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摘摇 要: 根据极谱法测定溶解氧的原理,设计了一种具有准确、快速、稳定、高度自动化等特点的振动式极谱型溶氧

仪。 以 0 ~ 12 V 双振动微型小马达作振动系统,带动溶氧仪传感器在水样中振动,可及时弥补传感器电极中阴极消

耗的氧气。 系统考察了振动强度、水样盐度等影响因子对振动式极谱型溶氧仪检测的影响,全面探究其工作性能,
并与美国 YSI Pro Plus 手持式检测仪进行了应用比较。 实验结果表明该振动式极谱型溶氧仪各项工作性能达到国

家溶氧仪的标准,与 YSI 应用比较的相对误差为 0郾 147 mg / L。 目前该溶氧仪已成功应用于实际水样的溶解氧

检测。
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引摇 言

溶解氧是指空气中的分子态氧溶解在水中的

量,是衡量水质的重要指标之一[1]。 溶解氧影响水

体生物的生长情况,当溶解氧浓度达到近似饱和状

态时,水中生物生长旺盛,而当其浓度降低到一定程

度时,厌氧菌就会繁殖,浓度继续降低,水质恶化,水
体生物死亡[2]。 因此,溶解氧检测无论是对海水或

淡水水产养殖还是对于环境监测等都具有重要意

义[3 - 4]。 目前,溶解氧的检测方法有碘量法、电导率

法、分光光度法、荧光猝灭法、光纤化学传感法

等[5 - 8]。 这些方法存在需要对水样进行繁琐的预处

理、无法在线监测或仪器设备昂贵等问题。 极谱型

电极法因具有体积小、质量轻、便于携带、简单易用、
灵敏 度 高、 价 格 低 廉 且 可 持 续 在 线 监 测 等 优

点[3,9 - 10],成为目前应用最多的溶解氧检测方法。
极谱型溶氧仪的测定原理是两电极发生氧化还

原反应形成电流,电流大小与水样中溶解氧浓度成

正比[11 - 13]。 关于极谱型溶氧仪的电极、透氧膜、电

解液和盐度、温度、压力补偿电路设计等方面都已有

较成熟的研究[14 - 15]。 溶氧仪传感器阴电极在工作

过程中需要消耗氧气,导致仪器检测水样中的溶解

氧浓度低于实际值。 对于此问题,目前采取的解决

方法是利用磁力搅拌子搅拌水体、通过流通检测池

搅拌水体、溶氧仪传感器探头前安装搅拌刷、以 0郾 2 ~
0郾 3 m / s 的速度平移手持溶氧仪传感器等措施使水

体保持流动以及时弥补消耗的氧气,但关于如何弥

补消耗氧气的研究较少,且存在价格昂贵、多局限于

实验室、人工操作不便、自动化程度低等问题[16 - 20]。
本文设计了一种具有全新振动系统的极谱型溶

氧仪,其振动系统带动溶氧仪在被检测水样中有规

律地振动,通过加快周围水体中氧气到达阴极的速

度来提高检测的精确度,减少人工操作,从而降低因

污染更换透氧膜的频率。 通过实验探究了溶氧仪高

效工作的影响因子和性能,并与美国 YSI Pro Plus
手持式检测仪作对比,证明了本文溶氧仪的可靠性。

1摇 极谱型溶氧仪测定原理

利用极谱型溶氧仪进行溶解氧测定时,在阴、阳两

个电极之间加直流稳定电压,被检测水样中的氧气穿

过选择性透氧膜扩散到电解液中,并在阴极被还原、在
阳极发生腐蚀反应被氧化,从而产生电子移动形成电

流,电流大小与水样中溶解氧浓度成正比。 氧气扩散



到电解液中,氧化还原反应开始[10 -11],反应如下

