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摘要:文章通过用SMARTROLLTMRDO测试仪和碘量法测定海水中溶解氧含量,分析两种方法

间系统偏离差异的显著程度。探讨SMARTROLLTMRDO测试仪业务化应用的可行性,在保证监

测质量的前提下,切实提高监测工作效率。结果表明,SMARTROLLTM RDO测试仪和碘量法两

种方法间系统偏离差异不显著,所测结果的精密度相等,建议将其应用到日常海洋监测工作中去。
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Abstract:TheSMARTROLLRDOisasimpleandrapidmethodforthedeterminationofdis-

solvedoxygeninseawater.BythemethodofSMARTROLLRDOandiodimetry,dissolvedoxygen

inseawaterismeasuredrespectively.Aftercomparingwithiodimetrymethodandtinspection,it

wasfoundthatthesetwomethodshadnosignificantdifference.TheF-testresultsshowedthatthe

SMARTROLLRDOisreliableandabletoprovidebetterdataquality.ThisprovedthatSMAR-

TROLLRDOcouldbeappliedtomonitordissolvedoxygeninseawaterondailywork.
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1 引言

溶解氧 (DO)是指溶解于水中的分子状态的

氧的含量,它以每升水中含氧气的毫克数表示。水

中溶解氧含量是水质重要指标之一,也是水体净化

的重要影响因素,溶解氧高有利于对水体中各类污

染物的降解,从而使水体较快得以净化;反之,溶解

氧含量低,则水体中污染物降解较缓慢[1]。

溶解氧对水生生物的生存与发展起着决定性

的作用,对水中金属构件的腐蚀也有重要的影响。

所以它对海洋环境保护、渔业水产养殖和海洋工程

等领域具有重要意义,在相关行业使用论证或环评

中可作为重要特征要素。所以,各级海洋行政主管
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部门想要采取科学有效的措施积极应对海洋环境

污染突发事件、实施海洋事务管理,就需要快速准

确地获取溶解氧等现场数据[2]。

常见的溶解氧的测定方法有碘量法和仪器法。

碘量法主要为海洋监测规范里的碘量滴定法,仪器

法则有电化学分析法、光学分析法和色谱分析法

等。目前应用最广泛的主要是电化学探头法、光学

溶解氧传感器法和碘量滴定法[3-6]。电化学探头法

采用膜法测定,其测定准确度差异较大,且存在数

据稳定性差等问题。光学溶解氧法是近年来较为

先进的方法,其仪器稳定性好,设备较易维护。碘

量法是海洋监测规范标准方法,为仲裁法。但碘量

法分析过程需经过水样的固定、滴定及干扰排除

等,涉及化学试剂的使用和样品的保存运输,操作

步骤繁琐,试验周期较长,干扰因素较多[7-8]。所以

亟须一种可现场测定,并且所测数值误差在可接受

范围内的精密仪器来提高工作质量和效率。

SMARTROLLTM RDO 测试仪,它具有便携、

简单、快速、准确等特点,适合多种水体现场快速测

定和连续监测。由于该测试方法和原理与海洋监

测规 范 中 的 碘 量 法 不 同,所 以 需 要 将 SMAR-

TROLLTMRDO测试仪与碘量法进行比对实验,以

此来判定其监测结果是否准确、可靠。

2 实验方法

2.1 碘量法

(1)方法原理。水样中溶解氧与氯化锰和氢氧

化钠反应,生成高价锰棕色沉淀。加酸溶解后,在

碘离子存在下即释出与溶解氧含量相当的游离碘,

然后用硫代硫酸钠标准溶液滴定游离碘,换算溶解

氧含量。

(2)主要试剂。氯化锰溶液:称取210g氯化锰

(MnCl2·4H2O),溶于水,并稀释至500mL。碱性碘

化钾溶液:称取250g氢氧化钠(NaOH),在搅拌下溶

于250mL水中,冷却后,加75g碘化钾,稀释至

500mL,盛于具橡皮塞的棕色试剂瓶中。硫酸溶液

(1+1):在搅拌下,将50mL浓硫酸(ρ=1.84g/mL)

