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总有机碳分析仪信号处理算法的分析

任洪亮

（华侨大学 信息科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　研制基于高温燃烧氧化?非分散红外吸收法测定水中总有机碳（ＴＯＣ）的分析仪．叙述仪器的核心器件

和工作流程，并对影响检测结果的红外检测算法进行分析．实验结果表明：利用快速傅里叶变换对测量信号进

行曲线平滑降噪的效果较好，取平滑处理后的曲线峰高作为二氧化碳浓度测量值能够消除气体流速不稳对

测量结果的影响；ＴＯＣ分析仪测量时间小于５ｍｉｎ，同时满足实验室测量和在线监测的时间要求，并具有较低

的成本．
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近年来，我国水污染事故频频发生［１?２］．评价水体有机物污染程度的常用指标有化学需氧量

（ＣＯＤＣｒ）
［３］、高锰酸盐指数（ＣＯＤＭｎ）

［４］、五日生化需氧量（ＢＯＤ５）
［５］和总有机碳（ＴＯＣ）

［６］．ＴＯＣ以碳含

量来表示水体中有机物总量，在催化剂作用下，各种有机物的高温燃烧氧化效率相对都很高，因而，

ＴＯＣ能较全面准确地反映水体中总有机物的含量．２００３年，国家环保总局等四部委正式把ＴＯＣ列入

污染当量值表［７］．２００７年，我国开始实施的《生活饮用水卫生标准》规定，总有机碳参考指标及限值为５

ｍｇ·Ｌ
－１［８］．２０００年，环保总局发布《环境监测仪器发展指南》，将ＴＯＣ分析仪列为我国重点发展的仪

器［９］．ＴＯＣ分析仪作为一种较为新型的环境在线监测仪器，其研发涉及化学、热物理、流体力学和红外

探测等技术，是一个较为复杂的课题．马康等
［１０］对ＴＯＣ分析技术及仪器的计量标准现状作了较为详细

的叙述；郭可勇等［１１］利用基于湿法氧化法的岛津ＴＯＣ分析仪，研究了氧化剂、酸、暴气时间和水样保存

等因素对测定结果的影响；徐惠忠等［１２］研制了利用磷酸和过硫酸钠氧化水样，电导检测器检测电导率

的ＴＯＣ分析仪；Ｐｅｔｅｒｓｏｎ等
［１３］通过改用高灵敏度探测器等技术手段，提高了高温燃烧法ＴＯＣ分析仪

的性能；ＤｅＴｒｏｙｅｒ等
［１４］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，展示了

ＴＯＣ分析仪在新领域的应用价值．本文基于高温燃烧氧化?非分散红外吸收法测定水中总有机碳的原

理，自行研制了ＴＯＣ分析仪，叙述了检测仪的工作流程，特别是对影响检测结果的红外检测算法进行

了分析和实验验证．

１　犜犗犆分析仪工作流程

研制的ＴＯＣ分析仪以国家环境保护标准ＨＪ５０１－２００９《水质 总有机碳的测定 燃烧氧化－非分散

红外吸收法》为原理．其工作流程如图１所示．整个测量时间一般小于５ｍｉｎ．

水样中一般同时存在有机碳和碳酸盐等无机碳（ＩＣ）．ＴＯＣ分析仪预先将水样酸化曝气，使各种无

机碳分解生成二氧化碳而被载气吹除，总有机碳ＴＯＣ为总碳ＴＣ与无机碳ＩＣ的差值．曝气过程会导致

水样中挥发性有机物的损失，因此，上述方法实际测定的是不可吹出的有机碳值（ＮＰＯＣ），但一般水样
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图１　总有机碳分析仪工作流程图
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中挥发性有机物含量较小，因而测量误差可以忽略不计．

水样经过酸化曝气后，被注入到高温石英管中，使有机化

合物在Ｐｔ催化器的作用下转化为ＣＯ２．含有ＣＯ２、水蒸气

和载气的混合气体经电子冷凝器除水，以消除水蒸气对

ＣＯ２ 检测的干扰，送入非分散红外气体检测模块（ｎｏｎ?

ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｉｎｆｒａｒｅｄ，ＮＤＩＲ）以测定混合气体中ＣＯ２ 的浓

度，ＮＤＩＲ模块将ＣＯ２ 浓度信号输入到单片机中进行数据

处理和工作曲线建立．建立工作曲线后，ＴＯＣ分析仪可以

根据测定的ＣＯ２ 浓度推算出水样中ＴＯＣ的浓度．

ＴＯＣ分析仪核心元器件包括进样器、高温燃烧管和非分散红外检测器．选择顺序注射系统作为进

样器，顺序注射系统体积小巧，易于装配到实验室及在线ＴＯＣ分析仪中，并具有程序调节进样体积的

功能．高温燃烧管为石英管，装配在高温炉中．高温炉设定中心温度为６８０℃，以保证有机物的催化转换

效果，同时保护高温炉内的石英管和贵金属催化剂，延长两者的使用寿命．而且相比有些厂家所用的

９００℃或者更高温度，能耗也有所降低．ＣＯ２ 气体对４．３μｍ红外光的吸收与其浓度的关系，符合Ｌａｍ

ｂｅｒｔ?Ｂｅｅｒ定律．因此，利用窄带滤光片构建的非分散红外检测模块可以检测气体中ＣＯ２ 的浓度，模块成

本较低，体积小巧．

２　犆犗２检测算法分析

ＴＯＣ分析仪的核心问题就是有机物的高效转化和ＣＯ２ 的精确检测．对于前者，主要是高效催化剂

材料和结构的研制；对于后者，主要是选择合适的检测算法以降低误差及获得真实的ＣＯ２ 浓度信号．

ＮＤＩＲ检测器由广谱红外光源、流通气室、双元热释电检测器和电路组成．双元热释电探测器前配

置透射波长分别为４．３，４．０μｍ的滤光片，４．３μｍ滤光片用于检测经ＣＯ２ 吸收后的光功率犐ｔ，４．０μｍ

滤光片用于监测光源输出功率犐０．利用比值犐ｔ／犐０ 来分析ＣＯ２ 浓度，可以消除信号电压值易受光源输出

功率以及电路放大倍数波动的影响．

导致ＣＯ２ 浓度测量误差的一个重要因素，是载气不纯引起的仪器基线偏移（一般为上移）．碱石灰

是氢氧化钙与氢氧化钠（或钾）的混合物，极易吸收水分和二氧化碳．因此，可以在载气气路（石英管之

前）加入碱石灰来消除载气中的ＣＯ２，从而消除载气不纯引入的误差．

影响ＣＯ２ 浓度测量的另一个关键问题，是气体经过ＮＤＩＲ模块时流速不稳．这包括载气不稳，测量

时载气流速与建立工作曲线时流速不一致（不妨定义为流速设置不当），管路堵塞引起的流速变化，以及

水样滴落到石英管内催化剂上时，水样在高温下迅速汽化导致流速快速变化．同时，由于混合气体在流

过后续管道的过程中，ＣＯ２ 具有扩散行为，ＮＤＩＲ模块检测到的并不是一个理想的脉冲信号．

图２　曲线平滑及高斯拟合

Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｓｍｏｏｔｈｉｎｇａｎｄＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇ

