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采用加热的过硫酸盐氧化方法改进

含有难以氧化物质的海水基体中的

TOC 分析 

 
简介 

总有机碳（TOC）的分析已经广泛应用于检测大量的工业过程和污水

排放过程。从历史上来讲，这些液流含有高浓度的盐，需要通过稀释进行

样品的预处理。这样的稀释降低或者消除了盐对于化学氧化分析系统产生

的影响，使高温燃烧系统需要的停机维护时间减少，能够得到更多可靠的

数据。 
 
对于燃烧分析仪的改进，尤其是 680°C 催化剂技术的开发，为分析提

供了更为可靠的系统。虽然如此，这些分析仪仍然存在盐沉积在燃烧管内

部（以及样品流路中）的问题，而且危害到了催化剂。更多的盐进入反应

器导致需要更多的维护，从而由于下面的原因造成更高的成本支出： 
 
1. 加速了消耗品的使用 
2. 降低了仪器的可靠性 
 
这些问题将导致实验室的效率大大降低。 
 

 
图 1   Aurora 1030W TOC 分析仪 
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    加热的过硫酸盐湿法氧化技术，开发之初是用于检测盐水基体甚至是海水。采用这种较低温度

（100°C）的湿法氧化技术，相对于通常采用高温燃烧分析含盐的方法将大大减少其存在的问题： 
1. 堵塞 
2. 催化剂被毒化 
3. 由于燃烧产生的挥发的副产物可能涂覆在 NDIR 内部的光学部件上 

 
    在低温系统中处理含盐基体包括海水的能力，已经被证明是很有价值的。 
 
    近来在湿法氧化 TOC 分析仪应用上的一项改进，使仪器能够执行基体中含有难以氧化物质包括盐

水的 TOC 分析。由 OI 分析仪器公司开发，修改了氧化试剂的浓度，使湿法氧化应用能够扩展到盐水的

分析。采用这项成果，能够分析高盐基体中 TOC 的结果，而不需要在燃烧方法中的大量维护（和费用

支出）。 
 
实验 
    执行 TOC 分析的是 OI 分析仪器公司的 Aurora 1030W TOC 分析仪（图 1）。 
 
    实验 1 利用默认的配置和一个适当的方法建立基本数据。基本方法利用只检测 NPOC（不可吹出的

有机碳）模式、采用内部吹扫和默认的试剂体积进行分析。 
 
    来自基线配置的数据与利用 OI 分析仪器公司修改的氧化试剂得到的数据进行比较。这个实验采用

的默认方法参数请参考图 2。 

 
图 2 Aurora 1030W 的默认配置-采用经过调整的 3mL 样品体积 

 
    图 3 显示了两个 KHP 标准样品采用标准配置得到的仪器结果： 
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1. 10 ppm C KHP 标准，基体是去离子水； 
2. 10 ppm C KHP 标准，基体加入了 10% NaCl。 

 
图 3 实验 1 结果 – 10ppm KHP 和 10ppm KHP + 10% NaCl 

 
样品 1 和样品 2 是 KHP 标准样品；样品 3 和 4 含有相同浓度的碳，但是由于盐基体的效应，其回

收率只有 40%。 
 

单独改变一些配置参数并且以不同的组合观察其运行超过 
100 个样品得到的，整个系统的改进性能和 TOC 回收率的效果。 

1. 反应器温度 – 温度从 93°C 调整为 110°C。在这个测试 
中观察到的情况是当温度上升超过 98°C，将得到黄色 
的溶液。虽然没有直接的关系，但是这个反应类似于 
Maillard 反应1。小的 C 分子，例如糖以及类似的物质， 
能够通过 N 物质与其键合在一起。这通常发生在更高的 
温度下，在这种情况下，发生在加热器的周围形成气泡 
的地方。在加热器的这些位置，由于气泡的形成，水没 
有的，可能导致在这些位置产生局部的受热点，使局部 
温度达到将近 250°C，这些能量足以使碳和氮的链接发 
生（图 4）。 
 
 

                                                        
1 Wikipedia – “Maillard 反应” en. Wikipedia.org/wiki/Maillard_reaction 

图 4 碳没有被完全转化 
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2. 反应时间 – 时间从默认的 2 分钟调整为 10 分钟。以 1 分钟的间隔作出的调整，对于样品的回

