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摘 要：铊(TI)是一个典型的毒害金属元素．其对哺乳动物的毒性高于Hg、Cd、Cu、Pb、Zn等元素。Tl在 自然水体 

中存在两种氧化状态：Tl一和 Tl ．通常主要以Tl’形式存在。Tl 易随地下水或地表水的流动而迁移到更远的距 

离．但在较强的氧化环境中，Tl一能够氧化成 T 形成TI(()H)．、的沉淀．可以制约水环境中Tl的总含量。Tl可以 

通过饮用水进入人体．其中Tl一在人体的酶化反应过程中可以置换 K一，并与酶产生很强的亲和力．从而诱发 Tl的 

毒害效应。活性铝净化法、离子交换法和 NaCI溶液可以用来去除饮用水中的Tl。基于T1的毒害性．T1所产生的 

水环境问题应该 引起重视 。 
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铊(T1)是一个典型的毒害金属元素。Tl对哺 

乳动物的毒性高于 Hg、Cd、Cu、Pb、Zn等元素，对人 

体致命剂量为0．1～0．7 g 。Tl通过饮用水或生 

物体进入食物链，参与人体的新陈代谢。Tl可广泛 

分布于人体中。聚集于骨胳和。肾脏中，最后进入中枢 

神经系统。Tl的生物半衰期为 3～8天，Tl最终主 

要通过尿液排出体外 。Tl中毒的一些主要症状 

有：精神不振、四肢无力、关节疼痛、全身疼痛、肠道 

系统紊乱、中枢神经系统紊乱、视力减退或失明和脱 

发，严重的可导致死亡 、’]。其中，脱发是 Tl中毒 

的最显著特征。 

但由于 Tl在自然界中分布分散，在地壳中的丰 

度仅为0．75×10 ]，且用途不如其它金属(非金 

属)元素(如 Cu、Pb、Zn、As、Hg、Cd)那样广泛为世 

人所熟知，其潜在的环境危害长期以来未引起足够 

的重视。近年来，Tl的环境学研究已开始得到重 

视。美国环保局(USEPA)已在 1993年制定了饮用 

水中Tl的安全标准 ]，而加拿大和美国也共同开展 

了五大湖区湖水中 Tl的环境监测一。 。因此，了解 

Tl在水体中的含量分布、赋存状态、迁移富集规律 
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等，对研究Tl通过水体产生的环境危害及其防治． 

有着积极的意义。 

1 铊在水环境中的含量分布特征 

Tl广泛分布于各种自然水体中，但其含量普遍 

较低。表 1列出了Tl在各种自然水体中的含量分 

布特征。从表 1中可以看出，Tl在不同地区水体中 

的含量差异较大。Tl在海水中，其含量变化范围为 

0．012t0．0612 t~g／LI8 ]；T1在河水中，其含量变化 

范围为 0．006～0．715 g／I 一 “ ；T1在湖水中。其 

含量变化范围为 0．001～0．036 g／I ，其中五大湖 

区湖水中Tl的含量普遍高于Cd，在局部污染区甚 

至高于Pb ·。‘9]；T1在地下水中，其含量变化范围为 

0．001～1．264 g／I [ ]̈；T1在溪流水中，其含量 

变化范围为0．001t0．006 t~g／I Il。j；T1在波兰自来 

水中的含量为0．005 1～0．071一 ，T1在北极雪水中 

的含量极低，仅为0．3t0．9 g／I 口 。 

然而，在金属硫化物矿化区，Tl的含量却急剧 

升高。英国 Idaho州 Kellog Pb—Zn-Cu—Ag矿开采 

区．流经尾矿的地表水中 Tl的含量高达 l10 g／ 

I ；加拿大新不瑞克省有色金属矿化区，流经矿区 

的两条 河 流 的河 水 中，Tl的 含 量 达 到 l～ 

80 g I 一 ；中国黔西南滥木厂 Hg—Tl矿化区，Tl 

在地下水中的含量高达 13～1 966／~g／I ，在地表溪 

流水中的平均含量为1．9～8．1 g／I J 。这可能 

表明，在表生环境中，含 Tl的硫化物通过物理或化 
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学风化作用，或通过水一岩相互作用．使岩石矿物中 

