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摘要：系统探究了层状双金属氢氧化物(LDH)对铊(Tl)的吸附机理.首次应用 CaAl-LDH对 Tl污染的红壤､黄壤和黑土进行钝化修复,并使用 Tessier连

续提取法和 in vitro试验法,从土壤 Tl的生态风险和健康风险角度对修复成效进行评估.结果表明,CaAl-LDH表面活性位点分布均匀,对 Tl+吸附方式以

符合 Langmuir 模型的单分子层为主,吸附机理包括:LDH 层间阴离子交换主导的协同吸附反应;LDH 层板表面和边缘部分对 Tl+的表面吸附;LDH 表面

官能团释放后与 Tl+形成络合物.在土壤质量 5%的相对最优施用量下,CaAl-LDH 可显著降低土壤 Tl 的活性系数及其所反映的生态风险及作物吸收风

险,平均降幅达 24.1%;亦可显著降低土壤 Tl在胃和小肠阶段的生物可给性及其所反映的人体健康风险,平均降幅达 30.5%和 21.3%.相关成果将为 Tl污

染土壤钝化修复剂的研发提供科学依据和有价值的参考,对土壤环境质量改善和人群健康质量保障做出贡献. 
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Abstract：This study systematically investigated the adsorption mechanisms of heavy metal Tl by layered double hydroxide (LDH). 

For the first time, CaAl-LDH was applied to immobilize Tl in three typical Tl-contaminated soils-red soil, yellow soil, and black soil. 

The immobilization effectiveness was assessed based on the ecological and health risks associated with soil Tl, using the Tessier 

sequential extraction method and an in vitro test method. Results showed that the active sites on CaAl-LDH surface were uniformly 

distributed, with Tl+ adsorption primarily following monolayer adsorption behavior, consistent with the Langmuir model. The key 

adsorption mechanisms included: (1) synergistic adsorption induced by anion exchange in LDH interlayers; (2) surface adsorption of 

Tl+ on LDH lamella surfaces and edges; and (3) complexation with Tl+ following the release of functional groups from the LDH 

surface. At the relative optimal application rate (5% of soil mass), CaAl-LDH significantly reduced the mobility factor of soil Tl and 

the relevant ecological risk and crop uptake risk, with an average decrease of 24.1%. Also, it significantly lowered the 

bioaccessibility of soil Tl and the relevant human health risk, with an average decrease of 30.5% in the gastric phase and 21.3% in 

the small intestinal phase. These findings provide a scientific foundation and practical reference for developing immobilizing 

remediation agents for Tl-contaminated soils, thereby contributing to improved soil environmental quality and human health 

protection. 
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我国土壤的重金属污染现象较为普遍,局地甚

至有加剧的趋势
[1]
.相较于镉(Cd)､砷(As)等重金属

污染,由于暂未纳入《土壤环境质量建设用地土壤污

染风险管控标准(试行)》(GB 36600-2018)
[2]
和《土

壤环境质量农用地土壤污染风险管控标准(试行)》

(GB 15618-2018)
[3]
,铊(Tl)处于无限制的“灰色地带”.

土壤中 Tl的自然来源包括含 Tl矿石的矿化和母岩

风化
[4]
,在马其顿的 Alchar

[5]
、中国华南、黔西南的

矿区和滥木厂
[6]
等都有天然高浓度土壤 Tl 的报道.

人为来源的 Tl通常与工业生产(发电厂和水泥厂等)

和金属矿物开采及冶炼活动有关,其导致的污染有

逐渐严重的趋势,在南方地区尤甚
[7-8]

.据报道,在黔

西南红/黄壤地区、华南红壤地区以及江苏等黄壤地

区 ,土壤中 Tl 含量达到 1.5~124mg/kg
[6]
、1.26~ 

5.36mg/kg
[9]
以及0.33~2.144mg/kg

[10]
.与此同时,Tl因

其潜伏性和高毒性(致癌､致畸和致突变性),愈发频

繁地进入人们视野
[11]

.一方面,土壤中 Tl的存在对生

态环境构成严重风险,其具有较强的迁移性,极易在

作物中累积,乃至随食物链富集
[4]
,如漳州平和县蜜

柚种植区就曾有土壤 Tl 污染并进而导致周围水体

Tl 含量超标 20%的报道
[12]

