提高

Tl的灰化温度 ,又能消除许多干扰。如单独用 Ni

作基体改进剂 ,氯化物会产生严重干扰。如使用

Ni (NO3 ) 2和 ( N H4 ) 4 ED TA 的混合物作基体改进

剂 ,Ni (NO3 ) 2 对 Tl 的测定有增敏作用 ,当大量 Ni

(NO3 ) 2 存在时 ,高温阶段首先是基体蒸发 ,随后才

是样品蒸发 ,基体实际上起了“分馏”作用 ,提高了原

子化效率。(N H4 ) 4 ED TA 可使氯化物提前分解生

成 Cl原子而挥发 ,在原子化过程中避免生成 TlCl ,

有效地消除了氯化物的干扰 ,增强了吸收信号 ,加入

Ni (NO3 ) 2 可抑制 ( N H4 ) 4 ED TA 引起的灵敏度损

失[24 ]。在 L’vov 平台上 , Pd2Mg 混合基体改进剂

与以悬浮液进样方式中的 Tl相互作用 ,可在较高的

热解和原子化温度下测定 Tl ,且测定灵敏度大大提

高 ,又可消除干扰 ,提高精密度 ,样品可不经分离而

直接测定[25 ]。

(3)分离富集技术的研究。对于 Tl含量较低而

又较复杂的环境水体样品 ,分离富集技术已成为分

析过程的重要组成部分 ,该技术可有效提高灵敏度

和抗干扰能力。常用的有液相萃取、固相萃取、流动

注射技术和氢化物发生法等。①液相萃取分离富

集 ,萃取试剂一般都是大分子的有机试剂 ,如二乙基

二硫代氨基甲酸酯 (Diet hyldit hiocarbamate) 、二苯

卡巴胺 (Dip henyl cabazide) 、二安替比林甲烷 (Dian2
tipyrylmet hane) 、溴化十六烷三甲胺 ( Hexadecylt ri2
met hylammonium bromide)和氯化十六烷基吡啶唑

( Hexadecylpyridinium chloride)等[26 ] ,有机溶剂被

大量用作自然水体和废水中铊的萃取剂。常用的萃

取剂还有甲基异丁酮 (MIB K) 、乙酸丁酯、42氨基苯
并2152冠醚25等。②固相萃取是基于离子交换的原

理达到对水体中的 Tl 浓缩与分离富集的目的。离

子交换树脂是比较常用的一种分离手段。在研究湖

水中 Tl 价态[27 ]时 ,先在 p H 1. 8 的 HNO3 溶液中

用 Chelex2100交换富集 Tl , Tl3 +以[ TlCl4 ] - 形式被

选择性吸附 ,然后利用 14 % HNO3 洗脱 ,而 Tl + 由

于不能形成稳定的络阴离子而不被吸附 ;然后再用

溴水氧化 Tl + 至 Tl3 + ,让溶液流经交换树脂富集 ,

Tl +和 Tl3 +的回收率分别为 (9213±214) %和 (9816

±414) %。研究表明 ,在 5 %王水介质中 , TBP萃淋

树脂能定量吸附微量 Tl ,以 0. 2 %亚硫酸 - 0. 4 %抗

坏血酸为脱附剂快速脱附 ,回收率达 95 %～

105 %[28 ]。泡沫塑料也是吸附富集水体中 Tl 的主
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要材料 ,但其分离富集的操作比较繁琐。活性炭常