的Tl得以进入地下水或地表水中。含Tl硫化物矿 

床的尾矿淋漓、酸性矿山废水的排放、金属冶炼厂和 

燃煤电厂的烟尘沉降等。是 Tl进入水环境的另外一 

些途径。加拿大境内与煤矿和燃煤有关的水体中 

Tl的含量变化范围为 0．15～13 262 t~g／I ．其中 Tl 

的高含量与煤的种类(如富含黄铁矿等)和区域地质 

背景有关 。在中国黔西南 Hg T1一As—Au的矿化 

区。Tl在矿化区深层地下水中的含量很高(13．4～ 

1 102“g／I )，随着远离矿化区，地下水中Tl的含量 

逐渐下降，直到降至背景值(d0．005 t~g／I ) 。这 

些也表明，源于矿产资源及其开发利用的毒害金属 

元素 Tl在水环境中可富集到相当程度，从而形成 

Tl的环境污染问题。 

可见，铊的水环境污染迄今还仅仅表现为地域 

性的点f亏染，不象砷和汞可形成大区域性危害_。】。 

但 Tl一旦进入饮水水源，极易造成地域性慢性 Tl 

中毒一 。因此，研究 Tl在水环境中的赋存状态 

及迁移特性，对研究水环境中Tl的污染状况及其防 

治有着积极的意义。 

表 l 铊在各种水体中的含量分布 

Table 1．Concentration distribution of thallium 

in various water bodies 

2 铊在水环境中的形态分布特征 

Tl的电子层结构为(Xe)4f 5d 6s 6p ，外层电 

子不易丢失。因此，Tl主要以Tl 形式存在。Tl 

氧化成 Tl。 的电位高达 1．28 V，因此 Tl。 只能存 

在于极强的氧化环境中：? 。T1在 自然水体中存在 

两种氧化状态：T 和 Tl 。Tl 化合物同碱金属 

化合物性质比较接近，水溶性比较强 引。在 Tl的 

Eh—pH图中．T 几乎占据了所有 Eh—pH空问 盟 

(图 1)。只有在极强氧化条件下，Tl才以Tl 形式 

存在。因此，Tl应该被认为是一种很活泼的元素， 

在水体中主要以 Tl 化合物形式迁移。Tl一化合物 
一 般在水体中的溶解度都很高，表明 Tl 在多数自 

然水体中不易形成沉淀。 

pH 

图 l Tl— ()体系的 Eh pH图 

Fig．2．Eh—Ph diagram of the system Tl— o H． 

基于 Tl 是水环境中铊的主要存在形式，Kap— 

lan和 Mattigod用地球化学模型模拟了自然水体中 

Tl 的赋存形态 引。自然水体选择地下水、河水、富 

营养湖水、沼泽水以及海水，其组成代表着自然界水 

体中各种不同的 pH值、Tl 的含量、溶解的有机 

碳、主要微量元素和配位基的含量。其模拟结果(表 

2)显示，在地下水中约 9O 9／6的溶解 Tl 以自由离子 

形式存在，只有少量 T1 (<5 9／6)以T1HCOs和 Tl— 

SO 形式存在；而在河水中，以自由离子形式存在 

的Tl 占总溶解 T1的 83 ，而 16 的Tl 以有机 

络合物形式存在；在富营养湖水中，约 2O 的 Tl 

以有机络和物形式存在；在沼泽水中，有机 Tl 的比 

例上升到 67 9／6，且在一些沼泽水中，当有机质的含 

量很高时(如>4O mg／I )，几乎所有的 Tl 都以有 

机络合物形式存在；在海水中，约 52 的总溶解 

Tl 以自由离子形式存在，而 Tl 的氯化物占了 

36 ，其余 】l 以T1SO~一的形式存在。从这些模 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


3O 地 球 与 环 境 

拟结果可以看出，在 自然水系中(pH一6．5～8．5)， 

Tl 主要以 自由离子形式存在(77 ～9O )，但在 

强酸性的沼泽水中，以有机络合物形式存在的 T1 

占支配地位(68 ～96 )。在海水 中，几乎一半以 

上的 T1 以无机络合物形式存在。由此亦可推断， 

在以无机配位体为主的水系中。如碱性湖水或 卤水 

环境中，T1 主要以无机络合物形式存在。 

在深海 Fe—Mn结 核 中，T1的含 量普 遍 较 高 

[(30~200)×10一 ]其平均值高达 100×10 L 。 

这亦表明，T1 在海水 中可氧化成 T1 而富集在深 

海 Fe—Mn结核 中。Savenko通过研究 T1 和 T1 

在海水中的物理化学性质认为，T1 在海水 中主要 

以 TI(OH)3 0形式存在[2 。正是 TI(OH) 的形 

成．促使了T1在深海 Fe—Mn结核中的富集。事实 

上 ，TI(OH)。的溶解度很低(K一10 )，而 T1 的 

氢氧化物 T1OH 的溶解度却很高(350~g／L)_2 盯j， 

所以TI(OH)。。在氧化环境下的沉淀制约了水体中 

的T1的总溶解量，使得海水中T1的含量维持在较 

低的水平(0．012～O．017 5~g／L)。此外 ，T1”还可 

以形成性质稳定的 T1C1 和 T1C1：一，或其它性质 

稳定的络合物 ]。 

表 2 TI 在自然水体中的赋存形态( )E 。 

赋存形态 地下水 河水 富营养湖水 沼泽水 海水 

Tl 

TlHCO 0 

TlC()3 

TlS() 

