
6. TOC Prozessanalytik



Die Laboranalytik liefert zwar ein umfassendes und detaillier-
tes Ergebnis, benötigt dafür jedoch unter Umständen sehr viel 
Zeit – Zeit, die im laufenden Anlagenbetrieb häufig nicht zur 
Verfügung steht. Daher nutzen Betreiber verschiedenster Anla-
gen mehr und mehr Summenparameter, die sich auch prozess-
begleitend bestimmen lassen. Im Gegensatz zur klassischen 
Laboranalyse wird hier nicht ein einzelner Inhaltsstoff ermittelt, 
sondern eine gesamte Stoffgruppe erfasst. In Prozesswässern 
der chemischen Industrie dienen sie als Indikator, um Kontami-
nationen oder Substanzfrachten aller Art zu interpretieren.
 
Einer der wichtigsten chemischen summarischen Kenngrößen 
ist der TOC. Er ist das Maß für die organische Verunreinigung 
beziehungsweise für die organischen Bestandteile im Medium.
 
Gerade in der Prozessüberwachung ist es wichtig, schnelle, 
kontinuierliche und aussagekräftige Informationen über die  
organische Belastung von Wässern zu erhalten. Die TOC- 
Prozessanalytik bietet hierfür eine Möglichkeit. Die Probe wird 
stetig dem Messgerät zugeführt und gemessen. Das Gerät  
sendet die Analysenergebnisse an die Messwarte, die dann 
schnell auf eventuelle Prozessänderungen reagieren kann.
 
Eines der wichtigsten Merkmale eines TOC-Prozess-Analysators 
ist die Vielseitigkeit. Denn ein TOC-Prozess-Gerät gibt es nicht 
„von der Stange.“ Jede Messaufgabe ist dem jeweiligem  
Messproblem, der Matrix und dem Probennahmeort anzu- 
passen. Der Analysator muss der Aufgabe maßgeschneidert 
angepasst werden, nicht umgekehrt.
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6. TOC Prozessanalytik

Dazu bedarf es Probenahmesysteme verschiedenster Art sowie 
Kits und Optionen für die diversen Applikationen. Neben der 
richtigen Ausstattung sind die Robustheit und die Standzeit 
(Verfügbarkeit) von größter Bedeutung, schließlich geht es  
darum, dass der Analysator autark misst und zuverlässige  
Analysenwerte überträgt.
 
Shimadzu bietet mit der Serie TOC-4200 einen TOC-Prozess-
Analysator, der durch unterschiedliche Module, Kits und Op-
tionen genau diese Flexibilität mitbringt und für die verschie-
densten Applikationen ausgerüstet werden kann. Dazu steht 
eine Auswahl von zahlreichen Probennahme-Techniken zur 
Verfügung: vom Einstrom-Probennehmer bis zu einem Proben-
stromwechsler für sechs verschiedene Probenströme, mit oder 
ohne Homogenisator für partikelhaltige Wässer.
 
Der TOC-4200 besticht nicht allein durch seine Robustheit, 
sondern auch durch seine Zukunftsfähigkeit. Er integriert schon 
heute modernste Kommunikationswege zur Messwarte. Neben 
den herkömmlichen Möglichkeiten steht eine Modbus-Kommu-
nikation zur Verfügung. Ein optionaler Webbrowser ermöglicht 
die Einsicht des Geräts von jedem vernetztem Computer.
 
Weiteres finden Sie in verschiedenen Applikationsschriften  
(z.B. TOC-Online-Bestimmung in der Papierindustrie, Kläran-
lage und Kraftwerken). Neben der TOC-Prozessanalytik gibt 
es auch Informationen zu den Bereichen „Pharmazeutische 
Industrie“, „Chemische Industrie“, „TOC-Spezialapplikationen“, 
„Rund um den TOC“ und „Umweltanalytik.“



































 

 

 

 

 

 

 

 

Um industrielle Prozesse präzise und effizient 
zu steuern, werden diese mit Online-Analysa-
toren kontrolliert. Mit einem TOC-4200 können 
mittels Messstellenumschaltung bis zu 6 Pro-
benströme überwacht werden -  selbst bei Pro-
benströmen unterschiedlicher Konzentrations-
niveaus.   

■ Praxisbeispiel Kläranlage 
In industriellen Reinigungs- und Kläranlagen 
werden verschiedenste Verfahren eingesetzt 
um anfallende Abwässer in mehreren Teilpro-
zessen zu reinigen (z.B. biologische oder Filt-
rationsverfahren). Dabei liefert der Summen-
parameter TOC wichtige Informationen über 
die verbleibende organische Verunreinigung 
und somit über die Effizienz der Anlage. 

