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基于多元非线性拟合方法的碳硫分析仪检测系统
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摘要：为了满足对金属材料中碳硫元素含量的高精度和高灵敏度分析的需求，设计了高频红外碳硫分析仪。阐述了高频红外碳硫

分析仪的结构和工作原理，并详细论述了检测系统的结构设计。通过采用高灵敏度红外热释电传感器、超窄带滤光片、表面镀金的

特征光锥等设计，并将光锥与灵敏元真空封装在一起，减少了干扰气体成分的影响，提高了碳硫分析仪的检测灵敏度。采用多元非

线性拟合方法，分析了一系列一定范围含量的标准样品，并做线性化定标处理，实现了碳硫分析在检测范围内非常高的线性度。研

究结果表明该检测系统工作性能稳定，高频红外碳硫分析仪具有极高的灵敏度和精度，而且分析速度快。

关键词：碳硫分析；红外吸收；检测系统；多元非线性拟合；灵敏度

中图分类号：ＴＨ７１５　　　　文献标志码：Ａ 文章编号：１００１－４５５１（２０１１）１０－１１９９－０４

Ｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍｏｆｃａｒｂｏｎｓｕｌｆｕｒａｎａｌｙｚｅｒｂａｓｅｄ
ｏｎｍｕｌｔｉｐｌｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ＨＵＡＮＧＨａｉｊｕｎ，ＷＡＮＧＱｉａｏｙｉ，ＺＨＵＹａｏ，ＧＡＯＲｕｉｊｉｎ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨａｎｇｚｈｏｕＤｉａｎｚｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ３１００１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｍｅｔａｌｌｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｃｉｓｅｌｙａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｅｌｙ，ａｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｉｎｆｒａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｕｌｆｕｒａｎａｌｙｚｅｒｗａｓｄｅｓｉｇｎｅｄ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｏｐｅｒａｔｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｆｒａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｕｌｆｕｒａｎａｌｙｚｅｒｗａｓｄｅ
ｓｃｒｉｂｅｄ，ａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｕｂｓｙｓｔｅｍｗａｓｅｌａｂｏｒａｔｅｄ．Ｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎｓｕｌｆｕｒａｎａｌｙｚｅｒｗａｓｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙｕｓｉｎｇｐｙｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｎｆｒａｒｅｄｓｅｎ
ｓｏｒｓ，ｕｌｔｒａｎａｒｒｏｗｂａｎｄｐａｓｓｆｉｌｔｅｒ，ｌｉｇｈｔｃｏｎｅｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｅｏｆｇｏｌｄｐｌａｔｅｄａｎｄｏｔｈｅｒｋｅｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．Ａｎｄｔｈｅｌｉｇｈｔｃｏｎｅｗａｓｖａｃｕｕｍｐａｃｋ
ａｇｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇｇａｓｅｓ．Ｔｈｅｈｉｇｈｌｉｎｅａｒｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎｓｕｌｆｕｒａｎａｌｙｓｉｓｗａｓｒｅａｄｉｚｅｄｉｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｒａｎｇｅ，ｔｈｒｏｕｇｈｕｓｉｎｇｍｕｌｔｉｐｌｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄｔｏａｎａｌｙｚｅａｓｅｒｉｅｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ，ａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｔｈｅｄａｔａｂｙｌｉｎｅａｒ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｓｓｔａｂｌｙａｎｄｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｆｒａｒｅｄｃａｒｂｏｎｓｕｌｆｕｒａｎａｌｙｚｅｒｃａｎ
ａｎａｌｙｚｅｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｍｅｔａｌｌｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｒａｐｉｄｌｙｗｉｔｈｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｒｅｃｉｓｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｓｕｌｆｕｒ；ｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｄｅｔｅｃｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ；ｍｕｌｔｉｐｌｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ；ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

０　引　言

在金属冶炼过程中，无论采取何种冶炼技术，碳、

硫都会带进金属材料中，形成各种各样的碳化物、硫化

物，从而对金属的性能产生影响。以钢铁为例，一般来

说碳硫元素是钢材中十分有害的元素，严重影响材料

的机械性能及使用寿命。超低含量—痕量（痕量一般

是指某物质含量在百万分之一以下）元素的检测技术

是发展特钢冶炼中在线检测关键技术之一［１－２］。对于

痕量元素的分析，要求分析仪器具有极高的灵敏度和

精度［３－４］。

国外厂商生产的高频红外碳硫分析仪，性能优异，

灵敏度高，分析精度高，但其价格特别昂贵。国内厂商

生产的碳硫分析仪，虽然价格低廉，但是存在着分析精

度比较低，分析范围比较窄等问题，不能很好地胜任钢
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铁、冶金、机械、商检、科研、化工等行业对碳硫元素分

