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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ９Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１９

　 ２０１８ 年 １１ 月 ８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ８， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１６７７１５６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１６７７１５６） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３５０２０３２４９７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇｆａｎｇ１０＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３５０２０３２４９７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇｆａｎｇ１０＠ ｓｉｎａ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８１１０８０２
赵悦鑫， 程方， 门彬，等．铊在水⁃沉积物界面过程的研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（９）：２０４７⁃２０５４．
ＺＨＡＯ Ｙｕｅｘｉｎ， ＣＨＥＮＧ Ｆａｎｇ， ＭＥＮ Ｂｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈａｌｌｉｕｍ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（９）：
２０４７⁃２０５４．

铊在水⁃沉积物界面过程的研究进展∗

赵悦鑫１，２　 程　 方１∗∗　 门　 彬２　 何　 怡２　 王东升２

（１． 天津城建大学环境与市政工程学院，天津，３００３８４；２． 中国科学院生态环境研究中心，环境水质学国家重点实验室，北京，１０００８５）

摘　 要　 铊（Ｔｌ）是世界上公认的 １３ 种优先控制的金属污染物之一．金属冶炼以及煤炭燃烧等工业活动是 Ｔｌ
污染物进入环境介质的主要原因．本文分别介绍了 Ｔｌ 在水环境中的分布特征和赋存形态，及矿（岩）石、天然

有机物、水生生物对 Ｔｌ 的赋存形态和归趋的影响，分析了当前 Ｔｌ 污染界面化学研究的重点和难点，为今后研

究 Ｔｌ 的水⁃沉积物界面过程提供参考．
关键词　 铊， 水环境， 赋存形态， 分布， 迁移， 界面过程．

Ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈａｌｌｉｕｍ

ＺＨＡＯ Ｙｕｅｘｉｎ１，２ 　 　 ＣＨＥＮＧ Ｆａｎｇ１∗∗ 　 　 ＭＥＮ Ｂｉｎ２ 　 　 ＨＥ Ｙｉ２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｄｏｎｇｓｈｅｎｇ２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｔｉａｎｊｉｎ Ｃｈｅｎｇｊｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｔｉａｎｊｉｎ， ３００３８４， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｑｕａｔｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈａｌｌｉｕｍ （Ｔｌ） ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ １３ ｐｒｉｏｒｉｔｙ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｓｕｃｈ ａｓ ｍｅｔａｌ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｏａｌ ｂｕｒｎｉｎｇ ａｒｅ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｃａｕｓｅｓ ｆｏｒ Ｔｌ ｅｎｔｅｒｉｎｇ ｉｎｔｏ ａｑｕｅｏｕｓ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｅｓ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ （ｍｉｎｅｒａｌ ｒｏｃｋ， ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ，
ａｎｄ ａｑｕａｔｉｃ ｏｒｇａｎｉｓｍｓ） ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ Ｔｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ ｉｎ
ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｔｈｅ ｋｅｙ ｐｏｉｎｔｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｔｌ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｒｅ ａｌｓｏ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｈａｌｌｉｕｍ， ａｑｕｅｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ｓｐｅｃｉｅｓ， ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ， ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｐｒｏｃｅｓｓ．

铊（Ｔｈａｌｌｉｕｍ，Ｔｌ）的毒性比汞（Ｈｇ）、镉（Ｃｄ）、铅（Ｐｂ）、铜（Ｃｕ）和锌（Ｚｎ）强，是世界上公认的 １３ 种优

先控制的金属污染物之一［１⁃２］ ． Ｔｌ 在自然环境中以 Ｔｌ＋和 Ｔｌ３＋的形式主要存在于卤化物、氧化物、硫化物、
硫酸盐、碳酸盐和醋酸盐中［３］ ． 在自然条件下 Ｔｌ 主要以微量元素的形式赋存于如钾长石 （ ０． ５—
５０．０ ｍｇ·ｋｇ－１）以及黄铁矿（５．０—２３．０ ｍｇ·ｋｇ－１），闪锌矿（８．０—４５．０ ｍｇ·ｋｇ－１）等硫化矿物中［４］ ．含 Ｔｌ 硫化

