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摘　要　探讨了化学探头法和荧光光谱法测定水中溶解氧的关系。分别用Ｆ检验和ｔ检验对两组数据

进行了比较，结果表明两组数据的精密度和系统误差都没有显著差异，两种方法测定溶解氧的相对标准

偏差（ＲＳＤ，ｎ＝９）分别为０．３５％，０．３３％。进而又探讨了溶解氧与ＮａＣｌ含量、温度之间的关系，结果表

明溶解氧含量随ＮａＣｌ含量的增加、温度的升高而逐渐降低。
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０　前言

溶解氧不仅能反映水中生物生长状况，同时也
是反应水体污染程度和自净能力的一种依据，因此
溶解氧作为水质调查的一个重要指标［１］。溶解氧
（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ，缩写ＤＯ）是Ｏ２以分子的形式溶
解在水中，是大气通过水表面和水生植物在光合作
用释放的氧气进入到水中［２］。溶解氧不稳定，受空

气中氧分压、温度、盐度以及水中含有的有机、无机
物质等多方面因素的影响［３－４］。目前，测定水中溶解
氧最常用的方法是碘量法（Ｗｉｎｋｌｅｒ法）和氧化电极
法（Ｃｌａｒｋ电极法）［５］，为了更加精准地测定水中的
溶解氧，研究者开发了更多的测试方法，如电导
法［６］、电位法［７］、光度法［８］、飞行时间质谱法［９］、红外
光谱法［１０］、膜电极法［１１］、气相色谱法［１２］、原子吸收
光谱法等。



化学探头法由两个金属电极和选择性膜组成，
氧和一定数量的其它气体可透过这层薄膜，但水和
可溶性物质的离子几乎不能透过这层膜。在外加电
源的条件下，两个金属电极之间形成了一定的电势
差，这样使金属阳离子进入溶液，同时 Ｏ２在阴极上
被还原并产生电流，在一定温度下电流的大小和水
样中溶解氧的含量成正比。
荧光光谱法是测溶解氧仪传感器前端覆盖了一

层特殊的荧光材料，这层荧光物质被光源发出的蓝
光照射时，荧光物质就会受到激发并发出红光。发
出红光的时间随水中氧分子含量的增加而减少，记
录这段时间；在发光时间和氧气分子浓度建立关系，
经过温度补偿等，最终输出溶解氧含量。

１　实验部分

１．１　仪器与材料

ＨＱ４０Ｄ双路输入多参数数字化分析仪（美国

ＨＡＣＨ）；ｓｅｎｓＩＯＮ１５６便携式多参数测量仪（美国

ＨＡＣＨ）；ＢＳＡ１２４Ｓ型电子天平（德国Ｓａｒｔｏｒｉｏｕｓ）；

Ｍｏｌｅｌｅｍｅｎｔ　１８１０ａ型摩尔元素型超纯水机（上海摩
勒科学仪器有限公司）；低温恒温槽ＳＤＣ－６（宁波天
恒仪器厂）。
氯化钠（分析纯），所用实验用水为二次去离子水。