被用来吸附富集痕量 Tl [ 29 ]。但活性炭对许多杂质

金属元素都有很强的吸附能力 ,因此对 Tl的测定会

有一定的干扰 ;③原子吸收与流动注射分离富集技

术联用可减少基体效应 ,提高分析的灵敏度与精密

度 ,加快分析速度[30 ] ; ④Tl 的氢化物发生法与以上

的方法相比 ,可从基体上隔离和分离被测物 ,减少干

扰。但 Tl氢化物的发生效率不高 ,易分解 ,对环境

有潜在威胁 ,故应用不多[31 ]。

综上所述 ,AAS法测定 Tl 快速 ,费用低廉 ,已

在环境水体样品痕量 Tl 的测定中广泛应用。但该

方法基体干扰严重 ,尤其对污染区的样品 ,通常用分

离富集进行预处理 ,操作比较繁杂。与其他仪器联

用技术的开发研究进一步拓展了其应用范围 ,如

AAS与气相、液相及离子色谱的联用是分析元素化

学形态、金属有机化合物的有效手段与方法。

2. 3　电感耦合等离子体/质谱法 ( ICP2MS)

该方法是 20世纪 80年代发展起来新的测试技

术 ,因具极低的检测限、极宽的动态线性范围、多元

素分析及同位素分析能力而得到广泛应用 ;抗干扰

性强、分析精密度高、测定速度快的特点而使其在冶

金、石油、生物、医药、环境、半导体、抗核材料等领域

应用甚广。如已成功应用于地下水、饮用水和废水

样品中痕量 Tl的测定[ 32 ] ,人尿中 Tl的检出限可达

0. 008 μg/ L [33 ] , 海水中 Tl 的检出限达 0. 01

μg/ L [34 ]。电热汽化等离子质谱 ( ETV2ICP2MS)测

定海水中 Tl的 ,检出限可达 10 - 4μg/ L [35 ] ,但其成

本较高。

2. 4　电化学分析法

这是测定水体中 Tl使用最多的方法之一 ;具有

灵敏度高、操作简便、仪器较简单、成本非常低廉的

优点。陈中道等[36 ]用电位溶出法直接测定了环境

水体中的 Tl ,以盐酸2乙二胺底液、银基汞膜电极为
工作电极、饱和甘汞电极为参比电极和铂电极为对

电极 ,检测限为 0. 2μg/ L ;曹小安等[37 ] 在 0. 05

mol/ L NaAc、0. 025 mol/ L HAc 缓冲溶液 (p H =

4. 5 ±0. 2)和 0. 20 mol/ L ED TA、0. 01 %聚乙二

醇、0. 02 mol/ L 抗坏血液溶液中 ,用悬汞电极 ( HM2
DE)以差示脉冲阳极溶出伏安法测定了废水中的

Tl ,检出限为 10 - 10 g/ L ,线性范围为 10 - 9～10 - 5

g/ L。该方法具有较强的抗干扰性。张月霞等[38 ]用

表面活性剂对极谱电流的增敏作用 ,在盐酸2柠檬酸

钠溶液体系 (p H3. 7)中加入十二烷基苯磺酸钠和

Triton X2200 ,利用示波极谱法测定了水体中的铊 ,

检出限为 5. 0 ×10 - 9 mol/ L ;化学修饰电极可以有

效的提高电极富集效率 ,提高灵敏度 ,增强抗干扰

性。全氟磺酸离子交换膜 - 汞膜修饰电极可以直接

用来测定自来水、地下水、地表径流水中的 Tl ,检出

限达 0. 01μg/ L [ 39 ]。利用小波变换伏安技术测定

Tl的方法是一个从傅立叶变换 ( F T)技术发展起来

的高性能信号处理技术 ,可解决测定中峰的重叠问

题。利用极谱法还可研究 Tl 等离子与其他络离子

形成络合物的化学过程[40 ]。

2. 5　流动注射分析

流动注射分析技术 ( FIA)是在连续流动分析技

术 (CFA)基础上发展起来的一种新的溶液连续流

动分析技术 ,有分析速度快、准确度和精密度高、设

备和操作简单、通用性强、试样和试剂消耗量少等优

点 ,可以最大限度地提高灵敏度与选择性。目前该

方法主要是与其他一些测试手段联用。如利用流动

注射技术与荧光法测定了环境水体中的痕量 Tl [41 ] ;

