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基于荧光猝灭溶解氧传感器的校准方法研究 
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摘要: 溶解氧是海洋水质监测的常规关键参数, 基于荧光猝灭原理研制的溶解氧传感器具有准确度

高、稳定性好和可长期在线测量等优点, 已经被广泛用于海水溶解氧浓度监测。针对传感器可能发生

的数据漂移和显著偏差可能造成的准确度问题, 本文设计了一套专门的校准装置和校准方法。通过严

格控制校准水体的温度和溶解氧浓度, 测量待校准传感器和参比传感器的相移、温度和溶解氧浓度数

据, 拟合获取传感器校准系数, 实现对光学溶解氧传感器的单个多点校准。传感器校准值与参比值偏

差在±8 μmol·L–1 以内。实验室和海水现场比测结果显示, 校准结果达到传感器性能指标要求。此校准

装置及方法并不局限于光学溶解氧传感器, 具有良好的推广价值。 
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人类活动影响使海洋生态环境问题日益凸显 , 

随着海洋生态文明战略实施, 海洋生态水质关键参

数的长期、自动化、连续监测意义重大。溶解氧

(dissolved oxygen)作为常规的海洋关键化学参数 , 

有着其他参数无可比拟的海洋观测历史 [1], 这完全

得益于 Winkler 发明[2]的一种经典且精确的湿化学溶

解氧检测方法。随着时间的推移, 溶解氧传感器检测

技术有了很大的创新和发展 , 但直至目前为止 , 

Winkler 法仍然是标准的溶解氧检测方法。随着在海

洋空间和时间领域扩大监测范围的需求, 需要新的

溶解氧检测方法来克服长期存在的取样不足和无法

原位监测等问题。为了完成这些具有挑战性的海洋

观测任务, 一套在精确度、响应时间和长期稳定性等

方面都具有优秀特性的传感器是必不可少的。 

Clark 电化学溶解氧传感器 [3-4]经过不断改进 , 

已经在广泛的海洋监测任务中得到了成功的应用 , 

但其存在耗氧、无法长期原位监测等缺陷, 在海洋溶

解氧监测中受到很大的限制。基于荧光猝灭原理研

制的溶解氧传感器[5-6]因具有稳定性高、准确度好以

及可实现长期原位监测等特性, 已经成为了主流的

海洋溶解氧浓度检测仪器。目前国外已经有成熟商

用的光学溶解氧传感器 , 比如 : Aanderaa、YSI 和

WTW 等。国内的光学溶解氧传感器研发起步较晚, 

目前也形成了一些可用的溶解氧传感器 [7-8]。但是 , 

当前国内外研制的光学溶解氧传感器都存在数据漂

移问题 , 产生问题的原因有很多 , 其中主要有生物

附着、传感膜受光分解, 以及传感器在长时间储存或

运输产生的目前仍然无法完全解释的数据漂移[9]。此

外, 传感器批量校准产生的显著偏差也会对传感器

实际应用产生影响。为了提高光学传感器测量结果

的准确度, 必须对其进行重新校准。 

传统的传感器校准方法有两点校准法和多项式

校准法。两点校准法通过无氧水和 100%溶解氧饱和

水体进行传感器校准。该方法基准值少, 校准传感器

数据精度无法满足实际应用需求。多项式校准法是

根据溶解氧浓度、相移和温度之间的关系建立高阶

多项式, 计算溶解氧浓度[10]。存在的主要缺点是校准

周期长, 操作繁琐。而且, 不稳定的多项经验公式对

基准值的要求很高, 拟合公式如果要精确就必须选
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择多个基准点, 而基准点的增多必然导致校准周期