析测定的要求［５７］。

本研究阐述了高频红外碳硫分析仪的功能结构和

工作原理，并详细论述了检测子系统中红外光源调制

系统、红外吸收池（又称分析气室）、红外信号的前置

放大板及马达控制板的设计，并采用新的设计以提高

高频红外碳硫分析仪的灵敏度。采用全量程范围多元

非线性拟合方法，实现碳硫分析在检测范围内非常高

的线性度。

１　结构及工作原理

高频红外碳硫分析仪由分析仪主机、电子天平、计

算机、打印机等部分组成。高频红外碳硫分析仪结构

框图如图１所示。

图１　高频红外碳硫分析仪结构框图

１—分析室；２—反射镜；３—红外光源；４—调制马达；

５—滤光片；６—探测器

工作原理：许多物质对红外线都能产生选择性的

吸收，ＣＯ２、ＳＯ２的最大吸收分别位于 ４２６μｍ及
７４μｍ处，都属于红外区。高频红外碳硫分析仪利用
ＣＯ２和 ＳＯ２的这一特性，通过测量气体吸收后的光强
变化量，分析 ＣＯ２及 ＳＯ２气体浓度百分含量，间接确

定被测样品中的碳、硫元素的百分含量［８］。

气体与入射的特征波长红外辐射耦合吸收服从光

的吸收定律，即朗伯—比尔定律［９］：

Ｉ＝Ｉ０ｅｘｐ（－ａＰＬ） （１）
式中：Ｉ０—入射光强，Ｉ—出射光强，ａ—吸收系数，Ｐ—
气体的压强 ，Ｌ—红外线穿透气体的距离。

２　红外检测系统设计

图１中虚线部分为检测系统，它是高频红外碳硫
分析仪的核心部件。主要包括：红外光源调制模块、红

外吸收池、红外信号的前置放大板、马达控制板等结

构。

２１　红外光源调制模块

红外光源调制模块分别由陶瓷红外光源、镀金反

射凹面镜、步进马达、斩波片、马达驱动电路等组成。

红外光源调制模块发射出稳定的频率为８０Ｈｚ的准方
波红外辐射信号。

红外光源调制模块的结构如图２所示。

图２　红外光源调制模块结构图

１—调制马达电源接头；２—密封圈；３—马达调制叶片

（斩波片）；４—ＳＯ２红外光源；５—红外光源电源接头；６—挡

光板；７—调制叶片紧固螺帽；８—ＣＯ２红外光源

２２　红外吸收池

红外光源用电加热到 ８００℃左右产生红外辐射
光，经调制器把光信号调制成８０Ｈｚ的交变信号入射
到红外吸收池，被红外吸收池中的 ＣＯ２、ＳＯ２气体吸收
后，再经过窄带滤光片滤去除上述波长外的其他光辐

射的能量，入射到探测器上，则探测器上测到的是与

ＣＯ２及 ＳＯ２气体浓度相对应的光强，经过探测器光电
转化为电信号，放大后输出模拟量信号，经 Ａ／Ｄ模数
转换后，通过 ＵＳＢ通信口送至上位微机做归一化处
理，积分反演为碳硫元素的百分含量。

