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海水溶解氧测定方法的研究
’
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(厦门大学 )

一
、

前 公了

曰

溶解氧是海洋调查中化学要素部分的重要项 目之一
。 “海洋调查规范” 目前仍采用经

典的 W ink ler 修正法
,

由于此方法操作费时
,

劳动强度大
,

而且会引起主观误差
,

因此迫

切要求改用仪器分析方法以提高海洋调查工作的质量
。

综观国内外有关海水溶解氧现场测定仪文献
,

分析其准确度较差的原因
,

经过较长时

间的实践摸索
,

我们提出了恒电位时安法
,

并按此方法原理研制成 S Y
一 1 型水 中 溶 解 氧

测定仪
,

并采用脱膜氧 电极测定海水溶解氧
,

经过近两年的实验室考验和船上的试用
,

达

到了设计要求
: 测氧范围 。一 8 m 1 0

2

八
,

测 氧 精 度 为 士 1 一1
.

5 %
,

测 定 速 度 1 一 2

分钟 /次
,

电极有效使用期 1 一 1
.

5 年
,

维护方便
,

适宜海洋调查船上实验室用
。

近三十余年来
,

海水溶解氧测定的仪器和氧探头多数仍然采用 Cl
a r k 电极伏安法

,

附

加温度
、

压力等补偿装置构成
。

L a n di n g h a n 及 G re en e 〔 ‘ 4 〕

在探头内设计了水 深 补 偿 装

置
,

沉入 70 0米水深
,

实验结果表明存在上升
、

下降
、

响应滞后所引起的复杂误差达士 20 %
,

G r a s s

ho fl
〔
”

〕

也用 C lar k 式的氧探头进行了多次海上试验
,

晚期提出同步测温
、

测深和测

氧装置进行校正
,

其测定误差为士 3 %
。

K hr
a m ov

f” 、

Co 加
B 、eB

〔’ 8 〕

等也进行了类似研究
,

但他们均没有达到预期 效 果
,

误

差仍然较大
。

C la r k 式的复膜氧电极目前在准确度方面仍然没有能够满足较高测量精 度 的 原 因 在

于
:

¹ 电极覆盖的塑料半透膜
,

不仅能透过氧气
,

而且也能透过二氧化碳和水汽
,

氧还原

使电极表面溶液 p H 值逐渐增高
,

久之则生成沉积层
。

º 氧电极腔内电解质溶液中氧含量

在电极启用后逐渐消耗
,

同时被测水样中的氧会部分扩散而进出电极腔
,

导致氧电极基底

改变
。

» 电极更换底液及半透膜之后灵 敏 度 改 变
,

用 Cl ar k 电极伏安法和原电池法设计

的仪器是测定氧的扩散电流
,

它直接受膜 的 扩 散 逸度所控制
,

水样温度
、

流速
、

压力等

因素的变动将直接影响测定的准确度
,

同时其有关校正系数将随膜材料及加工方法而异
,

目前多数仪器上采用热敏 电阻配合桥式电路进行温度辛礁
,

但当更换新膜时
,

必须
一

重新进
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。
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行相应的调整
,

而其准确度仍不理想
。

¼ Cl ar k 引入半透膜克服了固体电极 被 干 扰 和污

染
,

但另方面也引入了响应滞后和
“
边缘效应

”
所产生的偏差

。

为了确保测试结果的可靠性
,

必须用标准溶液进行溶氧仪氧 电极的校正
。

Pi jan o w s
一

ki
〔 ‘ ’〕

试 验了国际上九种名牌的氧电极和测氧仪
,

其中六种产品的偏差为士 5 % ,

最大的

偏差可达 士25 %
。

此外
,

当前国内外已生产的 C lar k 式氧电极的使用寿命尚未获得令人 满

意的结果
。

W hi tfi el d 〔‘ 5 〕

在
‘

.’{ 七学海洋学” 一书中
,

详细叙述了此种电极在海洋上使用的情况
,

指出尽管 C lar k 电极巳采用温度
、

压力
、

流速等补赏装置
,

但其最高精度仅能达到 士 2 .

5 % ,

因此他认为 Cl a r k 氧电极在海洋学上基本不能应用而得不到声誊
。

G ill eP ie 〔‘ 〕

等提出测 T 12 。 ‘

口强度间接测定水中氧的方法
。

也有应用已知金属锭与水

中氧等当量反应用电导法或极谱法测定 T I+ 量
,

以间接测定水中溶解氧
,

其传感器命名铂

探针
。

S w in ne r to n 〔
”

’

等提出气体色谱法同时测定海水中的氧
、

氮和氢
,

氧的 再 现 性 为

土 3 % 。

由此可以看出这些方法难以达到海洋现场的使用要求
,

因此海水中溶解氧的测定
,

不论在测试方法的选择上
,

或按已被多数采用的 Cl ar k 电极的伏安法设计的仪器
,

在使用

上还存在着困难
,

所以氧的测量探头还处于研究中
。

Li ll ey
〔3 〕

等采用 C la rk 电极
,

利用薄膜来分离氧
,

让膜内外的溶解氧达到平衡后
,

在

外加电压 一 0
.

7 伏时
,

测定薄膜与电极表面这一薄层间支持 电解质中的溶解氧
,

记录 i 一 t

曲线
,

选取某特定时间 t ,

获得 f 一 c
关系

,

选定测量扩散电流的位置 (t, ) 在 迅速下 降

部分
,

可 以消除温度的影响
,

但其灵敏度与测量时间 (t’ ) 关系颇大
,

其测试精度较差
。

M a nc y 〔” 也提出类似原理的脉冲法
,

但其测定结果的准确度未能达到预期效果
。

L ille y , M an cy 等人的工作未能达到预期效果的原因
,

在于他们所选定的测试方法本

身就达不到所需的精度要求
,

其次是其电极结构不能适应其测试方法的要求
,

平衡时间过

‘

瓜
)

�

.

