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在水质铊监测中的应用研究
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铊作为剧毒的重金属元素!具有较强的蓄积性)潜伏性和迁移性!含铊矿床的开采及其工业三废的

大量排放!都可导致铊进入地表环境!参与到土壤圈)水圈)大气圈)生物圈物质循环!并逐步在土壤和水

体中富集!破坏生态环境!最终会通过食物链危及人体健康$近年!水质铊污染突发事件时有发生!水环境

铊的分析技术也成为铊分析技术研究的热点!但多集中在实验室分析方法的改进方面!水质铊在线监测分

析方面的研究甚少$而实验室分析方法在运输)保存过程中难免有污染)损失等%且在数据时效性上也导致

了一定的滞后!很难应用于水体铊的应急监测分析!从而影响了污染事故的分析和处置!成为处置污染事故

的最大瓶颈$为了快速)准确响应水质铊现场监测!开展的水质在线监测技术研究对水质铊元素监测具有重

要的应用意义!可以实现水体铊污染的监测与预警!进而有效降低因环境铊污染引起的铊中毒的风险$建立

了一种基于三电极方法原理的水质铊监测新技术$该方法所用仪器小型)便携)低成本!不仅可用于铊污染

事故应急现场监测!还可以用于污染源监管)地表水风险预警自动监测$本文就仪器检出限)正确度)精密

度)方法比对)现场应用等各项性能指标进行了验证$实验表明!该技术用于测定水质铊的方法检出限为

%W%@

$

1

,

+

j&

!与
9!HON/

仪的检出限一致%用于测定铊标准溶液的相对误差范围为
j'W'X

!

@WRX

%测定

实际水样的相对标准偏差范围为
%W=%X

!

=W@X

%其加标回收率达到
&%&X

!

&@?X

$当水样含量在
%W%D

$

1

,

+

j&以上!该方法在现场应急监测比对中!与实验室
9!HON/

法具有可比性!表明该技术具有很好的适

用性$
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铊是一种剧毒物质!具有蓄积性!为强烈的神经毒物$

对人体的毒性作用主要表现为神经毒性!可引起肾脏)肝脏

等多脏器的功能损害!其毒性远高于砷)汞)镉等$近年!水

质铊污染突发事件时有发生!如
@%&%

年广东北江铊污染'

&

(

)

@%&U

年广西贺江铊污染'

@

(

)

@%&?

年嘉陵江铊浓度异常'

U

(

)

@%&D

年渌江铊污染'

J

(

!等$在这些应急事故中!基本都是结

合实验室分析仪器进行水质铊监测!整个过程耗时长!导致

应急事故中数据出具慢的重要因素$

目前!水质中铊的检测方法主要是实验室分析方法!包

括分光光度法)火焰原子吸收法"

<>>/

#)石墨炉原子吸收

法"

:<>>/

#)电感耦合等离子体发射光谱法"

9!HO>T/

#)电

感耦合等离子体质谱法"

9!HON/

#等'

'

(

$

由于水质中铊含量低等原因!水质铊自动监测应用方面

的研究比较少!目前主要有两类仪器&一类是利用溶出伏安

法'

=

(原理研制的便携式仪器!该类仪器的检出限较高!一般

为
%W%'

$
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+

j&

'
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!最低测定下限为
%W@

$

1

,

+

j&

!无法满

足地表水铊监测要求"铊的限值为
%W&

$

1

,

+

j&

#

'

?

(

!且该技

术容易受电极状态影响!需要定期对电极进行打磨)镀膜处

理%一类是近两年发展应用起来的
9!HON/

车载仪'

D

(

!但是

由于
9!HON/

自动化监测的局限性!且运行费用昂贵)对样

品的要求高)不适用广泛布点监控等!因此亟需研究确定一

种检出限低)分析流程简单)运行成本低)适用于铊现场快

速监测的技术方法$

+<T!O@%%=

"

G3

#针对现有市场需求!以阳极溶出伏安法

为基础!对三电极进行改性!实现环境水体中低浓度铊的快



速)准确测量!该仪器还可用于在线自动监测!满足污染源

监管)地表水风险预警监测等需求!为环境污染防治提供先

进科学的技术依据!对于保障人类健康和生态安全具有重要

的意义$

&

!

实验部分

!%!

!

仪器和试剂

铊水质分析仪"

+<T!O@%%=

"

G3

#!力合科技"湖南#股份

有限公司#$

铊标准溶液"

&%%F

1

,

+

j&

!环境保护部标准样品所#!

使用前稀释至
&%W%

$

1

,

+

j&的铊标准使用液%硝酸"优级

纯#%超纯水%消解液"

UX

硝酸溶液#%催化剂"力合科技"湖

南#股份有限公司#%离子强度调节剂"力合科技"湖南#股份

有限公司#$

!%9

!

方法

以阳极溶出伏安法为基础!采用改性电子导体材料富

集!加入离子强度调节剂!在一定条件下!使电子导体传感

器对铊具有更好的选择性与精度!结合催化技术!从而降低

检出限!达到水样中痕量铊定量分析的目的$

!%:

!