利用邻苯二甲酸氢钾（ＫＨＰ）配置的ＴＯＣ浓度为４０

ｍｇ·Ｌ
－１水样进行实验，ＮＤＩＲ模块输出信号，如图２所

示．图２中，实线表示 ＮＤＩＲ模块原始测量数据；点划线

为ＳＧ算法平滑处理所得的曲线，ＳＧ算法实际上是利用

最小二乘法对数据进行卷积平滑；虚线为利用快速傅里

叶变换算法进行低通滤波得到的平滑曲线；点线表示

ＮＤＩＲ测量数据的高斯拟合曲线．由图２可知：ＮＤＩＲ模

块输出信号有较大的噪声，通过直接取曲线峰值（即曲线

最大值）来衡量ＣＯ２ 浓度会有很大的偶然误差．

在频率域中，用抛物线型低通滤波器狑（犳）去除频

率高于犳ｃ的高频成分，是实现降噪平滑的常用技术．即

狑（犳）＝
１－（犳／犳ｃ）

２，　　０≤犳≤犳ｃ，

０，　　　　　　犳＞犳ｃ
｛ ．

（１）
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式（１）中：截止频率犳ｃ＝
１

狀Δ狋
，狀为ＦＦＴ的数据点数，狀＝５０，Δ狋为相邻数据点的时间间隔，Δ狋＝０．０２ｓ．

由图２可知：ＦＦＴ低通滤波平滑处理得到的曲线和ＳＧ算法平滑处理得到的曲线几乎完全重合，并

且和原始数据轮廓符合得非常好．这说明ＳＧ算法和ＦＦＴ低通滤波都能实现曲线降噪平滑，ＮＤＩＲ模块

输出信号中的噪声主要是电路的高频噪声．对经ＦＦＴ低通滤波降噪平滑处理后的曲线取最大值，就可

以得到ＣＯ２ 的浓度，称之为峰高法．对ＴＯＣ浓度为４０ｍｇ·Ｌ
－１的水样进行６次实验，相对标准偏差为

２．１４％，说明峰高法能够满足行业标准．

对信号波包进行高斯拟合是信号处理常用方法．由图２可知：ＮＤＩＲ模块原始测量数据狌（狋）并不符

合正态分布，实测信号上升较快，并存在一定的拖尾现象．这主要原因是水样在高温下迅速汽化导致流

速快速变化以及ＣＯ２ 在气路中的扩散混合．如果将狌（狋）对时间狋进行积分，即根据信号波包的面积来

分析ＣＯ２ 浓度，在气路不稳时会存在较大误差．一个可能的改进方案是在ＮＤＩＲ模块前配置流量传感

器，以测量ＣＯ２ 和载气混合气体到达ＮＤＩＲ模块时的流速狏（狋），单片机将狌（狋），狏（狋）对时间狋进行积分

来分析ＣＯ２ 的浓度，这样能消除流速不稳的影响，并且对所有经过ＮＤＩＲ模块的ＣＯ２ 都进行了测量和

计算，原则上精度应该更高，但是一个质量流量计价格在数千元，这将极大地提高ＴＯＣ分析仪的价格．

由于ＮＤＩＲ的输出信号不是高斯分布，ＦＦＴ平滑相比高斯拟合保留了更多的细节，能较好地体现ＮＤＩＲ

信号的真实分布［１５］，同时考虑到单片机的程序复杂性和计算时间［１６］，本仪器初步选用了速度较快、普适

性强的ＦＦＴ算法进行信号平滑降噪；然后，取平滑曲线峰值来检测ＣＯ２ 浓度．这样既避免了气体流速

波动的影响，并具有较低的成本，更易于ＴＯＣ分析仪的推广普及．

３　工作曲线建立和蔗糖测试

利用研制的ＴＯＣ分析仪测量了蒸馏水（ＴＯＣ浓度为０ｍｇ·Ｌ
－１），以及用ＫＨＰ配置的ＴＯＣ浓度

为１０，２０，３０，４０ｍｇ·Ｌ
－１的水样，测量数据如图３所示．由图３可知：ＮＤＩＲ模块测量值与水样中有机

物浓度成正比；在低ＴＯＣ浓度下，所建立的工作曲线线性度较好．

蔗糖可以用来进行ＴＯＣ测试．用分析纯蔗糖配置浓度为４０ｍｇ·Ｌ
－１的ＴＯＣ测试水样，测量数据

曲线如图４所示．测量６次的相对标准偏差为２．３８％，可见本ＴＯＣ分析仪测量重复性较好．

图３　ＴＯＣ分析仪工作曲线 图４　蔗糖测试曲线
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４　结束语

根据燃烧氧化?非分散红外吸收法研制了ＴＯＣ分析仪，采用了６８０℃催化燃烧方法，以保证有机物

的催化转换效果，并保护石英管和贵金属催化剂，延长两者的使用寿命．ＮＤＩＲ模块输出信号中的噪声

主要是高频噪声，ＳＧ算法和ＦＦＴ低通滤波都能实现曲线降噪平滑．本ＴＯＣ分析仪选用了对ＦＦＴ低通

滤波后的平滑曲线找峰值的方法进行ＣＯ２ 浓度检测，避免了气体流速的波动对检测结果的影响，同时

成本较低，易于推广普及．同时，对分析纯蔗糖配置的ＴＯＣ测试水样进行了验证，测量重复性较好．
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