红外吸收池的结构如图３所示。

碳硫分析仪中检测红外光强的变化是将待检测的

分析气体通过碳气室和硫气室进行的。为减少红外光

在传输到热释电传感器上的能量损失，将气室内壁进

行抛光镀金处理。经过对朗伯—比尔定律的计算和实

·００２１·
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图３　红外吸收池结构图

１—冷却风扇；２—红外光源调制模块；３—碳气室；

４—碳前放板；５—硫气室；６—硫前放板；７—红外光源

接头；８—马达电源接头；９—调制马达

践验证，为使分析仪 器 达 到 设 计 的 分 析 范 围

０００００２％～００１％并能作适当的扩展，本研究设计
的碳气室长度为３０ｍｍ，硫气室长度为３００ｍｍ。

２３　前置放大板和马达控制板

前置放大板主要由低噪声前置放大器和钽酸锂热

释电红外探测器组成，输出１８Ｖ左右的光电转换模
拟信号。钽酸锂热释电红外探测器具有室温工作、宽

波段响应、稳定可靠的特性。碳硫各需要一块前置放

大板。

马达控制板由单片机组成，输出具有一定相位差

的方波信号用以驱动装有斩波片的步进马达。通过斩

波片，把光源辐射调制成８０Ｈｚ的方波信号。
检测系统是高频红外碳硫分析仪的心脏，保证检

测系统输出稳定是非常重要的。光源由于老化等原

因，光辐射减弱，信号输出降低，碳和硫检测器的输出

值也会逐渐降低，当低于输出值正常范围时仪器将自

动报警，需及时维护；工作时应保证红外吸收池环境温

度稳定，避免干扰信号；使用一段时间后应将前置放大

板中的调零电位器、增益调节电位器左右旋转几下，确

保接触良好［１０］。

３　提高检测系统灵敏度的设计

本研究为提高检测系统的灵敏度采用了以下设

计：

（１）采用国际领先水平的高灵敏度红外热释电传
感器。该红外热释电传感器具有以下特点［１１－１２］：

①灵敏元的损耗低。由于采用先进微加工技术，
可以有效降低加工引进的损耗，制作出２０μｍ低损耗
的灵敏元。

②器件噪声低。由于采用真空封装技术，有效地

降低了灵敏元的热传导及水份、粉尘的影响，有效地降

低器件的噪声。

（２）采用ＣＯ２、ＳＯ２超窄带滤光片，最大限度地提
高探测器的灵敏度。

根据朗伯定律，红外光辐射通过气体吸收后的光

强Ｉｒ满足下列公式：
Ｉｒ＝ＩｒｘｅαχＬＰ０＋Ｉｒ０ （２）

式中：Ｌ—气室长度，Ｉｒｘ—（ＣＯ２或 ＳＯ２）特征吸收带区
域内光源入射到气室辐射总功率，αｘ—（ＣＯ２或ＳＯ２）
在这个特征吸收带的吸收系数，Ｉｒ０—（ＣＯ２或 ＳＯ２）吸
收带以外光源辐射到探测器的光强。

因此，Ｉｒ０在 Ｉｒ中所占比例多少将会影响分析精
度。Ｉｒ０所占比例越大，探测器输出信号变化也就越
小；如果在Ｉｒ０中包含有干扰气体吸收带区域内光强，
将会引进干扰气体成分所造成假信号，这对分析精度

的影响更为严重。本研究采用如表１所示的ＣＯ２、ＳＯ２
超窄带滤光片，以减少干扰气体成分的影响。

表１　超窄带滤光片性能表

名称中心波长λ０／μｍ半宽度Δλ０通带矩形Δλ０５峰值透过率
ＣＯ２ ４２６ ２％ １５ ７６％
ＳＯ２ ７４０ ３％ １５ ７６％

　　（３）采用表面镀金的特征光锥。
本研究采用表面镀金的特征光锥，其入射口径为

Φ６ｍｍ，出射口径为 Φ１８ｍｍ，光锥入射角为２０°，光
学放大率为１０倍，增加探测器有效接收面积，并将光
锥与灵敏元真空封装在一起，减少干扰气体成分的影

响，从而提高检测的灵敏度。

（４）基于多元非线性拟合方法的线性化定标。由
于滤光片通过的光是具有一定带宽的吸收带，ＣＯ２、
ＳＯ２在吸收带内各种波长吸收系数不同，气路中管壁
及试剂的吸附释放动态平衡，样品燃烧状况等多种因

素影响，输出信号与气体浓度不呈指数关系，给仪器的

定标处理带来很多问题。

线性化定标以一系列标准样品的分析结果作为基

准数据。本研究采用全量程范围多元非线性拟合方

法，实现碳硫分析在检测范围内很高的线性度。根据

吸收特性的实验研究，设定非线性迭代次数为５００次，
获得计算５００个断点折线定标线的计算方程，利用仪
器中测试软件的线性化定标功能，采用７０个左右覆盖
全量程标准样品及基准试剂，测得７０多套释放曲线，
通过软件对４万多个数据统计处理多次逼近，获得最
佳线性定标曲线。

·１０２１·
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４　实验结果与分析

实验时系统运行状态稳定，通过高频红外碳硫分

析仪测试软件可以清楚的观察碳硫分析曲线和碳硫含

量分析结果，取其中两个分析样本如图４～５所示（实
线为碳含量分析曲线，虚线为硫含量分析曲线）。观

察和分析实验情况可以得出如下结论：正常的分析曲

线为正态分布的峰形，若分析高含量样品时样品过多

或没有吹氧，则出现双峰的峰形；出峰时间正常为１０ｓ
～１５ｓ，释放时间正常为３０ｓ～４５ｓ，若样品多、样品
难熔或助熔剂选择不当，则出峰时间会大于２０ｓ，释放
时间会大于５０ｓ；若样品不均匀、处理不好、空白不稳
定或样品分析含量在线性范围外，则分析结果重复性

不好。

图４　样本１的碳硫分析曲线和碳硫含量分析结果图

１—分析结果栏；２—碳硫通道电压；３—碳硫分析曲线

图５　样本２的碳硫分析曲线和碳硫含量分析结果图

５　结束语

采用该方法设计的碳硫分析仪检测系统满足仪器

功能需求，性能稳定。研究结果表明，碳硫测量范围可

达碳：０００００２％～１５％ ，硫：０００００２％～５％；灵敏

度可达 ０００００１％；分析仪的精度用相对标准偏差
（ＲＳＤ）表示，则对于合适的碳硫含量，其分析精度可以
满足：碳：ＲＳＤ≤０５％，硫：ＲＳＤ≤１５％；该分析精度
优于国标ＪＪＧ３９５９７的精度之规定 Ｃ：≤１０％，Ｓ：≤
４０％ 。因此，本研究所设计的碳硫分析仪可以广泛
应用于钢铁等行业的碳硫元素的在线检测。
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