收率没有明显的影响。 
 
3. 试剂体积 – 酸和过硫酸盐体积的改变对于样品回收率没有明显的影响。 

 
    这项测试工作的所有结果都是相对于 10%盐基体的基本回收率来说的，在最佳仪器配置条件下，

含有相同碳浓度的样品相对于基体中不含盐的，只有 60%的回收率。回收率下降的原因在于氯化物和

碳之间对于羟基的争夺。由于化学和热反应，氯化物被分解为钠和氢。这样硫酸根将碳转化为二氧化碳

的反应能力掠夺过来2。这个基团优先与氯化物离子反应形成氯产物。这样，我们就需要在样品的氧化

过程中，优先改变基团使其与碳发生反应。 
 
    为了解决这个问题，OI 分析仪器公司建立了一种经过修改的特殊的过硫酸钠溶液，它提供优先的

基团按照上述的方式发生改变，使当存在氯化物时依然能够完全氧化有机物质。一个提醒，这个溶液是

“经过修改的”，因为这个溶液的最终配方并不完全适用于含盐浓度的所有范围。当前这个试剂只适用

于某些应用。 
 
    实验 2 利用优化的配置和来自实验 1 的方法建立基本数据。基本方法中，只检测 NPOC 模式是不

改变的，过硫酸盐被改变为修改后的过硫酸钠试剂，系统会自动执行灌注。 
 
结果 
    图 4 显示了之前的两个同样的 KHP 标准样品采用 Aurora 1030W 的标准配置得到的仪器响应： 

1. 样品 1 和 2 – 10 ppm C KHP 
2. 样品 3 和 4 – 10 ppm C KHP，加入 10%的 NaCl。 

 
    注意，图 5 显示了去离子水基体和 10% NaCl 溶液中 10ppm 标样的相同响应结果。 

 
图 5 实验 2 结果 – 10ppm KHP 和 10ppm KHP+10% NaCl 

                                                        
2 Peyton, Gary R., “过硫酸盐总有机碳分析仪中的游离基化学特性”,海水化学, 41, (1993 年), 91-103 页. 
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    工作方法被验证之后，我们校准 Aurora 1030W。 
 
    图 6 显示了这个分析中采用的最终方法参数的基本设置。TOC 分析仪采用四点的校准曲线、每个

标样点重复 3 次进行校准。得到的 0-50ppm C 的线性校准曲线显示于图 7，样品对的图形显示于图 8。 

 
图 6 最终方法参数的基本设置 
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图 7 线性校准曲线 – 0-50ppm C 

 
图 8 样品对的图形 
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    OI 分析仪器公司修改的这个试剂溶液在 Aurora TOC 分析仪上产生了更高的背景值，即使当只是分

析试剂水的时候。高的峰面积数值会被系统的空白算法进行校正，不会影响线性或者样品的回收率，事

实证明：在很低浓度的 KHP 标准检测时，其精密度是更好的，相比于采用相同样品体积的标准过硫酸

盐溶液的测试结果具有更低的 RSD。 
 
    校准曲线建立完成之后，我们需要采用检查标准验证得到的曲线。对于包含 NaCl 和不包含 NaCl
背景的每个标样都重复测试 3 次，见表 1。 
 
   注意：加入的 NaCl 大约使碳增加了 0.220ppm 的背景数值。 
 

表 1 包含 NaCl 和不包含 NaCl 背景的标样重复测试 3 次的结果 
来自 KHP 的

碳浓度 
0% NaCl 加入 10% NaCl 调整后的 NaCl

空白值 
1 ppm 0.973 1.245 1.025 

10 ppm 10.101 10.419 10.199 
25 ppm 25.027 25.307 25.087 

 
 
结论 

采用修改后的过硫酸盐试剂，使 OI 分析仪器公司的 1030W 型 TOC 分析仪扩展了分析含有氯化物

的样品的氧化能力。当前这个结果限定检测溶液的盐浓度最高为 10%。虽然如此，早期的研究有力地

证明，可以优化这个过程能够方便、准确地检测更高含盐浓度的样品。这些数据将会在后续的报告中呈

现。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 


