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溶解氧多参数智能补偿校正检测技术的研究
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摘摇 要: 根据 Clark 溶解氧传感器的工作原理,在对影响溶解氧传感器检测性能的温度、大气压、盐度等参数进行

机理分析的基础上,通过实验对溶解氧传感器进行了以上参数的补偿校正,再将补偿后的溶解氧传感器检测值与

碘量法检测值进行对比分析。 结果表明,补偿后的溶解氧传感器与碘量法相比,测量值的相对误差小于 1% ,且具

有较高的精度、稳定性及抗干扰能力,能广泛应用于各种溶解氧的检测环境。
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引摇 言

溶解氧(dissolved oxygen)是指在液态水中溶解

的分子态氧气[1],溶解氧浓度是水质检测、污水处

理、食品发酵、水产和临床诊断等应用中的一个关键

指标[2]。 一般饮用水溶解氧浓度不低于 6 mg / L[3];
生态系统中溶解氧浓度低于 4 mg / L 时,鱼类将因缺

氧而窒息死亡[4];食品发酵过程中控制适宜的溶解

氧浓度是确保微生物生长的重要手段[5];临床诊断

中,可通过分析细胞中溶解氧浓度来了解细胞和器

官组织的代谢状态[6]。 溶解氧浓度还是多种工业

产品的关键参数,如啤酒生产中的糖化过程以及发

酵过程对溶解氧的浓度都有严格的要求[7];高压锅

炉的供给水中,溶解氧浓度过高会使锅炉炉壁腐蚀,
存在事故隐患[8]。 因此,对溶解氧浓度进行高精度

检测具有重要的理论和实践意义。
目前,Clark 溶解氧电极是国内运用最为广泛的

溶解氧检测电极,但是国内高精度的 Clark 溶解氧

检测仪器主要采用国外进口产品(如哈希 Polymet鄄

ron 9582 溶解氧分析仪、梅特勒托利多 InPro 6900
(i)痕量极谱法氧气传感器) [9],国内 Clark 溶解氧

电极没有对影响电极精度的水体温度、水体氧气分

压、大气压及盐度等因素进行综合校准补偿,导致检

测精度和稳定性较差。
本文在对影响 Clark 溶解氧电极精度和稳定性

的多种参数进行机理研究的基础上,运用有效的补

偿方法设计了一种具有多因素校准补偿的 Clark 溶

解氧传感器,该传感器克服了传统传感器的缺点,采
用高度集成的 STM32 处理器,具有功耗低、检测精

度高及稳定性好、响应速度快、线性度好、寿命长等

优点。

1摇 传感器工作原理

溶解氧电极测量原理基于 Clark 电极法[10]。 本

文的溶解氧传感器的结构原理如图 1 所示,它由工

作电极(金质阴极)、辅助电极(银质阳极)及银保护

电极(铂质保护电极)组成,3 组电极完全浸没在液

态反应电解液中。 在工作电极和辅助电极之间加上

0郾 6 ~ 0郾 8 V 的极化电压时,被测水样中的氧分子将

通过透氧膜持续扩散到液态反应电解液中,并在工

作电极上被还原;同时工作电极与辅助电极之间产

生一个稳定的扩散电流,扩散电流的大小与工作电

极表面反应的氧分子浓度成正比,通过测量扩散电

流的大小便可知被测水样中氧的溶解浓度。 此外,



在铂质银保护电极与辅助电极之间施加了 - 0郾 6 V
的保护电压,使得银保护电极能保证测量过程中的

银电极、电解液中的电解质以及被测水样中的氧气

均不被消耗,从而提高传感器的使用寿命,减小传感

器的测量误差,节省经常更换电解液的人力成本。
上述反应过程的化学方程式为

工作电极-辅助电极

O2 + 2H2O +4e 寅- 4OH -

4Ag + 4Cl 寅- 4AgCl + 4e -

辅助电极-银保护电极

4OH - + 4e 寅- O2 + 2H2O
4AgCl + 4e 寅- 4Ag + 4Cl -

图 1摇 溶解氧电极结构原理图

Fig. 1摇 Schematic of dissolved oxygen electrode structure

2摇 溶解氧检测的影响参数机理

2郾 1摇 温度

温度是影响溶解氧检测结果的主要参数[11]。
溶解氧传感器直接检测的并不是溶解氧的浓度,而