用在线流动注射与 ICP2O ES联用技术测定地表水

中的 Tl [42 ] ,流动注射技术与 ICP2MS联用测定海水

中的 Tl ,可有效克服海水中的高氯、高盐度对 ICP2
MS的干扰[43 ] ,检出限达 0. 01μg/ L ;用流动注射技

术与阳极溶出伏安法联用测定自来水与江河中的

Tl [44 ] ,饱和甘汞电极为参比电极 ,铂电极为辅助电

极 ,汞膜电极为工作电极 ,检测限可达 10 - 11 mol/ L。

2. 6　其他测定方法

中子活化分析 (NAA)及质子诱导 X射线发射

( PIXE)等高精密度的核技术定量测定手段也被用

于测定环境水体中的 Tl。如用二乙基二硫代氨基

甲酸钠预富集饮用水中的痕量 Tl ,再用 PIXE法测

定其饮用水中铊的含量[45 ]。用电离同位素稀释质

谱 ( P TI2IDMS)在南大西洋海水中首次发现了二甲

基铊[ (CH3 ) 2 Tl + ] ,检出限可以低达 0. 4 ng/ L [46 ]。

用 82羟基喹啉252磺酸2溴化十六烷基三甲胺荧光法
可测定试样中的 Tl [47 ]。释放螯合滴定法是一种较

少使用的一种常量铊测定方法 ,主要的释放剂有亚

硫酸钠、抗坏血酸、DL2半胱氨酸、硫羟乳酸、盐酸氨
基脲等[ 48 ] ,这种方法操作复杂 ,干扰多。

上述水体中 Tl的测定方法、特性 (线性范围和

回收率)和优缺点见表 1。
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表 1　水体中 Tl的测定方法特征

Table 1　Description of characteristics of various methods for determining Tl concentrations in water samples

方法 过　　程 方　法　特　性 优　缺　点 参考文献

分

光

光

度

法

　　在磷酸介质中 Tl ( III)与过量 I - 离子反应
生成的配阴离子可与乙基紫形成离子缔合物 ,
λmax :550 nm ,ε= 3. 07×105 L/ mol·cm
　　在 p H 10. 0～11. 0 N H32N H4 Cl 介质中和
Triton X - 100存在下 , HCSDAA与 Tl ( Ⅲ)形
成红色配合物 , HBr2乙醚萃取分离 Tl ( Ⅲ) ,
λmax :510 nm ,ε= 1. 52×105 L/ mol·cm
　　在 Triton X2100和十二烷基苯磺酸钠 (SD2

BS)存在下 , Tl ( Ⅲ)与 o2HDAA 形成稳定红色
配合物 ,在 0. 54～ 1. 1 mol/ L 氨水介质中 ,
λmax :520 nm ,ε= 1. 4×105 L/ mol·cm
　　在 p H11. 5～12. 5 N H32N H4 Cl 介质中和
Triton X2100存在下 ,镉试剂 2B与 Tl ( Ⅲ)形成
红色配合物 ,用泡沫塑料分离出 Tl (Ⅲ)与其他金
属离子 ,λmax :500nm ,ε= 9. 3×104L/ mol·cm
　　在 p H4. 1 HAc2NaAc缓冲溶液 , Tl 与八羟
基喹啉形成配合物 ,λmax : 223 nm , 10～ 120
min内须完成测定

线性范围 :0～01 16 mg/ L ,稳
定时间为 12～15 min

线性范围 : 0～ 700 μg/ L ,
RSD ≤ 416 % , 回 收 率 :
9010 %～10114 %

线性范围 : 0～ 600 μg/ L ,
RSD : 21 9 %～ 410 % ; 回收
率 :9715 %～99 %

线性范围 : 0～ 800 μg/ L ,
RSD ≤ 4. 1 % , 回 收 率 :
9710 %～106 %

线性范围 :0. 02～0148 mg/ L
回收率为 991 8 %～1081 2 %

稳定性差 ;Ag + 、Hg2 + 、Cd2 +

和 Bi2 +等均有较强的干扰

稳定性较差 ; Fe3 + 、Cd2 + 、
Al3 + 、Hg2 + 、Ti4 + 等严重干
扰

快速 ,操作简便稳定性好 ;
In3 + 、Cd2 + 、Hg2 + 、Ga3 + 、
Co2 + 、Se、La 、Bi、Ni 等严重
干扰
稳定性好 ,准确快速 ; In3 + 、
Cd2 + 、Hg2 + 、Ga3 + 、Co2 + 、
Ti4 + 、Fe3 + 、Ag + 、Cu2 +严重
干扰