矿物的自然风化和侵蚀被认为是 Ｔｌ 的天然来源［５］ ．金属冶炼，硫化矿物开采，水泥生产以及煤炭燃烧所

排放的固体废物及废水被认为是环境介质中 Ｔｌ 的人为来源［６］ ．中国作为世界上唯一发现 Ｔｌ 独立成矿的

国家，所面临的 Ｔｌ 污染风险更加严峻，在几处浅层低温热液矿床形成的硫化矿附近的水、土和植物中都

检测到高浓度的 Ｔｌ［７－１０］，水体和土壤中的 Ｔｌ 通过食物链富集危害人类健康．目前已有关于一些 Ｔｌ 及其

不同赋存形态的生态风险研究，在湘江衡阳段沉积物中 Ｔｌ 的生态风险评估表明，Ｔｌ 的生态危害程度仅
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次于 Ｃｄ，已有研究表明，自由离子状态下 Ｔｌ３＋的生物毒性比 Ｔｌ＋高 ５００００ 倍，此外，在大西洋水样中检测

到的二甲基铊（ＤＭＴ）同样对生物有毒性作用［１１⁃１３］ ．因此，开展 Ｔｌ 在水环境中的赋存形态和迁移转化过

程等研究具有重要的科学价值和现实意义．
目前针对 Ｔｌ 的环境行为的研究主要集中于 Ｔｌ 的形态、吸附、迁移以及生物毒性等方面． 本文综述

了 Ｔｌ 在水环境中的分布特征和赋存形态，矿（岩）石、天然有机物、水生生物对 Ｔｌ 的赋存形态和归趋的

影响，分析了当前 Ｔｌ 污染界面化学研究的重点和难点，为今后研究 Ｔｌ 的水⁃沉积物界面过程提供参考．

１　 水环境中铊的分布特征及赋存形态 （Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ Ｔｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ）

１．１　 水体中铊的分布特征及赋存形态

天然水体中的 Ｔｌ 主要来自于岩石风化或水⁃岩（矿）石相互作用，此外，人类工业活动也可导致 Ｔｌ 污
染物进入水体．表 １ 中列举了近年来国内外天然和工业区附近受污染水中 Ｔｌ 的含量．在天然水体中 Ｔｌ
的含量极低，而由于含 Ｔｌ 矿石、冶炼废渣的风化淋滤、矿坑和冶炼工业废水排放以及燃煤电厂的烟尘沉

降等因素，工业区附近水体中 Ｔｌ 含量普遍超过自然背景值一到两个数量级．如表 １ 中所示，在英国、法国

和波兰以及国内一些矿区附近水体中都检测到较高水平．

表 １　 天然水和工业区受污染水中 Ｔｌ 的含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｑｕｅｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｌ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｒｅａｓ

水体种类
Ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ

水体地点及描述
Ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ

Ｔｌ 浓度（范围）
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｒａｎｇｅ） ｏｆ

Ｔｌ ／ （μｇ·Ｌ－１）

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

世界范围内天然水 太平洋和大西洋 ０．０１２—０．０１６ ［１４］

河水（渥太华、奥得河、莱茵河） ０．００６—０．７１５ ［１５⁃１７］

北美五大湖湖水 ０．００１—０．０３６ ［１８⁃１９］

加拿大和欧洲地下水 ０．００１—１．２６０ ［１７， ２０⁃２１］

意大利溪流水 ０．００１—０．３８０ ［２０］

北极雪水 ０．００３—０．００９ ［２２］

国内天然水 成都某两条河水 ０．０２１６—０．０６５ ［２３］

长江下游 ０．０５０ ［２４］

三峡大坝河水 ０．０１９—０．１１１

塔里木河流域 ０．００—０．１０ ［２５］

长江源头 ０．００４１６ ［２６］

国外工业区受污染水 英国某矿区地表水 ２１—７６８ ［２７］

加拿大某燃煤厂地表水 ０．０００—２３．６０５ ［１］

法国南部某废弃 Ｐｂ—Ｚｎ 矿下游河水 ５．４４ ［２８］

波兰某 Ｐｂ—Ｚｎ 矿区地表水 ０．２１—０．３２ ［２９］

国内工业区受污染水 黔西南矿区附近水体
１．９—８．１（地表水）

１３．４—１１０２．０（地下水） ［９］

珠江流域某矿区地表水
０．０１—９．１５（旱季）
０．０３—１．９２（雨季） ［３０］

云南省南华 Ａｓ⁃Ｔｌ 矿区地表水 ２．９１—１６．５０ ［３１］

在水中的 Ｔｌ 以两种氧化态存在，即 Ｔｌ＋和 Ｔｌ３＋ ． Ｖｉｎｋ 等［３２］发现 Ｔｌ＋是水体中主要存在形态，Ｔｌ３＋只在

极氧化（氧化还原电位在＋１．３—＋１．４ 之间）和酸性（ｐＨ＜１．５）条件下才可能存在．在 Ｋａｐｌａｎ 等［３３］ 对自然

水体的地球化学模拟中，海水、河水、地表水中 Ｔｌ＋占溶解性 Ｔｌ 的 ６８％—９６％，值得一提的是有机质含量

高的湖水、沼泽水中 Ｔｌ３＋占溶解性 Ｔｌ 的 ５３％—６１％．由此看来，天然有机质对 Ｔｌ 在水体中的赋存形态有

一定影响，这有待进一步研究．除了 Ｔｌ＋和 Ｔｌ３＋在天然水体中的占比外，也有关于不同地球化学条件的水

体中 Ｔｌ 的赋存形态的研究．在淡水中，Ｔｌ＋主要以游离离子的形式存在，Ｔｌ３＋主要以微溶且反应性相对较

低的 Ｔｌ（ＯＨ） ３形式存在；在海水中，Ｔｌ＋主要以 ＴｌＣｌ０的形式存在，Ｔｌ３＋主要以氯和羟基配合物的形式存
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　 ９ 期 赵悦鑫等：铊在水⁃沉积物界面过程的研究进展 ２０４９　

在［３４］ ．由于水体的地球化学性质复杂，因此水体中 Ｔｌ 的赋存形态及占比仍有争议． Ｆｌｅｇａｌ 等［１４］认为在低

氧水体中 Ｔｌ＋占主导地位，而 Ｌｉｎ 和 Ｎｒｉａｇｕ［１８，３３］的研究显示 Ｔｌ３＋为水中溶解态 Ｔｌ 的主要存在形态，但因

其实验条件设置与自然条件差异过大，其结果不具代表性．除了目前关于 Ｔｌ 形态的争论之外，其氧化还

原机制和速率尚不清楚．
１．２　 沉积物中铊的分布特征及赋存形态

表 ２ 中列举了部分国内外天然水体和工业区受污染水体沉积物中 Ｔｌ 的含量．其中，欧洲河流沉积物

中 Ｔｌ 的浓度最高值达 ７．９０ ｍｇ·ｋｇ－１，大西洋沉积物中 Ｔｌ 的浓度相对偏低，为 ０．０８—０．１７ ｍｇ·ｋｇ－１，另外，
我国黄河流域沉积物中 Ｔｌ 的质量浓度均值为 ０．４５ ｍｇ·ｋｇ－１ ．而在德国、美国、西班牙以及国内一些受工

业污染的水体沉积物中，Ｔｌ 的质量浓度可高出几个数量级，如表 ２ 所示．

表 ２　 天然水体沉积物和工业区受污染水体沉积物中 Ｔｌ 的含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｌ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｒｅａｓ

沉积物种类
Ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

沉积物地点及描述
Ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ

Ｔｌ 浓度（范围）
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｒａｎｇｅ） ｏｆ

Ｔｌ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

参考文献
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自然水体沉积物 大西洋 ０．０８—０．１７ ［３５］
印度洋 ０．３５
太平洋 ０．１２—４．９

秘鲁盆地 ０．０２—０．３２ ［３６］
欧洲河流 ＜０．０２—７．９０ ［３７］
中国黄河 ０．４５ ［３８］

工业区受污染水体沉积物 德国马尔特水库 １．６—３．３ ［２４］
法国 Ｄｅｕｌｅ 沟渠 ０．３７—２２６．６４ ［３９］

美国密西根南部湖 ２．１—２３．１ ［４０］
西班牙马德里地区 ０．８７—２．６５ ［４１］
中国珠江西部流域 ２．０６—１７．３０ ［４２］
中国北江韶关地区 ７．７８ ［４３］