是氧分压。 气液平衡时,待测液体的溶解氧浓度与

氧分压的关系为

p = H 伊 c (1)
式中,p 为氧分压,kPa;H 为 Henry 系数,温度、盐度

值改变时 H 也会改变;c 为溶解氧浓度,mg / L。
2郾 1郾 1摇 温度与氧分压的关系

在饱和溶解氧水中,氧气在水中的分压与在空

气中的分压相同。 空气中的氧气分压为

pO2 = (pt - pw 伊 hr) 伊 cO2 (2)
式中,pt为实际大气压,kPa;pw为该温度下的饱和水

蒸汽压,kPa; hr为相对湿度,由于 hr对溶解氧测量

影响很小,所以这里取相对湿度为 100% ;cO2为空气

中氧气含量,一般情况下取 21% 。

由式(2)可知,空气中的氧分压与饱和水蒸气

压有关,而饱和水蒸气压又与温度有关。 由水饱和

蒸汽压的 Antoine 方程可知,饱和水蒸汽压与环境

温度的关系为

ln pw = 9郾 387 6 - 3 826郾 36
T + 227郾 68 (3)

式中,T 为环境温度,益。
由图 2 中饱和水蒸汽压 pw和温度 T 的关系曲

线可以看出,当温度在 0 ~ 30 益之间时,饱和水蒸汽

压力在空气中(1 个标准大气压 = 101郾 325 kPa)的分

压比很小( < 4% ),故在常温下,饱和水蒸汽对空气

中的氧分压影响很小,可以忽略不计;但在高温的溶

解氧检测环境中,需要对溶解氧传感器进行相关的

氧分压环境温度补偿。

图 2摇 饱和水蒸汽压 pw和环境温度 T 的关系

Fig. 2摇 Relationship between vapor pressure pw and

temperature T of the saturated water

2郾 1郾 2摇 温度与 Henry 系数的关系

Henry 系数是指在一定温度下溶解于定量液体

中的气体量,它与溶液处于平衡时的该气体分压成

正比。 当空气中的氧分压不变时,水中的溶解氧浓

度与 Henry 系数密切相关,而 Henry 系数与温度密

切相关,氧气在不同温度水中的 Henry 系数不同,且
与温度成正比。 水温与 Henry 系数的关系为

H = H0 + K(Tr - T0) (4)
式中,H0 为初始温度下的 Henry 系数;K 为水温与

Henry 系数的比例斜率;Tr为实际水温,益;T0为初始

水温,益。
2郾 1郾 3摇 温度与扩散系数的关系

扩散系数是表示气体(或固体)扩散程度的物

理量。 在溶解氧电极工作时,被测水样中的溶解氧

需要通过透氧膜进入到电极液中进行反应,因此可

通过检测反应时扩散电流的大小来检测被测水样中

的溶解氧浓度。 随着溶液温度的升高,透氧膜的透

氧能力增强,氧气在电解液中的扩散系数随之增大,
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同时电解液中的电化学反应速度也变快。 所以温度

对扩散系数的影响最为显著。
在氧分压不变的情况下,溶解氧电极输出的扩

散电流随着温度的升高而增大,这将造成检测结果

的不准确,所以要对溶解氧电极输出的扩散电流进

行补偿。 根据阿伦尼乌斯定律(Arrhenius law),电
极的输出扩散电流 I 与电极工作温度 Tw的关系为

I = ApO2
e

茁
Tw + I0 (5)

式中,A 和 茁 是两个常数,它们与电极的材料和结构

有关; I0 是被测水样氧分压为零时的电极响应电

流,滋A;pO2
是被测水样中的氧分压,kPa。

2郾 2摇 气压

由于溶解氧传感器直接检测的并不是溶解氧的

浓度而是氧分压,因此当大气压变化时,势必会影响

被测水样中的氧分压,从而使被测水样中的溶解氧

含量发生变化,最终影响检测值的准确性。 因此需

要对气压参数进行补偿修正,大气压与饱和溶解氧

浓度的关系为

cs1 =
cs 伊 (pt - pw)
101郾 3 - pw

(6)

式中,cs1为实际大气压下的饱和溶解氧浓度,mg / L;
cs为标准大气压和被测温度条件下的饱和溶解氧浓

度,mg / L;pt为被测条件下的实际大气压,kPa;由于

pw的值相对 pt非常小,一般可以忽略。 因此式(6)
可改写为

cs1 =
cs 伊 pt

101郾 3 (7)