TlCl0 

Tl(C1)2 

T卜Fulvate~ 

注 ：自然水体中的 TlOll、TIF、Till()3、T|H：PO 、T|HPO{一和 TIP() ! 的含量忽略未计。 

热力学计算表明 T1 是水体中 T1的主要存在 

形式，但这是基于这样的一个假设 ：T1在水溶液中 

已达到地球化学平衡状态。然而 ，热力学计算结果 

还尚未完全得到实验的广泛证实_7 。在天然水体 

中，T1的地球化学平衡体系有时实际上 尚未形成。 

因此，基于热力学的理论数据计算的结果并不总是 

符合实际情况。相反，T1 形成 的某些络合物也可 

使 T1”在水体 中占有较大 的比例 。在 自然水 

体中，通常存在多种配位体与 T1”结合形成稳定性 

很强的络合物 ，如 T1(OH)。，T1C1。，T1C1s 等 。 

这样，就极有可能打乱 Tl的水化学平衡体系，从而 

出现一些与 T1的热力学计算结果相偏差的结果。 

I in和 Nriagu研 究 了北 美五大 湖湖水 中 T1 和 

T1 的组成 ，发现 T1什是湖水 中 T1的主要存在形 

态，占总溶解 T1的 68_4-6 _7]。他们认为这可能是 

由于大湖区湖水还远未达到 T1的化学平衡状态 ，铊 

的水解偏离了热力学理论上的期待。造成这一偏差 

的原因可能是湖水 中存在多种络合物配位体、悬浮 

颗粒和胶体物质口]。海水 中 T1 的含量也可能达 

到很高的水平。Batley and Florence的研究早就发 

现太平洋海水中的 T1主要 以 T1”形式存在，占 T1 

总含量的 8O ；而 T1 只占了 2O 3̈ 。这也可能 

是海水中存在的多种络合物配位体或胶体物质影响 

的结果。 

在水环境中，T1还可以随颗粒物向水底沉降， 

并在沉积物中积淀下来，并被吸附到水体胶体或水 

系沉积物中。水体胶体和沉积物通常由细粒粘土矿 

物和 Fe—Mn等氢氧化物组成，经酶化淋漓(Enzyme 

leaching)可提取吸附在 Fe—Mn等氢氧化物表面上 

的 T1l3 。用此方法 ，测得流经黔西南滥木厂 Hg— 

Tl矿化区的溪流沉积物中铊的含量为(7．6～51)× 

1O一 ，平均值为 25×1O _3 。可见，覆盖在水系沉 

积物矿物颗粒表面的 Fe—Mn氢氧化物是 T1的重要 

吸附剂；沉积物中的 T1在新的水动力学条件下，又 

可以被释放出来进入水体中。然而，国际上对T1在沉 

积物中的赋存形态及其转化机制尚未开展系统研究。 

虽然 T1可吸附在 Fe—Mn等氢氧化物表面，但 

支配T1吸附的主要机制仍是离子交换反应_2 。但 

由于离子交换反应是一个双向可逆反应 ，被吸附的 

T1离子在一定的物理化学条件下亦会通过解吸反 
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应又释放回水体中。因此，Tl 易随地下水或地表 

水的流动可以迁移到更远的距离。这亦表明 Tl是 
一 个很活泼的元素。虽然在较强的氧化环境中， 

Tl 能够氧化成 Tl。 形成Tl(OH)。的沉淀，但由于 

Tl。 还原成 Tl 的电位很低(T1”+2e—Tl ，E一 
～ 1．28v，lgK=43．3)，T1。 在水环境中容易被还原 

成 Tl ，从而又增加了水体中Tl 的活动性[。 。 

3 铊在水体中的环境影响 

Tl进入水环境后，参与地下水和地表水的循 

环，并通过饮用水、农业灌溉和农作物吸收进入食物 

链，从而对人体健康造成危害。 

饮用水中Tl的危害自20世纪 90年代以来已 

开始引起越来越多的重视。美国环保局(USEPA) 