~
.

~ .

~
.

一
.

一
.

一
~

.

~ , ~ 丫- 一一~ ~
口

~

10

残余电流 ~ _
.

_

图l 微库仑法的 卜 t 曲线

长
。

因此我们对氧电极结 构 加 以 改

进
,

设计了新型的氧电极
,

使膜内外

的溶解氧在很短时间内迅 速 达 到 平

衡
,

其次采用库仑分析法作为测试方

法
,

在外加电压 一 0
.

8 伏时
,

用 x
一

y

函数记录仪记录 i
一

t 曲线 (图 1 )求

出 l’t 量
,

或用数字积分仪快速 显示

其电解电量
,

即总库仑值的脉冲数
。

由图 1 的 i
一

t 曲线可以近 似 地

理解瞬时电流 i :

是由两部分组成 (均

扣除氧 电极的残余电流 ) :

i : = f库 + f扩
.

( l )

蔽产 爪

一
当膜内外扩 散 达 到 平 衡

时
,

工作阴极表面与膜间的薄层支持

电解质溶液中氧分子的瞬 时 电解 电
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流 ,

i扩

—
测定过程中扩散透过膜到达工作阴极表面的瞬时扩散电流

。

移项可得
:

Q 、 = Q
: 一Q扩 .

( 2 )

按照上述原理
,

我们设计了新型微库仑氧电极
,

它由两个金阴极一个银 / 氯化银 阳 极

构成
。

在第二金阴极与阳极之间衬 以阴离子交换膜
,

阻止银 (离子) 在工作阴 极 表 面 还

原
,

增强了电极的稳定性
,

这种 电极可以消除
“
边缘效应

” 和克服氧扩散至电极腔影响电

极基底电流的干扰
。

电极水样腔约 0
.

2 m l
,

采用快速流动更换水样
,

实验得知
,

流水 20 一

60 秒可达到膜内外溶解氧的平衡
。

仪器按上式设计成可逆计数式数字显示微 库 仑 计
,

先

累加 10 秒求 O
, ,

然后累减 5 秒 自动扣除 口
扩 ,

显示 Q库。

实验结果证实 吼 值与水样氧 含

量在 。一 8 m l 0 2
/l 范围呈 良好线性关系

。

而且方法的温度影响较伏安法为小
,

多孔金电

极温度系数接近零
,

平面圆盘电极约为 士 1 % ;
可靠性

、

再现 性 好
,

测 定 的 准 确 度 为

士 1
.

5 %
。

但在操作过程 中仍需用 N a Z
SO 3 溶液结合电解法控制电极的基底 电流 至 某一定

值
,

且每次都要求一致
。

由此要耗损 2 一 3 分钟的时间
,

每测一个水样需 5 分钟
,

尚不能满

足海洋调查的速度要求
,

只适合陆地实验室测定污水
、

天然水
、

海水时使 用
。

由于微库仑氧电极表面覆以气体半透膜
,

膜的扩散逸度随膜的种类而异
。

试验了聚四

氟乙烯
、

聚乙烯
、

多孔聚四氟凝胶膜及硅橡胶膜
,

发现多孔聚四氟凝胶膜的滞后较严重
,

可能是预贮存在多孔气路中的氧扩散至电极表面消耗需经一段较长时间所致
,

硅橡胶膜透

气性能良好
,

但 O 与 C 不呈线性关系
。

近年来已出现不用气体半透膜的固体电极测定水中溶解氧的尝试
。

O cT Po
B 。
如

B “ ” 用

多孔银为工作 电极
,

多孔银 / 氯化银为参比电极
,

在同一管道让水样 连 续 流 过 (5 一10 毫

升 /秒 )
,

实验获得 I
。 二 4 F C O

Z
V / A , I。 与氧含量成线性关系

。

K
+ 、

Li
+ 、

S r+
+ 、

C a+
+ 、

Ba + +

10 克 /升
,

N a +

50 克 / 升及5 0
‘ 一 1 00 克/ 升无干扰

,

不能有 F e + + + 、

C u + 十 、

A g 十

存在
,

Mg 十 十

没提及
。

Je te r “ ’