稳定性较差 ,阴离子不干扰测
定 ;干扰较多 ,难以直接测定

[ 8 ]

[ 9 ]

[ 10 ]

[ 12 ]

[ 13 ]

原
子
吸
收
分
光
光
度
法

　　用流动注射在线萃取样品 ,用盐酸2甲基异
丁基酮(MIBK)萃取 Tl ,采用火焰原子吸收测定
　　用活性炭吸附分离富集样品中的 Tl ,λ=

276. 8 nm ,灯电流 10 mA ,狭缝宽度 0. 7 nm ,空
气流量 4. 0 L/ min ,乙炔流量 2. 0 L/ min
　　以正十六胺2L113B2煤油为膜相 ,内相为

0. 04 mol/ L 的 NaO H溶液 ;外相为 0. 04 mol/ L
的 KCl和 0. 06 mol/ L 的 HCl溶液分离富集痕
量 Tl ;以火焰原子吸收测定 Tl
　　用 Pd2Mg ( NO3 ) 2 为基体改进剂 ,石墨炉
原子吸收法测定 Tl
　　用 Chelex2100树脂在 p H1. 8 的 HNO3 溶
液中分离湖水中的 Tl3 + 和 Tl + ,用溴水氧化
Tl +至 Tl3 + ,用石墨炉原子吸收测定
　　在 5 %王水介质中 , TBP萃淋树脂能定量
吸附痕量 Tl ,以 0. 2 %亚硫酸 - 0. 4 %抗坏血酸
为脱附剂 ,快速脱附 Tl , GFAAS测定

检出限 :5. 0μg/ L

检出限 : 0. 21 mg/ L ;线性范
围 1～ 200 mg/ L ; 回收率
9512 %～ 1141 0 % ; RSD ≤
412 %
Tl ( Ⅲ)的迁移率达 99. 5 %以
上 ; Tl ( Ⅲ)的测定回收率为
9816 %～9917 %

检出限为 8 pg/ L ; RSD 为
216 %
检出限为 1 ng/ L ,回收率为
87. 6 %～110. 2 %

检出限为 3μg/ L ,回收率为
95 %～105 % ,RSD为 7. 5 %

快速 ,灵敏 ,抗干扰性好 ;有
一定的选择性

灵敏度欠佳

有较好的选择性 ;灵敏 ,快速

灵敏度高 ,选择型好 ,可以用
于做水中 Tl的价态分析
方法简便 ,快速 ;干扰少

灵敏度较低

[ 14 ]

[ 15 ]

[ 18 ]

[ 25 ]

[ 27 ]

[ 28 ]

电感
耦合
等离
子体
质谱

　　水体中加入浓硝酸酸化后过滤 ,用 ICP2MS
直接测定 Tl
　　用 HNO3 和 HClO4 或 HNO3 和 H2O2 微
波溶样 , ICP2MS直接测定血清、尿中的 Tl

　　用流动注射与 ICP2MS测定海水中的 Tl

线性范围为 0. 05～100μg/ L
回收率为 98. 4 %～106. 3 % ,
检出限为 0. 008μg/ L ,回收
率为 93 %～110 % , RSD 为
1. 8 %～5. 7 %
检出限为 0. 01μg/ L

准确快速 ,灵敏高稳定性好 ,
线性范围宽 ,抗干扰性强
快速简便 ,准确度高 ,适用范
围广 ,稳定性好

抗干扰性极强 ,克服了高氯、
高盐的影响

[ 32 ]