已在 1993年制订了饮水中铊的最高允许值 MCI 

(Maximum Contaminant Leve1)为 2／~g／I ，最安全 

阀值 MCI G(Maximum Contaminant Level Goals) 

为0．5／_tg／L。USEPA认为，若饮用水中Tl的含量 

不超过 MCLG值 0．5 g／I ，将不会引起任何不良 

健康问题，这是一个非强制性的指标。USEPA的 

强制性标准是 MCL=2>g／I ，这是因为USEPA认 

为，在现有的饮用水净化设施和技术条件下，饮用水 

净化系统普遍有能力去除饮用水中Tl危害的最低 

含量为 2／~g／I 。并且，USEPA还认为，若饮用水中 

Tl的含量超过 2 ttg／L，短期内会产生消化系统紊乱 

和神经损害，长期内会改变血液和细胞液的组成，损 

害肝脏和肾脏、肠道和生殖组织．并导致头发脱落。 

相对于 USEPA制订的 MCI 和 MCI G标准， 

俄罗斯制订的饮水中Tl的安全饮用标准要严格得 

多，仅为0．1／~g／I _3引。但世界卫生组织(WHO)和 

大多数国家(包括中国)，迄今还尚未颁布安全饮用 

水 Tl的安全标准。鉴于Tl的毒性及可能产生的严 

重污染，WHO未来制订的 Tl的饮用水安全标准范 

围估计为 1～3／~g／I 。 

由于 Tl+与 K 的离子半径很接近，Tl 在人体 

的酶化反应过程中可以置换 K ，并与酶产生很强 

的亲和力(10倍于 K)_3 。T1的这种强的亲和力可 

导致Tl在细胞内聚集，并破坏细胞的渗透调节和自 

由能的产生，从而诱发 Tl的毒害效应。基于这一特 

性，Tl 可能比Tl。 对人体产生更强的毒性。事实 

上，Tl。 在人体内并不稳定，易还原成性质更稳定的 

Tl ，使得更多的Tl 去置换细胞中的K 。 

4 水环境中铊危害的防治 

饮用水中Tl危害的防治方法尚不多见。美国 

EPA推荐了两种防治方法：活性铝净化法(activa— 

ted alumina)和离子交换法(ion exchange)。活性铝 

由粒状氧化铝组成。让含 Tl的饮用水通过一个装 

满活性铝的盒箱，活性铝吸附Tl等金属污染物，而 

让“新鲜”的饮用水进入供水系统供水。装载活性铝 

的盒箱要定期更换，以保证持续的良好的净化效果。 

离子交换吸附法主要用来去除饮用水中的矿物质 

(如Ca、Mg)以降低饮用水的硬度。但它也可有效 

去除Fe、Mn、T1及其它重金属。把饮用水抽到一个 

净水池中，加入离子交换树脂，树脂表面的 Na会有 

效置换饮用水中的金属离子(包括 T1)，从而降低饮 

用水中的Tl含量。关于这两种净化方法对饮用水 

中Tl的净化效果，目前尚无具体报道。但如果饮用 

水中Tl的含量不是很高时(如<10／_tg／L)，用活性 

铝和离子交换吸附法处理后的饮用水，是应该能使 

TJ的含量降低到 2／~g／I 的饮用标准。 

常用作处理含As、Pb、Zn等废水的石灰软化法 

并不适用于饮用水中Tl的净化处理，因为饮用水中 

Tl主要以Tl 形式存在，而只有Tl。 才能与石灰产 

生沉淀 引。由于 T1C1的溶解度只有2．99 g／L，在 

水体中相对不易溶解 ]。因此，向饮用水中加入一 

些氯化物，可以使 Tl 形成溶解度很低的 T1C1，以 

达到去除饮水中Tl 的目的 引。选择常见的氯化 

钠(NaC1)作为添加剂，既简便又经济。利用 T1C1 

的溶解平衡的热力学数据可以计算其溶解常数 Ks。 

T1CI(c)一 T1 (aq)+ C1一(aq) 

