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摘要 铊的价态影响铊的毒性以及铊的迁移特性 本工作研究了光照对 × 的氧化作用 结果表明  值低 !光照强度大以

及  ∂ 和  ∂ ≤ 区有利于 × 的氧化   时 汞弧灯照射  后 原溶液中所剩的 ×  不到   而   时 光

照 后溶液中的 × 还剩   汞弧灯照射 后 灯2液距离为 的实验 溶液中 ×  仅剩   而灯2液距离为

时 溶液中的 × 还剩  左右 经滤光后的汞弧灯照射后 溶液中所剩的 × 还剩  左右 而未经滤光的汞弧

灯照射后 溶液中所剩的 × 不足   微生物作用在本实验条件下 相对于光氧化作用并不明显 除去微生物和未除去微

生物的水样 经日光照射后 所剩的 × 均为  左右 
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  铊是一种剧毒元素 其毒性大于 !≤!°!

和 ≤∏仅次于甲基汞≈ 在天然水体中铊的浓度非

常低 如地下水中为  ∗ 湖水中为  ∗

河水中为  ∗ 海水中为  ∗


≈ 但人为活动却可以大大增加天然水体中

铊的浓度 如我国贵州省兴仁县滥木厂汞铊矿区 水

体中铊含量平均为  Λ高出背景值 个数量

级 在采矿的坑道水中铊含量竟达到  ∗ 

Λ
≈ 由于多年矿产资源的开发  ∗ 年代 该

地区曾发生过大约 人的地方性铊中毒事件≈ 

铊主要通过含铊矿物的矿石加工如铅 !锌矿石冶

炼 !煤的燃烧以及硫酸厂的硫铁矿灰渣等途径对环

境造成不同程度的污染 这方面的工作也成为目前

国内的一个研究热点≈  但对于地表水体中铊的

价态变化还缺乏深入细致的研究 

铊的价态主要为 ×和 ×  直接影响铊在

地表水中的迁移转化 ×的活动性较强 而 × 在

水溶液中则主要以 × 的形式存在 其溶度积

为  ≅  1 是金属氢氧化物中最低的≈ 容易形

成沉淀或被吸附 ×  ×电对的标准氧化还原电

位为 1∂ ×只有在较强的氧化剂如溴水或

 等作用下才能被氧化成 ×  所以对于无强

氧化剂存在的天然水来说 一般认为只有一价铊存

在 但研究表明 海水中约有  的铊是以 × 

的形式存在的≈ 和 ∏
≈ 对美国五大湖水

及其入流河水的研究也发现 × 大约占整个溶

液相的   ∗   并认为大部分 × 以胶体形

式存在 天然水中存在的 ×  除极少数可能直

接由外界带入外 × 的氧化有可能是 × 的

重要来源 研究表明≈光辐照能使水体中的物种氧
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化或生成强氧化性的物种如   自由基 ! 等 