.另一方面,由于 Tl(I)与

K(I)有相似的代谢途径,致使生物体在吸收过程中

出现“误判”,易将 Tl吸收入体内
[13]

.对于人类而言,

土壤 Tl等重金属可通过口部摄入、呼吸和皮肤接触

等暴露途径进入机体,多数情况下以无意识的口部

暴露为甚
[14-16]

,在我国引发严重的地方病,在其他国

家和地区亦不乏报道
[17]

.近年来,我国针对性地提出

开展 Tl 污染排放调查,但由于在 Tl 污染的评价标

准、防治措施等方面仍存在明显的缺失,难以对其污

染及危害进行有效的遏制. 

针对中低污染程度的土壤修复,钝化技术是最

广泛使用的手段之一.它通过向土壤中加入合适的

钝化剂,与重金属发生吸附､沉淀/共沉淀、络合、离

子交换、氧化还原等物理化学作用,形成移动性较

差、毒性较低的物质形态,从而降低重金属的生态毒

性,抑制其生物有效性
[18]

.在土壤 Tl的钝化修复方面,

熟石灰(Ca(OH)2)、硅肥等因来源广泛、成本低廉、

操作简便而得到一定的应用
[19]

.其施加后土壤 pH值

升高,促进 Tl 形成移动性较弱的碳酸盐和氢氧化物

沉淀,可在短时间内达到较好的修复效果.值得注意

的是,随时间的推移,这类沉淀物可能会被逐步分解,

钝化稳定性被削弱,尤其在我国南方为主的偏酸性

土壤区域,Tl 被重新释放的现象颇为普遍
[20]

.倘若频

繁施用以保障 Tl 的钝化效果,则可能导致土壤品质

的逐渐劣化.因此,研发选择性高、结合力强、绿色

安全的钝化剂对土壤 Tl 污染进行有效防治的需求

仍十分迫切
[14]

. 

近年来,由二价(M
2+
)、三价(M

3+
)金属阳离子及

阴离子所组成的层状双金属氢氧化物(LDHs)因其

独特结构产生的对重金属优异的吸附性能而在环

境修复领域备受关注
[21-22]

.CaAl-LDH作为LDHs的

一员,已在钝化修复镉等阳离子型重金属污染土壤

时展现远超传统钝化剂的优良性能,并具有较好的

稳定性,其中涉及的多元钝化机制包括:(1)LDH表面

官能团如羟基,与 Cd
2+
形成配合物;(2)环境中阴离子

与 LDH的层间阴离子进行交换,顺带吸附固定 Cd
2+

于材料层间;(3)表面部分的 Al(OH)
4-
、OH

-

和层间阴

离子溶解释放,与 Cd
2+
形成沉淀物

[23-24]
.预期 CaAl- 

LDH 对同为阳离子型重金属的 Tl 污染土壤具有良

好修复潜力,本研究则首次系统探究了其对 Tl 的吸

附/钝化性能及机制. 

在土壤钝化修复的效果评估方面 ,经典的

Tessier 连续提取法
[25]
可通过土壤化学分析手段获

得重金属在土壤中的赋存形态信息,以各赋存形态

含量及其占总 Tl 比例的变化为依据,对钝化修复在

降低土壤 Tl的生态风险、作物吸收等方面的效果进

行科学预测与评估
[26]

.在土壤重金属对暴露人群的

健康风险评估方面,以重金属的生物可给性为评判

依据的方式近年来得到广泛的认可和应用
[27-28]

.土

壤 Tl 的生物可给性是指土壤经口部摄入人体后在

胃肠道消化作用下,其中的 Tl 被溶解释放进入消化

液中所成为的生物可给态的浓度占土壤 Tl 总浓度

的比例,该部分代表了土壤 Tl 可能被人体所吸收的

最大量.先进的 in vitro试验可通过模拟人体的胃肠

道消化过程,获得土壤 Tl的生物可给性信息,进而作

为评估钝化修复能否有效降低土壤 Tl 的人体健康

风险的科学依据
[28-30]

. 