AG298(r)一 +41．39一 一RTInKs，即 Ks=== 

[T1 ]I-C1一]一10 2 

可见，T1C1在水中的溶解平衡能力很弱。假设 

饮水中Tl 一10 M(20>g／I )，且不考虑水中Cl 

与其它化学物质参与反应(以下讨论同)，则只需加 

入 Cr，使得 Cr_>10 · M(19．78 g／L)，即可使 

水中的Tl 形成 T1C1沉降而得到去除。NaC1的溶 

解常数 Ks l一[Na ]I-C1]===10̈ · ，在 NaC1的 

饱和溶液中．[-Na ]一I-C1一]一10 · M，这与NaC1 

饱和溶液中 Na 和 cr_的经验值 10 。 M 十分吻 

合。可见，NaC1饱和溶液形成的 C1一(10 ·。 M)远 

大于需要沉淀的 10 · M，足以使饮水中的Tl 形 

成 T1C1沉淀。根据 Ks=I-T1 ]Ecl一]一10 ，还 
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可以推断饮用水中Tl一含量越高．需要的 l越少。 

假设 NaC1饱和溶液中的 C1(10 M)刚好用来 

完全沉淀饮用水 中的 Tl ．则 Tl‘的含量 只有 

10 M (2 t~g／I )．刚好是美国环保局颁布的MCI 

值(2／~g／I )。 

以上讨论仅是基于热力学理论上的可能．实际 

的去除效果还要经过实验室实验结果的论证。但使 

用 NaC1去除饮用水中的 Tl 应是一种简便经济的 

实用方法，并且应该可以使饮水中的 Tl降低到 2 

／~g／I 的饮用标准(美国标准)。由于随着温度的升 

高，Tl 的活动性增高，有利于 Tl一在水中迁移一 ． 

所以去除水中 Tl 应在室温下进行。此外，向饮用 

水中加入 NaC1可能会使饮水中和地下水中的盐度 

增加．但如果水体中的 T1 污染十分严重，加入 

NaC1以降低水体中 Tl 的含量亦不失为一种务实 

的“权宜之计”。 

5 结论 

Tl是一个典型的毒害金属元素．在自然水体中 

的背景值并不高，但在硫化物矿化区和工业污染区． 

Tl的自然排放和人为的污染量可急剧上升，形成较 

严重的地域性 Tl污染。Tl在自然水体中存在两种 

氧化状态：Tl。。和 Tl ，但 Tl 往往是主要存在形 

式．易随地下水或地表水的流动而迁移到更远的距 

离。Tl一常以自由离子形式和无机(有机)络合物形 

式存在。但在较强的氧化环境中，Tl一能够氧化成 

Tl 形成 T1(()H)。的沉淀．可以制约水环境中 Tl 

的含量水平。在一些天然水体中，由于存在多种络 

合物配位体、悬浮颗粒和胶体物质，Tl的地球化学 

平衡体系可能尚未完全形成，TlH形成的某些络合 

物也可使 Tl 在水体中占有较大的比例。 

水体中的 Tl通过饮用水或水生物体进入食物 

链．参与人体的新陈代谢。Tl 在人体的酶化反应 

过程中可以置换 K ，并与酶产生很强的亲和力，从 

而诱发Tl的毒害效应。活性铝净化法和离子交换 

法可以用来去除饮水中的 Tl。由于 T1C1的低溶解 

度．NaC1溶液亦可用来有效去除水体中的Tl一。基 

于Tl的毒害性．与水环境相关的 Tl的环境问题研 

究应该引起重视。 
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HYDRoGEoCHEMISTRY oF THALLIUM AND ITS 

ENVIRoNMENTAL IM PACTS 

XIAO Tang—fu，CHEN Jing—an。YANG Xiu—qun 

(State Key I．aboratory of Environmental Geochemistry．Institute of C,eochemistry， 

Chinese Academy of Sciences．Guiyang 550002，China) 

Abstract 

Thallium is a typical toxic meta1．and is more toxic to mammals than mercury，cadmium，lead，copper or zinc．Thallium 

exists in two oxidation states：TI十and TI3+．but TI+is generally the dominant species in aqueous environm ent．TI+may move 

readily with groundwater or surface water and migrate to a further distance．Under strongly oxidizing conditions，TI may be 

oxidized into TI” ，forming the TI(OH)3 precipitates．This precipitating process may control the concentrations of total dis— 

solved T1 in waters．When T1 enters human body through drinking water，TI can substantially substitute for K in body cells 

and may give a strong affinity to the cell enzyme，SO as to trigger the toxicity of thallium．Thallium in drinking water can be e— 

liminated or alleviated by the activated alumina，the ion exchange resins．and the solution of sodium chloride．Due to the high 

toxicity of thallium，the study of thallium hazard issues related to the aqueous environm ent should not be neglected． 

Key words：thallium；hydrogeochemistry；environmental impact；thallium treatment 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