Abb.:  Beispiel aus der Papierindustrie: 4 sehr unter-
schiedliche Probenströme 

Im Zulauf solcher Anlagen können TOC-Kon-
zentrationen von deutlich über 1000mg/l, so-
wie hohe Salzfrachten erwartet werden. In bi-
ologischen Zwischenstufen werden gelöste or-
ganische Inhaltsstoffe abgebaut. An dieser 
Stelle zugegebene Flockungs- oder Fällungs-
mittel verändern die Probenzusammenset-
zung (Matrix) zusätzlich.  
 
 

Im Auslass solcher Reinigungsanlagen hat 
das Wasser zumeist einen TOC-Gehalt von 
unter 50mg/l. Die Probenmatrizes und Mess-
bereiche dieser Probenströme unterscheiden 
sich somit stark. Sollen diese mit nur einem 
Analysator überwacht werden, so stellt dies 
hohe Anforderungen an Gerät und Probenah-
metechnik. 
 
■ ISP-Modul im TOC-4200 
Kern der TOC-4200 Serie ist das ISP-Modul 
(Integrated Sample Pretreatment). Es besteht 
aus einem 8-Wege-Ventil und einer Spritzen-
pumpe. Die durchgängige Verwendung von 
inerten Materialien vermindert hierbei das Ri-
siko von Querkontaminationen. Neben der au-
tomatischen Probenvorbereitung (Ansäuern 
und Ausblasen), ermöglicht diese Technik so-
wohl die Verdünnung, als auch Sequenzen zur 
Selbstreinigung des Moduls sowie der Pro-
benzuleitung.  

 

 

 

 

 

 

 

Abb.: ISP-Modul TOC-4200 Serie 

Die automatische Verdünnungsfunktion dient 
nicht nur der Messbereichserweiterung, son-
dern auch der Matrixreduzierung. Dies verrin-
gert den Wartungsaufwand und senkt die Be-
triebskosten für den Betreiber. 
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TOC-4200 – Verschleppungsfreie TOC-Be-
stimmung  
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■ Probenahmetechnik 
Fehlerhafte Messwerte entstehen oft schon 
durch Verschleppungseffekte in Probenzulei-
tung oder Probenehmer. Biologisches Wachs-
tum und Ablagerungen in der Zuleitung stellen 
ein weiteres Kontaminationsrisiko dar. Um 
dies zu minimieren, sollte die Probe mit einer 
Strömungsgeschwindigkeit >1m/s zum Probe-
nehmer geleitet werden. Revisionsöffnungen 
und Ventile, um die Rohrleitung manuell oder 
sogar automatisch zu spülen, sollten einge-
plant werden. Der Probenehmer sollte aus 
inerten Werkstoffen konstruiert sein. Automa-
tische Spülschritte zwischen den einzelnen 
Probenentnahmen vermindern zusätzlich den 
Aufwand für den Betreiber. Um Probleme im 
laufenden Betrieb zu verringern, sollte bereits 
während der Projektierung ein besonderes 
Augenmerk auf die Probenahme gelegt wer-
den.  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
■ Praxistest 
In einem Praxistest wurden zwei Proben-
ströme mit unterschiedlichen Matrizes und 
TOC-Gehalten analysiert. Um Verschleppun-
gen zwischen den Probenströmen sichtbar zu 
machen, wurden diese abwechselnd jeweils 
90 mal beprobt und analysiert. 
 

Strom S#1 S#2 
Matrix Reinstwasser 3% NaCl-Lö-

sung 
Sollkonz.  1 mg/l 1000 mg/l 
Parameter NPOC NPOC 
Säurezugabe 100µl 100µl 
Inj.Vol. 150µl 50µl 
Verdünnung Keine Faktor 10 

