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摘 要：结合环境监测工作的实际，提出了采用国标 GB/T 5750.6 -2006(21)测定地表水中铊时存在溴水不易直接购买且易失效、后
续沉淀转移过程繁琐易造成损失等问题，并针对上述问题进行了深入研究，提出了改进措施。采用改进后的方法对不同浓度的合成水样

进行回收率实验，结果表明：回收率在 90.8%~105%之间，满足方法要求，说明改进措施可行。
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Abstract：Based on monitoring practice, we put forward some questions about the application of the national standard

examination method for Thallium(GB/T 5750.6 -2006(21)), such as the bromine water is hard to buy directly and easy to lose

efficacy,subsequent transfer process is cumbersome and easy to cause loss of precipitation. This paper discussed those key

technology problems and raised several corrective measures. The recovery experiment of different concentrations of artificial

water samples was tested by the improved method. And the blank standard addition recovery were 90.8% ~105% , so the

improved measures suits to analyze the metal of Thallium.
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铊(Tl)是一种高度分散、柔软且具有延展性的稀

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]。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。但是 Tl
及其化合物具有强烈的神经毒性，可经呼吸道、消

化道和皮肤吸收，且具有极强的蓄积性，会造成持续

伤害[2]。研究表明，其毒性远超 Hg、As、Cd、Pb[3]，仅次

于甲基汞[4]，是 WHO 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。
铊是我国《地表水环境质量标准》(GB 3838-

2002)中“集中式生活饮用水地表水源地特定项目”80

项里规定的必测金属元素之一，也是进行集中式生活

饮用水地表水源地水质评价时供选择确定的特定项

目之一[5]，且该标准对铊的控制限值要求不超过 0.1
μg/L。环境水样中铊含量低，据报道，天然水体中铊的平

均含量分别为：湖水 0.001～0.41 μg/L、河流0.013~1.35
μg/L、地下水 0.001~0.55 μg/L、海水 0.01~0.020 μg/L[6]。

由于地表水中铊含量及其控制标准要求都极低，

一般的分析方法[7]很难达到，ICP-MS 是较为理想的

方法，但由于其设备昂贵、运行维护费用高，在一般的

地市级监测站难以普及；而石墨炉原子吸收仪具有普

及广泛、价格低廉、灵敏度较高、取样量少等优点，为

国标[5，8]推荐的标准测定方法。但是，与 ICP-MS 相比，

石墨炉原子吸收法测 Tl 必须进行水样预处理，即共
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沉淀富集后，才能满足饮用水源地水质评价标准要

求。而国标(GB/T 5750.6 -2006(21) )推荐的石墨炉原

子吸收法测定饮用水中的铊是目前地市级环境监测

站应该完全掌握的一项技术。但由于该标准对水样

预处理过程描述过于简单，加之处理过程比较繁

琐，真正做好并不容易，需要分析人员长期的实践经

验积累。
本实验室采用国标方法对水样进行预处理时，遇

到了以下几个问题：（1）溴水不易购得，即便买到，放

置一段时间后，很容易失效；（2）生成的沉淀比较疏松，

体积大，容易浮在水溶液表面，采取直接倾倒方式弃

去上清液时容易造成沉淀的损失；（3）用 10 mL 离心管

分数次离心转移沉淀时，费时较长，也容易造成沉淀

损失。因此完全按照该方法进行加标回收率实验，特

别是低浓度的加标回收实验，结果并不理想。针对以

上问题，本实验室在国标的基础上探讨了石墨炉原子

吸收法测定铊时的几个操作要点。

1 实验部分

1.1 主要仪器与试剂

石墨炉原子吸收分光光度计 (Varian, Zeeman
220) 、铊空心阴极灯、磁力搅拌机、离心机。

铊标准溶液(国家有色金属及电子材料分析测试

中心，GSB 04-1758-2004) 、硝酸和氨水(优级纯) 、溴
化钾和溴酸钾(分析纯)、试验用水为去离子水。

铁溶液 : 用去离子水稀 释 14.28 g 硫 酸 铁 至

1 000 mL。
KBr 溶液：1 mol/L。
KBrO3 溶液：0.5 mol/L。

1.2 水样预处理

1.2.1 国标( GB/T5750.6-2006( 21) )的处理过程

取 500 mL 水样于 1 000 mL 烧杯中，用硝酸( 1+
1) 酸化使 pH = 2，加溴水 0. 5~2 mL，使水样呈黄色 1
min 不褪色为准，加入 10 mL 铁溶液，在磁力搅拌下，

