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湿法氧化提取水中碳的方法优化

李 磊 1,2 刘 卫 2 马玉华 2 李志强 1 邓 珂 2 曾林林 2 徐 勇 1

1（衡阳师范学院    衡阳  421010）

2（中国科学院上海应用物理研究所    上海  201800）

摘要 水中碳的提取是液闪谱仪测量环境水中 14C的重要预处理步骤。本研究采用过硫酸钠与Fenton试剂相

结合的湿法氧化体系以及磷酸酸化、氮气鼓泡的方法，对体积10 L已知碳组分（去离子水+蔗糖）和未知碳组分

的两种水样进行湿法氧化碳提取的实验，同时对未知碳组分水样进行湿法氧化与185 nm紫外氧化相结合的碳

提取实验。通过实验确定试剂最佳投放时间与顺序，优化试剂投放量及配比。在优化条件下，90 ℃水温反应

3 h后，已知碳组分（去离子水+蔗糖）的有机碳提取率高于96%；未知碳组分的水中总碳提取率为（96.8±0.3）%，

其中无机碳的提取率>98.5%、有机碳提取率为（93.4±0.2）%，其中单宁酸类有机物氧化率仅有（88±0.2）%。湿法

氧化+185 nm紫外氧化联用后，未知碳组分的总碳提取率提升至（98.3±0.5）%，其中无机碳提取率≥99%、有机碳

提取率达到（95.6±1.4）%。由此表明，湿法氧化法不能用典型有机物的碳回收率来代表实际水样中的碳回收率，

湿法氧化与185 nm紫外氧化联用是水中碳提取的更好方法。
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Optimization of carbon extraction from water by wet oxidation
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Abstract  [Background] Extraction of carbon from water is a crucial preprocessing step for measuring 14C in 

environmental waters using liquid scintillation spectrometry. [Purpose] This study aims to explore the optimal 

technological conditions for extracting carbon from water using wet oxidation method. [Methods] A wet oxidation 

system combining sodium persulfate and Fenton's reagent, along with phosphoric acid acidification and nitrogen 

bubbling, were employed for the wet oxidation carbon extraction experiments on two types of water samples with 

known (deionized water + sucrose) and unknown carbon components, each with a volume of 10 L. Simultaneously, 

carbon extraction experiments were conducted on the water samples having unknown carbon component, using a 

combination of wet oxidation and 185 nm ultraviolet (UV) oxidation so as to determine the optimal timing and 

sequence of reagent addition, as well as the optimized reagent dosage and ratio. Further experiments under optimized 

conditions were conducted to obtain more results for deep analysis. [Results] Under the optimized conditions, after a 

3-h reaction at 90 °C, the organic carbon extraction rate for the known carbon component (deionized water + sucrose) 
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exceeds 96%. The total carbon extraction rate from the unknown carbon component water is (96.8±0.3)%, with an 

inorganic carbon extraction rate >98.5%, and an organic carbon extraction rate of (93.4±0.2)%, while the oxidation 

rate of tannic acid-type organic compounds is only (88±0.2)%. After the combination of wet oxidation and 185 nm 

UV oxidation, the total carbon extraction rate for the unknown carbon component increases to (98.3±0.5)%, with an 

inorganic carbon extraction rate ≥99% and an organic carbon extraction rate that can reach (95.6±1.4)% . 

[Conclusions] Results of this study indicate that wet oxidation alone cannot represent the carbon recovery rate in 

actual water samples using typical organic compound carbon recovery rates. The combination of wet oxidation and 

185 nm UV oxidation proves to be a more effective method for carbon extraction from water.