过长, 操作繁琐。基准点选择过少, 则影响拟合公式

的准确度 , 进而影响校准系数 , 导致补偿校正数据

的误差较大。实际应用发现, 当水体中的溶解氧饱和

度大于 100%时, 该方法会产生极大的测量误差, 在

低溶解氧饱和度时也无法取得满意的结果。 

由于传感器的校准结果直接决定了测量数据的

准确度, 而上述的光学溶解氧传感器校准方法在校

准精度、实验操作等方面都无法满足传感器实际应

用需求。同时, 传感器需通过定期、准确校准以提高

监测数据的质量, 这就强调了对光学溶解氧传感器

校准方法和过程的可操作性要求。本文采用多点实

验室校准方法, 设计了一套针对光学溶解氧传感器

校准的实验装置和实验方法, 使传感器校准的时间

周期和操作技能需求大幅降低, 并极大提高了传感

器的测量准确度。下面将对校准实验过程和结果进

行详细的分析说明, 并且提出一些切实可行的操作

建议。虽然研究和实验采用的是自研的光学溶解氧

传感器, 但校准方法及结果具有广泛的适用性。 

1  材料与方法 

1.1  传感器描述 

本文待校准传感器选用自研的海水光学溶解氧

传感器(图 1)。该传感器采用动态发光猝灭的原理, 

用含有铂卟啉络合物的传感膜为发光体, 当发光体

被蓝光激发时, 会发出荧光(红色), 而氧分子的存在

会降低荧光强度和荧光寿命。鉴于荧光寿命可以很

好地反映氧的浓度, 故通过测量发光体发出的红色

荧光相对于蓝色激发光的相移来计算荧光寿命, 以

此定量氧浓度。此款传感器具有低功耗、高性能的

优点, 能够提供长期、稳定、准确的溶解氧测量数据, 

可以广泛用于河流、湖泊和海洋等水环境的调查和

监测。该传感器的性能指标如表 1 所示。 

 

图 1  自研光学溶解氧传感器 

Fig. 1  Self-developed optical dissolved oxygen sensor 

表 1  传感器性能指标 
Tab. 1  Specifications of the sensor 

参数 技术指数 

溶解氧准确度 <8 μmol·L−1 或 5%, 以较大者为准

溶解氧范围 0~500 μmol·L−1 或 0~120% 

响应时间(63%) ≤40 s 

温度分辨率 0.01℃ 

温度准确度 典型值±0.1℃ 

工作温度 0~35℃ 

 
参比数据的选择对校准结果有至关重要的作用。本

文的参比数据由经过计量校准的 Aanderaa 公司生产的型

号为 4531 的光学溶解氧传感器提供, 这是目前市场上最

成熟的光学溶解氧传感器之一。该传感器声明在整个氧

气浓度和温度范围内的绝对精度为±5%或±8 μmol·L–1, 

63%的响应时间小于 30 s, 满足校准参比要求。 

1.2  Stern-Volmer-Uchida 公式 

温度会影响传感膜中氧的扩散和溶解性 , 从而

改变荧光淬灭效果。随着温度的升高, 淬灭效果增强, 

荧光寿命会缩短, 这对所有的光学溶解氧传感器都

是通用的[11]。因此, 光学溶解氧传感器实验室校准通

常会系统地在一定范围内改变水体的温度和溶解氧

浓度, 同时监测传感器相移(荧光寿命), 选择合适的

数学模型以补偿温度对溶解氧测量结果的影响。

Uchida 等人[12]基于 Stern-Volmer 方程提出了 Stern- 

Volmer-Uchida 公式来计算氧浓度, 具体描述了动态

荧光猝灭中相移、温度和氧浓度之间的关系。由于

该公式有很好的经验且仅有 7 个校准拟合系数, 已

被学者广泛接受。公式如下:  

[O2]=(P0/PC–1)/Ksv           (1) 
式中, [O2]为水体中的溶解氧浓度, P0 为无[O2]时的

相移度数, PC 为校正的相移度数, Ksv 是 Stern-Volmer

常数。 

另外 , 光学传感器的响应会随着压力的增加而

下降, 压力补偿溶解氧[O2]c可通过以下公式计算:  

[O2]c=[O2](1+Cpp/1 000)         (2) 
式中, p为 dbar 表示的压力值, Cp为补偿系数, 建议

值为 0.032[12]。鉴于压力对光学溶解氧测量结果影响

较小, 通常对应用深度不足 100 m 的传感器可以忽

略压力校正。 

1.3  校准装置及方法 

与光学溶解氧传感器的实验室 Winkler 标定方
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法(参照 GB 17328.4-2007《海洋监测规范》第 4 部