阳极反应摇 4Ag + 4Cl - 寅4AgCl + 4e -

阴极反应摇 O2 + 2H2O +4e - 寅4OH -

总反应 摇 4Ag + 4Cl - + O2 + 2H2 O 寅4AgCl +
4OH -

通过仪表检测到阴、阳极反应产生的扩散电流,
将其转换为电压,然后进行电路放大处理,再经过单

片机处理直接显示出溶解氧浓度[12]。

2摇 实验材料与方法

2郾 1摇 材料与仪器

2郾 1郾 1摇 实验材料

高纯氮气、氧气,烟台市渤海气体有限公司;超
纯水(18郾 2 M赘·cm),美国 Cascade鄄Bio 超纯水仪制

取;注水冰袋,400 mL,成都心海汇才生物科技有限

公司;亚硫酸钠,分析纯,天津福星化学试剂厂;氯化

钠碘酸钾、五水合硫代硫酸钠、碘化钾、淀粉、浓硫

酸、四水合二氯化锰,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司。
2郾 1郾 2摇 主要仪器及设备

0 ~ 12 V 双振动微型小马达,深圳市金顺来特

电机有限公司;JYD-1AA 型溶氧仪,泰州樱明仪器

仪表有限公司;YSI Pro Plus 手持式检测仪,美国 YSI
集团青岛东方嘉仪电子科技有限公司;玻璃水银温

度计, 河北省武强县鑫隆仪器仪表有限公司;
JRPS3030D-2 型可调直流稳压电源,深圳市美瑞克

电子科技有限公司。
2郾 2摇 实验方法

2郾 2郾 1摇 无氧水制备

用电子分析天平准确称取 1 g 亚硫酸钠、1 mg
六水合氯化钴 ( 催 化 剂 ) 溶 于 超 纯 水, 稀 释 至

500 mL,配制成 2 g / L 无氧水。
2郾 2郾 2摇 饱和溶氧水制备

在上海亚荣 B -260 恒温水浴锅上附上一层轻

质塑料泡沫,制成精密恒温水浴锅。 控温,将水样置

于精密恒温水浴锅中,用增氧泵向水样中持续充氧

1郾 5 h,然后水样静置 30 min,制成饱和溶氧水。
2郾 2郾 3摇 振动式极谱型溶氧系统搭建

本文所用 JYD 型溶氧仪的传感器由透氧膜、阴
电极、阳电极、电解液、两种 O 型橡胶圈、环氧树脂

密封胶、不锈钢材质外壳等组成。 传感器封闭的腔

体由以下 4 部分组成:(1)由聚乙烯材料制成的透

氧膜;(2)纯 Pt(指示电极)与透氧膜紧密相贴制成

的阴极;(3)Ag / AgCl(参比电极)以螺旋形式缠绕在

聚四氟乙烯绝缘棒上制成的阳极;(4)0郾 5 mol / L 氯

化钾组成的电解液。 探头为测定保护帽,距离测定

保护帽前沿约 4 cm 的凹进位置为热敏电阻即温度

补偿;在传感器尾部处设计了振动装置小马达,小马

达与可调直流稳定电源连接来控制振动强度。
2郾 2郾 4摇 振动式极谱型溶氧仪调试

振动式极谱型溶氧系统示意图如图 1 所示。 在

实验过程中,仪器通电 5 min 后首先进行溶氧标定

的校正,JYD 型溶氧仪调“温度冶档,用传感器测试

水样温度;然后调“溶氧冶档,并调节“校正冶旋钮,使
溶氧显示值与测试温度对应下的饱和溶氧值一致;
最后接通小马达电源,将振动式极谱型溶氧仪传感

器放入水样中检测,待溶解氧浓度示数稳定后读数。

图 1摇 振动式极谱型溶氧系统示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of the vibrating polarographic
dissolved oxygen system