Key words 14C in water, Inorganic carbon, Organic carbon, Ultraviolet, Wet oxidation

14C是核设施流出物的主要放射性核素之一［1−3］，

随着日本福岛第一核电站拟向太平洋排放超过120

万吨核污染水事件的发生，水中 14C的测量越来越重

要［4−5］。精确测定水样 14C含量需要耗时的化学程序

和复杂的分析设备，液闪谱仪是测量分析 14C最常用

的仪器［6−7］。由于Suess效应的稀释使得自然环境中

的 14C活度较低［8］，而环境水样中的溶解碳浓度一般

只有数十mg∙L−1，这意味着需要大体积的水样才能

制备出可供液闪谱仪测量的足量的 14C样品。同时，

由于水体中碳元素的化学形态多样，为了保证液闪

测量的可靠性与一致性，要将水中碳元素统一转化

为高纯度的CO2后进行测量。通过强酸置换弱酸的

原理即可实现将水中无机碳转化成CO2；而有机碳

的氧化方式更为复杂，有机碳预处理的常用方法有

湿法氧化（Wet Oxidation，WO）和高温催化氧化

（High-Temperature Catalytic Oxidation，HTCO）［9−10］。

Wang等［11］基于HTCO开发了一套 14C自动化制备方

案，但仅用于较高活度的核电厂液态流出物，并不适

用于低活度、低浓度环境水的 14C测量。湿法氧化的

原理是利用氧化剂和活化剂产生以硫酸根自由基

（SO4
−•）和羟基自由基（•OH）为主的强氧化性自由

基，与水样中的有机物发生反应使其化学键断裂，最

终将有机化合物矿化为CO2和H2O
［12］，因进样量大

等优点更适用于低活度、低浓度的环境水中 14C的测

量。Magnusson等［13］和Ahn等［14］采用过硫酸钾-硝酸

银氧化体系，研究了应用于核设施液态流出物的 14C

分析方法，该体系适合将简单有机物氧化成 CO2。

Anipsitakis等［15］报道了Ag+是活化过硫酸盐效果最

好的过渡金属离子。Huang等［16］采用H2SO4、K2S2O8

和Fenton体系试剂作为湿法氧化剂，提出了一种环

境水中 14C的分析方法，对几种典型有机和无机材料

进行了效率验证。但环境水体中碳的形态是复杂多

样的，很多研究者在验证湿法氧化的效率时，采用单

一的蔗糖、苯醌等有机物与去离子水配制实验水样，

呈现的结果往往不能真实反映其处理环境水样的

能力。

针对上述情况，基于湿法氧化对已知和未知碳

组分水样中的碳进行提取，优化条件，形成一套可用

的、高提取效率的、新型湿法氧化水中碳提取方法，

服务于水中 14C的精准测量。以地表水作为典型环

境水样展开研究，建立了一套单次水样处理量 10 L

的自动化湿法氧化装置，优化提取水中碳的实验平

台。在加热-Ag+多重活化Na2S2O8氧化体系的基础

上增加了Fe2+/H2O2的经典Fenton体系以提高应对复

杂环境水中碳的能力。优化试剂选型用量配比及投

放顺序等实验条件后，确定了该方案对真实湖水中

有机碳和无机碳的提取效率，可应用于环境水体

的 14C液闪样品制备。在对200 mL水样进行湿法氧

化+紫外氧化的研究实验中发现，Na2S2O8氧化体系

结合紫外光的有机碳氧化率更高。

1  实验部分 

1.1　 实验装置　

湿法氧化装置的示意图如图1所示。以西门子

S7-200smart为主控制器，集成串口通讯并通过配置

其他 IO硬件完成了工艺参数的测量与控制。控制

系统包括水温实时测量、水样定量抽取控制、加热和

制冷控制、氮气流量控制、各电磁阀启停、触摸屏人

机交互界面等。反应釜是一个 13 L的高硼硅四颈

圆底烧瓶，颈口分别用作进出水口、氮气入口、载气

出口，试剂投放口。水样体积以称重法确定，具有

RS485 通讯接口的电子秤连接 PLC（Proportional-

Integral-Derivative），通过modbus-rtu协议读取重量

并显示在触摸屏上，根据重量变化进而控制两个水