综上,本研究开创性地探究 CaAl-LDH对 Tl的

吸附性能及机理,并以此为理论基础,首次将 CaAl- 

LDH 应用于钝化修复我国三种典型 Tl 污染的土壤 

(红壤、黄壤、黑土),并分别运用 Tessier连续提取法

和 in vitro试验分析土壤 Tl的赋存形态以及生物可
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给性变化,从土壤 Tl 的生态风险和健康风险角度对

修复效果进行综合评估.相关结果将为 Tl 污染土壤

钝化修复剂研发提供科学依据和有价值的参考,对

土壤环境质量改善和人群健康质量保障做出贡献. 

1  材料与方法 

1.1  CaAl-LDH对 Tl的吸附试验 

1.1.1  CaAl-LDH 对 Tl 的吸附特性  CaAl-LDH 

(化学式:Ca4Al2(OH)12SO4·4H2O)由江苏隆昌化工有

限公司生产并提供,为二维纳米状,相对分子质量

586.49,呈碱性(20g/L 下的悬浮液 pH 值 10.5~12.5),

其中各类重金属的含量均符合 NY1110-2010 限值

要求. 

使用 TlNO3制备一系列初始浓度为 50mg/L、

体积为 20mL 的 Tl
+
溶液,向其中分别添加质量为

0.25,0.3,0.4,0.45,1,1.5,2.5,3,5,7g 的 CaAl-LDH,于

20℃的恒温水浴中振荡 24h(预实验确定的吸附平

衡时间).而后分别取样、过 0.22µm水相滤膜,使用电

感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS, Agilent 7800,美国)

测定 Tl
+
浓度.使用经典的 Langmuir和 Freundlich等

温吸附模型对数据进行拟合,明确 CaAl-LDH对 Tl
+

的吸附模式及最大吸附量等信息,为后续土壤修复

实验中 CaAl-LDH 的添加量提供参考.以上试验重

复 3次. 

1.1.2  材料表征及吸附机理探究   配置 CaAl- 

LDH 和 Tl
+
溶液反应体系,在 20℃的恒温水浴振荡

器内进行为期 24h的振荡,过 0.22µm的水系滤膜,40

℃真空干燥,得到样品.使用透射电子显微镜-能量

光谱(TEM-EDS, JEOL JEM 2100,日本),对吸附 Tl

后材料微观结构和元素变化进行分析,仪器电压为

220kV,超声机功率为 100MHz.使用X射线衍射分析

仪(XRD, MiniFlex600,日本)和傅立叶变换红外光谱

仪(FT-IR, Nicolet™ is50,美国)对吸附 Tl 前后材料

XRD 衍射峰和红外吸收峰的变化情况进行分析,判

断与 Tl 作用的官能团.XRD 的扫描角度为 5°~80°, 

FT-IR的扫描范围为 4000~500cm
−1
. 

1.2  CaAl-LDH对 Tl污染土壤的钝化修复试验 

1.2.1  Tl 污染土壤的制备及修复  我国东北、贵

州、江苏、福建、两广等区域均存在不同程度的土

壤 Tl 污染
[31-32]

.为保证本开创性机理研究中不同土

壤间结果的可比性以及验证CaAl-LDH应用效果的

普适性,决定采用人工配置模拟污染土壤的方式.选

取这些地区代表性的土壤类型,即红壤、黄壤、黑土

作为研究对象,分别于福建福州山地、贵州兴仁市山

地、吉林长白山山地按照“S”形布点法和四分法取

样
[33]

,各采集约 10kg、0~15cm深度的表层土壤样品.

将土样风干、研磨､过 10 目筛.经标准方法测定
[3]
,

其中重金属含量见表 1.常见重金属的浓度值均低于

GB 15618-2018中规定的筛选值, Tl含量亦极低,明

确其为无污染土样.进而参照我国典型 Tl 污染土壤

中 Tl 浓度范围的报道
[6,9-10,34]

,配置 TlNO3溶液加入

土样中掺混均匀,使 Tl 含量达相对适中的 5mg/kg.

保持土壤含水率为 30%,在室温下培养 30d 以稳定,

之后再次风干、过 10目和 100 目筛.按标准方法测

定
[22]

,Tl 污染土壤基本理化性质见表 2.依照要求,分

别用于土壤 Tl 含量的验证测定、Tl 赋存形态分析

的 Tessier 连续提取试验、Tl 生物可给性分析的 in 

vitro试验,以及 Tl污染土壤修复试验等. 