因此认为 × 的光化学氧化作用很可能是生成

× 的一个重要途径之一 本研究的目的就是通

过实验对水溶液中 × 的光化学氧化作用进行

探讨 为铊的环境治理提供重要的理论依据 

实验结果表明 无论是汞弧灯辐照还是日光辐

照都能够使水溶液中的 × 转化为 ×  

1  实验方法

1 1  仪器与试剂

岛津  ƒ2型荧光分光光度计  型

计 设有圆筒形通风外罩的  • 直管形高压

汞弧灯上海亚明灯泡厂生产 2 型磁力搅拌

器 

贮备溶液 用分析纯 ×和 ×≤作为实验试

剂 配制浓度为 1 ≅   的 × 和 ×≤

溶液作为贮备溶液 用铝箔包裹保存 实验用溶液由

贮备溶液稀释而得 除 ≤介质光照实验使用 ×2

≤溶液外 其余实验均使用 ×溶液 

1 2  实验过程

实验采用高压汞弧灯和日光 种照射方式 实

验溶液中加入 × 或 ×≤使铊的浓度为  ≅

 溶液置于敞口烧杯中 汞弧灯下照射 

利用自然通风来防止汞弧灯热量对试样的影响 同

时用磁搅拌器搅拌溶液 定时取样 避光保存至测

定 除测试光照强度对 ×  光氧化作用的实验

外 其余实验中汞弧灯与溶液液面的距离保持 

实验装置图如图  实验在  ∗  ε 的室温下进

行 实验溶液未经除氧处理 汞弧灯照射前后溶液温

度变化小于  ε 日光照射的实验过程与汞弧灯照

射实验类似 主要在   ∗  阳光较强时段进

行 对贵阳市郊红枫湖水进行了同样的实验 

1 3  检测方法

目前铊的价态测试方法较多 如 ≤¬2树

脂分离方法≈ 电化学方法≈ 等 ×是少数几

种在紫外光激发下能发射荧光的无机离子之一 而

× 不能产生荧光 因此本实验采用荧光分光光度

法直接检测 × ≈  激发波长为  发射波

长为  荧光强度与 × 浓度之间呈良好的

正比关系其中 组数据如图  但 ×的荧光强度

受  值 !≤浓度等条件的影响 不同溶液介质中

的荧光值有所差异 因此每个实验均采用荧光强度

相对变化 即光照前后或光照过程中荧光值的变

化率来表示 根据实验溶液光照前后荧光强度的变

化率来估算 × 被氧化的程度 未加入铊的溶液

荧光值很低 作为空白扣除 为了证实 × 减少

的同时生成了 ×  对 × 的存在也进行了验

证 

图 1  光氧化实验装置

ƒ  ×  ¬ ¬

图 2  荧光强度与 Τλ(  )浓度关系

ƒ  ×  ∏

 ×  

2  实验结果

211  光氧化产物的验证

使用高浓度1 ≅   的 × 溶

液 汞弧灯下照射 后 无色溶液中出现褐黄色混

浊 且随着照射时间的增加而增多 静置后有褐黄色

沉淀析出 将沉淀滤出并溶解于盐酸 用罗丹明 

显色 苯萃取≈ 苯层显紫红色 乙基紫显色 乙酸

异戊酯萃取≈ 有机层呈蓝色 证明有 × 生

成 用上述方法检验汞灯照射后相同浓度的 ×≤水

溶液 可以检验出同样的结果 但是 ×≤溶液照射

后不产生混浊和沉淀 可能是 × 的氯络合物比

较稳定 不易水解的缘故 而用未经照射的溶液进行

同样的检验 未检出 ×  因此可以确定光照产
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物确实为 ×  