泵定量抽取水样，同时提供了进出水时间设置功能，

以便按需清洗反应釜。氮气入口连接流量控制器，

通过与 PLC通讯实现了在上位机触摸屏上对氮气

流速的调节，同时使用电磁阀控制气路的通断。载

气出口连接一根长冷凝管，使蒸汽凝结并返回反应

釜，冷却水由压缩机制冷器提供，反应釜安装在带磁

力搅拌功能的电热套上。在上位机设置相应参数，

通 过 两 组 温 度 传 感 器 和 内 嵌 PID（Proportion 

Intergration Differentiation）算法的智能温控仪，实时

采集水温并调节加热套和制冷器的功率，即可将水

样和冷却水控制在最佳反应温度。当反应条件满足

设定的阈值时，控制试剂投放口处的耐腐蚀 PTFE

电磁阀自动打开，按步骤往漏斗投加试剂流入反应

釜后自动关闭，维持温度和氮气吹扫等条件直至湿

法氧化反应过程结束。湿法氧化产生的CO2由载气

鼓泡吹扫出来，装置出气口可连接相应的碱液吸收

瓶来完成CO2的收集。

1.2　 主要试剂和仪器　

两种实验水样：自配标准水（去离子水+蔗糖），

碳含量 25 mg∙L−1；上海市嘉定区某处湖水（静置后

过滤杂质），无机碳（Inorganic Carbon，IC）含量为

24.97~27.22 mg∙L−1，有机碳（Total Organic Carbon，

TOC）含量为9.08~16.03 mg∙L−1。

主要试剂：高纯氮气（99.999%）；去离子水；

H3PO4（98%分析纯）；Na2S2O8（分析纯）；AgNO3（分析

纯）；FeSO4∙7H2O（分析纯）；H2O2（30%分析纯）；蔗

糖（分析纯）。

主要仪器：TOC-L CPH型总有机碳分析仪，日

本岛津；CPA223S电子天平，赛多利斯；单道可调移

液器，垒固；pH笔式酸度计，柯迪达；Bruker SolariX

型FT-ICR-MS（傅里叶变换离子回旋共振质谱仪），

美国布鲁克；185 nm紫外灯，朗普。

1.3　 实验方法　

1.3.1　湿法氧化实验步骤　

1）取水样置于电子秤上的氟化桶中，并收集适

量反应前水样用于测量碳含量及组分。

2）设置装置参数为：进水量 10 L，加热炉温度

90 ℃ ，制 冷 温 度 5 ℃ ，氮 气 吹 扫 流 速

1 000 mL∙min−1，吹扫时间 900 s，排水时间 500 s，清

洗进水时间450 s，加热反应温度90 ℃，制冷反应温

度5 ℃。

3）打开吹扫开关，通入氮气排出容器内空气以

控制本底，再将吹扫流速重设为300 mL∙min−1。

4）点击开始按钮，待装置自动将水样从氟化桶

抽入反应釜内并完成水温调整的过程，以电子秤重

量差值控制进样截止时间。

5）水样加热至90 ℃且冷却水降至5 ℃以下时，

耐酸碱电磁阀自动打开，依次从溶液漏斗向反应釜

内投加相应化学试剂后关闭，同时气路电磁阀自动

打开，以300 mL∙min−1的流量向水底通入氮气鼓泡，

磁力搅拌子辅助混匀水样并增加气泡数量。

6）反应 3 h后在出水口处用收集瓶收集反应后

的水样用于后续测量，并通入清水重复清洗反应釜

以防交叉污染。

1.3.2　碳含量和有机物组分氧化率的确定　

总有机碳分析仪（TOC-L CPH）测量水样处理

前后的总碳（Total Carbon，TC）、IC和TOC含量［17］，

超高分辨率傅里叶变换离子回旋共振质谱仪

（Bruker SolariX 型 FT-ICR-MS）得到水样中溶解性

有机物的组分。以水样处理后的最终碳含量与初始

碳含量之间的比值来确定碳组分的提取率：

η = 100 (1 − C1 (V1 + V2 )
C2 × V1

) × % (1)

式中：η为水样中碳组分的提取效率；C1为反应后水

图1　湿法氧化装置示意图
Fig.1　Schematic of the wet-oxidation system
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通 过 两 组 温 度 传 感 器 和 内 嵌 PID（Proportion 