摇

2郾 2郾 5摇 振动系统选择

将 3 V 纽扣式、0 ~ 3 V 微型、0 ~ 4郾 5 V 型、3 ~
6 V 型、0 ~ 12 V 双振动微型、0 ~ 24 V 型 6 个振动小

马达分别作为振动系统与 JYD 型溶氧仪结合,装配

成振动式极谱型溶氧仪。 利用该溶氧仪检测不同振

动系统不同振动强度下的溶解氧浓度,结果如表 1
所示。 由表 1 可知,只有 0 ~ 12 V 双振动微型小马

达和 0 ~ 24 V 型振动马达检测到的溶解氧值最大且

相似。 考虑到 0 ~ 24 V 型振动马达使用电压过大,
选择 0 ~ 12 V 双振动微型小马达作为振动系统。

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 溶氧仪检测性能的影响因素

3郾 1郾 1摇 振动强度及测试水样种类

以 0 ~ 12 V 双振动微型小马达作为振动系统,
将此振动系统下的振动式极谱型溶氧仪传感器置于

3 种水样中,分别在 0 ~ 12 V 不同振动强度下检测溶

解氧浓度,结果如图 2 所示。
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摇 摇 表 1摇 不同振动系统不同振动强度下溶解氧浓度示数

Table 1摇 The dissolved oxygen concentrations in different vibration systems with different vibration intensities

振动马达
平均溶解氧浓度 / (mg·L - 1)

3 V 4郾 5 V 6 V 9 V 12 V 16 V 20 V 24 V

3 V 纽扣式 5郾 10

0 ~ 3 V 微型 5郾 13

0 ~ 4郾 5 V 型 5郾 55 5郾 68

3 ~ 6 V 型 5郾 70 6郾 10 7郾 13

0 ~ 12 V 双振动微型 6郾 25 6郾 30 7郾 45 8郾 39 8郾 38

0 ~ 24 V 型 6郾 53 7郾 68 8郾 38 8郾 38 8郾 4 8郾 38 8郾 37 8郾 33

图 2摇 不同水体溶解氧浓度随电压变化关系曲线

Fig. 2摇 Variation of dissolved oxygen concentration with
voltage in different water samples

摇 摇 由图 2 可知,随着振动强度增大,检测到 3 种水

样的溶解氧浓度都增大,振动强度大于 8 V 后 3 种

水样的溶解氧浓度均变化不大,表明在振动强度 8 V
后振动式极谱型溶氧仪检测值趋于稳定。 因此,基
于对仪器的保护和动力越小越省电的原理,振动式

极谱型溶氧仪选择直流 8 V 振动强度。
3郾 1郾 2摇 水样深度

选择 0 ~12 V 双振动微型小马达振动系统和 8 V
振动强度,将振动式极谱型溶氧仪传感器置于相同

外界条件下 1、2、3、4、5 cm 不同深度超纯水中,分别

检测溶解氧浓度,结果如图 3 所示。
由图 3 可知,溶氧仪传感器在 0 ~ 5 cm 不同深

度处检测到的溶解氧浓度仅有 0郾 17 mg / L 的误差,
由于 JYD 型溶氧仪精度为 0郾 2 mg / L,所以可以认为

不同水深对仪器溶解氧浓度检测无影响,符合国家

溶氧仪规定[19]。 考虑温度补偿,后续检测均将溶氧

仪传感器置于水下 5 cm 处进行。
3郾 1郾 3摇 水样量

选择 0 ~ 12 V 双振动微型小马达振动系统、8 V
振动强度和水样深度 5 cm,将振动式极谱型溶氧仪

传感器置于相同外界条件下 50、500、1 500、5 000 mL
4 种不同量的超纯水中,分别在 46 s 内每 2 s 读取一

次溶解氧浓度,结果如图 4 所示。
由图 4 可知,在不同水样量中检测到的溶解氧

浓度有 0郾 2 mg / L 的误差。 由于水样本身在溶解氧

浓度上会存在小偏差,并且 JYD 型溶氧仪精度为

0郾 2 mg / L,所以可以认为水样量对振动式极谱型溶

氧仪检测性能无影响。

图 3摇 不同水样深度处溶解氧浓度情况

Fig. 3摇 Dissolved oxygen concentrations in different
water samples

图 4摇 不同水样量溶解氧浓度随时间变化关系曲线

Fig. 4摇 Variation of dissolved oxygen concentration with
time in different water samples

