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有机物综合指标比较



总有机碳(Total Organic Carbon)

概念：
总有机碳（TOC）是以碳的含量表示水中有

机物质的总量，结果以碳（C）的mg/L表示。



环境意义:

碳是一切有机物的共同成份，组成有机物的

主要元素，水的TOC值越高，说明水中有机物含
量越高，因此，TOC可以作为评价水质有机污染
的指标。



TOC的测定：

采用仪器法，按工作原理不同，可分为燃

烧氧化－非分散红外吸收法、电导法、湿法氧化
－非分散红外吸收法等。

其中燃烧氧化－非分散红外吸收法流程简
单、重现性好、灵敏度高，在国内外被广泛采
用。我国早在1991年就颁布了《水质 总有机碳
(TOC)的测定 非色散红外线吸收法》（GB 
13193-91）。



TOCTOC分析仪结构分析仪结构



燃烧氧化－非分散红外吸收法

燃烧氧化－非分散红外吸收法测定TOC又分
为差减法和直接法两种。

由于个别含碳有机物在高温下也不易被燃烧
氧化，因此所测得的TOC值常稍低于理论值。



差减法

原理：

将一定体积的水样连同净化氧气或空气(干
燥并除去二氧化碳)分别导入高温燃烧管(900－
950℃)和低温反应管(150℃)中，经高温燃烧管
的水样在催化剂（铂和二氧化钴或三氧化二铬）
和载气中氧的作用下，使有机化合物转化成为二
氧化碳；经低温反应管的水样受酸化而使无机碳
酸盐分解成二氧化碳。



其所生成的二氧化碳依次进入非色散红外线
检测器。由于一定波长的红外线被二氧化碳选择
吸收，并在一定浓度范围内，二氧化碳对红外线
吸收的强度与二氧化碳的浓度成正比，故可对水
样中的总碳(TC)和无机碳(IC)进行分别定量测
定。

总碳与无机碳的差值，即为总有机碳。因
此，TOC可由下式计算得到：

ICTCTOC −=



测试要点：

邻苯二甲酸氢钾（KHC8H4O4基准试剂）作为
水中有机物的标准试剂，无水碳酸钠（Na2CO3）
和碳酸氢钠（NaHCO3）作为水中无机物的标准试
剂。

两类试剂均先配制成浓度为400mg/L（以C
计）的贮备液；



由标准贮备液逐级稀释配制不同浓度的有机

物、无机物标准系列溶液，分别注入燃烧管和反
应管，根据吸收峰高对应浓度的关系，绘制标准
工作曲线；

取适量水样分别注入TOC的高温燃烧管和低温

反应管，所得TC和IC峰高可由标准工作曲线和计
算公式得到水样的TOC值，或由仪器直接给出结
果值。



差减法分析流程差减法分析流程

分析邻苯二甲酸氢钾系列标准得到TC/TOC标准曲线

分析碳酸钠系列标准溶液得到IC标准曲线

分析样品

得到样品TC、IC、TOC值



直接法

原理：

将水样加酸酸化为pH < 2，通入氮气曝气，
使无机碳酸盐转变为二氧化碳并被吹脱而去除。
再将水样注入高温燃烧管，便可直接测得总有机
碳。除需要先将水样中的无机碳先吹脱去除之
外，其他原理同差减法。

该方法由于通氮气吹脱无机物产生的CO2，
同时会使挥发性有机物有所损失，从而影响测定
结果，对含挥发性有机物高的水样不适用。



测试要点:

先将水样加酸酸化为pH < 2，通入氮气曝
气，使无机碳酸盐转变为二氧化碳并被完全吹
脱。

其余步骤同差减法。



总有机碳测定的局限性：

含N、S或P等元素的有机物在燃烧氧化过程

中，同样参与了氧化反应，但TOC以C计结果中并

不能反映出这部分有机物的含量。

采用针孔进样的进样方式会阻碍大颗粒物进

入注射器的细针头。有些细小颗粒物的沉淀还会
堵塞针头和仪器中气泵的管道，为防止堵塞，对
浑浊样品需进行离心或者过滤后测定。因此所测
水样往往不包括全部颗粒态有机碳。对于含悬浮
物较多的水样TOC就无法对总有机物的含量有准
确的测定。



前景展望:

TOC的测定简便快速且可以连续自动监测，
虽然目前由于仪器价格较贵限制了其广泛应用，
但从长远看，仍然有着良好的应用前景。



水质监测与分析

有机物综合指标比较



有机物综合测试方法比较

理论耗氧量及氧化率

COD、BOD、TOC和TOD等综合指标的不同之处

仅在于氧化方式的不同。



若以经验式泛指一般有机物，理论上其氧化反应可由若以经验式泛指一般有机物，理论上其氧化反应可由
下式表示：下式表示：

即即11摩尔的有机物摩尔的有机物 在氧化反应中要消耗在氧化反应中要消耗

摩尔的氧，由此方法计算的摩尔的氧，由此方法计算的CODCOD值被定义值被定义

为为理论需氧量（理论需氧量（ThOCThOC））. . 

