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摘 要

本工作采用催化氧化
,

催化还原和气相色谱的氢焰检测结合的反应色谱系统
,

测定水中 � � �
�

着重研究了反应色谱法测定水中 � � � 的主要影响因素
,

找到了较佳测定条件
,

测定误差在 土 � �
�

最小检出量为 �� 毫微克碳
�

可以满足一般水质检测的要求
�

水 中总有机碳�� � � �是评价水质和检测

水处理水平的重要综合指标 之一 与 �� �

和 � � � 的测定比较
,

具有快速
、

准确和操作

简单等优点
�

测定 � �� 的原理是在高温和有氧化催

化剂存在下将水样中的有机碳转化为二氧化

碳
,

此时水样中的碳酸盐亦分解生成二氧化

碳
,

由生成二氧化碳的总量
,

得总碳量
�

从总

碳量中扣除通过酸化床测得的无机碳量
,

即

得总有机碳 �� � � �
�

在 � � � 的测定中
,

二

氧化碳的定量方法主要有两种�� 
,

其一是非色

散红外仪直接检测 � 另一是反应色谱法将二

氧化碳转化成甲烷
,

用氢焰检测器检测甲烷

的量田
�

后者的优点是
�
可以排除水样燃烧后

其它气体例如二氧化硫
,

氮氧化物等的千扰
,

并可利用气相色谱仪加上一套反应装置即可

测定� � �
,

无需 另购专门设备
�

本工作是在北京化工研究院试验流程的

基础上
,

着重研究了反应色谱法测定水中总

有机碳量的主要影响因素
�

对不同类型的含

碳物质和实际有机废水进行了测定
,

找到了

较佳测定条件
�

侧定误差为士 � �
,

最小检出

量为 �� 毫微克碳
、

可以满足一般水 质检测

和废水处理工艺过程检侧的要求
�

实 验 部 分

�一 � 流程

������

图 � � � � 测定装置示意图

�
�

氢气钢瓶 �
�

普氮钢瓶

�
�

气体流量计 �
、
�

�

转换阀

�
�

空气钢瓶 �
�

针形阀
�

�

氧化催化床

冷阱 ��
�

还原床进样 口 ��
�

还原催化床

�
、
� �

�

� �
�

色谱

仪氢焰检测器 ��
�

记录仪 ��
�

酸化床

�二� 主要设备

� ��
一
�� �� � 型气相色谱仪

�
�

氧化床 价 �� 又 � �� 毫米的石 英管
,

立式
,

氧化催化剂三氧化二铬装填高度 �� 一

�� 厘米
,

空余部分填入石英碎片
�

用电器温

� 王菊思同志主持了装置的筹备工作
�
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度调节仪控温
,