分[13])不同, 传感器的校准实验在保证校准结果准确

度的前提下, 更加强调校准实验的可操作性。本文设

计了一套光学溶解氧传感器专用校准装置和校准方

法。校准实验首先对待校准传感器进行性能检测。

利用无氧水作为实验水体, 控制水体温度为 4~35℃, 

按梯度选取 10 个温度点。在每个温度点下测量溶解

氧传感器的相位数据, 并对采集数据进行线性拟合。

校准装置主体是一个封闭的不锈钢恒温水槽, 待校

准传感器和参比传感器悬挂在水浴中央并完全浸没

在水体中, 如图 2 所示。为了确保校准实验数据稳

定可靠, 在水体表面放置空壳塑料球起到保温和减

少气体交换的目的, 同时利用水槽底部的循环水泵

确保水体温度和溶解氧浓度快速分布均匀。为了严

格控制水体的温度和溶解氧浓度 , 利用比例-积分-  

 

图 2  校准装置 

Fig.2  Schematic of the calibration setup 

注: 1、饱和空气瓶; 2、高纯氮气瓶; 3、减压阀; 4、压力传感器; 

5、质量流量控制器; 6、泡沫或橡皮塞; 7、空壳塑料球; 8、待校准

光学溶解氧传感器; 9、参比光学溶解氧传感器; 10、带搅拌功能的

循环水泵; 11、鼓泡石; 12、水浴; 13、水槽; 14、计算机; 15、槽

盖; 16、导气管; 17、线缆 

微分(PID)温度控制系统调节水体温度, 温度误差保

持在±0.1 ℃以内, 通过鼓入饱和空气或通入高纯氮

气调节水体中溶解氧含量。每组测量数据都在停止

鼓气至少 10 min 后进行采样。该装置较同类校准装

置 [10], 温度控制精度更高 , 对降低外界环境干扰也

进行了更多设计。 

受传统的实验室校准条件限制 , 光学溶解氧传

感器校准实验通常要选取至少 35 个校准实验点(包

括 5 个固定温度值和 7 个溶解氧饱和梯度值), 因此, 

校准周期较长(至少一周), 操作较繁琐。本文设计的

专用校准装置能够准确控制校准实验过程中的温度

和溶解氧浓度条件, 因此改进校准实验采用散点校

准方法。校准采用纯净水作为实验水体, 调节水体中

溶解氧饱和度在 0~120%范围内随机选取至少 10个饱

和度梯度值, 调节水体温度在 4~30 ℃范围内发生变

化。每个溶解氧饱和度水平下, 每 20 s 进行一次传

感器数据采集。计算机实时显示校准水体的环境数

据和传感器的测量数据, 并将采集到的数据自动存

储用于传感器校准。由于采用了散点校准方法, 校准

过程缩短到两个工作日 , 较传统校准方法 , 具有操

作简易和无需专业培训的优点。 

2  结果分析 

2.1  校准结果 

从校准实验获取的散点校准数据中, 选取 15 ℃、

20 ℃、25 ℃和 30 ℃四个温度对应的校准实验数据, 

按照 Stern-Volmer-Uchida 公式, 对自研的光学溶解

氧传感器进行校准。校准结果如图 3 所示, 曲面拟合

相关系数 R2 等于 0.998 6。 

 

图 3  自研传感器的校准实验结果 

Fig. 3  Calibration results of a self-developed sensor 

 
为了更加清晰的表现传感器校准实验结果, 从校

准实验数据中随机选取 40 组数据(见表 2), 进行定量的

误差校准分析。如图 4 所示, 校准值与参考值的偏差都

在±8 μmol·L–1 以内, 达到了光学溶解氧传感器校准要

求。如图 5 所示, 传感器校准值与参考值之间具有良好

的一致性, 线性相关系数 R2 等于 0.998 6。校准结果表

明, 校准方法和模型能够满足光学溶解氧传感器校准要

求, 可以准确描述温度、相移和溶解氧浓度之间的关系。 
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表 2  传感器校准值与 Aanderaa 测定参考值对比数据(单位: μmol·L–1) 
Tab. 2  Comparisons between the sensor calibration value and Aanderaa measurement reference value (unit: μmol·L–1) 