沉积物中 Ｔｌ 的运输和迁移不仅取决于其总含量，而且取决于其在不同固体组分中的赋存形态．因
此，分析沉积物和其他固体组分中 Ｔｌ 的形态分布对评估 Ｔｌ 的迁移性是至关重要的．研究表明［４２］，对于

沉积物而言，自然来源的 Ｔｌ 主要存在于残渣态，人为来源的 Ｔｌ 更易于存在于不稳定态中．在波兰、西班

牙及中国等地矿区附近水域的沉积物中残渣态的 Ｔｌ 所占百分比基本超过 ５０％以上［２， １０］，这限制了 Ｔｌ
的流动性和溶解性．王茜等［４１］对南四湖表层沉积物中 Ｔｌ 的地球化学研究特征的研究结果表明，残渣态

的 Ｔｌ 百分含量超过 ８４％，不稳定态中可氧化态含量相对较高，酸可溶态和可还原态含量极低．彭景权

等［４４］对黔西南滥木厂 Ｔｌ 矿化区河流沉积物重金属形态特征研究表明，残渣态的 Ｔｌ 百分含量为

７６．５７％—８６．９９％，可还原态百分含量为 １９．０２％—１０．７８％，可交换态和可氧化态百分含量在 １．１６％—
２．６６％．残渣态的 Ｔｌ 来自于岩（矿）石颗粒物，主要存在于某些矿物晶格中，在较低 ｐＨ 值和较高温度的

条件下向深层土壤 ／沉积物或地下水迁移转化速率会加快［９， ４５］；水溶态 Ｔｌ 在土壤溶液中以 Ｔｌ＋、Ｔｌ３＋和
［ＴｌＣｌ４］

－等卤素配合物以及 ＳＯ２－
４ 、ＡｓＯ－

２ 的配合物形式存在［４６］，其迁移性很强；硫化物结合态 Ｔｌ 易氧化

分解形成可交换态的 Ｔｌ，可交换态 Ｔｌ 可进行离子交换且有专性吸附性，易迁移至植物体内［４６］；有机质

结合态的 Ｔｌ 在某地区的沉积物中有所发现，天然有机物与矿物形成复合体系后，会影响矿物对 Ｔｌ 的氧

化还原和吸附效果［４７］ ．沉积物的氧化还原电位对 Ｔｌ 的赋存形态有一定影响［４８］，Ａａｎｔｉｃ′ ⁃Ｍｌａｄｅｎｏｖｉｃ′等［４９］

对周期性可浸土壤中 Ｔｌ 的氧化还原释放动力学研究表明，氧化还原电位的改变可以氧化 Ｔｌ 的硫化物

和 ／或还原铁锰氧化物，从而使其活化为水溶态的 Ｔｌ． 目前针对氧化还原电位对 Ｔｌ 的赋存形态的影响较

少，还需要进一步系统研究．

２　 水环境中铊的形态和归趋的影响因素 （Ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ Ｔｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ）
含 Ｔｌ 污染物在水体中会经过一系列复杂的物理，化学和生物过程而吸附于水体颗粒物或沉积物中．
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因此，水⁃沉积物界面是研究 Ｔｌ 环境行为的重要媒介． Ｔｌ 形态和归趋的影响因素主要有三方面，即矿

（岩）石、天然有机物和水生生物．沉积物中的矿石颗粒在水环境的动态平衡过程中会吸附重金属和 ／或
使其发生氧化还原，从而影响水体中重金属的归趋规律，而天然水环境中的矿物一般会和微生物和 ／或
天然有机物形成复合体系． Ｔｌ 与水体中的矿物发生的界面化学反应以及 Ｔｌ 与微生物之间的相互作用，
会明显影响 Ｔｌ 的迁移转化，此外，机械搅动、水体中的底栖生物扰动作用同样会直接或间接影响 Ｔｌ 的形

态和归趋，水环境中 Ｔｌ 的形态变化和归趋如图 １ 所示．

图 １　 水环境中 Ｔｌ 的形态和归趋

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ Ｔｌ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