参考 CaAl-LDH对 Tl的最大吸附量,并综合考

虑不同类型土壤间的差异以及土壤组分对 CaAl- 

LDH 的消耗,以不添加钝化剂为空白对照(CK),以施

加相对最优施用量(土壤质量占比为 5%)CaAl-LDH

为实验组.整个钝化修复过程中保持 30%的土壤含

水率,在室温下培养 3 个月,之后将土样风干、研磨,

过 100 目筛,用于 Tessier 连续提取试验和 in vitro

试 验. 

表 1  原始土壤中重金属含量(mg/kg) 

Table 1  Heavy metal contents of the original soils (mg/kg) 

土壤类型 镉 Cd 汞 Hg 砷 As 铅 Pb 铬 Cr 铜 Cu 铊 Tl

红壤 0.20 ND 12.87 42.02 9.49 7.38 ND

黄壤 0.09 0.05 9.44 20.61 22.01 19.1 0.03

黑土 ND ND 2.96 42.73 39.56 30.32 ND

注: ND表示未检出. 

表 2  Tl污染土壤的基本理化性质 

Table 2  Basic physicochemical properties of the artificially 

Tl-contaminated soils 

土壤类型 pH 值 
有机质含量 

(%) 

黏粒含量 

(%) 

阳离子交换量

(cmol/kg) 

红壤 5.32±0.03 0.3±0.0 13.5±0.1 2.86±0.25 

黄壤 7.05±0.12 0.8±0.1 4.9±0.5 8.77±0.30 

黑土 6.82±0.05 6.4±0.0 8.7±0.1 14.84±0.07 

 

1.2.2  Tl 污染土壤的钝化修复效果评估  (1)土壤
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Tl的生态风险 采用 Tessier连续提取法分析土壤中

Tl 的赋存形态,涵盖可交换态(F1)、碳酸盐结合态

(F2)、铁锰氧化物结合态(F3)、有机结合态(F4)和残

渣态(F5).每种形态的提取液经离心和 0.22µm 水相

滤膜过滤后,用 ICP-MS 测定不同形态 Tl 含量.其

中,F1和 F2 形态的 Tl 最为活跃,对生态环境造成的

风险最大;而其他三种形态则较为稳定,不易被生物

吸收和利用
[6]
.F1 与 F2 形态含量之和占土壤总 Tl

含量的比例称为 Tl的活性系数,通过土壤 Tl的赋存

形态及其活性系数的变化可对CaAl-LDH在降低土

壤Tl的生态风险、作物吸收等方面的效果进行评估.

以上试验重复 3次. 

(2) 土壤 Tl的健康风险 选用经典的 in vitro试

验(改进版 PBET 模型),模拟人体胃和小肠阶段的消

化过程
[15]

.胃阶段:土样与模拟胃液(pH=1.5)按 1:100

固液比混合,在 37°C、200r/min下振荡 1h;小肠阶段:

用 NaHCO 调节体系 pH至 7.0,添加胰酶和胆盐,相

同条件下振荡 4h.抽取各阶段上清液,0.22µm 过滤,

用 ICP-MS测定 Tl浓度.土壤 Tl在胃和小肠阶段的

生物可给性计算公式如下: 

IV IV

s s

BA 100%
C V

m T

⋅

= ×

⋅

 

式中:BA 为土壤 Tl 的生物可给性(%);CIV为胃或小

肠阶段消化液中 Tl 的生物可给态浓度(mg/L),即

ICP-MS 的测值;VIV 为胃或小肠阶段中消化液体

积,0.03L;ms为土壤质量,0.0003kg;Ts为土样中 Tl 的

浓度,5mg/kg. 

通过土壤 Tl 的生物可给性的变化可对 CaAl- 

LDH 在降低土壤 Tl 的人体健康风险方面的效果进

行评估.以上试验重复 3次. 

1.3  数据处理与分析 

数据使用 Excel 2021和 SPSS 20.0进行整理和

统计分析.采用 Origin 2022进行图表制作. 

2  结果与讨论 

2.1  CaAl-LDH对 Tl的吸附特性 

CaAl-LDH 对 Tl
+
的吸附等温线及其经典模型

拟合结果见图 1和表 3.Langmuir模型的拟合结果更

佳,这与 LDHs吸附 Cd、As等的研究结果
[35-36]

一致,

表明 CaAl-LDH 表面对 Tl
+
的活性吸附位点分布较

为均匀,吸附方式以单分子层为主.相关结果为后续

土壤修复实验中CaAl-LDH的基准添加量提供了关

键参考. 