等提出金管工作电极
,

阳极为锌环
,

直接浸入海水成 自发电池
,

当

流速》 3 米 /秒时
,

氧分压与电流成线性关系
。

电流的温度系数为 3 %
,

采 用 快速恒温进

行测定
, p H S 一 9 不产生影响

。

上述文献试用脱膜氧 电极
,

测定精密度较差
,

分析其原因是他们仍然采用极谱分析法
,

从而要求电极表面性能稳定才有再现性
,

而方法本身最佳测定条件
,

最小偏差 只 能 达 到

士 2 %
。

考虑到微库仑法不是测定稳定扩散电流
,

而是测定相对的电解 电流 l’t 总量
,

可以

稍降低对 电极稳定性的要求
。

海水中对金电极有害的物质的含量很小 (p p b 级 )
,

一般海

区硫化氢基本上不存在
,

试验证实有机物吸附对氧的测定影响不 明显
,

因此可以把保护膜脱

掉
。

脱膜后电极表面微体积也不存在
,

方法原理自然地转变成恒电位时安法
。

经过两年多

的实践
,

证明了恒电位时安法是海水溶解氧快速测定的有效 方 法
。

采用 40 秒换水
, 2 秒

平衡
,

电解后延迟 1 秒
,

记录
,

然后在记数 3 秒的条件下进行测定
,

经在海洋调查船上多

次试用和考验后
,

证明方法及仪器的稳定性
、

准确度均获得较满意的结果
。
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二
、

方法原理

氧在铂
、

银等贵金属构成的电极表面上还原
,

其电极反应历程是一复杂的 四 电 子 反

应
。

极化曲线均不明显分裂成两个波
,

而表现为单一的不可逆波
。

我们从定量分析角度研

究了用铂
、

银
、

金及玻璃炭等材料作工作阴极
,

银/氯化银作参比电极
,

在不同底液中(如

氯化钾
,

盐酸
,

醋酸 + 醋酸钠及氯化钾 十硼砂等) 氧还原的极化曲线
,

发现在弱碱性氯化钾

硼酸缓冲液介质中
,

用金构成的工作 电极
,

氧电解还原反应稳定性较好
,

不可 逆 性 有 改

善
。

极化曲线如图 5 , f 一 t 曲线如图 6
。

海水含有约 0
.

S M 盐类
,

可作支持 电解质
, p H 值一般在 8

.

2 左右
。

为了实现氧快速

进行电解达到浓差极化
,

从实验获得的 ‘一
E 极化曲线中

,
我们选定 0

.

83 伏 (对银 / 氯化银 )

作为定量测定的外加电解 电势
,

其基本反应过程如下
:

_

O 。 + H 2 0 十 Ze -

一
H O万+ O H

一 ,

( 3)

H O万+ H
Z
O 十 Ze - 一一- ) 3 O H 一 ( 4 )

反应式 ( 3 )
,

根据 Y ea g er
〔 ‘ 6 ’

意见
,

氧在强碱性介质中
,

在金电极上 还 原
,

其 主

要反应如下
:

O
: + H O H + e -

- - ) H O : (a d ) + O H
一 ,

( 5 )

ZH O : (a d ) + O H
一茱井兰0 2 + H O 万+ H O H

.

( 6 )

(a d ) 表示电极表面吸附
。

( 6 )式反应速率很快
,

可逆
。

( 5 )式为一级反应
,

不可逆
。

( 6 ) + ( 6 ) 式 a = 0
.

5 , n 二 2
,

因此可知氧还原反应的 i 一
E 极化曲线形 状 主 要

决定于 ( 1 )式的电极反应速率常数 K ; 及电极电位 万
,

所以 当海水水样为静止状态时
,

氧

在新设计的传感器中
,

于金盘电极上还原
,

其非稳态扩散电流随时间的变化公式可写成
:

f , 总 = ‘, r + ‘
·

+ ‘,
·

( 7 )

( 7 ) 式 f ,

参照恒电位时安法
〔’ 〕

可写成
:

f , r = i己二专几e x p (之
2
) e r f。 (凡)

,

( 8 )

其中

又为包含反应常数 K ,

误差函数
e r fc 的定义为

:

几= K 口丁 / D 丁
.

的函数
,

K f
为给定电势

( 9 )

(一 0
.

83 伏) 下的阴极反应速度常数
,

e r fc 、:卜卜(
2

/
二、

)I:一
‘ ’
“二

(1 0 )

( 8) 式为氧不可逆过程的 红 f随时间的变化函数
,

它与可逆过程的函数 ex P( x 2

),

“fc( x) 具有相同的形式
。

所 以氧在电解还原开始的较短时间 (数秒 ) 内
,

其 红 , 电 流 积

分值与海水本体氧浓度
,

在给定电解电势下
,

可成线性关系
。

即电量与氧浓度呈线性关系
。

实验得出 i
。

项之 i
。

t 电量
,

相当于 5 拼A
·

秒
,

电容量约为 5 一10 可
。

为了提高时安法测

量精度
,

扩展氧测定的浓度范围
,

就必须消去 i
。

项
,

即消除双电层充电电流干扰
。

我们提

出电流脉冲结合滞后记录法
,
即脉冲式加入电解电位

,

然后延迟一秒钟开始记录瞬时电流
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随时间的变化值
,

舍去灵敏度较高的一部分电流
,

以消除双电层充电电流干扰
。

不仅如此
,

还可克服仪器 i
一

f 变换误差
。

电流测定过程
,

一般时安法是记录从 电解开始至 某一定 时

间范围的电量
,

但开始电解瞬时
,

其电流值远远超过仪器 i 一

f变换线性区
,

导致 Q 值偏

低
。

其误差远较双电层充 电电量大
,

净结果实验 Q 值偏低
。

采用滞后记录
,

则消除了这部

分偏差
,

因此仪器测量精度及线性范围有了较显著提高
。

由平衡实验得出
,

当截断电解电压时
,

则氧 电池变为 自发电池
。

随着平衡 时 间 的 加

长
,

氧含量
一

电量工作曲线的零氧截距会愈加偏离
,

而远超过 i
。

才值
,

且 随着电池搁 置 时

间及使用寿命而变
,

造成仪器及氧 电极必须选用两点定标的麻烦
。

这种现象产生的原因是
,

当电池的工作电极处于较正的电势区域时
,

电极表面出现氧和各种粒子的吸附
,

随着时间

加长
,

甚至生成氧化层
,

因此电极表面往往处在不同的状态
。

我们采取在电池使用前通入

N a Z S O
3

溶液电解 (在 0
.

