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总有机碳分析仪高温反应单元研制

任洪亮

（华侨大学 信息科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　研制适用于高温燃烧氧化?非分散红外吸收法的总有机碳（ＴＯＣ）分析仪高温反应单元．该系统利用立

式管式炉内侧的镍烙丝对石英管和石英管中的石英棉和催化剂进行加热，炉内安置Ｋ型热电偶，用于检测石

英棉和催化剂的温度，管式炉外径达到１３０ｍｍ，以保证保温性能．系统工作温度设定为６８０℃，以保证催化燃

烧效果．分别在蜂窝陶瓷上进行负载质量分数为０．５％的Ｐｄ和０．０７％的Ｐｔ两种催化剂测试．实验结果显示：

这两种催化剂都能完全催化氧化 ＴＯＣ质量浓度为４０ｍｇ·Ｌ
－１的邻苯二甲酸氢钾和蔗糖有机物溶液；对

ＴＯＣ质量浓度高达１０００ｍｇ·Ｌ
－１的试样，Ｐｔ催化剂效果稍稍优于Ｐｄ催化剂．
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总有机碳（ＴＯＣ）是评价水体有机物污染程度的综合性指标
［１?２］，唐静癑等［３］将气体?气溶胶收集仪

与总有机碳分析仪联用，开发了一套在线测量细粒子中水溶性有机碳的方法和设备，并在珠江三角洲地

区进行外场观测．ｄｅＴｒｏｙｅｒ等
［４］将ＴＯＣ分析仪和同位素比质谱计联用，测定了土壤中碳的同位素．这

些研究显示了ＴＯＣ分析仪在新领域的应用价值．Ｐｅｔｅｒｓｏｎ等
［５］通过选用高灵敏度探测器等技术手段，

提高了ＴＯＣ分析仪的性能．ＴＯＣ分析仪系统改善也依赖于各种有机物氧化效率的提高．目前，通过色

谱／质谱联用仪等分析发现，饮用水中可检出的有机污染物达２２２１种
［６］．１８１７年，Ｈｕｍｐｈｒｙ

［７］发现了

煤气和氧气在铂丝上的无焰燃烧反应．１９４９年，美国催化燃烧公司（现环球油品公司）研制出采用Ｐｔ和

Ｐｄ作催化剂的废气净化系统
［８?９］．２０世纪６０年代后，科技人员进行了汽车尾气净化技术

［１０］和有机废气

催化焚烧技术［８?９］的研究，并发展成较为成熟的理论模型．本文对ＴＯＣ分析仪高温反应单元进行了热分

图１　高温反应单元
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析，验证了Ｐｔ和Ｐｄ作为ＴＯＣ分析仪催化剂的可行性．

１　高温反应单元基本结构

总有机碳分析仪高温反应单元，如图１所示．基于燃烧氧化?非分散红

外吸收原理的ＴＯＣ分析仪包括进样系统、高温反应单元、二氧化碳红外检

测模块和数据处理系统．高温反应单元主要是将内置催化剂的石英管装配

在高温管式炉中．催化剂上部安置少量石英棉，以防止盐分等不可燃烧的

杂物吸附到催化剂，降低催化剂效率．石英棉不能沾染有机物，否则会导致

ＣＯ２ 析出，导致仪器基线偏移．石英棉是高热容惰性填料，能对水样进行预

热汽化．石英管内径为１７ｍｍ，总高度为３２０ｍｍ．管式炉为立式、中空，中

间安装石英管，内侧绕上炉丝．用其对石英管及其内部的催化剂和石英棉

进行加热，炉温监测点对应于催化剂和石英棉所在位置．管式炉保的温材

料为纤维材料，外径为１３０ｍｍ，具有足够的保温性能．
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　　ＴＯＣ分析仪测量过程：将经酸化曝气吹除无机碳后的测试水样注入到高温石英管中，使有机物在

催化剂的作用下转化为ＣＯ２；红外检测模块测定载气中ＣＯ２ 质量浓度，并将ＣＯ２ 质量浓度信号输入到

数据处理系统，进行数据处理、显示、存储和通信．

２　燃烧催化剂分析

样品中的有机物被燃烧氧化成二氧化碳的反应机理表示为
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　　燃烧催化剂在工业废气净化和汽车尾气净化等方面已经取得了极大的成果，其中，以Ｐｔ和Ｐｄ为代