Intergration Differentiation）算法的智能温控仪，实时

采集水温并调节加热套和制冷器的功率，即可将水

样和冷却水控制在最佳反应温度。当反应条件满足

设定的阈值时，控制试剂投放口处的耐腐蚀 PTFE

电磁阀自动打开，按步骤往漏斗投加试剂流入反应

釜后自动关闭，维持温度和氮气吹扫等条件直至湿

法氧化反应过程结束。湿法氧化产生的CO2由载气

鼓泡吹扫出来，装置出气口可连接相应的碱液吸收

瓶来完成CO2的收集。

1.2　 主要试剂和仪器　

两种实验水样：自配标准水（去离子水+蔗糖），

碳含量 25 mg∙L−1；上海市嘉定区某处湖水（静置后

过滤杂质），无机碳（Inorganic Carbon，IC）含量为

24.97~27.22 mg∙L−1，有机碳（Total Organic Carbon，

TOC）含量为9.08~16.03 mg∙L−1。

主要试剂：高纯氮气（99.999%）；去离子水；

H3PO4（98%分析纯）；Na2S2O8（分析纯）；AgNO3（分析

纯）；FeSO4∙7H2O（分析纯）；H2O2（30%分析纯）；蔗

糖（分析纯）。

主要仪器：TOC-L CPH型总有机碳分析仪，日

本岛津；CPA223S电子天平，赛多利斯；单道可调移

液器，垒固；pH笔式酸度计，柯迪达；Bruker SolariX

型FT-ICR-MS（傅里叶变换离子回旋共振质谱仪），

美国布鲁克；185 nm紫外灯，朗普。

1.3　 实验方法　

1.3.1　湿法氧化实验步骤　

1）取水样置于电子秤上的氟化桶中，并收集适

量反应前水样用于测量碳含量及组分。

2）设置装置参数为：进水量 10 L，加热炉温度

90 ℃ ，制 冷 温 度 5 ℃ ，氮 气 吹 扫 流 速

1 000 mL∙min−1，吹扫时间 900 s，排水时间 500 s，清

洗进水时间450 s，加热反应温度90 ℃，制冷反应温

度5 ℃。

3）打开吹扫开关，通入氮气排出容器内空气以

控制本底，再将吹扫流速重设为300 mL∙min−1。

4）点击开始按钮，待装置自动将水样从氟化桶

抽入反应釜内并完成水温调整的过程，以电子秤重

量差值控制进样截止时间。

5）水样加热至90 ℃且冷却水降至5 ℃以下时，

耐酸碱电磁阀自动打开，依次从溶液漏斗向反应釜

内投加相应化学试剂后关闭，同时气路电磁阀自动

打开，以300 mL∙min−1的流量向水底通入氮气鼓泡，

磁力搅拌子辅助混匀水样并增加气泡数量。

6）反应 3 h后在出水口处用收集瓶收集反应后

的水样用于后续测量，并通入清水重复清洗反应釜

以防交叉污染。

1.3.2　碳含量和有机物组分氧化率的确定　

总有机碳分析仪（TOC-L CPH）测量水样处理

前后的总碳（Total Carbon，TC）、IC和TOC含量［17］，

超高分辨率傅里叶变换离子回旋共振质谱仪

（Bruker SolariX 型 FT-ICR-MS）得到水样中溶解性

有机物的组分。以水样处理后的最终碳含量与初始

碳含量之间的比值来确定碳组分的提取率：

η = 100 (1 − C1 (V1 + V2 )
C2 × V1

) × % (1)

式中：η为水样中碳组分的提取效率；C1为反应后水

图1　湿法氧化装置示意图
Fig.1　Schematic of the wet-oxidation system
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样中碳组分的含量，mg∙L−1；V1为水样体积，L；V2为