变化范围 士 �� ℃
�

�
�

酸化床 价�� � �� � 毫米 的 普通 玻

璃管
,

立式
,

内装碎瓷片
,

装填高度约 巧 厘

米
,

用分析纯磷酸浸淋
,

用电器温度调节仪控

温
,

控温变化范围 土 �℃
�

�
�

还原床 中 � � � �� 毫米 的不锈钢管

弯成 � 形
�

镍催化剂填装高度 � � �
�

� 厘米
,

空余部分填人 价 � 毫米左右的砂粒
�

用可控

硅温度调节仪控温
,

控温变化范围 士 �℃
�

以上三个反应床的进样处均用硅橡胶密

封
�

�
�

冷凝器 小 � 毫米的普通玻璃管吹 制

成的螺旋形管
,

用冰水致冷
�

�三 � 催化剂制备及所用试剂

�
�

氧化催化剂 分析纯的粉状三氧化二

铬
,

用可溶性淀粉溶液调湿
,

不可粘结
,

在油

压机上 � �� 公斤压力下成形
�

��� ℃烘干后
,

放人马福炉 �� �℃ 焙烧六小时
�

自然 冷却
,

粉碎成小粒
,

筛取 中 �一 � 毫米的颗粒待用
�

装柱后在 � �� ℃ 通空气活化四小时

�
�

还原催化剂 镍催化剂 �南京化学公

司�捣碎后
,

筛取 �� 一�� 目的待用
�

装柱后

在 �� �℃ 通氢气活化 � 小时
�

�
�

实验所用基准物为分析纯试剂或高纯

气体
,

其它试剂为分析纯或化学纯
�

测定� ��
以甘油为基准物

�

测定还原率以甲烷作基准

物
�

测定氧化效率以二氧化碳作基准物
�

测

定无机碳值用无水碳酸钠作基准物
�

实验结果与讨论

�一 � 还原效率及其影响因素

�
�

每天测定前还原床的活化处理

比较了两种情况的还原率
�

一种是还原

床新装催化剂后
,

通纯氢气活化
,

在每天测定

前不经再处理就进二氧化碳
,

测定其还原率
�

另一种是每天测定前再通氢气在 �� �℃ 活化

两小时后
,

进二氧化碳
,

测定其还原率
�

由还

原床进 �
�

�� 多 的二氧化碳 � 毫升
,

与同碳量

的甲烷对照
�

由图 � 所示结果看
,

还原床新装催化剂

需通氢气活化外
,

在每天测定前也必须再通

氢气进行活化处理
�

���曰���曰
�
�甲
�亡�,‘

�次�哥医旧

� �  � �

进样时间 �小时 �

图 � 还原床的还原率

� 一 � 经再活化 ▲一 ▲ 未经再活化

�
�

还原床温度的影响

调节还原床温度
,

由 �� �℃ 升至 �� �℃
,

� �� ℃
,

�� �℃
,

在各温度处均保持半小时后
,

由还原床进 �
�

� �务 的二氧化碳 � 毫 升
�

与

同碳量的 甲烷对照
,

测定各温度时的还原率
�

�四 � 计量方法与色谱条件

经过实验
,

当条件略有改变
,

进样点不

同
,

或进不同类型的物质时
,

相同进样量所显

示的峰高常不相等
,

但峰面积的值总是相当

接近
�

因此
,

本工作采用峰面积进行计量
�

通过实验
,

选择的色谱条件如下
� �

�
流

量为 �� 毫升 �分
,

从 流量为 �� 毫升 �分
,

空

气流量为 �� � 毫升 �分
,

检测室温度
� � �� ℃

,

纯速 � � � � 毫米 �小时
,

衰减 ��
�

��� �����肠辞因

。件
���

图 � 一 �

��� � �  !   ! � �

温度 �℃ 、

不同还原床温度的还原率
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由图 � 一 �和 � 一 � 结果看
,

为还原床温度是较佳的
�
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选用 � �� ℃ 作

科 学
·

� 总 � � �
,

还原率
�

由图 � 看
,

在本实验的装置和条件下
,

还

原床的一次极限进样量约为 � �� 毫 微克碳
,

可以保证 ��� 外 转化
�

碳量高于 �� � 毫微克

时
,

还原率出现下降的趋势
�

了、� 一
��� ℃儿

�止
� �� ℃ �� � ℃ � � ℃

图 �一 � 不 同还原床温度 时二氧化碳的峰形图

�
�

进样量对还原率的影响

为了求得还原床一次进样的极限量
,

用

�� �� 多
, �

�

�� 多
, �

�

�多 的二氧化碳各 � 毫升
,

由还原床进样
,

和同碳量的甲烷对照
,

测定其

、、 、,

�� � � � � ��� ��� ���

进样碳里�毫微克�
�

图 � 不同量的二氧化碳的还原率

�二� 氧化床效率及其影响因素

�
�

每天测定前氧化床的活化处理

为了保证水样中有机物完全氧化
,

最好

在富氧条件下进行
�

但大量的氧气又会影响

还原反应
�

因此
,

本实验选用普氮作载气
,

依

靠普氮中少量的氧气 ��
�

�一 �务�作助燃气
�

又氧化催化剂三氧化二铬本身晶格的氧是不

参加反应的囚
�

反应所需的氧来自催化剂表

面所吸附的氧
�

为了供应充足的氧
,

氧化床

除新装氧化催化剂必须活化外
,

每天测定前

需再通空气于 � �� ℃ 活化两小时
�

它和不再

经活化处理的比较
,

用甘油水溶液作样品
,

结

果见表 �
�

由表 � 看
,

经再活化处理的峰面积测定

值的平行度好
,

误差小
�

所以
,

在每天测定前

氧化床于 � �� ℃ 通空气活化二小时
,

使催化

剂表面被氧饱和
,

保证氧化反应完全彻底 �同

八次�哥医日

表 � 妞化催化剂在每天测定前再经活化处理与否对峰面积平行度的影响

进样碳量

毫微克

峰面积�毫米
�

� 峰面积�毫米丫毫微克碳�
处理方法

测 定 值 平均值 � 侧定值 平均值

标准偏差
�� �

测一����厂���广���卜���

�
, �、

� � �

� � �

� ��

� � �

� �  � �
�

�

� � �

� � �

� ��

� ��

土 � �

�� � �

� ���

� � ��

� � � �

未经再活化

� �
�

�
�

�曰一���一�、
�勺一通‘性

�� � �

�� ��

� � � �

� 斗��

十 �
�

�

经再活化
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时使催化剂表面的沾污物烧尽
,

以保证测定

的稳定性
�

�
�

氧化床温度的影响

氧化床温度 由 � �� ℃ 向下 降 至 �� �℃
、

�� �℃
、

� �� ℃ 在各温度处均保持半小时后再

进 � � �即� 碳的甘油水溶液 � 微升
,

与 同 碳

量的二氧化碳对照二

实验结果是
,

氧化床 温度 由 � �� ℃ 到

�� �℃
,

甘油的转化率都能达 � �� 多
�

但温度

低时峰形变宽
,

拖尾较严重
,

计量误差大
�

因

此氧化床温度选用 � �� ℃
�

�
�

最大进样量

本工作为考察每次允许的极 限 进 样量
,

以保证有机物完全转化成二 氧化 碳
�

用 含

� �即� 碳的甘油水溶液作样品
,

进不同体积
,

表 � 不同进样量和峨面积的关系

科 学 � 卷 � 期

� � � �

�� � �

� �   

菊
��

仆 �
’