表的贵金属催化剂被称之为完全氧化催化剂［１１?１２］，而不同的贵金属催化剂的活性具有较大差异［１０?１１］．

含苯、甲苯和二甲苯等有机物的工业废气催化燃烧实验发现：Ｐｄ，Ｐｔ对各种常见燃料的燃烧均具有很好

的完全氧化活性；Ｐｄ较适用于ＣＯ、天然气、ＣＨ４ 和烯烃类燃料；Ｐｔ则适用于长链烷烃（狀Ｃ＞３）燃料；而

对芳香族有机物的氧化，两者相当［１１?１３］．目前，汽车尾气净化用三效催化剂Ｒｈ，Ｐｄ和Ｐｔ等为催化剂，其

中，Ｒｈ是用于催化ＮＯ还原，Ｐｄ和Ｐｔ用于促进ＣＯ和未燃烧的烃类有机物完全氧化，净化后尾气排放

能达到国四标准［１４］．因此，本研发工作中初步选用Ｐｄ和Ｐｔ作为高温燃烧催化剂．

以纯粹的颗粒状或者蜂窝状贵金属作为催化剂，造价昂贵．目前一般将贵金属催化剂涂覆到高比表

面载体上，以获得较大的活性表面，同时减少高温烧结．贵金属燃烧催化剂常用的载体材料有Ａｌ２Ｏ３ 和

堇青石（２ＭｇＯ·２Ａｌ２Ｏ３·５ＳｉＯ２）等
［１５?１６］．Ｐｔ的氧化物与Ａｌ２Ｏ３ 的表面相互作用较小，易形成大颗粒金

属结晶，因此，本ＴＯＣ分析仪采用蜂窝状圆柱堇青石陶瓷作为载体．该陶瓷贯穿着许多直通道，相比颗

粒式载体，蜂窝状载体气路压降更低，导热性能更好，且具有热膨胀系数小、耐热性好、机械强度大、耐冲

击等优点［１５?１６］．设计两种催化剂，载体皆为蜂窝陶瓷，分别负载质量分数为０．５％的Ｐｄ和０．０７％的Ｐｔ．

３　高温反应单元热分析

贵金属催化剂Ｐｔ和Ｐｄ对有机物的起燃温度和完全燃烧温度有较大差异，但催化转换曲线一般都

显示对苯、甲苯等有机物的起燃温度只有２００℃左右，达到９０％的转化率也只需３００℃左右
［１７?１８］．贵金

属催化剂Ｐｄ的使用温度不能超过８００℃
［１９］．为保留一定的安全余量，本ＴＯＣ分析仪高温反应单元温

度设定为６８０℃，降低了贵金属的挥发性，保护高温炉内的石英管和贵金属催化剂，延长了石英管和贵

金属的使用寿命，从而保证有机物的催化转换效果．相比有些厂家所用的９００℃或者更高温度，其能耗

有所降低．

ＴＯＣ分析仪高温反应单元的管式电炉选用镍烙丝作为炉丝．镍烙丝能耐１１００℃的高温，远高于

本ＴＯＣ分析仪设定的６８０℃工作温度，具有足够的安全余量，可以防止炉丝熔断，保证高温炉寿命和

使用安全性，并有助于保证控温准确性．热敏电阻一般温在１００℃以下使用，即使是Ｐｔ电阻温度计，一

般也只适用于２００℃以下．因此，本ＴＯＣ分析仪选择适用于０～１３００℃的镍铬?镍硅（Ｋ型）热电偶测

量炉温．

ＴＯＣ分析仪测试的水样常常选取体积为３０μＬ，半径为１．９３ｍｍ，表面积为４６．７ｍｍ
２．由于表面

张力的作用，水滴为球体．水样注入管和石英棉相距１８０ｍｍ，水滴滴落时间狋为０．１９ｓ．石英管温度为

６８０℃（犜１＝９５３．１５Ｋ），假设水样从注入管滴落时温度为室温（犜２＝３００Ｋ），由于犜１＞犜２，由斯蒂芬?玻

耳兹曼定理和兰贝特定律可导出石英管和水滴间辐射传热功率为
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式（２）中：黑体的辐射系数犮０＝５．６７Ｗ·（ｍ
２·Ｋ４）－１；ε为黑度，即石英管和水滴实际辐射能力与同温

度下黑体的辐射能力之比，ε＝
２

φ１，２（
１

ε１
－１）＋１＋φ２，１（

１

ε２
－１）

；石英管的ε１≈０．９４，水的ε２≈０．９６，φ１，２为

石英管对水滴的角系数，φ２，１为水滴对石英管的角系数；犛１ 为石英管面积；犛２ 为水滴面积．由于石英管
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包围水滴，φ２，１＝１，φ１，２犛１＝φ２，１犛２＝犛２．由于犛２／犛１≈０，ε≈ε２．犠１，２近似为犠１，２≈ε１犮０（（
犜１
１００
）４－（