２．１　 矿（岩）石对铊形态和归趋的影响

矿物是水体颗粒物和沉积物的主要成分之一，在水环境中矿物与重金属发生的物理和 ／或化学反应

是影响其的形态和迁移的关键因素．有关研究证实［１０］，源矿（岩）石中的 Ｔｌ＋在很大程度上影响着沉积物

中 Ｔｌ 的含量，这是由于 Ｔｌ＋与 Ｋ＋相似的地球化学性质促使 Ｔｌ＋置换矿（岩）石中的 Ｋ＋ ．研究者［５０］ 普遍认

为沉积物中 Ｔｌ 吸附迁移的关键机理包括两个方面，其一是 Ｔｌ＋可与某些金属氧化物发生氧化还原反应

生成 Ｔｌ３＋，其二是 Ｔｌ＋可取代伊利石等黏土矿物中的 Ｋ＋，进而与其形成胶体在水体中运动迁移．
Ｋａｒｌｓｓｏｎ 和 Ｌｉｕ 等［５０⁃５１］的研究表明，铁系矿物的结构差异明显影响其对 Ｔｌ＋的吸附效率，铁氧化物、

氢氧化铁、针铁矿对 Ｔｌ 的吸附率范围为 １．５％—７８．５％．与铁氧化物不同，Ｔｌ＋可在某些锰氧化物表面发生

氧化还原反应，以 Ｔｌ２Ｏ３的形式在锰氧化物表面上吸附［４７］，因而其对 Ｔｌ＋的吸附能力要比铁氧化物强．在
太平洋和印度洋海底的铁锰结核中发现 Ｔｌ 大量富集现象［４］，在海洋铁锰矿沉淀物中也发现水钠锰矿可

将 Ｔ１＋氧化成 Ｔ１３＋ ［５２］ ．虽然在碱性 ｐＨ 值下，Ｔｌ＋更易在天然氧化物表面上吸附［５３］，但有研究表明［５４］，在
较低的 ｐＨ 值下无定型水合氧化锰可以将络合吸附的 Ｔｌ＋氧化为 Ｔｌ３＋ ．在法国 Ｄｅｕｌｅ 沟渠受污染流域的沉

积物中铁锰氧化物结合态的 Ｔｌ 中占总 Ｔｌ 的比例几乎超过 ５０％［３９］，中国渤海湾表层沉积物的主成分分

析发现 Ｔｌ 与铁，铝和锰氧化物有关［５５］，这些研究也证实了某些金属氧化物对 Ｔｌ 的吸附性．值得注意的

是，同种金属氧化物的不同晶型结构对 Ｔｌ 的吸附作用有所差异．研究发现，Ｔｌ＋在六方晶系的水钠锰矿表

面可发生氧化反应，而在三斜晶系的水钠锰矿表面不发生氧化反应［５２］，其晶型结构与 Ｔｌ 吸附作用之间

的相关性有待进一步研究．
除了铁锰氧化物对 Ｔｌ 的吸附作用外，Ｔｌ 还可与二氧化硅，白云母或伊利石等水体颗粒物形成胶体

（或微粒）从而迁移［４２］ ． Ｌｉｕ 等［４２］对某冶炼厂附近水域沉积物中 Ｔｌ 迁移研究证明，铁锰氧化物和铝⁃硅
酸盐在 Ｔｌ 的纵向迁移中的起重要作用．由于 Ｔｌ 与水环境中矿物发生的界面过程受多种因素影响，使得

其作用机制复杂，先前的实验结论以及实验机理的认识仍有争议． Ｖａｎěｋ 等［４７］ 研究伊利石和水钠锰矿

对 Ｔｌ 的吸附，结果表明伊利石对 Ｔｌ 的吸附作用小于锰氧化物．Ｖｏｅｇｅｌｉｎ 等［５６］在含 Ｔｌ 土壤中发现 Ｔｌ＋ ⁃伊
利石复合体和 Ｔｌ３＋ ⁃锰氧化物复合体的存在，且前者对 Ｔｌ 的吸附作用明显大于后者的氧化吸附作用．此
外，Ｍａｒｔｉｎ 等［５７］ 有关 Ｔｌ＋对伊利石和蒙脱石的吸附行为的研究表明，伊利石对 Ｔｌ 的吸附性比蒙脱石更
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强，且证实在某些含锰氧化物的环境中伊利石对 Ｔｌ 的吸附占主导地位，黏土及其他含 Ｔｌ 矿物吸附量对