试剂溶液和冲洗管道用水的总投加量，L；C2为反应

前水样中碳组分的含量，mg∙L−1。

2  结果与讨论 

2.1　 试剂添加方式对碳转化率的影响　

湿法氧化过程中试剂的添加方式对碳转化效率

会产生影响［18］，本研究对不同添加试剂的时间顺序

进行了对比实验。对于水中无机碳的提取，常使用

磷酸或硫酸将水样酸化至pH为1~3，综合操作安全

性和装置器件耐用性等方面考虑，本方法采用磷酸。

取 10 L水样进行酸化预实验，当磷酸（98%分析纯）

添加量为45 mL时，常温下酸度计测量的pH结果达

到 2以下，随着水温的升高PH值还会进一步降低，

能够满足无机碳的反应条件。据文献［13］拟定其他

试剂用量为：110 mL Na2S2O8 溶液（400 g ∙L−1）、

45 mL AgNO3溶液（0.1 mol∙L−1）、25 mL H2O2溶液

（30%分析纯）、45 mL FeSO4溶液（0.2 mol∙L−1）。为

了确定试剂添加方式对碳转化效率的影响，本研究

设计三种实验方式（表1），其实验结果如图2所示。

方式②的无机碳转化效率为 63.3%，方式①和

③>99%。影响无机碳转化率的决定因素是水样的

酸度，由于三种方式的磷酸用量水平一致，只是反应

时间不同，方式②为 2 h，方式①和③均为 3 h，表明

酸化反应及鼓泡驱气时间为 2 h不足以充分提取水

中无机碳，3 h为最佳反应时间。比较三种方式的有

机碳氧化反应条件及结果（表 1 和图 2）：从表 1 得

知，方式②的有机碳氧化反应初始 pH=7，方式①和

方式③因先添加的磷酸使其氧化反应发生在 pH<2

的酸性环境；从图2得到，方式②有机碳氧化效率仅

有75%，低于方式①的84.2%和方式③的89.1%。由

此表明酸性条件有利于硫酸根自由基（SO4
−•）的生

成及其对有机物的氧化，这与 Deng 等［19］的结论类

似，同时H2O2也更适应于酸性反应条件［20］。此外，

方式②和方式③有机碳氧化效率差距较大的原因还

与Na2S2O8氧化体系与 Fenton体系的添加先后顺序

有关，先加Na2S2O8再加Fenton试剂更有利于氧化反

应的进行。对比方式①和方式③发现，H2O2和 Fe2+

的添加顺序也对有机碳的氧化有影响，先投放 Fe2+

更有利于 H2O2的分解，从而提高有机碳的氧化效

率。为了防止各试剂在与水样混合接触之前发生反

应，影响试剂的氧化能力，在方式③增加了每次投加

试剂的间隔用去离子水润洗的步骤。以方式③添加

试剂，能够有效缩短实验时间，也提高了水中碳的提

取效率。

2.2　 正交实验优化试剂用量配比　

正交实验设计是利用规格化的正交表从部分实

验了解全面实验的情况，来确定使实验指标达到最

佳的因素水平组合［21］。本研究通过正交实验筛选该

湿法氧化体系中各试剂的最佳用量配比，以使用的

5种试剂用量为探究因素，未知碳组分环境水中有

机碳的氧化效率为探究指标，在预实验的试剂用量

值附近分别对各试剂的用量选取4个等距值来组成

表1 三种不同的试剂添加方式
Table 1　Three different ways to deliver reagents

方式

Method

①

②

③

试剂添加的时间与顺序

Time and order of reagent addition

加入磷酸反应2.5 h后，按Na2S2O8、AgNO3、H2O2、FeSO4的顺序依次加入继续反应2.5 h
After adding phosphoric acid for 2.5 h, Na2S2O8, AgNO3, H2O2, FeSO4 were added in order to continue reaction for 2.5 h

加入微量磷酸调节水样 pH至 7，按FeSO4、H2O2、Na2S2O8、AgNO3的顺序依次加入反应 1.5 h后，再加入磷酸继续反应

2 h   Add a trace amount of phosphoric acid to adjust the pH of the water sample to 7, and then add FeSO4, H2O2, Na2S2O8, 
AgNO3 successively for 1.5 h, and then add phosphoric acid for another 2 h

依次加入磷酸、Na2S2O8、AgNO3、FeSO4、H2O2后反应3 h（其中每种试剂添加的间隔用20 mL去离子水冲洗试剂投放管

道）H3PO4, Na2S2O8, AgNO3, FeSO4 and H2O2 were added successively and reacted for 3 h (20 mL of deionized water was 
used to flush the reagent delivery pipe at the interval of each reagent addition)