犜２
１００
）４）

犛２．由于ε２≤１，犠１，２最大值为犠１，２，ｍａｘ ＝犮０（（
犜１
１００
）４－（

犜２
１００
）４）犛２，从而水滴下落过程中最大吸热量为

犙１２，ｍａｘ＝犠１２，ｍａｘ狋≤犮０（（
犜１
１００
）４－（

犜２
１００
）４）犛２狋＝０．４Ｊ．３０μＬ室温下的水汽化所需要的热量犙２ 为９．２Ｊ，

远大于水滴下落过程中吸收的辐射热０．４Ｊ，水滴在滴落过程中不会汽化．当催化剂上部安置２ｇ石英

棉，假设水滴升温所需要的热量全部来自于吸收石英棉，水样和石英棉温度平衡后，石英棉温度下降不

到１２℃，可以认为催化剂温度基本保持恒定，能够保证催化性能的稳定性．

４　有机物催化燃烧转化率

标准ＨＪ５０１－２００９《水质 总有机碳的测定 燃烧氧化?非分散红外吸收法》规定邻苯二甲酸氢钾

（ＫＨＰ）作为有机碳标准测试液，本实验利用邻苯二甲酸氢钾和蔗糖，分别制备了ＴＯＣ质量浓度为４０，

１０００ｍｇ·Ｌ
－１的测试溶液，测试本ＴＯＣ分析仪的有机物转化率及系统实用性．红外检测模块检测到

的ＣＯ２ 质量浓度曲线经平滑降噪后，取曲线峰高作为二氧化碳质量浓度测量值，曲线底部平坦部分作

为基线．

根据本ＴＯＣ分析仪石英管体积，可以估算当ＴＯＣ质量浓度分别为４０，１０００ｍｇ·Ｌ
－１时，ＣＯ２ 质

量浓度理论峰值分别为１３８，２７６２Ｇｇ·Ｌ
－１．ＫＨＰ和蔗糖溶液测试结果，如表１所示．表１中：ＴＯＣ转

化率η＝
峰值－基线
理论峰值 ×１００％．

由表１可以知道：没有使用催化剂时，有机物不能全部被氧化；使用催化剂后，ＴＯＣ质量浓度为４０

ｍｇ·Ｌ
－１的水样中有机物基本全部被氧化转化为ＣＯ２；而通过ＴＯＣ质量浓度为１０００ｍｇ·Ｌ

－１的水样

测试显示，Ｐｔ催化剂效果稍稍优于Ｐｄ催化剂，并且ＫＨＰ比蔗糖更容易氧化．Ｐｔ催化剂的质量分数虽

然低于Ｐｄ催化剂的质量分数，但实验显示，Ｐｔ对于ＫＨＰ和蔗糖的催化转发效率更高．可能由于ＫＨＰ

和蔗糖中碳的质量分数相对较高．

ＴＯＣ质量浓度为１０００ｍｇ·Ｌ
－１的水样在日常生产和生活中并不多见，可据此测试本ＴＯＣ分析

仪对高质量浓度有机物的氧化转化率．结果显示：本分析仪能够氧化含高质量浓度有机物的水样，系统

具有较强的实用性．有机物转化率大于１００％，主要由于基线扣除的不足，或者系统电子学噪声的影响．

表１　ＫＨＰ和蔗糖溶液测试结果

Ｔａｂ．１　ＫＨＰａｎｄｓｕｇａｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｅｓｔｕｓｉｎｇＴＯＣａｎａｌｙｚｅｒ

测试样品
η（ＫＨＰ标准液）／％

ρ（ＴＯＣ）＝４０ｍｇ·Ｌ
－１

ρ（ＴＯＣ）＝１０００ｍｇ·Ｌ
－１

η（蔗糖）／％

ρ（ＴＯＣ）＝１０００ｍｇ·Ｌ
－１

无催化剂 ６６ ２５ ９

Ｐｄ催化剂 ９９ ９８ ９２

Ｐｔ催化剂 １００ １０１ ９８

５　结束语

根据燃烧氧化?非分散红外吸收法，研制了ＴＯＣ分析仪的高温反应单元，实现催化性能的稳定．系

统工作温度设定为６８０℃，降低了能耗，延长了石英管和贵金属催化剂的使用寿命．实验结果显示：这两

种催化剂都能较好地催化氧化ＴＯＣ质量浓度为４０ｍｇ·Ｌ
－１的ＫＨＰ和蔗糖溶液．对ＴＯＣ质量浓度为

１０００ｍｇ·Ｌ
－１的ＫＨＰ和蔗糖溶液，Ｐｔ催化剂效果稍稍优于Ｐｄ催化剂效果，表明具有完全催化氧化效

果的Ｐｔ催化剂也适用于高ＴＯＣ质量浓度的水样，下一步拟实验测试石英管最佳体积．
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