摇

3郾 2摇 振动式极谱型溶氧仪的工作性能

3郾 2郾 1摇 零值误差

根据国家溶解氧测定仪检定规程[21],重复检测

3 次,溶解氧浓度结果均为 0,说明溶氧仪的残余电
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流为 0,符合零点误差不超过 0郾 1 mg / L 的国家标

准[22]。
3郾 2郾 2摇 响应时间

根据国家溶解氧测定仪检定规程[21],首先将溶

氧仪放入水样检测到溶解氧浓度为 8郾 8 mg / L,然后

将此检测值下的溶氧仪立刻放置到新配制的无氧水

中,第 26 s 时检测溶解氧浓度下降至检测值的 10%
(0郾 8 mg / L),此结果符合仪器示数 10%的时间小于

1 min 的国家溶氧仪标准[22]。
3郾 2郾 3摇 溶解氧浓度示数误差

根据国家溶解氧测定仪检定规程[21],分别在控

温 15、21、27 益下用振动式极谱型溶氧仪检测溶解

氧浓度。 21 益 时溶解氧浓度示数误差的绝对值最

大为 0郾 39 mg / L,符合不超过 0郾 5 mg / L 的国家标

准[22],说明本文的振动式极谱型溶氧仪溶解氧浓度

示数准确。
3郾 2郾 4摇 温度示数值误差

根据国家溶解氧测定仪检定规程[21],在 15、20、
30 益下分别用振动式极谱型溶氧仪和温度计检测

温度,30 益 时仪器温度示数误差的绝对值最大为

0郾 4 益,符合不超过 0郾 5 益的国家标准[22],说明振动

式极谱型溶氧仪温度补偿较好。
3郾 2郾 5摇 盐度补偿误差

根据国家溶解氧测定仪检定规程[21],在环境温

度 15 益、大气压 99郾 95 kPa 下,振动式极谱型溶氧仪

对于不同盐度水样的溶解氧浓度检测结果如表 2 所

示,盐度补偿误差绝对值最大为 2郾 02% ,基本符合

国家溶氧仪标准(不超过 2% ) [22]。

表 2摇 溶氧仪盐度补偿示数

Table 2摇 Dissolved oxygen meter salinity compensation
indicators

含盐量 /

(g·L - 1)

零盐溶解氧

浓度平均值 /

(mg·L - 1)

含盐溶解氧

浓度平均值 /

(mg·L - 1)

溶解氧浓度

参考值 /

(mg·L - 1)

仪器盐度

补偿误

差 / %

10 9郾 35 8郾 95 8郾 791 1郾 81

20 9郾 40 8郾 45 8郾 282 2郾 02

30 9郾 20 7郾 65 7郾 523 1郾 69

3郾 2郾 6摇 检测范围

室温下分别向装有 50 mL 超纯水的不同小烧杯

中通 0 ~ 90 min 不等时长的氮气,通完后立即用封

口膜密封烧杯并静置 10 min,利用振动式极谱型溶

氧仪检测各烧杯中的溶解氧浓度,结果如图 5 所示。

同理,向小烧杯中分别通入 0 ~ 60 min 不等时长的

氧气,用振动式极谱型溶氧仪检测各烧杯中的溶解

氧浓度,结果如图 6 所示。 可以看出,随着氮气通入

时间的增加,检测到的溶解氧浓度逐渐下降,最终检

测到的最低值接近于 0,说明本文的振动式极谱型

溶氧仪检测限低。 随着氧气通入时间的增加,检测

到的溶解氧浓度先逐渐上升,达到 35 mg / L 后趋于

稳定,说明本文振动式极谱型溶氧仪的最大检测限

度为 35 mg / L。 综上可知该振动式极谱型溶氧仪检

测范围为 0 ~ 35 mg / L,说明仪器检测范围较广,达
到了 JYD 型溶氧仪的检测范围(0 ~ 20 mg / L)。

图 5摇 溶解氧浓度随通氮气时间变化曲线

Fig. 5摇 Variation in dissolved oxygen concentration with
duration of nitrogen flow