 

 

图 1  CaAl-LDH对 Tl+的吸附等温线 

Fig.1  Adsorption isotherm of Tl+ on CaAl-LDH 

表 3  CaAl-LDH对 Tl+的等温吸附模型拟合 

Table 3  Model fitting of adsorption isotherm of Tl+ on 

CaAl-LDH 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 

Qm KL R
2 KF 1/n R

2 

1.06 0.0227 0.9968 0.0394 0.692 0.9896 

注:Qm为Langmuir模型中Tl的饱和吸附量(mg/g);KL为Langmuir模型

的常数(L/mg);KF为Freundlich经验常数(mg1-n·g-1·Ln);n为无量纲参

数. 

2.2  CaAl-LDH对 Tl的吸附机理 

2.2.1  TEM-EDS 分析  由图 2(a)、(b)可知,CaAl- 

LDH吸附 Tl
+
后,仍清晰可见片层状形貌,符合 LDHs

的典型形貌特征.吸附前后样品形貌变化较为明显,

可能是由于其表面吸附 Tl
+
所引起的.由图 2(c~f)可

知,吸附作用发生后,材料上 Ca、Al、C 等元素仍均

匀分布,材料结构得以保持,而 Tl 元素也较为有效地

被吸附并分布于其上. 
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图 2  CaAl-LDH吸附 Tl+前后 TEM-EDS扫描 

Fig.2  TEM-EDS spectra of the adsorption of Tl+ on 

CaAl-LDH 

(a-b).CaAl-LDH吸附 Tl
+前后的 TEM图像; (c-f).CaAl-LDH吸附 Tl

+后

的 EDS-mapping元素面扫描图 

2.2.2  XRD谱图分析  CaAl-LDH吸附 Tl
+
前后的

XRD 谱图见图 3.在 2θ 为 11.23°、22.54°和 38.99°

处出现尖锐的衍射峰,表明吸附 Tl
+
前后材料均存在

(003)、(006)和(015)晶面
[37]

,其峰位与 CaAl-LDH特

征衍射峰(PDF No.54-0849)
[38]

高度吻合.尽管吸附

后各处的特征峰发生不同程度偏移,但仍存在对应

的关系,说明 CaAl-LDH 仍稳定地保持典型层状结

构,也与 TEM-EDS 的结果相互印证.值得注意的是,

在 2θ 为 11.15°处衍射峰出现明显缩短.参考 CaAl- 

LDH 对阳离子型重金属吸附的普适机理
[22,39-40]

,认

为可能发生了层间阴离子交换主导的协同吸附反

应,即伴随环境中NO3
-

与CaAl-LDH层间SO4
2-
、OH

-

等阴离子交换,Tl
+
由于平衡电荷等需求,被吸附固定

于层状结构中;且Tl在LDH层板表面和边缘的表面

吸附作用下,生成沉淀进入层间.该过程有助于实现

材料对土壤中 Tl的“稳定”钝化
[41]

. 

 

图 3  CaAl-LDH吸附 Tl+前后的 X射线衍射图 

Fig.3  XRD patterns of CaAl-LDH before and after Tl+ 

adsorption 

2.2.3  FT-IR 谱图分析  CaAl-LDH 吸附 Tl
+
前后

的 FT-IR 谱图分析见图 4.在波数 3463.05cm
-1
处出

现-OH基团的伸缩振动吸收峰,在 LDH材料中代表

层间结构水分子与羟基的振动吸收峰
[42-43]

,表明

CaAl-LDH 层间阴离子 OH
-

可能参与了对 Tl
+
的吸

附反应,与之形成沉淀物;700~800cm
-1
处出现 M-O

基团的伸缩振动吸收峰,吸附反应后该波段峰信号

增强,这与Tl-O基团的形成有关
[44]

.吸附前后 FT-IR

谱图变化可能是由于Tl与LDH的层间阴离子SO4
2-

以及材料表面丰富的羟基络合,形成了 Tl 的硫化物

或氢氧化物
[45-46]

. 