2 2   值对 × 的光氧化反应的影响

模拟海水的盐度配制 1  ≤溶液 加入

×≤使铊的浓度为  ≅   在不同的  值

条件下用 ≤和   调节溶液的  值 汞弧

灯照射的实验结果表明图  × 的氧化速率

随溶液的  值增加而减小   时  内几

乎所有的 × 都被氧化   时 反应  后还

有 1 的 ×  而   的溶液中 反应则更

慢 后还剩大约  的 ×  日光照射实验也

得出了类似的结果 实验溶液连续暴晒  ≈室外温

度为  ∗  ε 晴间多云天气 实验地点为贵阳市

区βχδ ∞βχδ 不同介质水介质和

1  ≤介质的酸性   !中性溶液的日光

照射实验结果表明图  酸性溶液经日光照射后

溶液中的 × 迅速下降  后仅剩 1  中性

溶液照射同样时间后只略有下降 所剩的 × 为

1  在含 1  ≤的酸性溶液中 × 则

下降得更快  后只剩下不到   由此可见 溶液

的  值可以影响 ×的光氧化速率 酸性条件更

有利于 × 的氧化 

图 3  不同 πΗ值条件下 Τλ(  )的光氧化特征

ƒ  ×¬   ∏

2 3  光照强度对 ×  氧化反应的影响

调整汞弧灯与液面的垂直距离来控制光照强

度 距离越大 光强度越弱 反之 光强度越强 1 

≤介质中 光照强度对 × 光氧化反应的实验

结果表明图  光照强度强的灯2液距离 的

光照实验中 光照 之后 × 仅剩  左右 

而在光照强度相对较弱灯2液距离 的光照实

验中 × 降到  左右需要照射 说明光

照强度越大越有利于 × 的氧化 

2 4  光源波长对 × 光氧化反应的影响

用 厚平板窗玻璃片作为滤光片 同一条件

下对含 × 的 1  ≤溶液做滤光与不滤光

的汞弧灯光照对比实验 结果表明图  滤光后的

溶液光照 之后 溶液中的 × 仍保留  

左右 而没有滤光的溶液则只剩下不到   本实验

所用的高压汞弧灯在紫外  区 ∂  区以 

为中心的紫外波段辐射能量最强 在紫外  区

 ∂ 区以 为中心的波段也有较强辐射 

而玻璃片经测试对  ∂  段仍有较高透过率而对

 ∂ 段和  ∂ ≤ 段几乎不能透过图  说明本实

验中  ∂ 段和 ∂ ≤ 段紫外光对 × 的光氧化

起着主要作用 而太阳光中紫外光只占  左右 因

此 在相同介质条件下 日光照射对 × 的光氧

化作用比汞弧灯照射作用要弱得多 

 1 分别为水介质酸 !中性条件  1 分别为 ≤介质酸 !中性条件

 1∏ ∏ √

 1∏ ≤ ∏ √

图 4  日光暴晒 5η Τλ(  )光氧化特征

ƒ  ×¬  ∏ ∏

图 5  光照强度对 Τλ(  )的光氧化作用的影响

ƒ  ∞ ×  ¬  

2 5  生物对 × 的光氧化反应的影响

为认识生物对 × 的光氧化作用的影响 对

贵阳市郊红枫湖水 水质为 ≤ 2   2≤  
 2

≥ 
 型 × ⁄≥ ⁄≤ 1 进行如下

处理 分别用 1Λ滤膜 !1Λ滤膜过滤 高温

消毒并用 1Λ滤膜过滤 以消除不同程度的微

生物影响 组试样分别加入 × 使 × 的浓

度为  ≅   之后分别用汞弧灯和日光进行

照射 实验结果表明图  经过不同处理过的试样

在日光照射下 溶液中所剩 × 均为  左右 
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而汞弧灯对处理过的试样照射则可以加速× 的

氧化 说明经过不同处理过的试样 在不同的光源照

射下 均可使 × 氧化 微生物作用相对于光氧

化作用并不明显 

图 6  波长对 Τλ(  )光氧化作用的影响

ƒ  ∞ × ¬  √

∏

图 7  汞弧灯光谱图与玻璃片透光率比较

ƒ  ×   ∏ 

  

3  讨论

关于 ×的光致氧化机制 目前还没有更多

的研究 ∏和 √等≈ 研究了强碱

性溶液中铊的光化学反应机制 用紫外光辐照含有

 ≅   ×≤的   溶液 有氧

存在时可以发生总反应 ×      ψ

×     辐照后的溶液出现褐黄色沉淀 跟

本实验在中性溶液实验中所观察的现象一致 说明

在中性溶液中也可能存在着相同的反应机制 但还

需要进一步地研究 

光照条件下 ×可以被氧化成 × 具有重

要的现实意义 铊在天然水中的浓度非常低 而在污

染区铊的浓度可高于   由于铊的剧毒性 

一般作为优先清除的污染物之一 通过铊的不溶

      