 
■ Ergebnis 

 S#1 S#2 
Mittelwert (mg/l) 1,02 992,67 
Standard-abwei-
chung (mg/l) 0,07 13,32 

Selbst bei signifikanten Unterschieden in Kon-
zentration und Matrix der beiden Proben-
ströme, arbeitet der TOC-4200, dank seiner 
inerten Konstruktion und automatisierter Rei-
nigungsfunktionen verschleppungsfrei. 
 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-4200  
Individuelles Probenahmesystem 
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Wärmekraftwerke sowie die chemische In-
dustrie nutzen Wasser als Energieträger, um 
in verschiedenen Verfahrensschritten Pro-
zesswärme abzuführen. Die Wärmeenergie 
eines Prozessmediums wird dem Kühlwasser 
über Wärmetauscher zugeführt. 
Die aufgenommene Wärme wird mittels eines 
Kühlverfahrens emittiert. Das Kühlwasser wird 
entweder direkt in ein Gewässer eingeleitet 
(Durchlaufkühlung), oder zunächst über einen 
Kühlturm heruntergekühlt. Das im Kühlturm 
nicht verdampfte Wasser wird wiederum ein-
geleitet (Ablaufkühlung) oder in den Kühlkreis-
lauf zurückgeführt (Umlaufkühlung).  
Die ständige Verdunstung im Kreislauf führt 
zur Aufsalzung und zur Ablagerung von Car-
bonaten, so dass das Wasser regelmäßig aus-
getauscht bzw. verdünnt werden muss. 

 

Kühlwasser wird in der Regel aus einem na-
türlichen Gewässer entnommen und mittels 
FiIteranlagen gereinigt. Dies vermeidet Ver-
stopfungen in Apparaten und einen ver-
schlechterten Wärmedurchgang.  
Organische Verunreinigen im Kühlwasser o-
der Risse in einem Wärmetauscher können zu 
Effizienzminderung und zu Schäden an An-
lage und Umwelt führen. 
 

  
■ TOC-Bestimmung im Kühlwasser 
Informationen über organische Verunreini-
gungen gibt der Parameter TOC. Er lässt sich 
schnell und sicher bestimmen und ist 
problemlos als Online-Analytik zu realisieren. 
In der TOC-Analytik haben sich zwei Oxi-
dationstechniken durchgesetzt: 

• Die katalytische Verbrennung, die die 
Kohlenstoffverbindungen mit hohen 
Temperaturen und einem Katalysator in 
CO2 umsetzt; anschließend wird das 
entstandene CO2 mit einem NDIR-
Detektor detektiert 

• Die nass-chemische Oxidation, die die 
Kombination von UV-Strahlung und 
Persulfat zur Oxidation nutzt. Das 
entstandene CO2 wird ebenfalls mittels 
NDIR-Detektor detektiert. 

Im Kühlwasser ist zwar eine geringe Partikel-
anzahl zu erwarten, aber auch hier ist man mit 
dem höheren Oxidationspotential der katalyti-
schen Oxidation auf der sicheren Seite. Wich-
tig ist, dass Verunreinigungen schnell und zu-
verlässig erfasst werden. Durch eine Verbren-
nungstemperatur unterhalb der Schmelz-
punkte der gängigen Salze wird die Gerätever-
fügbarkeit maximiert. 

■ TOC-4200 
Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfähiger 
Analysator, der mit einer katalytischen Ver-
brennung bei 680°C arbeitet. Abhängig von 
den Probeneigenschaften sind neben TOC 
und TC auch der gesamte anorganische Koh-
lenstoff (TIC) und der flüchtige organische 
Kohlenstoff (POC) messbar. Außerdem kann 
der TOC-4200 durch ein Modul zur Messung 
des gesamtgebundenen Stickstoffs (TNb) er-
weitert werden. 
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Kühlwasserüberwachung mit TOC-4200 
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Eine automatische Verdünnungsfunktion und 
die Selbstkontrolle der Kalibrationen erlauben 
ein weitgehend selbstständiges Arbeiten des 
Messgeräts. Der TOC-4200 kann von einer 
Messwarte aus gestartet, kalibriert und eine 
Auswahl der verschiedenen Messströme ge-
troffen werden. Vielfältige Kommunikations-
schnittstellen ermöglichen die Erkennung von 
Grenzwertüberschreitung oder Wartungsbe-
darf.  

■ Probenahmetechnik	
Zum TOC-4200 gehören verschiedene Pro-
benaufbereitungssysteme, die sich optimal auf 
den Anwendungsbereich abstimmen lassen. 
Edelstahl ist als temperatur- und druckfestes 
Material für die Probenahme bestens geeig-
net. Es wird daher die Probenahme im Gegen-
strom empfohlen: 

Sie besteht aus einem Edelstahl-Rohrbogen, 
in welches eine Entnahmekapillare eingeführt 
wird. Der TOC-4200 zieht die strömende 
Probe entgegen ihrer Strömungsrichtung 
durch die Kapillare und spült sie anschließend 
mit Spülwasser zurück.  

 

Die Probenahmevorrichtung enthält damit 
keine beweglichen Teile oder Filter und ist so-
mit praktisch wartungsfrei. Wenn keine Probe 
gezogen wird, trägt das strömende Medium 
Partikel und Ablagerungen von der Kapillare 
fort, so dass keine Verstopfungen entstehen.  