仪器

铊水质分析仪的基本组成单元如图
&

所示!主要包括试

剂储存单元)进样*计量单元)前处理单元)分析及检测单元

和控制单元$

!%M

!

样品测试

铊水质分析仪具备受控模式)周期模式"自动模式#)定

点模式)手动模式"维护模式#$

图
!

!

仪器基本结构组成图

"#

$

%!

!

H7,20.#3.6)/36/),-#0

$

)0'*C#8.6)/',86

!!

受控模式&仪器运行受工控机或者外界指令触发才进入

测试状态$

周期模式&按照设置的时间周期测试质控样品或者

水样$

定点模式&根据设置的时间点!达到时间点后!仪器进

入测试状态$

维护模式&一般用于仪器调试)人工干预测试$

@

!

结果与讨论

9%!

!

方法检出限

按照.环境监测 分析方法标准制修订技术导则/"

PZ

&=D

-

@%@%

#

'

R

(附录
>

的要求!配制
%W%'

$

1

,

+

j&的铊溶液
?

份于样品管中!按照仪器测试条件上机测试$测定结果见

表
&

$

表
!

!

方法检出限测试结果!

"

$

&

X

Z!

#

H021,!

!

E,./16.*C6,.6C*)-,6,36#*81#'#6.

"

"

$

,

X

Z!

#

& @ U J ' = ?

平均值
/;

方法检出限 方法测定下限

测定值
%W%'@ %W%'U %W%JD %W%J= %W%JJ %W%J= %W%JR %W%JD %W%%U %W%@ %W%D

!!

从表
&

可以看出!铊水质分析仪的方法检出限为
%W%@

$

1

,

+

j&

!方法测定下限为
%W%D

$

1

,

+

j&

$该仪器测定水质

铊的检出限跟
9!HON/

法'

&%

(测定铊的检出限一致!其灵敏度

比一般的溶出伏安法高出至少
'

倍!满足地表水中铊的监测

要求$

9%9

!

方法正确度

配制低)中)高浓度的铊标准溶液"平行
=

份#!按照仪

器测试条件上机测试!结果见表
@

$从表
@

可以看出!铊自动

分析仪测定水质中铊的相对误差范围为
j'W'X

!

@WRX

!具

有较好的正确度$

9%:

!

方法精密度

采用铊水质分析仪!分别对
U

个不同浓度的地表水和
J

个不同浓度的废水平行测试
=

次!结果见表
U

$从表
U

可以

看出!该仪器用于测定水质中铊的相对标准偏差范围为

%W=%X

!

=W@X

!具有较好的精密度$

表
9

!

方法正确度测试数据!

"

$

&

X

Z!

#

H021,9

!

?33/)03

<

),./16.*C67011#/'

"

"

$

,

X

Z!

#

平行号 标液
&

标液
@

标液
U

& %W%R? %WRR' 'W@J

@ %W%R= %WRRU 'W&U

U %W%R= &W%& 'W%?

J %W%R= %WRDU 'W@J

' %W%RU %WRR= 'W@%

= %W%DR &W%& 'W&%

平均值
%W%R' &W%% 'W&J

有证标准物质浓度
%W&% &W%% 'W%%

相对误差*
X j'W' j%W&? @WR

9%M

!

样品加标回收率

实验选取
@

个地表水以及
&

个废水样品进行加标回收率

测定!每个样品平行测定
=

次!结果见表
J

$

UJ=U

第
&&

期
!!!!!!!! !!!!
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表
:

!

方法精密度测试数据!

"

$

&

X

Z!

#

H021,:

!

;),3#.#*8),./16.*C67011#/'#8036/01

.0'

(

1,.

"

"

$

,

X

Z!

#

地表

水
&

地表

水
@

地表

水
U

废水

&

废水

@

废水

U

废水

J

& %W@= %W%=& %W%U' &U= @&W% &RWJ &WUD

@ %W@J %W%=' %W%U@ &UJ @&W& &DW? &WJ&

U %W@@ %W%=J %W%U@ &UJ @@W@ &DW? &WJ%

J %W@= %W%=& %W%U@ &U' @%W' &DWJ &WJ@

' %W@J %W%=J %W%UU &UJ @%W= &DWJ &WJ?

= %W@' %W%=@ %W%U= &U= @%WD @%W? &WJ=

平均值
%W@' %W%=U %W%UU &U' @&W% &RW& &WJ@

/; %W%&' %W%%&? %W%%&D %WD% %W=J %WDD %W%U'

)/;

*

X =W@ @W? 'WU %W=% UW% JW= @W'

表
M

!

铊水质分析仪加标回收情况!

![J

#

H021,M

!

E,3*+,)#,.*C67011#/'#8036/01.0'

(

1,.