比如下：ＭｎＯ２＞伊利石＞类似于水铁矿的蒙脱石＞类似于针铁矿的 Ａｌ２Ｏ３＞ＳｉＯ２ ．
除此之外，Ｔｌ 在沉积物中的分布与矿物颗粒物的粒度有很强的相关性［５５］ ． Ｔｌ 含量与沉积物中黏土

和淤泥部分具有显着的正相关关系，与沙质部分具有显着的负相关性，这表明 Ｔｌ 倾向于在细粒沉积物

中积累［５８］ ．由此可知，水环境中各类沉积物对 Ｔｌ 的吸附和氧化还原作用显著影响 Ｔｌ 在水体中的分布，
进一步研究和认识矿物沉积物与 Ｔｌ 结合的机理和特征对今后解决水环境 Ｔｌ 污染问题至关重要．
２．２　 天然有机物对铊形态和归趋的影响

天然有机物普遍与水环境中的矿物结合在一起，因此不能仅考虑单一矿物界面对 Ｔｌ 形态和归趋的

影响，目前有关天然有机物对 Ｔｌ 环境行为的影响机制的研究相对较少，少数的一些研究主要集中于腐

殖酸（ＨＡ）对 Ｔｌ 的吸附作用．大量先前研究已经证实有机物在 Ｔｌ 的迁移和转化方面有重要影响．Ｖａｎěｋ
等［４７］的研究发现，某地土壤的有机物中约含有 ５％的 Ｔｌ；Ｒｏｓｓ 等［５８］ 在加拿大某河流的厌氧沉积物中同

样发现有机物对 Ｔｌ 的吸附；Ｇｏｍｅｚ⁃Ｇｏｎｚａｌｅｚ 等［６］在对西班牙某废弃矿区的土壤和沉积物的检测中均发

现了有机物结合态的 Ｔｌ． 同时，现有的关于有机物对 Ｔｌ 的吸附作用的研究尚有分歧． Ｌｉｕ 等［５１］认为由于

Ｔｌ＋较大的离子半径，所以 ＨＡ 中的羧基和酚羟基对 Ｔｌ＋的络合作用很小；而其他研究表明 ＨＡ 对软锰矿

吸附 Ｔｌ 的效果有显著影响，并且其对 Ｔｌ 的吸附量与 ｐＨ 值呈正相关［５１］ ．这些有争议的结论可能是由于

实验所用的腐殖酸性质（来源、结构、类型等）有所差异，致使其对 Ｔｌ＋的络合效果不同．目前，有关天然有

机物对 Ｔ１３＋的络合作用的研究仍然未涉及．
天然有机质对 Ｔｌ＋的吸附过程是复杂的，除了受自身浓度和性质影响外，还受到许多外界因素的影

响，比如腐殖酸中的含硫基团及数量，氧化还原电位以及环境中的 ｐＨ 值都对 Ｔｌ 的吸附作用有一定影

响．Ｌｉｕ 等［１０］对粤西某含 Ｔｌ 黄铁矿区沉积物和珠江背景沉积物的腐殖酸（ＨＡ）中 Ｔｌ 含量进行检测（前者

带有含硫基团），发现前者的 Ｔｌ 含量高出背景值两个数量级，进一步研究发现，两种 ＨＡ 对 Ｔｌ 的吸附效

果随 ｐＨ 降低而降低． ＨＡ 除自身可与重金属发生氧化还原反应外，还能够与铁系矿物中 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋氧化