83 伏 ) 还原处理 20 分钟
,

缩短平衡时间和延迟记录电解电 流等

措施
,

使这部分 电流大为减少
,

但工作曲线零氧点的截距偏移还不能完全消除
。

因此
,

我

们进一步分析本时安法系测定平面盘状电极上非稳定扩散电流的原理
,

那么我们可 以将其

扩展到测定其他暂态过程的电流变化量
,

进而克服极化物质在较正电势范围
、

表面吸附或

电极氧化
、

氧化膜形成等方面的干扰
。

因此我们又采用了在恒电位极化下
,

测定水样在流

动状态过渡到静止状态的扩散层变化时的非稳态 电流变化量
,

实验结果
,

令人满意
。

其次
,

在氧的测定过程中
,

我们仍然采用 0
.

5 % 的 N a Z
S O

3

溶液去冲洗氧传感器的电

极表面
。

此措施不但可保持氧电极的基值一致
,

同时也可通过实验求得残余 电流 电量进而

加 以扣除
,

使 ( 7 )式与 ( 8 )式相等
。

实践结果证实我们的推论Q
一

C 不但呈 良好线性关系
,

且能通过原点
,

使仪器校正工作得到简化
,

提高 了测量精确度
。

氧在金阴极上还原
, i 值受到 K f 控制

。

为 了研究温度变化对 Q值的影响
,

我们作了

不同温度区的氧浓度与 Q值工作曲线
,

求出每条工作曲线的温度变化量
,

计算出温度系数
,

实验结果与文献报导相一致
〔 ‘’ 。

脱膜氧 电极时安法的 Q值
,

与被测水样的流速有关
,

实验过程中
,

水样流速必须控制

一致
,

最适宜的流速为 25 一30 毫升 / 分
。

三
、

氧传感器的结构

氧传感器的外壳用有机玻璃加工制成
,

它的特点为内装两个金 电 极
、

一个银 / 氯化银

阳极
。

工作电极安装在探头一端的中心
,

为 价6 m m 的纯金圆片 (99
.

9 % )
。

距工作电 极

0
.

5 m m 外圈安装有一圆环金电极
,

称为第二阴极
,

圆环内径 7 m m
,

外径 13 m m
。

它处于

工作电极和参比电极的狭隘通道上
,

限制腔内外电解质溶液中氧的相互扩散干扰
,

提高了

分析结果的准确度
。

阳极为多圈银丝
,

它紧绕在中心位置的有机玻璃圆柱上
,

预 先 镀 上

A g C I
,

制作时要选良好的工艺条件使电极电位稳定
。

传感器内部空腔均 充 满 0
.

5 M K CI
-

O
.

O ZM N a Z
B
‘

0
7

缓冲液的琼脂胶
,

胶对阳极有一定的保护作用
,

又可减小船上机械 震动

的影响
。

电极内尚衬有阴离子交换膜
,

可提高氧传感器的稳定性能
。

氧传感器有一个密闭

式的外盖
,

加盖前要覆盖电解质琼胶
,

待琼胶稍冷凝时
,

立即压上外盖
,

使工作阴极周围
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上上上
JJJ尸尸

尸尸尸

没有空隙
。

在外壳上套有进
、

出水样

管口和体积为 o
.

Z m l的水样腔
,

便于

快速更换水样
。

传感器固定支柱应衬

垫胶皮
,

避免机械震动产生误差
。

我们研制的氧传感器有效地克服

了滞后及
“边缘效 应

” ,

使 用 期 长

( 1 一 2 年 ) ‘ 在连续使用的过程中

只需 2 一 3 个月清洗工作阴极表面及

更换腔内的电解质琼胶一次
。

若要再

次电镀银 /氯化银阴极
,

只需将 内腔

琼胶洗净
,

倒置注入稀盐酸
,

按电镀

工艺条件即可再生
。

此氧传感器有性

能稳定
,

结构简单
,

装配方便的特点
。

水样
四

、

仪器与试剂

图2 氧传感器

型水中溶解氧测定仪上进行试验
,

操作程序进行
。

仪器的电路方框图如下所示
:

样水

一}

采用40 秒换水
,

1
.

仪器

本方法是在已研制成功的S Y一 1

秒平衡
,

延迟 1 秒
,

记数 3 秒的自控

一l到
.

传感器 {一一一 ) 电流今电压 - ~ - )

丁
水样

平衡

{
咬

叫

一一 (

- 一一」- 一
-

一一
{

计数 一

(数
‘

乡管 )计数

程 序 控 制 器

一
一⋯!。

⋯!
一l{ 晶体振荡标准脉冲

一
喊~

一
,

稳 压 电 源

个 个

‘22 0士10多 A
.

C

图3 S Y 一 l 型电路方框图

S Y一 1 型水中溶解氧测定仪是一台简单程序控制的数字积分仪
,

其测试过程全 部自 动

进行
,

数字显示读数
,

从而大大减少了调查过程的劳动强度和人为的误差
。
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2
.

试荆

( 1 ) 4 N H
Z
S O

4

( 2 ) 1 , IH
Z
S O

‘

( 3 ) o
.

1 0 0 o N 碘酸钾标准溶液 (使用时稀释 10 倍)

( 4 ) 氯化锰溶液

( 5 ) 碱性碘化钾溶液

( 6 ) 0
.

0 5 N H C I
, 0

.

5 N H C I

( 7 ) 0
.

SM K C I
, 0

.

0 2 M N a :
B

4
O

7

( 8 ) 琼胶 (分析纯 )

( 9 ) 0
.

5 % N a :
5 0

3

(1 0 ) N a A 。 (固体
,

分析纯)

(1 1 ) K l (固体
,

分析纯)

试剂 ( 3 ) 一 ( 5 ) 系按 “
海洋调查规范

” 的方法配制
。

3
.

操作步骤

( 1 ) 仪器先预热 20 分钟
,

再接入氧传感器
,

20 分钟后开始工作
。

( 2 ) 先将 0
.