图 3摇 补偿硬件电路结构图

Fig. 3摇 Structure diagram of compensation hardware circuit

2郾 3摇 盐度

盐度是指液体中溶解的无机盐的浓度。 溶解氧

的含量在被测水样中的浓度随着盐度的增加而减

少,当盐度小于 35 g / L 时,可认为被测水样中的溶

解氧浓度和盐度呈线性关系,其关系式为

ct = cs2 - n驻ct (8)
式中,ct为被测水样实际溶解氧浓度,mg / L;cs2为蒸

馏水中的饱和溶解氧浓度,mg / L;n 为被测水样的盐

度,g / L;驻ct为盐度变化 1 g / L 时溶解氧含量的变化,
mg / L。

3摇 溶解氧传感器补偿校正

3郾 1摇 传感器补偿硬件电路设计

补偿硬件电路主要包括溶解氧检测电路、温度

补偿电路、盐度补偿电路和大气压力补偿电路。 电

路设计采用 STM32F103ZET6 芯片作为主控芯片,其
补偿信号分别由温度电极、电导率传感器及大气压

力传感器提供。 STM32F103ZET6 芯片自带 12 位逐

次逼近型的模拟数字转换器, 最多支持 18 个通道,
最多可测量 16 个外部和 2 个内部信号源。 溶解氧

电极检测被测水样的溶解氧浓度信号,检测到的信

号通过电流转电压电路被转化为电压信号;温度电

极检测被测水样的温度;电导率传感器检测被测水

样的盐度;大气压力传感器检测被测水样所处大气

环境的大气压值。 测量过程中,被测水样的温度、盐
度及大气压值被实时用于补偿溶解氧电极测量到的

溶解氧浓度值,从而实现溶解氧的高精度检测。 传

感器补偿硬件电路总体设计如图 3 所示。
3郾 2摇 测试系统

实验测试系统结构图如图 4 所示,系统的核心

部件包括密闭罐、电磁加热搅拌器和变送器。 密闭

罐中盛有 1000 mL 蒸馏水,通过控制阀控制 N2和 O2

的流量,经过气体混合罐将气体混合后通入蒸馏水

中,通过改变气体控制阀的流量比来改变蒸馏水中

的溶解氧含量,从而得到不同溶解氧浓度的水样,同
时控制密闭罐中的大气压。 电磁加热搅拌器带动转

子转动使得溶解氧在水样中均匀分布,加热装置控

·101·第 3 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 秦宏鹏等: 溶解氧多参数智能补偿校正检测技术的研究



制被测水样的温度。 变送器含有溶解氧检测电路、
各参数补偿电路、滤波放大电路等,能将补偿后溶解

氧传感器的检测值显示在液晶屏上,并通过上位机

将检测信号传入计算机中保存分析。

图 4摇 实验测试系统结构图

Fig. 4摇 Structure diagram of test system

3郾 3摇 补偿结果与分析

3郾 3郾 1摇 温度补偿

通过气体控制阀控制密闭罐中的气压为 1 个标

准大气压(101郾 325 kPa),设置 cO2
为 0、20% 、40% 、

60% 、80% 、100% ,然后将不同 cO2
的混合气体分别

通入蒸馏水中,磁力加热搅拌器控制水温为5 益、10
益、15 益、20 益、25 益、30 益、35 益、40 益,并进行搅

拌使溶解氧分布均匀,得到不同水温下 cO2
和溶解氧

电极输出电压关系如图 5 所示。 由图 5 看出,cO2
和

溶解氧电极输出电压呈线性关系,且水温越高,斜率

k 的值越小。

图 5摇 不同温度下溶解氧电极输出电压与 cO2的关系

Fig. 5摇 Relationship between cO2 and the dissolved oxygen

electrode output voltage at different temperatures
温度补偿的关键在于找出不同温度下 cO2

与溶

解氧电极输出电压之间线性关系的斜率 k 的变化规

律,并对其进行补偿。 由图 5 得到斜率 k 随水温度

变化的拟合曲线如图 6 所示,可以看出随着蒸馏水

温度的上升,斜率 k 随之减小,且减小幅度逐渐变

缓。

图 6摇 溶解氧电极输出电压直线斜率与水温 Tw的关系

Fig. 6摇 Plot curve of output voltage straight slope k as a fuc鄄
tion of distilled water temperature Tw in the change of

dissolved oxygen electrode
摇

对曲线进行三次多项式拟合,得到 k 与 Tw的关

系为

k = - 2郾 565 1 伊 106 伊 T3
w + 0郾 270 3 伊 106 伊 T2

w -
0郾 010 7 伊 106 伊 Tw + 0郾 000 2 伊 106 (9)
3郾 3郾 2摇 大气压补偿

通过气体控制阀设置密闭罐中的气压 pj分别为

75 kPa、 80 kPa、 85 kPa、 90 kPa、 95 kPa、 100 kPa、
105 kPa、110 kPa,将 100%的 O2通入蒸馏水中,用磁