 

Optional kann die Anzahl der Entnahmestellen 
erweitert werden. So können mit einen TOC-
4200 bis zu sechs Probenströme überwacht 
werden. 

■ Messmethode	
Für die Überwachung von Kühlwasser wird 
häufig die TC-Methode verwendet. Hierbei 
wird die Summe aus organischen (TOC inkl. 
POC) und anorganischen (TIC) Kohlenstoff-
verbindungen ermittelt.  
Dazu wird die Probe mit einer Spritzenpumpe 
aus dem kontinuierlichen Probenstrom gezo-
gen und mit einer Schlittentechnik septenfrei 
in die Oxidationseinheit injiziert. Die TC-Me-
thode ermöglicht mit einer niedrigen Zykluszeit 
von 2-3 Minuten eine sehr schnelle Prozess-
korrektur. Die Verdünnungsfunktion der Sprit-
zenpumpe ermöglicht eine dynamische Erwei-
terung des Messbereiches, so dass auch bei 
Durchbruch eines Wärmetauschers exakte 
Messwerte geliefert werden. Hierfür sind keine 
zusätzlichen Detektoren notwendig. 
 
■ TC-Ansprechverhalten	
Ein System wurde auf einen Messbereich von 
10mg/l kalibriert. Eine Probe mit TOC-Gehalt 
0,1mg/l wird kontinuierlich analysiert, bis ge-
zielt eine Verunreinigung auf 6mg/l TOC ein-
gebracht wird.   

Die mittlere Zykluszeit beträgt 2:38min bei Mit-
telwerten von 0,098 mg/l für Normallast und 
5,78 mg/l für die Verunreinigung.  

■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-4200 
Gegenstrom-Probenahme 
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Gegenstromprobe- 
nahme für 3 Ströme 
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Kontinuierliche TOC-Bestimmung in der  
Petrochemie  
 

Die natürliche Ressource Erdöl ist aus unserer 
modernen Wirtschaft nicht wegzudenken. Es 
dient nicht nur als Energielieferant, sondern 
auch als Rohstoff für unzählige Produkte wie 
Kunststoffe,  Textilfasern, Waschmittel, Farb-
stoffe, Düngemittel oder Medikamente. 

 
In Erdölraffinerien wird zuvor gereinigtes und 
entsalztes Rohöl vorgewärmt und anschlie-
ßend in Rektifikationskolonnen in seine Be-
standteile aufgetrennt. Dabei entstehende 
Fraktionen werden veredelt, oder erneut des-
tilliert.  
 
■ Anforderungen an moderne Raffinerien 
Oft ermöglicht erst sogenanntes „Cracken“ 
von langkettigen Kohlenwasserstoffen im An-
schluss die Deckung des Marktes mit Rohben-
zin. An die Reinheit der entstehenden Pro-
dukte, beispielsweise schwefelarmer Kraft-
stoffe, werden hohe Qualitätsansprüche ge-
stellt, die zu einem entsprechenden verfah-
renstechnischem Aufwand führen. Die Erzeu-
gung von Dampf zur Erwärmung von Stoffströ-
men ist dafür ein wichtiger und energieauf-
wändiger Prozess, der auch gleichzeitig die 
größten Energiesparpotentiale aufweist. Kor-
rosion an Apparaten wie Wärmetauschern und 
Heizkesseln, führt zu verminderter Energieef-

fizienz und zur Kontamination des Rücklauf-
kondensats, so dass es ausgetauscht und ge-
reinigt werden muss. Dadurch entstehen hohe 
Kosten für den Betreiber. 
 
■ Umweltschutz 
In einer Raffinerie anfallende Abwässer und 
Oberflächenwässer enthalten umweltschädli-
che Verbindungen, die gelöst und ungelöst 
vorliegen können. Nicht gelöste Bestandteile 
wie Öle und Feststoffe, werden oft vor der Rei-
nigung mittels Schwerkraftabscheidung besei-
tigt. Die gelösten Verbindungen werden wie-
derum in der Regel durch biologische Verfah-
ren abgebaut. Biologische Reinigungsanlagen 
sind jedoch empfindlich gegenüber der Art und 
Menge der zugeführten organischen Verunrei-
nigungen. Um eine verminderte Reinigungs-
leistung, das vollständige „Kippen“ der Biolo-
gie, oder sogar einen Schadstoffeintrag in die 
Umwelt zu verhindern, ist es von entscheiden-
der Bedeutung die Raffinerieabwässer konti-
nuierlich zu überwachen.  