滴加（1+9）氨水，使 pH＞7，产生沉淀后放置过夜。次

日，倾去上清液，沉淀分数次移入 10 mL 离心管，离心

15 min，取出离心管，用吸管吸去上清液。用 1 mL 硝

酸( 1+1) 溶液溶解沉淀，并用去离子水洗涤烧杯，最

后稀释至 10 mL，混匀。吸取 20 μL 进行原子吸收测

定。
1.2.2 国标 GB/T5750.6 -2006(21) 处理过程改进

取 500 mL 水样(用纯水作空白实验)于 1 000 mL
烧杯中，加(1+1)硝酸 4 mL，使 pH＜2；加 5 mL KBr 和

2 mL KBrO3 至上述溶液，在>20 ℃室温下放置 30
min 以上，使水样呈黄色且 1 min 不褪色（目的是制备

新鲜的溴水）；若褪色，适当补加 KBr 和 KBrO3 至上

述溶液；加入 10 mL 铁溶液，在磁力搅拌下，滴加 6
mL 浓氨水，使 pH＞7，产生沉淀后静置。24 h 后，采用

虹吸法先去除大部分上清液，剩下接近沉淀的上清液

（约 150 mL 左右）用大体积移液枪尽量吸走，最后控

制待转移的液体体积在 50 mL 以内。之后，使用 50
mL 的离心管替代 10 mL 的离心管，尽可能的将沉淀

一次性全部转入离心管中，离心 5 min，取出离心管，

用大体积移液枪吸去上清液（若需转移的沉淀液体太

多，可分 2~3 次进行转移，重复上述步骤）；用 1 mL 硝

酸(1+1) 溶液溶解沉淀，并用去离子水洗涤烧杯，最后

稀释至 10 mL，混匀。根据仪器要求吸取适量溶液上

石墨炉原子吸收仪进行测定。

2 结果与讨论

2.1 水样预处理存在的问题及注意事项

2.1.1 溴水的制备

溴水在水样前处理过程中的作用为强氧化剂，除

了可以将水中一价铊氧化为三价铊，还可以氧化有机

物（即消解作用），在国标 GB/T 5750.6-2006(21)中用

的是成品溴水，用量为 0.50~2.00 mL，判断依据是水

样呈黄色 1 min 不褪色。但在实际工作中发现，成品

溴水不易购买，即便买到也容易失效。为解决该问题，

本实验室改为现制溴水，制备原理为：5KBr+KBrO3+
6HNO3=3Br2+H2O+6KNO3

2.1.1.1 KBr 与 KBrO3 溶液添加比例

在 500 mL 空白去离子水中加入铊标准溶液，配

成 0.4 μg/L 的水溶液，加入 (1+1) HNO3 4 mL，按照

不同比例添加 KBr 和 KBrO3 的上述溶液，室温（＞20
℃）反应 30 min 以上，经后续共沉淀、离心、溶解、定容

后上机测试，根据铊的吸光度考察现制溴水是否足

量，结果显示，在 KBrO3 添加量一定时，分别加入 2、
3、4、5、6、7 mL KBr 溶液，铊的吸光度基本没有多大

变化，具体见图 1。但随着 KBr 的增加，反应速度加

快，水样颜色明显变黄，数分钟内不退色，且颜色越来

越深，这说明溴水是足量的，因此本文按照理论反应

比例加入即可，即 5 mL KBr 和 2 mL KBrO3 的上述

溶液。
2.1.1.2 酸性条件对制备溴水的影响

单质溴必须在酸性条件下才能产生，分别加入不

同体积的 (1+1) HNO3，实验表明：随着 HNO3 量的增

加，铊的吸光度变化不明显，具体见图 2。但实验发现

酸性越强，生成溴的速率越快，由于后期共沉淀剂

Fe(OH)3 的生成必须在碱性条件下反应获得，为避免

后续加入太多的氨水调节水样酸碱性，同时考虑溴水

258



第 S2 期

制备的反应时间，最终确定加入(1+1) 的 HNO3 4 mL。

2.1.1.3 室温对制备溴水的影响

实验发现，若室温低于 20 ℃，溴水生成速率较

慢，若能保证室温＞20 ℃，在上述实验条件下，一般 30
min 左右会有明显的黄色产生，即单质溴生成，1 min
内不会褪去，且颜色会越来越深，这说明生成的溴是