5 % 的 N a :
5 0

3

基氧液流进传感器水样腔
,

按 40 秒流水
‘ ’ ,

2 秒平 衡
,

延迟 1 秒
, 3 秒记数的自动控制程序数字显示出 N a Z

S O
3

的基氧数 Q
。

值
。

( 3 ) 再按上述程序流进定标用海水
,

记录定标海水的 Q标值
,

同时取水样一瓶
,

用脉

冲时安法测定碘
,

以间接测定海水溶解氧 含量
。

( 4 ) 将待测海水按同样步骤进行测定得 Q
l 、

Q
:
⋯⋯等值

。

( 5 ) 将定标海水的 Q 标 值及溶解氧含量在座标纸上定出的相应点与氧电极基氧 数 Q
。

值间划一直线
,

在此直线上由相应的 Q
, 、

Q
Z
⋯ ⋯等值查出对应的溶解氧含量

。

( 6 ) 实验结束后
,

先拔下氧传感器再停机
。

五
、

氧电极校正方法探讨

在大气环境中氧到处存在
,

它在介质 中的溶解度随温度
、

大气氧分压
、

水中盐度及生

物活动而异
。

因此无法用类似 p H 测定或其他仪器分析所采用基准物的方法来进行仪器校

正
。

目前
,

多数溶氧仪采用大气平衡法校正
,

可靠性不够
〔‘ 2 ’ ,

因此已生产的仪器在使用

时存在着困难
。

氧电极校正方法的研究最近已引起重视
,

有少量文献报导
,

女月库仑法
、

库仑滴定法及

N O 豆盐间接恒电位库仑法
,

最近 H ol t r m an
〔 ’〕

提出黄质氧化酶催化氧分解黄质素 法
,

M i-

sr a 及 Fr id ou is h
〔“ 〕

提出苯阱与赤血盐反应法
。

上述方法某些因操作均应隔绝空气及采用

N :
气除氧

,

或者因数据不稳定而不能达到现场使用的目的
。

当温度
、

盐度
、

空气中氧气分压恒定时
,

氧在水中的溶解度是一定值
,

M ar ra g 〔‘ . 〕

建

l) 流入氧电极腔的液体
,

其最适宜的流速为 25 一35 毫升 /分
,

在测定过程中不要再改变
,

以免引起较大偏差
。
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立了海水氧饱和度理论方程式
,

目前多数仪器采用简化后的饱和平衡法
。

为了掌握此方法

的可靠性
,

我们在不同季节
、

温度的条件下对标准氧水的制备和测定进行了反复试验
。

试

验结果指出
,

用大气气液饱和法
,

如操作细致
,

校正结果可达 士 5 %
,

实验中发现个别情况

误差可达 25 %
。

尤其在冬天微生物不活跃
,

水中溶解氧常处于过饱和状态
,

不 易 释 放出

来
,

在同样的条件下测得的数据此查表值高
,

即使是用蒸馏水
,

偏差值仍然较大
。

最近
,

我们根据现场测定要求提出了碘的时安法以 间接测氧
,

获得了较满意的结果
。

30 0

1 0 ] 5

K lO J (jn l)

图4 时安法测碘的工作曲线

碘 在 N a C I
、

K l及 H A c ~ N a A 。 缓

冲混合底液中
,

其极化曲线出现在正电势

范围
,

其极限电流平坦 区 为 十 0
.

2
一

0
.

2

伏 (对 A g CI )
,

因溶液中有氧存在
,

所以我

们选用
一 0

.

06 一 一 0
.

1 伏
。

采用 S Y一 1 型水中溶解氧测定仪及 脱

膜氧电极
,

用 O
.

1 00 N K IO
。

标准溶液转

化成碘溶液自动流入电解腔
,

与海水溶解

氧测定步骤相同
,

用脉冲时安法测定碘
,

工作曲线如图 4
。

定标海水 (或其他水样 )经 (同W ink le r

法)定标固定等步骤最后加酸析出碘
,

用上

述方法测定
,

从 Q 一K IO
3

(m l) 工作曲线

上
,

便可查出相应的 K IO
3

的体积数
,

然

后换算成溶解氧的数值
。

我们选择了 K CI
一N a :

B
‘
0

7 ; K CI 及 N a A c 一H A C 三种底液进行了选 择 性 的 试 验 ,

在三种底液中分别加入同量碘酸钾溶液
,

和 0
.

6 克 K l
, 8 克 N a

CI 待溶后混 均
,

分 别 用

酸析出碘后
,

进行脉冲时安法测定
。

从实验得知
,

三种底液均能用
,

但 H A c 一N a A c 混 合

底液测定的精密度
、

稳定性较好
,

配好的碘溶液在 p H 二 4 一 5 时贮放 三天测定数值不变
。

标准溶液及海水样品测得精密度列于表 l
,

碘量法测定海水中溶解氧的数 据 列 于 表

2 ,

偏差一般小于 0
.

0 6 m lo :
/ l

。

表1 碘的精密度试验

_ _

二沙
”

{兰
竺

几

{1翌斗; 竺黑岑兰

一
一

}
‘6 5

) ⋯
2 2 8

{ !
2 3“

1
’”,

频
{

‘6 5

{
频

⋯
2 2“

{
频

⋯
2 3“

{
2“5

率

{
‘66

1
率

⋯
2 2 8

1
率

{
2 3“

{
2。‘

数 l
‘65

{
数

{
2 2 ,

⋯ 一 ⋯
2 3“

{
2”5

⋯
‘6 6

一
2 2 8

一
2 3‘

{
2 0‘
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帕

经过多次试验
,

得出脉冲时安法测定碘
,

间接测定海水溶解氧
,

其方法的温度系数为

0
.