■ TOC-4200 
Der TOC-4200 ist ein hochleistungsfähiger 
Analysator, der mit einer katalytischen Ver-
brennung bei 680°C arbeitet. Die leistungsfä-
hige Oxidation ermöglicht die vollständige und 
schnelle Detektion sowohl von gelösten, als 
auch von ungelösten Verbindungen und er-
möglicht die direkte Erfassung aller enthalte-
nen Kohlenwasserstoffe. Abhängig von den 
Probeneigenschaften sind neben TOC und TC 
auch der gesamte anorganische Kohlenstoff 
(TIC) und der flüchtige organische Kohlenstoff 
(POC) messbar. Zusätzlich kann der TOC-
4200 durch ein Modul zur Messung des ge-
samtgebundenen Stickstoffs (TNb) erweitert 
werden. 



 

Die durchgängige Verwendung von inerten 
Materialien vermindert hierbei das Risiko von 
Querkontamination durch Absorption und 
Desorption von Ölen und Fetten. Die Flüssig-
keitswege einschließlich der Probenzuleitung 
werden zusätzlich zwischen jeder Messung 
gereinigt und gespült. Eine automatische Ver-
dünnungsfunktion dient nicht nur der Messbe-
reichserweiterung, sondern auch der Matrixre-
duzierung. Das verringert den Wartungsauf-
wand und senkt die Betriebskosten für den Be-
treiber. 

■ Probenahmetechnik 
Die Entnahme einer repräsentativen Probe ist 
der erste und wichtigste Schritt einer fehler-
freien TOC-Analytik. Insbesondere Öle und 
Fette können in ganz unterschiedlichen For-
men im Wasser vorliegen: Als Ölfilm, Emul-
sion, Teilchen oder ganzen Brocken, oder all-
gemein gesagt als Mehrphasengemisch.  
Eine Phasentrennung vor der Probenahme ist 
zu vermeiden damit alle organischen Verun-
reinigungen erfasst werden können. Idealer-
weise entnimmt man die Probe aus einem Be-
reich turbulenter Strömung an dem eine gute 
Durchmischung vorliegt. Hohe Drücke und 
Fließgeschwindigkeiten in der Probenleitung 
begünstigen die Stabilität des Gemisches.  
Unter diesen Bedingungen empfiehlt sich der 
Einsatz eines sogenannten Gegenstrompro-
benehmers, bei dem die Probe ohne Filtration 
direkt aus dem fließenden Medium entnom-
men wird. 

Liegt die Probe mehr-
phasig vor, jedoch nicht 
turbulent unter hohem 
Druck, so empfiehlt sich 
das Erzeugen einer 
Emulsion. Die Zugabe 
von Emulgatoren, ge-
nauer Tensiden, ist je-
doch hier keine geeig-
nete Methode. Tenside 

werden als TOC detektiert und führen somit zu 
Überbefunden.   
 

 

Stattdessen empfiehlt sich etwa die mechani-
sche Emulgierung mittels eines Hochge-
schwindigkeits-Rührers. Hiermit lassen sich 
Öl- und Fetttropfen so zerkleinern, dass sie 
dispergiert im Wasser vorliegen. Um den TOC 
zu bestimmen, wird dieses zeitlich instabile 
Gemisch nun direkt nach der Herstellung inji-
ziert. Längere Verweilzeiten, die zum Brechen 
der Emulsion und somit zu Minderbefunden 
führen, werden damit vermieden. 

■ Aufstellort 
Grundsätzlich sollte die Entfernung zwischen 
Probenstrom und TOC-Analysator möglichst 
gering gehalten werden, um seine Ansprech-
zeit nicht durch Transportzeiten zu erhöhen. In 
Raffinerien herrschen jedoch oftmals explosi-
onsgefährdete Atmosphären.  

Zu diesem Zweck kann der TOC-4200 optio-
nal mit einer Überdruckkapselung (Ex p) für 
Zone 1 oder 2 ausgestattet werden. Vielfältige 
Kommunikationsschnittstellen ermöglichen 
auch hier die Überwachung des Analysators 
ohne das Ex-Gehäuse zu öffnen.  
 
 
■ Empfohlenes Gerät / Ausstattung 
TOC-4200  
Individuelles Probenahmesystem 
Optional Gehäuse für Zone 1 oder 2 
 

Abb.: Mechanisch        
erzeugte Emulsion 

Abb.: TOC-Analysator mit Überdruckkapselung  
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