 

图 4  CaAl-LDH吸附 Tl+前后的傅立叶变换红外光谱图 

Fig.4  FT-IR spectra of CaAl-LDH before and after Tl+ 

adsorption 

2.3  钝化修复效果评估 

2.3.1  土壤 Tl 的生态风险  钝化修复前后土壤中

Tl的赋存形态见图 5.施用 CaAl-LDH后,土壤 Tl的
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活性系数显著降低(P<0.05),平均降幅24.1%.其中,Tl

的可交换态(F1)平均降幅为 26.0%,碳酸盐结合态

(F2)平均降幅为 16.6%.此外,铁锰氧化物结合态(F3)

显著升高(P<0.05),平均涨幅 76.4%,而其余 2种赋存

形态与修复前无显著差异(P<0.05).一方面 ,CaAl- 

LDH的碱性可提升土壤 pH,修复后红壤、黄壤和黑

土的 pH分别显著提升至 7.58、7.59和 7.54(P<0.05).

这减弱了Tl
+
与H

+
之间的竞争吸附,加强了铁锰氧化

物对 Tl
+
的吸附固定能力

[20]
.另一方面,CaAl-LDH可

能通过前述的阴离子交换-吸附、表面吸附、络合

反应等方式专性吸附固定土壤中的 Tl
+
,其中有部分

Tl 在酸性的提取剂 (如 F3 形态提取所使用的

NH3OHCl 的 25%(V/V)的 HOAc 溶液)中可被释

放  

[47]
,展现出与铁锰氧化物结合态“等效”的赋存状

态
[48]

. 

综上,CaAl-LDH 能够较好实现 Tl 污染土壤的

钝化修复,促进活跃的F1和F2形态向更为稳定的形

态转变,有效降低土壤 Tl的活性系数及其生态风险. 

 

图 5  钝化修复前后土壤中 Tl各赋存形态占总 Tl的比例 

Fig.5  Proportion of each Tl fraction to total Tl in soil before 

and after immobilization by CaAl-LDH 

2.3.2  土壤 Tl 的健康风险  钝化修复前后的土壤

Tl在胃、小肠阶段的生物可给性见图 6.钝化修复后,

土壤 Tl 在胃阶段的生物可给性显著降低(P<0.05),

平均降幅为 30.5%.土壤 Tl 在小肠阶段的生物可给

性亦显著降低(P<0.05),平均降幅为 21.3%,该结果表

明 CaAl-LDH 能够有效降低经口摄入的土壤 Tl 在

人体较剧烈的胃肠道消化环境中表现出的生物可

给性及其健康风险.此外,CaAl-LDH 修复前,在人体

胃阶段和小肠阶段土壤 Tl 的生物可给性未见显著

差异(P>0.05),可见胃阶段土壤中 Tl 已经充分溶出;

修复后,两消化阶段 Tl 的生物可给性仍未见显著差

异(P>0.05),可见 CaAl-LDH 的修复并不会影响 Tl

在人体内的消化进程. 

 

 

图 6  CaAl-LDH钝化修复前后土壤 Tl的生物可给性 

Fig.6  Bioaccessibility of soil Tl at the (a) gastric and (b) 

small intestinal phases before and after immobilization  

by CaAl-LDH 

3  结论 

3.1  CaAl-LDH对 Tl
+
的吸附等温线符合 Langmuir

模型,以单分子层吸附方式为主.层间阴离子交换主

导的协同吸附反应、层板表面和边缘部分的表面吸

附,以及材料表面溶解官能团的络合反应是 CaAl- 

LDH 吸附 Tl
+
的主要机理,并有助于其对土壤中 Tl

的“稳定”钝化. 

3.2  在土壤质量 5%的相对最优施用量条件下, 

CaAl-LDH可显著降低红壤、黄壤和黑土中 Tl的活

性系数及其所反映的生态风险及作物吸收风险,平

均降幅达 24.1%. 

3.3  CaAl-LDH 亦可显著降低土壤 Tl 在胃阶段和

小肠阶段的生物可给性及其所反映的人体健康风
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险,平均降幅分别达 30.5%和 21.3%. 

3.4  本研究首次证实 CaAl-LDH 是颇具潜力的 Tl

污染土壤钝化修复剂,有望对土壤环境质量改善和

人群健康质量保障做出贡献. 
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