恻 � �
二 ��  � 卜 �
淤 � ��
目

� � � �

� �
�

、 又�。”

「 �
� �。

丫�。。

了
� � � �—

七一一一二一一一� 一一二一�

� � �  ! ∀ !  # # ∃ ∃ �% & � &� ∋ ∀  ∀ ∋〔

进样碳量
峰面积

*

(毫米
2
)

峰面积

(毫米
2
)/毫微克碳 标准偏

差(% )

微升 毫微克 测定值 平均值

* 为三次进样的平均值
.

进样碳量(毫微克)

图 5 不同进样量和峰面积的关系

结果见表 2 和图 5
.

由表 2 和图 5 看到
,

进样碳量由 261 毫

微克到 87 0 毫微克所显示的峰面积和碳量之

间有较好的线性关系(相关系数为 0
.
99 660)

.

上节实验已证明
,

进含碳 400 毫微克碳的甘

油溶液时
,

转化率为 100 娇
.
表 2 和图 5 结果

又表明允许进样碳量高达 87 0 毫微克时仍能

完全转化
.
此值显然高于前述的还原床一次

进样的极限量 (400 毫微克碳)
.

本方法色谱峰的特征是
: 相同碳量的样

品
,

由还原床进二氧化碳所显示的峰形窄而

锐
,

而由氧化床进检测样所显示的峰形宽而

平
.
此点表明相同碳量的样品

,

由氧化床进

样生成二氧化碳产生了纵向扩散
,

它再通过

还原床时的瞬时浓度低于直接由还原床进二

氧化碳样的瞬时浓度
,

因而由氧化床进样的

表 3 低浓度甘油样品的测定误差
*

1110000 8000 6000 4000 2000 l666 l222 1000 888

样样品碳的总量量 斗0 000 3 2 000 24 000 l‘000 8000 6 444 斗888 4 000 3 222 2斗斗

((( 毫微克)))))))))))))))))))))))

***峰面积(毫米今今 1444 1333 1333 1333 1222 1111 1III l333 1666 17 二二

/// 毫微克碳碳碳碳碳碳碳碳碳碳碳碳

平平均值
(
毫馨巍)))

l333 l222 1444

标标准偏差差

…
士’’ 土 1000 士 2000

((( % )))))))))

* 不同衰减下的测定值
,

都换算成衰减 l 时的值
。
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碳量可大于还原床进样的极限量
.
本实验所

采用的进样极限量均在 400 毫微克碳左右
.

4
.
低浓度 (含碳 100P pm 以下) 甘油样品

的测定

为了求得低浓度样品的测定误差
,

对含

碳在 10opp m 以下的甘油溶液进行测定
.

由表 3 看
,

随样品浓度降低
,

测定误差增

大
.
因此

,

在测低浓度样品时
,

标样的浓度与

待测样的浓度尽量接近
,

测定误差可以大为

降低
.

5
.
最小检出量的试验

通过实验
,

进高纯水(用石英蒸馏器蒸馏

的二次蒸馏水)也出峰
,

并显示的峰面积基本

不随进样量的变化而改变
.
根据数据统计和

科 学
·

( 总 5 ) 5
·

处理有关痕量分析中最小检出量为空 白的平

均值加上三倍空 白试验的标准偏差值
.
测得

进高纯水得到空 白峰面积的平 均值 为 82 毫

米
2,

空白试验的标准偏差为 士 6
.
6 毫米

落,

故

最小检出的峰面积等于 82 十 3 x 夕~ 1 03 毫

米
2.
当进 5即m 碳的甘油溶液 斗微升时

,

显

示的平均峰面积为 114 毫米
2,

因此
,

最小检

出量为 20 毫微克碳
.

6
.
各种含碳物质的总碳测定

本实验选择了醇
、

酮
、

酚
、

胺
、

有机盐类和

碳酸盐等 10 种样品
.
分别配成含碳 100即m

的水溶液
,

进样 4微升和同碳量的甘油溶液

对照
,

测定它们各自的含碳浓度
,

侧定误差列

于表 4
.