图2　不同试剂投加时间顺序对碳转化效率的影响
Fig.2　Effect of different reagent dosing times and sequences 

on efficiency of carbon conversion

不同配比。根据L16（45）的正交表进行16组实验，实

验结果如表2和图3所示。

结果表明，Na2S2O8的用量对有机碳的氧化效率

影响最显著，各试剂用量的影响大小顺序为Na2S2O8

>H2O2>FeSO4>H3PO4>AgNO3。Fenton试剂的加入能

够有效提升氧化效率，原因可能是H2O2产生的羟基

自由基（•OH）可以与 S2O8
2−裂解产生的硫酸根自由

基（SO4
−•）互相激发，通过多重协同进攻机制降解有

机物；同时 Fe2+也能作为过渡金属离子活化过硫酸

钠，促进SO4
−•的形成。当H2O2的用量增至第4个水

平时，氧化效率都呈现降低的趋势，可能是因为过量

的H2O2会与SO4
−•竞争消耗。5个因素的最佳配比为

A4B3C4D4E3，不在正交表设置的16组实验当中，由此

补做一组实验，实验得到其有机碳氧化效率为

（93.4±0.2）%，验证了该用量配比最优的假设。10 L

水样对应的最佳试剂用量为：磷酸 45 mL（98%）、过

硫 酸 钠 170 mL（400 g ∙ L−1）、硝 酸 银 65 mL

（0.1 mol∙L−1）、七水合硫酸亚铁 3.5 g、过氧化氢

25 mL（30%）。优化湿法氧化法实验条件后形成了

一套标准的流程如图4所示。

2.3　 水中有机物组分的氧化分析　

用优化后的湿法氧化条件对已知碳组分（去离

子水+蔗糖）的自配标准水和未知碳组分的环境水样

进行碳提取实验，其结果如表 3 所示，自配标准水

（碳含量 25 mg∙L−1）的碳提取率>96%；未知碳组分

的有机碳提取率为（93.4±0.2）%，表明模拟水样并不

能表征湿法氧化对实际环境水样的碳提取效果。从

表3还可以看出，环境水样中6类溶解性有机物的提

取率，其中含量较多的木质素类和稠环化合物类，提

取率均≥95%，而单宁酸类有机物的氧化率仅有

（88.4±0.2）%，这可能与单宁酸的抗氧化特性有关。

表2 正交实验筛选试剂最佳用量配比
Table 2　Orthogonal test for screening the optimal amount and ratio of reagents

注：T̄i表示各试剂第 i个用量的4次实验氧化效率的均值；L表示各试剂第几个用量值对应的氧化效率均值最高；极差值R=max(T̄i)−min(T̄i)，反
映该因素对实验结果的影响程度，即R值越大该试剂的用量对有机碳的氧化效率影响就越大
Notes: T̄i represents the mean of the oxidation efficiency of the 4 experiments with the i dosage of each reagent; L represents the highest average 
oxidation efficiency corresponding to the number of dosage values of each reagent; the range R=max(T̄i)−min(T̄i) reflects the degree of influence of 
this factor on the experimental results, the greater the R value, the greater the influence of the amount of this reagent on the oxidation efficiency of 
organic carbon
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不同配比。根据L16（45）的正交表进行16组实验，实