"

![J

#

水质类别点位名称 测试结果

地表水
U

原液测试值*"

$

1

,

+

j&

#

%W%UU

加标测试值*"

$

1

,

+

j&

#

%W%?% %W&&R

加标量*"

$

1

,

+

j&

#

%W%U% %W%D%

加标回收率*
X &@U &%D

地表水
J

原液测试值*"

$

1

,

+

j&

#

%W%=U

加标测试值*"

$

1

,

+

j&

#

%W&UR %W&JJ

加标量*"

$

1

,

+

j&

#

%W%= %W%D

加标回收率*
X &@? &%&

废水
J

测试值*"

$

1

,

+

j&

#

&WJ@

加标测试值*"

$

1

,

+

j&

#

@WR?

加标量*"

$

1

,

+

j&

#

&W'%

加标回收率*
X &%U

!!

从表
J

可以看出!采用铊水质分析仪测定水样铊的加标

回收率范围为
&%&X

!

&@?X

!均满足环境监测要求$

9%N

!

适用性比对分析

为了比较铊水质分析仪的方法适用性!将
+<T!O@%%=

"

G3

#与实验室手工方法.水质
='

种元素的测定 电感耦合等

离子体质谱法/"

PZ?%%

-

@%&J

#

'

&%

(

"

9!HON/

法#进行比对测

试$本次实验共采集
U

个地表水和
J

个废水样品!分别采用

+<T!O@%%=

"

G3

#水质分析仪和
9!HON/

法对每个样品平行测

定
=

次!测试结果统计如表
'

所示$

!!

从表
'

可以看出!除了地表水
@

号点位"样品浓度低于

方法测定下限#外!铊水质分析仪和
9!HON/

法测定值的相

对偏差均低于
&%X

!

+<T!O@%%=

"

G3

#可以满足地表水及废水

的监测要求$

另外!

@%@&

年某流域铊应急事故发生期间!

+<T!O@%%=

"

G3

#水质分析仪发挥了比较重要的作用$该仪器在现场获得

的数据与实验室
9!HON/

法获得的数据基本一致"除测定下

限
%W%D

$

1

,

+

j&以下的地表水样品不参与比对外#!具体见

表
=

$由此可见!铊水质分析仪现场出具的数据基本可靠!

从而提高了应急事故中出具数据的及时性$

表
N

!

X"AFP9LLJ

!

H1

#与
&F;P>S

法精密度

数据比对分析!

![J

#

H021,N

!

F*'

(

0)#.*8 08- 0801

<

.#.*C

(

),3#.#*8 -060

2,65,,8X"AFP9LLJ

"

H1

#

08-&F;P>S

"

![J

#

水质

类型

样品

点位
测试值

9!HON/

法

+<T!O@%%=

"

G3

#

两个方法

相对偏差

地表水

&

@

U

平均值
%W@&D %W@J' 'WD

/; %W%&= %W%&'

*

)/;

*

X ?W' =W@

*

平均值
%W%UJ %W%=U U%

/; %W%%%= %W%%&?

*

)/;

*

X &WR @W?

*

平均值
%W%@D %W%UU DW?

/; %W%%%% %W%%&D

*

)/;

*

X %W%% 'WU

*

废水

&

@

U

J

平均值
&@@ &U' JWD

/; %WRR %WD%

*

)/;

*

X %WD& %W=%

*

平均值
&DWR @&W% 'WU

/; %W@J %W=J

*

)/;

*

X &WU UW%

*

平均值
&DW? &RW& %WD'

/; %WUU %WDD

*

)/;

*

X &WD JW=

*

平均值
&W@? &WJ@ 'W=

/; %W%@J %W%U'

*

)/;

*

X &WR @W'

*

表
J

!

铊水质分析仪与
&F;P>S

仪历次比对的数据!

"

$

&

X

Z!

#

H021,J

!

F*'

(

0)06#+,-060*C67011#/'0/6*'06#3

0801

<

Y,)08-&F;P>S

"

"

$

,

X

Z!

#

序号 样品编号
9!HON/

法

+<T!O@%%=

"

G3

#

相对误

差*
X

& @%@&%J&DOU

%

OD %W%=

%

%W%@

*

@ @%@&%J&DOU

%

OR %W%?

%

%W%@

*

U @%@&%J&DOU

%

O&% %W%=

%

%W%@

*

J @%@&%J&DOU

%

O&& %W%=

%

%W%@

*

' @%@&%J&DO&

%

OD %WDD %W?R' jRW?

= @%@&%J&DO&

%

OR %WD@ %W?RR j@W=

? @%@&%J&DO&

%

O&% &W%R &W&D DW%

D @%@&%J&DO&

%

O&& &W@' &W&D j'W=

R @%@&%J&DO&?

%

OR %W%?

%

%W%@

*

&% @%@&%D@%O&

%

OD %W%UJ %W%U% j&@

&& @%@&%D@%O&

%

OR %W%UD %W%U% j@&

&@ @%@&%D@%O@

%

OD %W%=' %W%DJ @R

&J @%@&%D@%O@

%
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