足够的。
若环境条件无法满足室温＞20 ℃，可采取将上述

样品放入 40 ℃的恒温水浴锅中进行加热，约 30 min
会有单质溴生成，现象同上。

使用该法现制溴水的最大优点是：溴水制备过程

简单易操作；溴活性较强，因而氧化性能也更强。
2.1.2 沉淀生成后的注意事项

2.1.2.1 沉淀生成后的注意事项及陈化时间

在国标中对生成沉淀的描述为：“加入 10mL 铁

溶液，用氨水调节溶液 pH＞7，产生沉淀后，放置过夜。
次日，倾去上清液”。实际工作中，在磁力搅拌下，加入

6 mL 浓氨水，调节 pH 在 8 左右，结果显示：随着氨水

的加入，沉淀迅速生成，并慢慢聚集于烧杯底部，但是

约 1 h 后，聚集于底部的大块疏松的沉淀会漂浮至溶

液表面，不利于后续上清液的去除。可采取在沉淀生

成后 1~2 h 内，将烧杯轻轻摇动，分散浮在溶液表面

的大块疏松沉淀，使之再次完全沉降至烧杯底部。
其次，陈化时间是影响回收率的另一个重要因

素，以 0.4 μg/L 的合成水样进行试验，具体见图 3。试

验表明：随着陈化时间的延长，回收率逐渐增加；但为

了保证回收率，陈化时间最少必须 24 h，若时间允许，

可适当延长陈化时间至 36 h 以上，这有利于上清液的

去除及回收率的增加[9]。原因为 Fe(OH)3 为无定形沉

淀，延长陈化时间，可以使沉淀聚集的更为紧密，后续

转移更加容易。

2.1.2.2 上清液的去除注意事项

陈化完成后，倾去上清液时，若按照国标方法直

接倾倒，很容易搅动底部沉淀，造成沉淀损失，回收率

偏低。因此在这一步，本实验室采用虹吸的方式，可在

不搅动底部沉淀的情况下，方便、快速地去除绝大部

分上清液，剩余接近沉淀的上清液（约 150 mL 左右）

用大体积移液枪尽量吸走，最后控制待转移的液体体

积在 50 mL 以内。之后，使用 50 mL 的离心管替代

10 mL 的离心管，尽可能的将沉淀一次性全部转入离

心管中（若不行，可分 2~3 次进行转移）。此外将清洗

烧杯的步骤提前至离心前，并且用已经吸走的空白上

清液替代去离子水洗涤烧杯，可减少不同基体对沉淀

的影响，清洗后的溶液并入离心管。
2.2 结果与讨论

在去离子水中加入不同浓度的铊标准溶液，合成

不同浓度的水样，按照上述改进的前处理方法进行富

集处理。每个浓度分取 5 个平行水样进行回收率测

定，结果见表 1。
由表 1 可知，浓度为 0.2 μg/L 的合成水样，加标

回收率为 91.7%~98.4%，5 个平行水样的相对标准偏

差为 3.32%；浓度为 0.4 μg/L 的合成水样，加标回收

率为 90.8%~105%，5 个平行水样的相对标准偏差为

5.52%；浓度为 0.6 μg/L 的合成水样，加标回收率为

101%~102%，5 个平行水样的相对标准偏差为 0.62%；

浓度为 1.0 μg/L 的合成水样，加标回收率为 95.3%~
97.0%，5 个平行水样的相对标准偏差为 0.98%。低、
中、高不同浓度合成水样的回收率在 90.8%~105%之

间，可见采用自制溴水，以及对样品前处理方法做适

当改进后，样品加标回收率及相对标准偏差均能满足

实验要求，样品分析的精密度和准确度都有很大程度
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表 1 合成水样加标回收率测定

水样 配制浓度/（μg·L-1） 5 次测定结果/（μg·L-1） 回收率/% RSD/%
合成水样 1 0.2 0.019 6 0.018 4 0.018 8 0.019 7 0.018 3 91.7~98.4 3.32
合成水样 2 0.4 0.037 9 0.036 3 0.039 6 0.037 6 0.041 8 90.8~105 5.52
合成水样 3 0.6 0.061 2 0.060 6 0.061 3 0.061 4 0.060 7 101~102 0.62
合成水样 4 1.0 0.095 1 0.097 0 0.095 4 0.095 3 0.096 9 95.3~97.0 0.98
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