验结果如表2和图3所示。

结果表明，Na2S2O8的用量对有机碳的氧化效率

影响最显著，各试剂用量的影响大小顺序为Na2S2O8

>H2O2>FeSO4>H3PO4>AgNO3。Fenton试剂的加入能

够有效提升氧化效率，原因可能是H2O2产生的羟基

自由基（•OH）可以与 S2O8
2−裂解产生的硫酸根自由

基（SO4
−•）互相激发，通过多重协同进攻机制降解有

机物；同时 Fe2+也能作为过渡金属离子活化过硫酸

钠，促进SO4
−•的形成。当H2O2的用量增至第4个水

平时，氧化效率都呈现降低的趋势，可能是因为过量

的H2O2会与SO4
−•竞争消耗。5个因素的最佳配比为

A4B3C4D4E3，不在正交表设置的16组实验当中，由此

补做一组实验，实验得到其有机碳氧化效率为

（93.4±0.2）%，验证了该用量配比最优的假设。10 L

水样对应的最佳试剂用量为：磷酸 45 mL（98%）、过

硫 酸 钠 170 mL（400 g ∙ L−1）、硝 酸 银 65 mL

（0.1 mol∙L−1）、七水合硫酸亚铁 3.5 g、过氧化氢

25 mL（30%）。优化湿法氧化法实验条件后形成了

一套标准的流程如图4所示。

2.3　 水中有机物组分的氧化分析　

用优化后的湿法氧化条件对已知碳组分（去离

子水+蔗糖）的自配标准水和未知碳组分的环境水样

进行碳提取实验，其结果如表 3 所示，自配标准水

（碳含量 25 mg∙L−1）的碳提取率>96%；未知碳组分

的有机碳提取率为（93.4±0.2）%，表明模拟水样并不

能表征湿法氧化对实际环境水样的碳提取效果。从

表3还可以看出，环境水样中6类溶解性有机物的提

取率，其中含量较多的木质素类和稠环化合物类，提

取率均≥95%，而单宁酸类有机物的氧化率仅有

（88.4±0.2）%，这可能与单宁酸的抗氧化特性有关。

表2 正交实验筛选试剂最佳用量配比
Table 2　Orthogonal test for screening the optimal amount and ratio of reagents

实验号

Number of experiment

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

T̄1

T̄2

T̄3

T̄4

L

R

A Na2S2O8

/ mmol∙L−1

18.49

18.49

18.49

18.49

21.85

21.85

21.85

21.85

25.21

25.21

25.21

25.21

28.57

28.57

28.57

28.57

86.19

89.73

89.66

91.29

4

5.1

B H2O2

/ mmol∙L−1

14.69

19.58

24.48

29.37

14.69

19.58

24.48

29.37

14.69

19.58

24.48

29.37

14.69

19.58

24.48

29.37

89.24

90.02

90.58

87.02

3

3.56

C AgNO3

/ mmol∙L−1

0.05

0.25

0.45

0.65

0.25

0.05

0.65

0.45

0.45

0.65

0.05

0.25

0.65

0.45

0.25

0.05

87.86

89.03

88.93

91.04

4

3.18

D FeSO4

/ mmol∙L−1

0.18

0.54

0.90

1.26

0.90

1.26

0.18

0.54

1.26

0.90

0.54

0.18

0.54

0.18

1.26

0.90

88.49

87.50

90.02

90.86

4

3.37

E H3PO4

/ mmol∙L−1

25.35

50.70

76.05

101.4

101.4

76.05

50.70

25.35

50.70

25.35

101.4

76.05

76.05

101.4

25.35

50.70

86.98

89.85

90.24

89.80

3

3.27

氧化效率

Oxidation efficiency / %

81.89±0.45

85.73±0.27

89.10±0.37

88.04±0.26

90.95±0.40

91.85±0.28

92.81±0.20

83.29±0.43

91.68±0.38

90.86±0.30

88.53±0.24

87.58±0.44

92.44±0.24

91.67±0.36

91.88±0.30

89.17±0.42

注：T̄i表示各试剂第 i个用量的4次实验氧化效率的均值；L表示各试剂第几个用量值对应的氧化效率均值最高；极差值R=max(T̄i)−min(T̄i)，反
映该因素对实验结果的影响程度，即R值越大该试剂的用量对有机碳的氧化效率影响就越大
Notes: T̄i represents the mean of the oxidation efficiency of the 4 experiments with the i dosage of each reagent; L represents the highest average 
oxidation efficiency corresponding to the number of dosage values of each reagent; the range R=max(T̄i)−min(T̄i) reflects the degree of influence of 
this factor on the experimental results, the greater the R value, the greater the influence of the amount of this reagent on the oxidation efficiency of 
organic carbon
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2.4　 紫外-湿法氧化的碳转化分析　