65 一 0
.

92 % 的范围
。

实验条件确定在室温下为宜
。

表 2 脉冲时安法间接测定海水溶解氧的数据

时 安 法 (tn t 0 2

/ t)

W i n k le r法 (m l 0 2

/ l )

偏 差

日了 安 法 (m l 0 2
/ l)

W in k le r法 (m l o :
/ l)

偏 差

竺}
一

竺}竺{竺)竺一

竺
一

{
一兰三二尸

{塑 口」i J二王竺
一

-

望竺 {卫
二些⋯{竺旦

二竺{二旦
二竺}土竺卫竺

兰里i {兰
二11 ⋯

~

兰些 {望三
~

}巨
!卫i

兰里i
一

卜圣2旦)生Ji 卜生生生{二竺
+ 。

·

D4 } + 0
·

0 1 }一 0
·

0 3 }一 0
·

0 2 } + 0
·

0 1

六
、

实验结果

1
.

1
一

E 极化曲线

脱膜氧电极在流水 40 秒
、

平衡

录溶液静止的 i一 E 曲线
,

结果如图

曲线 I为饱 和 氧 的 f 一
E 曲

线
,

曲线 l 为同样条件 下 0
.

5 %

N a SO
3

溶液的 f
一

E 曲线
。

i一 E 曲线表明
:

在上述底 液

中
,

氧在 A u 电极上还原的 极 化

曲线
,

从起波到平顶约为 0
.

3伏
,

故其电极反应为近可逆
。

0 伏至

一 0
.

35 伏前为极化曲线残余电流

的起始部分
。

此段 曲线的形状是

金及其它金属材料电 极 所 共 有

2 秒的条件下
,

用 7 5 一3 型极谱仪与 X
一

y 函数记录仪记

5
。

i伽A )

20 0
.

3 0 0
.

、0 0
.

。哎, 0
.

。。 {一 7 o E ‘

厌特

图5 脱膜氧电极的 i一 E 曲线

时l业.d叮I皿
.

1
‘

o,�,山

的
,

其性状及电流值大小与电极使用期
、

操作方法及电解池的起始电位值等有关
。

其产生

原因是电极表面形成氧化膜等不规则现象所引起的
。

2
.

1 一 t 曲线

试验条件同上
,

固定外加电解电压
一

0
.

38 伏
,

用 X
一
y 函数记录仪记录电解申 流贿 t

的变化
,

结果如图 6
。

在同样条件下
,

同一氧浓度溶液经多次测定
,

其 i
一

t 曲线完全重叠
,

再现性好
。

证明极化曲线的残余电流在选定的条件下不产生明显的偏离
。

3
.

Q
一

C 关系

用厦门港 口海水
,

分别通以 N
:

和 0
2
气

,

制备成几种不 同氧浓度的海水
,

平衡 l 小时

后进行测定
。

脱膜氧电极的电量
一

浓度关系
,

经实验表 明在 。一 sm 1o
:

/l 的范 围 内
,

Q值

与浓度 C 呈良好的线性关系
。

(图 7 ,

表 3 )
。
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i (吐)
3 00斗l

Q
《C

.

P
、

15

t

卿)
U 7

。

0 8
。

0 9
.

0 幻U一O

图6 脱膜氧电极的 f一t 曲线 图 7 脱膜氧电极的 Q
一C 曲线

Un一O口J生一.几J一J任Q值 (C
.

P值 )

表3

3 2 0

Q
一C 曲线数据

W in
琴le r

(m l o :
/ l)

基氧液C
.

P数

.

0 2

2 0

.

9 1

2 0

{
4 4。

⋯二{
4

.

沮度影响

本文介绍的方法
,

实质上是测定氧在电解开始后某特定时间内的 i
.

t 量 (库仑值)
,

亦

即测定电极表面扩散层中氧的电解电量
。

扩散层的厚度与温度有关
,

所以必须考虑温度对

本方法的影响
。

J
.

海洛夫斯基在
“
极谱学基础

”
中介绍了 K le m en 。

等实验 结 果 指 出
,

在

2 0一 30
“

C 的范围固体电极线性扩散的扩散系数变化值为每度 2
.

5 %
。

柯尔蜀 夫
〔‘〕

介 绍了

L ai ti ne n
等实验结果指出

,

静止铂微电极扩散层的有效厚度将随温度的增加而减小
,

但在

3 0
O

C 或高于 3 0
0

C 时则变为恒定
。

我们的实验表明
: 10 一 20

O

C 温度系数为 2
.

5 %
,

2Q 一30
“

C温度系数为 1
.

7 %
。

温 度

高于 3 4
O

C 时
,

其影响趋于恒定
,

见图 8
。

为了克服海水水样温度变化的影响
,

我们采用快速恒温路线
,

恒温 为 32
O

C
,

水 样先

流经长约为 1 米的不锈钢管水浴恒温器后
,

快速达到 3 2
O

C立即流入电解池进行测定
,

实验

结果 (见表 4 ) 表明此法可行
。
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图6 脱膜氧电极的 f一t 曲线 图 7 脱膜氧电极的 Q
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Un一O口J生一.几J一J任Q值 (C
.

P值 )

表3

3 2 0

Q
一C 曲线数据

W in
琴le r

(m l o :
/ l)

基氧液C
.

P数

.

0 2

2 0

.

9 1

2 0

{
4 4。

⋯二{
4

.