表 4 各种类型含碳物质的测定误差

计算碳值
定 碳 值 ppm

样品名称
pP lll

100

最大值 最小值 平均值*

测定值与计
算值之差

测一|
.
卜
.
|卜.|针|卜|仁
|
广l|l--|卜|卜|�||

甲醇
‘0 ‘

}

‘。‘
十2

丙烯睛

丁酮

100

100

99
.
6

10 2

9 9
.
8

10 1

一 0
.
2

十 1

苯酚
, 。。

】
, 9

·

”

1

9 ,
·

,

{

”8
·

7

一 1
.
1

邻 一苯 二胺

4一二硝基苯酚

一 0 8

‘0。

{

, “‘

1

”6
·

,

{

9 8
·

3

毗咤 ‘O ,

】
”6

·

0
+

2

盐酸苯胺

100

100

100碳 酸钠

长二 甲酸氢钾

命 甘油为你样
,

五次平均值
.

由表 4 看
,

只有苯二 甲酸氢钾侧定值偏

低
,

误差较大
.
对于此类样品

,

如果进样量降

低
,

测定误差可以减小
.

试验结果
:
酸化床温度由100 ℃到 150℃

,

显示的平均峰面积相差 不大
,

本 实 验 选 用

120 ℃为酸化床温度
.

(三) 酸化床温度选择

酸化床温度由 150 ℃ 向 下降至 125 ℃
、

1
00 ℃

、

7 5 ℃
,

在各温度处均保持半小时后
,

由

酸化床进含碳 1oOPP m 的碳酸钠水溶液 l一5

微升
。

( 四) 样品分析

1.混样的 T O C 测定

取邻
一
苯二胺

、

2

,

4
一
二硝基苯酚

、

甲醇
、

乙

酸
、

丙烯睛
、

丁酮
、

毗咤及碳酸钠的含碳为

100 PPm 的水溶液各 , 毫升混合均 匀
,

称 混



,

6
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·

表 S 混样的总碳浓度的测定及误差

境 科 学
、

2 卷 1 期

表 6 实际样品测定 T O C 位的精密度

量 (pp
:n
)

标准偏差

%

T o e 值 (pp m )
样品名称

计算值 定 值 平均值 恻 定值 平均值

标准偏差

(% )

泛0 3 10 0

10 0 9 8
.
6 10 2

9 5
.
8 9 8

.
9 1 0 1

一

r 酮水样

富醛水*

洗酸水*

20 10 20多0 2 0 1 0

5 4 0 0 50 0 0 弓0 0 0

乡8 0 0 6 10 0 乡6 0 0

士 1
.
0

士斗
.
5

一

于4
.
3

封一到一到聚乙二醇一
2 万水样

1080 10 50 1180

一�话乃一,了一门�一
。

一t

J,、一一O一n一
�、�一Q�叫又一�

,
主一
,

i一q一q

样
.

混样的总碳测定
.
由氧化床进 100即m 碳

的甘油水溶液 (标样)和混样各 斗微升
,

侧得

混样的总碳浓度列于表 5
.

由表 5 看
,

本方法的测定误差为 士 3外
.

相隔数天
,

再侧混样的总碳 浓 度分 别 为 99

ppm 和 101即m
.
表明本方法的重复性和 准

确度均较好
.

混样中无机碳的测定
.
由酸化床进标样

(12ppm 碳的碳酸钠溶液) 和混样各 4 微升
.

测得无机碳浓度为 12
.
7PP m (混样无机碳的

计算值为 12
.
SP pm 碳)

.

由以上测得
:混样的 T O C 为 8SP Pm (混

样中 T O C 的计算值为 87
.
SPP m )

,

侧定误差

为 士 l多
.

2
.
实际样品侧定结果列于表 6

3
.
除以上各点外

,

还考察了仪器的负荷

能力
,

在本实验的装置和操作条件下
,

连续测

定约 30 个样品以内(每个样进样三次)
,

结果

稳定
.
在 30 个样品以上

,

则测定结果可能出

现较大波动
,

此种情况预示催化剂需重新进

行活化处理
.

本方法由于流程长
,

影响因素多
,

不采用

中关村 户 水样

中关村 2. 水样

57 任9 5 3

氧化处理后丁酮水样 90 94 89 91 ! 士3
.
0

* 山东胜利石化总厂橡胶厂丁烯脱氢废水
.

工作曲线来定量
,

而是每天测定时进标样换

算
.

结 论

1.采用反应色谱法以普氮作载气
,

待测

样经两次催化转化后测定水中 T O C 是可行

的
,

其测定误差在色谱测定的允许范围内
.

2
.
为确保结果稳定可靠

,

每天测定前催

化床需经再活化处理
,

进样总碳量应限制在

一定水平以下
,

并以色谱峰面积计量
.

本工作得到北京化工研究院五室分析组同志的

热情帮助
,

谨致谢意
.
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