Yang等［22］的研究结果显示紫外-过硫酸盐氧化

法对单宁酸类有机物的氧化效果较好，因此本研究

在对 200 mL 水样进行湿法氧化的实验中引入了

185 nm 紫外光照射，实验结果如表 4 所示。在

Na2S2O8-Fenton双氧化体系中加紫外后，有机碳转化

率为（91.4±1.1）%，低于单湿法氧化的93.4%（表3）；

在Na2S2O8单氧化剂体系加紫外氧化的实验中，有机

碳转化率均值为（95.6±1.4）% ，优于湿法氧化的

93.4%（表3）。其原因可能是双氧化体系中，Na2S2O8

和H2O2在紫外光活化作用下，影响了其产生自由基

的速率，导致部分SO4
−•和•OH相互反应消耗自由基

的量。图3　各因子在各水平下的氧化效率均值随水平的变化
Fig.3　Variation of mean oxidation efficiency of each factor at 

each level with the level

图4　优化后的湿法氧化流程图
Fig.4　Flow chart of optimized wet oxidation

表3 实验水样中有机碳和部分有机组分的提取率
Table 3　Extraction rate of organic carbon and partial organic components in the experimental water sample

水样类型

Type of water sample

自配标准水

Own standard water

环境水

Environmental water

有机物类型

Type of organic matter

蔗糖Sucrose

总有机物Total organic compounds

碳水化合物类Carbohydrate

类蛋白类Proteinoid

脂质类Lipoid

单宁酸类Tannin

木质素类Lignose

稠环化合物Condensed nucleus compounds

分子数量占比

Proportion of molecule / %

―

―

0.08

3.85

2.74

6.15

23.9

33.8

氧化效率

Oxidation efficiency / %

>96

93.4±0.2

94.5±0.6

97.6±0.3

97.7±0.4

88.4±0.2

99.6±0.2

95.0±0.2

表4 紫外-湿法氧化联用的有机碳转化率
Table 4　Transformation efficiency of organic carbon after combined use of ultraviolet and wet oxidation

实验号

Number of experiment

1

2

3

4

试剂用量配比 Reagent dosage and ratio

H3PO4（98%）

/ mL

1.2

1.3

1.3

1.3

Na2S2O8

/ g

1.36

1.6

1.6

1.6

AgNO3（0.1 mol∙L−1） 

/ mL

1.3

1.4

1.4

1.4

FeSO4·7H2O
/ g

0.07

―

―

―

H2O2（30%）

/ mL

0.5

―

―

―

效率

Efficiency / %

91.4±1.1

94.2

96.9

95.7

3  结语 

该研究对模拟水样和实际的环境水样开展了不

同条件的水中碳提取实验，实验结果表明，试剂添加

顺序和时间对水中碳的提取效率有显著影响，在优

化了试剂添加方式后，通过正交试验的方法筛选出

了各试剂的最佳用量配比。采用优化后的条件处理

10 L环境水样，无机碳和有机碳的提取效率分别达

到＞98.5%和（93.4±0.2）%；针对单一湿法氧化法对

有机碳，特别是单宁酸类有机物提取率低的问题，在

单一湿法氧化法中添加紫外氧化，有效地提高了有

机碳提取率，使其从（93.4±0.2）%提升至（95.6±

1.4）%。
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3  结语 

该研究对模拟水样和实际的环境水样开展了不

同条件的水中碳提取实验，实验结果表明，试剂添加

顺序和时间对水中碳的提取效率有显著影响，在优

化了试剂添加方式后，通过正交试验的方法筛选出

了各试剂的最佳用量配比。采用优化后的条件处理

10 L环境水样，无机碳和有机碳的提取效率分别达

到＞98.5%和（93.4±0.2）%；针对单一湿法氧化法对

有机碳，特别是单宁酸类有机物提取率低的问题，在

单一湿法氧化法中添加紫外氧化，有效地提高了有

机碳提取率，使其从（93.4±0.2）%提升至（95.6±

1.4）%。
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