15 ℃ 20 ℃ 25 ℃ 30 ℃ 
序号 

校准值 参考值 校准值 参考值 校准值 参考值 校准值 参考值 

1 5.641 253 5.185 6.010 771 2.235 2.862 64 0.184 3.486 2 1.676 

2 40.666 13 42.431 39.525 91 36.721 42.447 01 38.219 41.191 79 45.333 

3 89.571 25 88.477 75.013 3 73.466 82.411 96 87.006 68.292 63 71.553 

4 133.898 8 134.51 119.582 7 118.637 120.448 2 124.911 94.966 2 98.086 

5 179.318 7 178.916 149.454 148.519 138.075 6 144.069 116.714 7 121.479 

6 215.947 7 210.192 193.705 6 190.95 186.316 3 190.403 154.516 5 150.522 

7 249.333 8 247.913 239.007 5 237.714 222.653 226.768 190.785 5 186.768 

8 282.080 9 278.017 267.136 1 268.406 247.233 7 247.046 220.237 7 217.029 

9 319.957 4 326.601 317.132 7 314.35 270.709 7 273.757 243.571 9 246.561 

10 359.146 3 366.375 352.330 7 348.379 295.619 4 300.444 271.845 1 267.33 

 

 

图 4  传感器校准误差 

Fig. 4  Error of sensor calibration 

 

图 5  传感器校准值与 Aanderaa测定参考值线性相关分析 

Fig. 5  Linear correlation analysis between the sensor cali-
bration value and reference value measured using 
Aanderaa 

 

2.2  传感器比测 

为了测试校准后的传感器在实际工作中的性能, 

在海水现场对传感器进行比测。在青岛八大峡附近海

域对自研溶解氧传感器、Aanderaa 传感器、In-Situ 传

感器(精度: ±3 μmol·L–1, 0~250 μmol·L–1; ±6 μmol·L–1, 

250~625 μmol·L–1)进行比测, 同时采集海水样品, 以

Winkler 法测定结果作为真值。从早上 10: 30 到中午

12: 15, 每隔 15 min 进行一组比测。将三台传感器固

定在一起, 吊挂放置在距海平面约 1m 处, 在传感器

光学窗口附近采集海水样品。将连续采集三次数据

的平均值作为传感器的实际测定值, 三次平行海水样

品测定的均值作为 Winkler 测定值。比测结果如表 3

所示, 测定溶解氧的浓度范围为 239~242 μmol·L–1。

三台传感器的测量数据与 Winkler 法测定真值之间

的误差如图 6 所示, 自研的校准传感器测量误差在

–2~5 μmol·L–1范围之内, Aanderaa传感器测量误差在

–3~6 μmol·L–1 范围之内, In-Situ 传感器测量误差在

–6~0 μmol·L–1 范围之内, 三台传感器的测量误差均

在±6 μmol·L–1 之间。比测结果表明, 校准传感器在海

水现场的测量性能符合指标要求。 

 
表 3  Winkler 法与光学传感器海试比测结果(μmol·L–1) 
Tab. 3  Comparison of the measurement results of Win-

kler titration and optical sensors in the marine 
environment (μmol·L–1) 

时间 Winkler 自研传感器 In-Situ Aanderaa

10: 30 241.25 241.56 242.187 5 237.187 5

10: 45 240.625 242.50 245.312 5 234.687 5

11: 00 241.875 240.31 244.375 240.625 

11: 15 240 236.87 244.062 5 241.25 

11: 30 240.937 5 239.68 245 241.562 5

11: 45 238.125 236.25 243.75 240.937 5

12: 00 239.375 237.19 243.125 241.25 

12: 15 239.062 5 235.00 244.062 5 241.562 5
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图 6  光学溶解氧传感器海试比测误差 