沮度影响

本文介绍的方法
,

实质上是测定氧在电解开始后某特定时间内的 i
.

t 量 (库仑值)
,

亦

即测定电极表面扩散层中氧的电解电量
。

扩散层的厚度与温度有关
,

所以必须考虑温度对

本方法的影响
。

J
.

海洛夫斯基在
“
极谱学基础

”
中介绍了 K le m en 。

等实验 结 果 指 出
,

在

2 0一 30
“

C 的范围固体电极线性扩散的扩散系数变化值为每度 2
.

5 %
。

柯尔蜀 夫
〔‘〕

介 绍了

L ai ti ne n
等实验结果指出

,

静止铂微电极扩散层的有效厚度将随温度的增加而减小
,

但在

3 0
O

C 或高于 3 0
0

C 时则变为恒定
。

我们的实验表明
: 10 一 20

O

C 温度系数为 2
.

5 %
,

2Q 一30
“

C温度系数为 1
.

7 %
。

温 度

高于 3 4
O

C 时
,

其影响趋于恒定
,

见图 8
。

为了克服海水水样温度变化的影响
,

我们采用快速恒温路线
,

恒温 为 32
O

C
,

水 样先

流经长约为 1 米的不锈钢管水浴恒温器后
,

快速达到 3 2
O

C立即流入电解池进行测定
,

实验

结果 (见表 4 ) 表明此法可行
。
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7
.

准确度试验 (表 6 )

表6

一万件二
⋯

牛
⋯

二一⋯士
8

.

海上试验数据 (表 7 )

表7 ,

时间
: 1 9 7 。年 1 月 1 7 lj 厦门海区

扮井⋯介价井斗带
表7 :

时间 1 9 7 9 年 10 月一11 月 青岛海区 海况 4 一 5 级

仪器钡帅1 0 : / 1

W sn k le r

法
骨 m l o :

/ l

5
.

3 8

5
.

4 1

5
.

3 7

5
.

3 8

5
.

3 4

5
.

3 7

35一37

二红三二卜画⋯⋯二亘亘⋯
-缨吧华」

-
-

勺二些 ⋯二二l {
~

里竺{竺鲤里三生}
_

生胜⋯
_ _

_
一 5二竺

一

⋯
偏 差

十十 0
.

0 111 + 0
.

0 222 一 0
.

0 333 一 0
.

0 222

555
.

4 000 5
.

3 555 5
.

2 777 5
.

2 444

555
.

4 111 5
.

3 333 5
.

2 666 5
.

2 888

一一 0
.

0 111 + 0
.

0 222 + 0
.

0 111 一 0
.

0 444

555
.

3 666 5
.

3 222 5
.

3 222 5
.

3 000

一 0
.

0 3

5
.

2 7

5
.

2 T

0
.

0 0

仪器测 m l o :

/ l 5
.

3 0

5
.

3 2

一 D
.

0 2

盯一07W in k le r

法m l o :
/ l

偏 差

仪器测m l o :
/ l

一一 0
.

0 111 一 0
.

0 111

555
.

3 888 5
.

3666 5
.

3 666 5
.

3 222

几几 久777 片 久777 片 久口口 民 交民民

一一 U U lll ee U
.

U JJJ 一 0

W in k le r

法m l 0 2

/ l

偏 差 0 2

仪器测m 1 0 :
/ 1

W an k le r
法m l o :

/ l

偏偏 差

一一 0
.

0 333

555
.

3 555 5
.

2 777

555
.

3 333 5
.

2 666

+++ 0
.

0 222 + 0
.

0 111

555
.

3 222 5
.

3 222

555
.

3 555 5
.

3 666

一一 0
.

0 333 一 0
.

0 444

555
.

3 000 5
.

2 555

555
.

2 999 5
.

2 888

+++ 0
.

0 111 一 0
.

0 333

555
.

4 33333

555
。

355555

, W in k le r 法实验由国家海洋局北海分局调查队刘德义
、

易信龙承担
,

在此致谢
.
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表7 3
时间 1 9 7 9 年 12 月 10 日 太平洋海区

仪仪器测m l o :
/ lll 4

.

9 333 4
.

9 333 4
.

9 555 4
.

8了了 4
.

9 555 4
.

9 555 4
.

8了了 4
.

8 000 4
.

8 000 4
.

8 555

化化学法 m l o :

/ lll 4
.

9 000 4
.

8 999 4
.

9 000 4
.

8 888 4
.

9 888 4
.

9 222 4
.

8 444 4
.

8000 4
.

8 000 4
.

8444

十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十十 0
.

0 111偏偏 差差 十 0
.

0 333 十 0
.

0 444 + 0
.

0 555 一 0
.

0 111 一 0
.

0 333 + 0
.

0 333 十 0
.

0 333 0
.

0000 0
.

0 00000

44444444444444444444444444444444444444444444444
.

8 555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555仪仪器测 m l 0 2

/lll 4
.

9 555 4
.

9 333 4
.

9 44444 4
.

8 555 4
.

8 000 4
.

9 333 4
.

8 77777 4
.

8 000

4444444444444444444
.

9000 4
.

9 333 4
.

9 44444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444444化化学法 m l o : / 111111111 4
.

9 111 4
.

8 999 4
.

9 000 4
.

8 99999 4
.

8 777

000
.

0 000 0
.

0 000 一 0
.

0 666 一 0
.

0 444 一 0
.

1 000 十 0
.

0 444 一 0
.

05

⋯
+ 。

.

0 888 一 0
.

0 777

七
、

讨 论

1
.

本文选定的电极是盘状金电极
,

工作电极表面不覆膜
,

消除了膜所带来的种种不可

克服的不稳定因素
,

海水中重金属及其他污染物含量极少
,

故可适应
。

对沿岸水
、

河 口水

及污染水可用已提出的恒电位
一

微库仑法进行测定
。

2
.