图 6摇 溶解氧浓度随通氧气时间变化曲线

Fig. 6摇 Plot of dissolved oxygen concentration curve
against oxygen passage time

3郾 2郾 7摇 重复性与再现性

为研究振动式极谱型溶氧仪的重复性与再现

性,根据国家溶解氧测定仪检定规程[21],连续检测

6 次得到溶解氧浓度的标准差为 0郾 073 mg / L,远小

于国家标准规定的 0郾 15 mg / L[22],表明该振动式极

谱型溶氧仪重复性和再现性较好。
3郾 2郾 8摇 连续性

为研究振动式极谱型溶氧仪的连续性,在室温

下用振动式极谱型溶氧仪连续检测超纯水溶解氧浓
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度 5 h,每 20min 读取一次数据,结果如图 7 所示,5 h
连续检测溶解氧浓度的误差为 0郾 2 mg / L。 由于在

这段时间内外界环境会产生一定的变化,溶解氧浓

度出现微弱误差属正常现象,因此可以认为该振动

式极谱型溶氧仪连续性较好,能够实现长时间的连

续检测。

图 7摇 5 h 溶解氧浓度随时间变化曲线

Fig. 7摇 Plot of 5鄄hour dissolved oxygen
concentration against time

3郾 2郾 9摇 稳定性和使用寿命

为研究振动式极谱型溶氧仪的稳定性,连续 8
周次将振动式极谱型溶氧仪传感器放置于新配制的

无氧水中检测溶解氧浓度,即检测零点。 检测的零

点溶解氧浓度满足零值要求,且 8 周次的零点溶解

氧浓标准偏差为 0郾 07 mg / L,偏差较小,表明该振动

式极谱型溶氧仪检测稳定性良好。
在实验的两个月中,振动式极谱型溶氧仪每天

摇 摇

平均工作 6 h,连续工作 360 h,仪器检测状况较稳

定,未因振动造成仪器部件损坏。 且相比于原 JYD
型溶氧仪,透氧膜的使用时间相对增加,原 JYD 型

溶氧仪在检测的半个月中透氧膜因污染阻塞被更换

一次,本文的振动式极谱型溶氧仪在检测的两个月

中未出现透氧膜阻塞而被更换的情况。

4摇 振动式极谱型溶氧仪的检测应用对比

4郾 1摇 YSI 检测仪校准

为保证使用的美国 YSI Pro Plus 手持式检测仪

检测值准确,对其进行了 3 种不同方法的仪器校准,
结果如下:(1)在室温 18郾 4 益、100郾 6 kPa 大气压下,
对仪器进行零点较准,检测溶解氧浓度为 0郾 09 mg / L,
结果符合零值要求;(2)进行饱和空气水溶解氧浓

度较准,检测溶解氧浓度为 9郾 25 mg / L,标准溶解氧

浓度值为 9郾 342 mg / L[21] ,误差 0郾 092 mg / L,误差

较小,符合要求;(3)用国标法碘量法进行较准,碘
量法测量平均值为 8郾 7 mg / L,YSI 仪器检测值为

8郾 58 mg / L,误差 0郾 12mg / L,因实验过程多个因素影

响可以认为此误差较小。 因此以上 3 种校准结果都

表明 YSI 仪器检测结果准确。
4郾 2摇 应用对比

为研究本文振动式极谱型溶氧仪实际应用情

况,利用振动式极谱型溶氧仪和 YSI 检测仪对河水、
湖水、海水等实际样品进行溶解氧浓度检测比较,结
果如表 3 所示。 可以看出,该振动式极谱型溶氧仪

摇 摇
表 3摇 振动式极谱型溶氧仪和 YSI 对实际水样的检测示数

Table 3摇 Vibrating polarographic oxygen analysis and YSI in the monitoring of actual water samples