Fig. 6  Comparison of the measurement errors of optical 
dissolved oxygen sensors in the marine environment 

 

3  讨论 

3.1  传感器校准数据 

本文提出了一种光学溶解氧传感器散点校准方

法 , 获 取 随 机 采 样 数 据 作 为 校 准 数 据 , 利 用

MATLAB 工具箱构建了溶解氧传感器的校准模型。

实验室校准结果显示传感器校准数据质量在一定程

度上决定了校准模型的准确度。因此, 建议在构建校

准模型前先对数据进行预处理, 剔除所有异常数据, 

避免异常数据对传感器校准模型结果产生影响。另

外 , 计算拟合模型结果与校准数据之间的误差 , 将

误差较大的数据剔除, 用剩下的数据重新拟合校准

模型, 重复迭代直至所有数据误差都在期望范围内。 

采用 Stern-Volmer 方程推导公式作为传感器校

准模型, 模型结果显示这种公式很好地遵循光学溶

解氧传感器工作的物理原理, 在实际应用中应避免

使用不稳定的高阶多项式模型。 

3.2  传感器校准条件 

本文利用简易的校准装置进行了光学溶解氧传

感器的校准研究, 提供了专门的溶解氧传感器校准

装置 , 简化了校准实验流程 , 保障了传感器的测量

准确性和可靠性, 实现了以较短的校准周期完成溶

解氧传感器的单个多点校准。 

传感器校准条件的变化会对校准结果准确度产

生很大影响。当校准实验水体在高溶解氧浓度或高

温条件下时, 外界溶解氧浓度或温度与实验水体环

境差别较大 , 水气交换加快 , 使实验水体校准参数

数值波动较大, 而待校准传感器与参比传感器响应

时间不同 , 导致校准实验数据产生误差 , 从而影响

传感器校准结果准确度。此外, 建议在对实验装置密

封处理的情况下, 将实验室空调等外界环境对校准

实验的影响也进行充分考虑。 

光学溶解氧传感器实际应用环境中的一些物

理、化学因子对传感器响应有干扰, 例如压力、盐度

和一些溶解性气体等环境因子。传感器校准过程中

应实时监测这些环境参数的变化, 并应适当考虑相

关环境因子的补偿, 在下一步的工作中也会重点研

究这些环境因子对传感器响应的影响规律。 

4  结论 

校准实验结果表明, 传感器校准误差在±8 μmol·L–1

以内, 能够达到校准要求。校准方法简单有效, 提供

了无需 Winkler 手工操作实验方式, 极大地简化了校

准操作流程 , 缩短了校准周期 , 能更好地满足传感

器实际应用需求。该校准方法可灵活改进后广泛应

用于其他同类型的海洋监测传感器, 可对海洋仪器

的研究和应用提供重要的技术支撑。 

比测实验结果表明 , 校准传感器在海水现场的

测量性能符合指标要求, 性能指标达到同类商用传

感器水平, 校准方法有效可行。 
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Abstract: Dissolved oxygen is one of the conventional key parameters for the monitoring of marine water quality. The 

dissolved oxygen sensor based on the principle of fluorescence quenching has been widely used in the monitoring of 

dissolved oxygen concentration in the sea owing to its high accuracy, good stability, long-term in situ measurement, 

and other advantages. Aiming at the accuracy problem caused by the possible data drift and significant deviation of the 

sensor, this study designed a special calibration device and calibration method. Under the strict control of temperature 

and the dissolved oxygen concentration of the calibrated water body, the phase shift, temperature, and dissolved oxy-

gen concentration data of the sensor and reference sensor to be calibrated were measured. The sensor calibration coef-

ficient was obtained by fitting. Single multipoint calibration of the optical dissolved oxygen sensor was realized. The 

calibration value of the sensor was within ±8μmol·L–1. Laboratory results and field seawater comparison showed that 

the calibration results meet the requirements of the sensor performance indexes. The calibration device and method are 

not limited to optical dissolved oxygen sensors and have a good popularization value. 
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