１．２　ＮａＣｌ溶液的配制
依次准确称取１０，２０，４０，６０ｍｇ　ＮａＣｌ放入烧杯

中，加去离子水溶解，转移至１　０００ｍＬ容量瓶中，定
容到刻度，摇匀，配制成１０，２０，４０，６０ｍｇ／Ｌ 的

ＮａＣｌ溶液。

１．３　样品测定
首先按照仪器要求对测溶解氧电极进行校准，

校准结束后，用去离子水清洗电极，开始进行样品测
试。取１　０００ｍＬ水样放入烧杯中，将探头轻轻放入
水中进行测试，待读数稳定后，记下该数据。

２　结果与讨论

２．１　精密度实验
分别用 ＨＱ４０ｄ和ｓｅｎｓＩＯＮ１５６测试同一个样

品，连续测定９次，读数稳定记录数据，结果见表１，
根据溶解氧含量计算相对标准偏差，荧光光谱法和
化学探头法的相对标准偏差分别为 ０．３５％ 和

０．３３％，这表明两台仪器都具有较好的精密度。

２．２　Ｆ检验
根据表１中数据分别计算出荧光光谱法和化学

探头法的标准偏差Ｓ１和Ｓ２，其中Ｓ１＝０．０３和Ｓ２＝

０．０２８，进而计算出两组数据的方差Ｓ２１和Ｓ２２，用Ｆ检
验对两组数据精密度的差异性进行检验，依据公式
（１）计算出Ｆ值：

Ｆ＝Ｓ
２
１

Ｓ２２
＝ ０．０３

２

０．０２８２ ＝
１．１４８ （１）

表１　精密度实验结果

　　　　　Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔｓ（ｎ＝９） ／（ｍｇ·Ｌ－１）

分析方法 测定值 ＲＳＤ／％

荧光光谱法
８．５８　 ８．５８　 ８．５６　 ８．５１　 ８．５４
８．５３　 ８．５１　 ８．５１　 ８．５１

０．３５

化学探头法
８．５５　 ８．５５　 ８．４９　 ８．５２　 ８．４８
８．５１　 ８．５０　 ８．４８　 ８．５４

０．３３

　　查表可知Ｆ０．０５ （８，８）＝３．４４，１．１４８＜３．４４，Ｆ＜
Ｆ０．０５（８，８），这说明两种方法的精密度没有显著的差异。

２．３　ｔ检验
由２．２可知，荧光光谱法和化学探头法的精密

度没有显著差异，因此用ｔ检验比较两种方法平均
值的差异程度，ｔ的计算公式如（２）式：

ｔ＝ Ｘ
－

１－Ｘ
－

２

Ｓ２１（ｎ１－１）＋Ｓ２２（ｎ２－１）
（ｎ１－１）＋（ｎ２－１槡 ） ×（１ｎ１－

１
ｎ２
）

（２）

式中ｎ１，ｎ２ 分别是荧光光谱法和化学探头法测

定溶解氧的次数；Ｘ
－
１，Ｘ

－
２ 分别为两组测试数据的平

均值，Ｓ１ 和Ｓ２ 分别是荧光光谱法和化学探头法测
试数据的标准偏差。由公式（２）计算出ｔ＝１．７０５，
查表可知ｔ（０．０５，８）＝２．３０６，ｔ＜ｔ（０．０５，８），说明这两种
方法没有显著差异，不存在系统误差。

２．４　ＮａＣｌ含量对溶解氧的影响
依次将溶解氧探头轻轻放入０，１０，２０，４０，

６０ｍｇ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液中进行测定，待仪器读数稳
定后，记录数据，每测完一个样品后，要用去离子水
对探头进行反复冲洗。化学探头法测定溶解氧时，
要不断搅动。测试结果表明，随着 ＮａＣｌ含量的增
加，溶解氧含量逐渐降低（见图１）。

２．５　温度对溶解氧的影响
取５杯相同的去离子水分别将温度控制到５，

１５，２５，３５，４５℃，然后依次用化学探头法和荧光光
谱法分别测定这些水样中的溶解氧，结果表明，溶解
氧的含量随着温度的升高而降低，两种方法的变化
趋势相似（见图２）。

２．６　荧光光谱法、化学探头法与碘量法测试结果对
比

研究组分别用荧光光谱法、化学探头法及碘量
法对某铬污染场地周边井水中溶解氧含量进行测
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图１　ＮａＣｌ含量对溶解氧的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ＮａＣｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｎ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ．

图２温度对溶解氧的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　２Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ．

试，结果见表２。

表２　水中溶解氧含量测定结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ

编号
荧光

光谱法

化学

探头法
碘量法 编号

荧光

光谱法

化学

探头法
碘量法

１　 ２．０２　 １．９９　 ２．０５　 ２１　 ３．６５　 ３．５９　 ３．６８
２　 ６．２７　 ６．２５　 ６．３１　 ２２　 ３．５４　 ３．４５　 ３．５９
３　 ７．９３　 ７．６０　 ７．８２　 ２３　 ２．６　 ２．５７　 ２．６４
４　 ６．０２　 ５．９７　 ５．８８　 ２４　 ３．２９　 ３．２５　 ３．２７
５　 ８．７１　 ８．７０　 ８．７５　 ２５　 ２．８３　 ２．７８　 ２．８１
６　 １．８４　 １．７９　 １．９１　 ２６　 ２．７４　 ２．７１　 ２．７４
７　 ３．８３　 ３．７８　 ３．８１　 ２７　 ３．４６　 ３．４４　 ３．４５
８　 ４．９１　 ４．８９　 ４．９３　 ２８　 ４．８４　 ４．８３　 ４．８１
９　 ３．８５　 ３．８３　 ３．７５　 ２９　 ４．９９　 ４．９６　 ５．０１
１０　 ２．９７　 ２．９４　 ２．８９　 ３０　 ５．２５　 ５．１９　 ５．２１
１１　 ３．４５　 ３．４３　 ３．４７　 ３１　 ６．５５　 ６．５０　 ６．５３
１２　 ２．３３　 ２．２９　 ２．３４　 ３２　 ７．７７　 ７．７２　 ７．７４
１３　 ３．５４　 ３．５１　 ３．５５　 ３３　 ２．６８　 ２．６２　 ２．６５
１４　 ２．１５　 ２．１４　 ２．２１　 ３４　 １．９８　 １．９４　 ２．０１
１５　 ７．５２　 ７．４８　 ７．５１　 ３５　 １．０９　 １．０４　 １．０６
１６　 １．９８　 １．９７　 １．８９　 ３６　 ２．３５　 ２．３１　 ２．３７
１７　 ２．０１　 １．９９　 ２．１６　 ３７　 ９．２９　 ９．２２　 ９．２７
１８　 ４．４７　 ４．４３　 ４．４５　 ３８　 ５．７９　 ５．７６　 ５．８１
１９　 ２．０２　 １．９９　 ２．１３　 ３９　 ８．７７　 ８．７２　 ８．７３
２０　 ６．１６　 ６．１５　 ６．２１　 ４０　 ２．７２　 ２．７０　 ２．７５

３　结论

本文首先用Ｆ检验和ｔ检验对比了荧光光谱法
和化学探头法精密度差异和系统误差，结果表明这
两种方法的精密度和系统误差都没有显著差异，并
且荧光光谱法和化学探头法在测定溶解氧都具有较

好的精密度。其次又分析了ＮａＣｌ含量和温度对溶
解氧的影响，结果显示溶解氧随 ＮａＣｌ含量的增加
和温度的升高而逐渐降低。同时比对了荧光光谱
法、化学探头法与碘量法对环境水样的测试结果，结
果显示这三种方法没有明显差异，由于荧光光谱法
和化学探头法操作简便，更能适用于野外现场测试。
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