氧化率氧化率是指实际测得的需氧量与理论需氧量的比值，是指实际测得的需氧量与理论需氧量的比值，
即为即为((已已CODCOD为例为例))：：
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以甲醇为例:

在甲醇的氧化反应中，其ThOD的氧化反应式
为：

由甲醇的氧化反应式可知，1mol甲醇的理论
耗氧为3/2 mol，即每32g甲醇理论上耗氧48g，
或甲醇的 。

对50.0mg/L的甲醇溶液，其理论耗氧为:  

OHCOOOHCH 2223 2
2
3

+→+

LmgggLmg /0.75/50.1/0.50 =×

ggThOD /50.132/48 ==



因此，甲醇的CODCr法氧化率为:

甲醇的CODMn法氧化率则为:

( ) %9.26%1000.75/2.20 =×

( ) %0.96%1000.75/0.72 =×



有机物名称
TOC
(%)

CODCr
(%)

CODMn
(%)

BOD5
(%)

糖 类

葡萄糖 102.7 98 59 56

蔗 糖 103.7 95.1 75 59

乳 糖 100.6 101 70 59

醇 类

甲 醇 102.1 96.0 27 68

乙 醇 99.5 95.2 11 72

1,4-丁二醇 － 97.7 20.3

脂肪酸类

甲 酸 99.6 77.7 14 52

乙 酸 102.5 96.3 7 85

丙 酸 104.4 96 8 80

芳香族化合物

苯 － 17.0 0.0 0

苯 酚 101.1 92.2 73 61

甲 苯 － 22.7 <1 1

苯 胺 99.5 133 108 3

氨基酸

甘氨酸 102.4 104 3 15

谷氨酸 100.1 105 6 58



CODCr与CODMn之间的比较

CODCr和CODMn 是采用两种不同的氧化剂在各
自的氧化条件下测定的。CODCr在强氧化剂重铬酸
钾和146°C反应温度等条件下反应，而CODMn则在
氧化性相对较弱的高锰酸钾和97°C反应温度等条

件下反应。

总体而言，CODCr氧化率可达90%、而CODMn的
氧化率仅为50%，两者均未达到完全氧化。根据
氧化率比较可得到CODCr > CODMn。



对于同一种水样，CODCr与CODMn之间存在一
定的线性关系性，其线性回归方程式如下：

b 表示可被CODCr法氧化而不被CODMn法氧化
的那一部分物质的CODCr值；k反应水样中的还原
性物质用两种不同方法测定时，每单位CODMn值所
引起的CODCr值的变化。一般来说，1.5 < k < 
4.0。

不同类型的水样之间，CODCr与CODMn的相关
性很难确定，可比性也很差。

bkCODCOD MnCr +=



CODCr、CODMn、BOD5之间的比较

CODCr、CODMn和BOD都是利用定量的数值来间

接、相对地表示水中有机物质的总量。

CODCr和CODMn是利用化学强氧化剂氧化水中
的有机物，BOD5则是利用微生物氧化水中有机
物。

对同一种废水而言，一般有：CODCr > BODu > 
BOD5 > CODMn 。它们之间的具体比值因水质不同
而异。



BOD5、CODCr和CODMn测试方法的比较

项目 BOD5 CODCr CODMn

定义
在有氧的条件下，可分解的
有机物被微生物氧化分解所
需的氧量（O2mg/L）

在一定条件下，有机
物被 K2Cr2O7 氧化所需
的氧量（O2mg/L）

在一定条件下，有机物
被KMnO4氧化所需的氧量
（O2mg/L）

氧化动力 微生物的生物氧化作用 强氧化剂的化学氧化作用

氧源 水中的溶解氧（分子态氧） 强氧化剂中的化合态氧

反应温度 20°C 146°C 97°C

测定所需
时间

5 天 3 小时（半天） 1 小时

被测定
有机物
的范围

不含氮有机物
含氮有机物中的碳素部分

不含氮有机物
含氮有机物（但芳
香烃和杂环类除外）

一部分不含氮有机物

适用
范围

河湖水、生活污水、
一般工业废水

河湖水、生活污水、
工业废水

较清洁的水



TOC与COD、BOD5之间的比较

由于测定TOC所采用的是燃烧法，能将有机
物几乎全部氧化，比COD和BOD5测定时有机物氧
化得更为彻底，因此，TOC更能直接表示水中有
机物质的总量。

另外，TOC的测定不像COD与BOD5的测定受许
多因素的影响，干扰较少，只要用非常少量的水
样（通常仅20μl），在很短的时间（数分钟）
就可得到测定结果。



对大多数同种废水来讲，TOC和COD、BOD5之
间都存在一定的相关关系，如果通过实验取得它
们之间的具体比值，就可以利用简便、易测的
TOC数据去推算COD、BOD5的数值，这将会对废水
处理工作的科研设计、运行管理和水质监测等带
来很多方便。



综合指标对于各种物质的适应性

化学物质 BOD COD TOC

有机碳 有 有 有

有机氮 有 无 无

芳香族化合物 有 有 有

ABS塑料 无 有 有

纤维素 无 有 有

氨氮 有 无 无

亚硝酸盐 有 有 无

碳酸盐 无 无 有

二氧化碳 有 无 有

亚铁盐 有 有 无

硫化物 有 有 无

亚硫酸盐 有 有 无

氯化物 － 有 无

硫酸盐 无 无 无

磷酸盐 无 无 无

硝酸盐 无 无 无

溶解氧 － 无 无

氰化物 － 无 有
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