1 1 Λ滤膜过滤 日光照射  1 1Λ滤膜过滤 日光照射

1 高温消毒 1Λ滤膜过滤 日光照射

1 高温消毒 1Λ滤膜过滤 汞弧灯照射

1 1 Λ ¬  ∏

    Λ ¬  ∏

 2   Λ ¬  ∏2

  2   Λ ¬

        ∏ 

图 8  生物对水样中 Τλ(  )的光氧化作用的影响

ƒ  ∞ ×  ¬  

或微溶的铊化合物沉淀而清除是一种可行的方法 

从铊的 ∞2 图来看 ×几乎占据了所有的 ∞2

区域≈ 只有在强碱性和氧化条件下才形成铊

的氧化物 而在强碱性和还原的条件下 则形成简单

的不溶性硫化物 ×≥ 因此铊是一个非常活泼的金

属 在几乎所有的地表或次地表条件下 铊的活动性

都非常强 根据铊的 ∞2 特点 有人想通过添加

某种化学试剂来创造一种强的碱性环境 再通过加

入某种强的氧化剂如 或   使 ×氧化成

× 或 ×  最终以× 的形式而沉淀 此外

也有人利用 ×≤溶解度不高 Κ   1的特

点 通过加入高浓度的 ≤ 使 ×作为 ×≤沉淀下

来 热力学计算表明 欲使浓度为  ≅   

× 作为 ×≤ 沉淀下来 所需的 ≤ 浓度为

1≤可通过加入 ≤或 ≤获得 但

这样就会导致水环境中的酸度或盐度的增加 所需

≤浓度之大在实际环境治理中也是不现实的 不

管人为加入何种化学试剂 都有可能转移到环境中 

产生其他的污染问题 因此在实际的环境污染治理

中 要避免消除一种污染的同时 又产生了另一种污

染的现象 而铊的光化学氧化无需加入任何化学试

剂就可以使 ×氧化成 ×  在水环境中最终以

× 的形式沉淀下来 这样就可以大大减少铊

的活动性 进而可以减少铊对水环境的影响 本工作

也只是初步的探索 还有许多工作需要细致研究和

量化 

×光氧化反应中的生物作用 从本实验结
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果来看 × 的光氧化与生物活性无关 × 

等≈对美国五大湖 ∞ 水样

进行了光照培养实验 在轮船甲板上阳光直射培养

后 水样中  的 ×  转化为 ×  而经

1Λ滤膜过滤去除微生物后的湖水样中 铊仍然

保持一价状态 因此 × 等认为仅靠阳光辐照

不能使 × 氧化成 ×  微生物作用在 × 

的氧化过程中是必不可少的 这可能是由于 × 2

等利用放射性同位素 ×示踪的方法 加入到

实验溶液中的 × 浓度仅为1 ∗ 1 ≅  

比本实验所用的溶液浓度低了大约 倍 

铊浓度的高低对微生物的生长具有不同的抑制作

用 蓝藻细菌对铊吸收的研究表明≈  ≅  

的铊浓度对蓝藻细菌的抑制作用是非常明显

的 在  ≅   的铊溶液中 则可以完全限

制蓝藻细菌的生长 由此可见 在不同的铊浓度环境

下 生物的活动性是不同的 低浓度溶液 日光照射

下 微生物的活性较强 有可能表现出对 × 氧

化作用的影响 而对高浓度铊环境来说 微生物的生

长就会受到抑制 再加之高压汞弧灯照射 微生物的

活动性也会大大降低 因此在本实验条件下 微生物

作用相对于光氧化作用并不明显 进一步的研究还

需要大量的实验工作 

4  小结

实验结果表明 无论日光还是汞弧灯照射 

水溶液中的 × 均可氧化成 ×   值越低 

光照强度越大 铊的光氧化反应速率越快 紫外光

 ∂ 区和  ∂ ≤ 区对铊的光氧化起着主要作用 

而微生物作用相对于光氧化作用并不明显 

× 在光照条件下能够被氧化成 × 

具有重要的实际意义 ×  在水溶液中主要以

× 形式存在 而 × 的溶解度极低 容易

被吸附或沉淀 将天然水中的 ×  转化为

×  可以大大减少铊的活动性 进而可以减少铊

对水环境的影响 这就为铊污染的环境治理提供了

重要的理论依据 
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