水样

仪器溶解氧

浓度 /

(mg·L - 1)

仪器溶解氧

浓度平均值 /

(mg·L - 1)

仪器溶解氧

浓度标准方差 /

(mg·L - 1)

YSI 溶解氧

浓度 /

(mg·L - 1)

YSI 溶解氧

浓度平均值 /

(mg·L - 1)

YSI 溶解氧浓

度标准方差 /

(mg·L - 1)

溶解氧浓度

差值 /

(mg·L - 1)

超纯水

8郾 4
8郾 4
8郾 6

8郾 47 0郾 094
8郾 51
8郾 47
8郾 47

8郾 48 0郾 019 - 0郾 017

自来水

8郾 0
8郾 0
8郾 1

8郾 03 0郾 047
8郾 07
8郾 08
8郾 04

8郾 06 0郾 017 - 0郾 03

逛荡河河水

8郾 3
8郾 3
8郾 3

8郾 3 0
8郾 3
8郾 3
8郾 26

8郾 29 0郾 019 0郾 01

三元湖湖水

10郾 4
10郾 5
10郾 4

10郾 43 0郾 047
10郾 62
10郾 58
10郾 54

10郾 58 0郾 032 - 0郾 147

黄海明珠海水

8郾 9
9郾 1
9郾 2

9郾 07 0郾 125
9郾 0
8郾 9
8郾 84

8郾 91 0郾 066 0郾 153
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检测结果和 YSI 仪器的检测结果非常相似,如果以

YSI 仪器的检测值为标准,自制溶氧仪的检测误差

为 0郾 153 mg / L,小于 JYD 型溶氧仪检测精度。 这表

明该振动式极谱型溶氧仪的检测结果可靠,可用于

不同实际样品中溶解氧的检测。

5摇 结论

通过振动式极谱型溶氧仪在水体中稳定且有规

律振动可以实现快速、准确、稳定、自动化地检测溶

解氧浓度的目的。 这种现场自动化检测技术将在未

来具有广阔的市场潜力[23]。 此仪器在 8 V 振动强

度下,一定范围内不受水样种类、水样量和深度的影

响;仪器的零值、浓度示数、温度示数、盐度补偿误差

都符合国家标准,检测溶解氧浓度范围广,仪器连续

性、重复性、再现性及稳定性良好,最重要的是可降

低透氧膜污染,减少透氧膜更换频率,延长仪器使用

寿命;且相对于已存在的弥补阴极消耗氧气型设备成

本低廉、取材容易、制作方便。 该振动式极谱型溶氧仪

未来有望广泛应用于水产养殖和环境检测等领域。
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Use of vibration to improve a polarographic oxygen apparatus

LIANG Yan1,2 摇 PAN DaWei1,2,3*
(1. Key Laboratory of Coastal Environmental Processes and Ecological Remediation, Yantai Institute of Coastal Zone Research,

Chinese Academy of Sciences, Yantai 264003; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049;
3. Center for Ocean Mega鄄Science, Chinese Academy of Sciences, Qingdao 266071, China)

Abstract: Based on the polarographic theory of the determination of dissolved oxygen, an accurate, rapid, stable
and highly automated vibrating polarographic dissolved oxygen apparatus has been designed. By using a 0 - 12 V
double vibration miniature pony as the vibration system, the oxygen sensor was driven to vibrate in the water to
compensate for the oxygen consumed at the cathode over time. The effects of varying the vibration intensity, salinity
of water samples and other factors on the efficacy of the measurements using the vibrating polarographic dissolved
oxygen apparatus were investigated. The results were also compared with those obtained using a YSI detector. The
experimental results showed that the performance of our vibrating polarographic dissolved oxygen apparatus meets
the national standards for dissolved oxygen measurements, so that it might be successfully applied in the measure鄄
ment of dissolved oxygen in actual water samples.
Key words: vibrating; polarographic type; dissolved oxygen; working performance; salinity
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