力加热搅拌器控制水温为 25 益,并搅拌使溶解氧分

布均匀,得到不同气压下溶解氧电极输出电压与闭

罐中的气压关系如图 7 所示。

图 7摇 溶解氧电极输出电压值与 pj的关系

Fig. 7摇 Relationship between output voltage value and
pj of the dissolved oxygen electrode

对图 7 中直线进行拟合,得到溶解氧电极输出

电压 V 与闭罐中的气压 pj的关系为

V = 54郾 529 5 伊 pj + 2郾 185 5 (10)
3郾 3郾 3摇 盐度补偿

通过气体控制阀控制密闭罐中的气压为 1 个标
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准大气压(101郾 325 kPa),将 100%的 O2通入盐度分

别为 0 (蒸馏水)、5 g / L、10 g / L、15 g / L、25 g / L、
30 g / L、35 g / L 的水样中(配制不同盐度的水样所用

的无机盐为 NaCl),磁力加热搅拌器控制水温为

25 益,并搅拌使溶解氧分布均匀,得到不同盐度下

溶解氧电极输出电压与盐度的关系如图 8 所示。

图 8摇 溶解氧电极输出电压与盐度的关系直线图

Fig. 8摇 Linear relationship between the output voltage value
of the dissolved oxygen electrode and salinity

对图 8 中直线进行拟合,得到溶解氧电极输出

电压 V 与盐度 n 的关系为

V = - 109郾 449 4 伊 n + 198郾 785 1 (11)

4摇 实验验证

由于碘量法检测溶解氧的浓度值不受温度、大
气压、盐度的影响,且碘量法是国际公认的测定水中

溶解氧的基准方法,所以将经过温度、大气压、盐度

补偿后的溶解氧传感器检测的溶解氧浓度与碘量法

结果进行对比分析,以评估补偿后溶解氧传感器的

稳定性、精度及抗干扰能力。 共进行 6 组实验,结果

如表 1 所示。 表 1 中实验用水分别为自来水(第 1
组 ) 、河流水(第2组) 、加入一定无机盐后的无机

表 1摇 溶解氧传感器检测值与碘量法检测值测试

结果比较

Table 1摇 Comparison of test results for the dissolved
oxygen sensor and iodometric test values

组号
溶解氧浓度 / (mg·L - 1)

溶解氧传感器 碘量法

相对误差 /
%

1 6郾 08 6郾 06 0郾 33

2 7郾 03 7郾 04 - 0郾 14

3 5郾 43 5郾 41 0郾 37

4 5郾 78 5郾 81 - 0郾 52

5 6郾 19 6郾 15 0郾 65

6 6郾 43 6郾 40 0郾 47

盐水(第 3 组和第 4 组)以及池塘水(第 5 组和第 6
组),且测量时间、天气、温度等参数均具有随机性,
以模拟大自然中不同水质的干扰。
摇 摇 由表 1 可知,经过温度、大气压、盐度补偿后的

溶解氧传感器检测不同水样的溶解氧浓度与碘量法

的相对误差小于 依 1% ,表明补偿后的溶解氧传感器

具有较高的稳定性、精度以及抗干扰能力。

5摇 结论

本文基于溶解氧传感器的工作原理,在对影响

溶解氧传感器检测性能的温度、大气压、盐度参数进

行机理分析基础上,对溶解氧传感器的补偿硬件系

统进行了设计,通过补偿实验得到了溶解氧传感器

的温度、大气压、盐度的补偿公式,并将这些公式应

用于溶解氧传感器的补偿中。 最后,将补偿后的溶

解传感器的不同水样检测值与碘量法的检测值进行

对比分析,结果表明,补偿后的溶解氧传感器与碘量

法测量值的相对误差小于 1% ,具有较高的稳定性、
精度及抗干扰能力,表明本文成果能广泛应用于各

种溶解氧的检测环境。
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Multi鄄parameter intelligent compensation correction detection
technology for determination of dissolved oxygen

QIN HongPeng摇 LIU XiangYu摇 CHEN Juan*

(College of Information Science and Technology, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Using the working principle of a Clark dissolved oxygen sensor and a mechanistic analysis of the parame鄄
ters—such as temperature, atmospheric pressure and salinity—which affect the detection performance of the dis鄄
solved oxygen sensor, a compensated correction of temperature, atmospheric pressure and salinity parameters of a
dissolved oxygen sensor has been performed experimentally. The value given by the dissolved oxygen sensor after
the compensation was compared with the values given by the iodometric method. The results show that the compen鄄
sated dissolved oxygen sensor has a relative error of less than 1% compared with the iodometric method, and has
high accuracy, stability and anti鄄interference ability. Thus it can be widely used in various dissolved oxygen detec鄄
tion environments.
Key words: dissolved oxygen detection; multi鄄parameter compensation; sensor
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