[ 33 ]

[ 34 ]

电
分
析
化
学

　　以盐酸2乙二胺底液 (p H6. 8～7. 5) ,银基
汞膜电极为工作电极 ,饱和甘汞电极为参比电
极 ,铂电极为对电极 ,富集电位为 - 0. 2～ - 0. 6
V ,富集时间 400 s
　　在 0. 05 mol/ L NaAc、0. 025 mol/ L HAc
缓冲溶液 p H4. 5和 0. 20 mol/ L ED TA、0. 01 %
聚乙二醇、0. 02 mol/ L 抗坏血液溶液中 ,用悬
汞电极 ( HMDE) - 0. 80 V电位下富集 3 min ,
静置 10s ,以 29. 8 mV/ s的扫描速度 ,在 - 0. 80
～ - 0. 20 V间阳极溶出 ,采用差示脉冲阳极溶
出伏安法测定废水中的 Tl
　　在盐酸2柠檬酸钠溶液体系 (p H3. 7)中加
入十二烷基苯磺酸钠2Triton X2100 ,用示波极
谱测定 Tl
　　采用全氟磺酸离子交换膜/汞膜修饰电极 ,
硝酸钠为支持电解质 ,ED TA为掩蔽剂 ,方波阳
极溶出伏安法测定 Tl

线性范围为 0. 5～2250μg/ L ,
检测下限为 0. 2μg/ L ,
回收率为 97. 2～108 %

线性范围为 10 - 9～10 - 5 g/
L ,检出限为 10 - 10 g/ L ,回收
率为 95. 6 %～ 103 % , RSD
≤4. 7 %

检出限为 1. 02μg/ L ,线性范
围为 4～500μg/ L

检出限为 0. 01mg/ L ,线性范
围为 0. 05～100mg/ L ,回收
率为 97 %～106 %

灵敏度较高 ;干扰因素较多 ,
重现性差 ,稳定性差

灵敏度高 ;操作复杂 ,但前处
理较为复杂 ,有机质干扰较
大

Cr、Pb、Fe、Cu、Bi、In、Ag 等
对测定有干扰

电极不易处理 ,有一定的选
择性

[ 36 ]

[ 37 ]

[ 38 ]

[ 39 ]

电离同
位素稀
释质谱

　　利用 NaDD TC与 MIB K分离南大西洋海
水中的二甲基 Tl ,电离同位素稀释质谱测定

检出限为 0. 4ng/ L 极为灵敏 ,快速 ,可测定不同
价态的 Tl以及有机 Tl

[ 46 ]

　　注 : HCSDAA :2、3二2羟基252磺酸基苯基重氮氨基偶氮苯 ;o2HDAA :邻羟基苯基重氮氨基偶氮苯 ;ε:表观摩尔吸光系数 ; TBP :对磷酸三
丁酯 ;NaDD TC :二乙基二硫代氨基甲酸钠 ,C5 H10 NaS2 H2 O ;MIB K:甲基异丁酮 P TI2IDMS :电离同位素稀释质谱
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3　结　　论

Tl在环境中特别是水体中的污染日益引起人

们的关注 ,其分析检测技术也成为一个活跃领域 ,各

种分离手段、分析技术的联用 ,使 Tl 的检测技术的

灵敏度、选择性不断提高 ,基础理论研究更加完善。

但仍存在一些不足 ,如测定时干扰因素较多 ,分离过

程较为繁杂 ;对 Tl在水体中的化学态和在线检测技

术的研究较少。今后的研究重点应放在以下三个方

面 :1)发展在线检测技术 ,寻求更加简便灵敏的检测

方法 ;2)加强对 Tl 形态分析的研究 ,加大对水体中

痕量污染物 Tl的价态、形态分析的研究 ;3)发展联

用技术 ,进一步提高分析测定的灵敏度和精密度 ,研

究 Tl与其他络离子形成络合物的化学过程和在水

体中的迁移转化行为。
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