新型的氧传感器
,

性能稳定
,

内装第二金阴极及阴离子交换膜
,

阻止了 A g 千

离子在

工作阴极上沉积
,

稳定了银 /氯化银电极电位
。

S Y一 1 型水中溶解氧测定仪与新型的氧传感

器联用
,

可以 获得快速
、

准确的结果
。

氧传感器内腔充 以琼胶使之适应船上震动环境
,

保

持测试稳定
。

3
.

采用 0
.

5 % N a Z
S O

3

溶 液 作为传感器的基氧液
,

实践证明有如下优点
:

( 1 ) 保持

了氧传感器的氧基底一致
,

使氧传感器在连续使用过程中基本上不产生偏移
; ( 2 ) 消除

了工作阴极上的 “边缘效应” 和滞后误差 ; ( 3 ) 清洗了金电极表面
,

可避免海水中微生

物的吸着
,

保持 了其工作的稳定性
。

4
.

海水 中氧含量与环境温度
、

氧分压
、

盐度及微生物的活动有关
,

夏天微生物活跃
,

深层海水水温低于表层水
,

冬天表层水常呈过饱和状态
,

因此水样经采水器取上水后要尽

快直接流经仪器的进水 口进行测定
,

否则将产生较大误差
。

5
.

海水溶解氧是易变化的量
,

因此无法制作溶解氧的标准海水
,

我们提出脉冲时安法

测定碘
,

间接测定海水溶解氧
,

其精密度达到士 1 %
,

用同类仪器即可进行测 定
,

方 法稳

定
,

简便可靠
,

适用于现场使用时对仪器进行校正
。

6
.

本文提出的用脱膜氧 电极时安法测定海水溶解氧
,

以及按此原理研制成功了 S卜1

型海水溶解氧测定仪
,

该设备是海洋调查船用实验室仪器
。

由于氧传感器没有气体半透膜
,

所以压力影响估计很小
,

有希望在今后将它发展成海水现场快速测定的仪器
。
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R E SE AR CH ON D E T E R M!NAT ION OF DI SSOLV E D

OX YG E N !N SE AW AT E R

Z h a n g R o n g k u n ,

L u o Y in g h u a ,

W
a n Z h e n a n d C a i W

e ip in g

(X ￡a 二 e . U 。￡v e r s ￡* 夕 )

A B S T R A C T

D iffe r e n t m e th o d s fo r in str u m e n ta l d e te r m in a tio n o f d is s o lv e d o x y g e n in s e a -

w a te r a r e d is e u s s e d
。

B a s e d o n th e p r in e ip le 0 1 e o n s t a n t p o t e n tia l一
e h r o n o a m p e r o m e t r y一th is a r tie le

p r e s e n ts a n e w m e th o d to d e te r m in e th e d is s o lv e d o x y g e n in s e a w a te r w ith e o n s id e -

r a b le s u e e e s s .

A n e w m o d e l ele e t r o e h e m ie a l s e n s o r h a s b e e n d e s ig n e d fo r th is p u r -

p o s e .

T h e n e w s e n s o r r e t a in s m o s t 0 1 th e C la r k e e ll
, 5 e o m P o n e n t s ,

b u t h a s th e

fo llo w in g m o d ifie a t io n s .

1
.

g a s e o u s d iffu s io n t h r o u g h m em b r a n e 15 e lim in a t e d
.

2
,

t w o g o ld e a th o d e s (a d is e a n d a r in g ) a n d a r in g a n io n e x e h a n g e m e m b r a n e

15 in e lu d e d
.

3
.

th e flo w o f s a m P le w a t e r in to th e s e n s o r 15 a u to m a tiz e d
.

T h e s e n s o r h a , th e a d v a n ta g e o f o v e r e o m in g h y s t e r e s io a n d
“ o u t s k ir t s e ffe e t” ,

t h u s in e r e a s in g it s s t a b ility a n d p r o o n g in g it s u s e t o l一2 y e a r s
.

In e o n n e e tio n w ith t his n e w m e th o d a n e w m o d e lS Y 一1 in t e g r a t in g m ie r o e o u lo -

m e t e r w ith d ig it a l d is p la y 15 d e s ig n e d
.

In o r d e r t o g iv e b e tt e r a e e u r a e y a n d a w id e r r a n g e o l e h r o n o a m P e r o m e t r y , th e

t e e h n iq u e o 至p u ls e a n d d e la y e d r e e o r d e r e le e tr o ly tie e u r r e n t a r e in t r o d u e e d to r e m o -

v e th e in te r fe r e n e e o f e o n d u e tiv ity w ith s u e e e s s
.

F r e q u e n t e a libr a tio n 15 r e q u ir e d o w in g t o th e a g in g o f th e g o ld e a th o d e .

A n e w e a lib r a tio n m e th o d o f io d in e P u ls e 一d h r o n o a m p e r o m e t r了 15 u s e d t o d e te r -

m in e in d ir e e tly th e d is s o lv e d o x y g e n in n a t u r a l w a t e r
.

T h e r e , u lt o f e a lib r a tio n 15

r e lia b le .

T h e r a n g e o b t a in e d by th is m e th o d ( o一 8 m 10
2

/ l) 15 s im ila r t o th o s e o b ta in e d

by e m p lo y in g W in k le r 尹5 m e th o d
.

It 15 a fa s t (a s a m p le
/ 2 m in ) a n d a e e u r a te (士 1 ~ 1

,

5 % ) m e th o d
, su ita b le t o b e

u s ed in th e la b o n a s hip
.