还原电对络合形成 ＨＡ－Ｆｅ２＋配合物，间接使重金属的形态发生变化［５９⁃６０］ ．有研究发现［６１］，可溶性有机质

（ＤＯＭ）提高了土壤中铁锰氧化物的活性，使铁锰氧化物结合 Ｔｌ 的能力增强，使土壤中 Ｔｌ 的铁锰氧化物

结合态的含量增加． 尽管目前对天然有机物与 Ｔｌ 的结合已有一定研究基础，但对于天然有机物—矿物

复合体系对 Ｔｌ 的归趋的影响以及微界面过程的作用机理还鲜有涉及，这些可作为今后的研究方向．
２．３　 水生生物对铊形态和归趋的影响

在水环境微界面联合作用中，除了物理化学过程以外，生物（包括微生物）过程也是影响 Ｔｌ 的形态

和归趋的重要的因素．先前研究已经证实微生物活动可以显著促进矿物的风化溶解［２］，进而使 Ｔｌ 进入

水环境；在厌氧条件下的海水中，微生物活动可使含 Ｔｌ 化合物转化为二甲基铊（Ｍｅ２Ｔｌ
＋） ［１２］；此外，微生

物对含 Ｔｌ 化合物的氧化还原作用也会直接影响其迁移转化，Ｔｗｉｎｉｎｇ 等［６２］对某天然湖水中 Ｔｌ 的氧化还

原进行了研究，研究表明在提供光照的无菌条件下 Ｔｌ＋几乎不会发生氧化，但有浮游细菌存在的水样中

有约 ７４％的 Ｔｌ＋发生氧化，说明浮游细菌的生理活动可使 Ｔｌ 的形态发生转化．此外，微生物还可以影响

矿物与重金属结合，因为在天然水环境中矿物常与微生物形成复合体系，例如细菌性铁氧化物

（ＢＩＯＳ） ［２３⁃２４］ ．Ｂöｎｉｎｇ Ｐ 等［６３］对德国北部海域的溶解性 Ｔｌ 的空间动态研究表明，在亚氧化条件下，Ｔｌ 可
以随着沉积矿物颗粒中微生物诱导的 Ｍｎ 的还原而被去除．

除了微生物过程引起的 Ｔｌ 的形态变化外，水环境中的底栖生物活动同样会影响 Ｔｌ 的迁移转化．Ｈｅ
等［６４］研究了 ３ 种不同河流底栖生物（颤蚓，羽蚊幼虫和泥鳅）生物扰动 ／生物灌溉对受污染沉积物二次

释放 Ｔｌ 的影响，研究表明在实验初期生物扰动会使沉积物中的 Ｔｌ 污染物二次释放到水体的程度增加；
且由于微生物和浮游植物的光合作用以及生物扰动导致水体的 ｐＨ 值升高，使 Ｔｌ 倾向于吸附在铁锰氧

化物颗粒表面，导致水体中溶解性 Ｔｌ 的浓度下降，间接影响了水环境中 Ｔｌ 的形态和归趋．今后的研究重

点可以为水生生物对 Ｔｌ 在矿物等颗粒沉积物的界面过程的影响及作用机理．

３　 展望（Ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
随着水环境 Ｔｌ 污染问题的暴露，国内外对 Ｔｌ 污染的研究日益重视，目前多数研究建立在单一影响
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因素下 Ｔｌ 的定性描述和定量计算．Ｔｌ 污染界面化学研究的难点在于水环境中 Ｔｌ 的环境行为的影响因素

比较复杂，且 Ｔｌ 形态的测定方法尚不成熟． 需要建立和优化测定痕量 Ｔｌ 形态的方法，为研究 Ｔｌ 的赋存

形态以及其氧化还原机理提供技术保障． 同时，Ｔｌ 污染界面化学的研究难点还在于研究天然有机物、微
生物和环境矿物多种环境介质的复合体系下，物理 ／化学条件的变化对 Ｔｌ 污染物在矿物界面的结合位

点、内外源络合以及 Ｔｌ 的归趋的影响和作用机理．
今后 Ｔｌ 污染界面化学的研究重点可以从以下几方面着手：进一步研究环境矿物的不同晶型结构对

Ｔｌ 的吸附作用之间的相关性、研究不同结构、类型的天然有机物对 Ｔｌ 的氧化还原作用，同时研究微生物

对 Ｔｌ 在水体矿物、颗粒物和沉积物界面上的影响和机理，借助表面络合模型和现代结构仪器分析技术

等手段，从分子水平明确 Ｔｌ 在矿物界面的化学和微生物相互作用的微观机理，探讨微界面过程对 Ｔｌ 的
赋存形态的影响，从而可以进一步研究 Ｔｌ 在水—沉积物界面的环境行为对水生生物有效性及毒性的影

响机制，由此可以更全面地了解 Ｔｌ 的环境行为进而解决 Ｔｌ 污染问题．
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