小心地加到同体积的水中,混匀。盛于试剂瓶中。硫

代硫酸钠溶液:c(Na2S2O3·5H2O)=0.01mol/L。

淀粉溶液:5g/L。碘化钾(KI,化学纯,干燥)。碘酸

钾标准溶液:c(1/6KIO3)=0.0100mol/L。

(3)仪器设备。25mL溶解氧滴定管;电磁搅

拌器;125mL水样瓶(容积须经校正);250mL碘

量瓶;250mL锥形烧瓶;定量加液器、移液吸管等

一般实验室常备仪器和设备。

(4)测试步骤。水样固定后约1h或沉淀完全

后打开 瓶 塞,小 心 地 虹 吸 出 水 样 瓶 上 层 清 液 至

250mL锥形瓶中,立即向水样瓶注入1.0mL硫酸

溶液。塞好瓶塞,振荡样品瓶至沉淀全部溶解。将

处理后的水样,并入锥形瓶中,将其置于电磁搅拌

器上搅拌。用已标定的硫代硫酸钠溶液进行滴定。

待溶液呈淡黄色时,加1mL淀粉溶液,继续滴定至

蓝色刚刚褪去,用样品复洗样品瓶,并再次滴定至

蓝色刚刚褪去,记录滴定管读数[9]。

2.2 仪器法

(1)仪器设备。SMARTROLLTM RDO测试仪

是In-Situ公司生产的第二代荧光法溶解氧传感器,

可自动感测水样温度,并自动进行溶解氧固定盐度

补偿和饱和度气压补偿,仪器和电极经过国家计量

部门的检定,结果合格。

(2)方法原理。SMARTROLLTM RDO测试仪

是利用“动态荧光猝灭”的原理测量溶解氧的。荧

光法溶解氧传感器这种低维护传感器使用了有生

命周期的光学技术,能提供稳定精确的结果。当被

蓝光照射时,浸在能穿透气体传感金属箔中的剂量

片发出红色的光子。RDO能测量反射信号的相位

(延迟),再和发射信号相比较。剂量片中氧的存在

能熄灭荧光,使反射信号的相位发生偏移,反射信

号通过光电二极管探测到。测量到蓝色发射光和

红色反射光的相位差,就能用来定量DO[10]。

(3)测试步骤。首先打开下载到智能手机里的

iSitu应用程序,并通过蓝牙功能连接手机与仪器,

将校准后的探头深入待测水体中,若流速较大可在

电缆上加重铅鱼。然后点击软件上的“RECORD”

按钮即可进行数据采集,单个数据采集时间约为10
秒,每个样品采集5个数据,数据自动保存到软件

里,统计数据取平均值,同时进行仪器比对,即用两

个经过检定、校准的RDO传感器对同一样品进行

测试,每组数据再现性优于0.05mg/L。
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2.3 统计分析方法

对仪器法和碘量法获取数据采用两组数据差

异的t检验法和F 检验法进行统计分析[11]。

3 实验结果

3.1 比测数据

本研究于2015年8月和2016年5月在福建南

部海 域 趋 势 性 监 测 部 分 站 位 中 分 别 用 SMAR-
TROLLTMRDO测试仪和碘量法测定海水中溶解

氧含量,共获取测试数据107组。

3.2 显著性检验分析

(1)t检验。根据所获取的107组测试数据可

得,􀰑d=-0.51,n=107,为比对测试组数,则,

d=
􀰑d
n = -0.51

107 =-0.00477 (1)

S=
􀰑d2-

􀰑d( ) 2

n
n-1 =

0.0679- -0.51( ) 2

107
106 =0.0249 (2)

t=
d
-

S/ n
=

0.00477
0.0249/ 107

=1.982 (3)

  按自由度γ=n-1=106,查t值表得P(2),

t(0.05,106)=1.984,1.982<1.984,t<tα,可知两种

检测方法差异不显著。
(2)F 检验。根据所获取的107组测试数据分

别计算两种方法的样本均值X,仪器法均值X1 =

6.60,碘量法均值 X2 =6.60,再根据式(4)计算各

自样本方差。

S=
􀰑 (X1-X1)2

n-1
(4)

其中 n =107,为 比 对 测 试 组 数,计 算 可 得:

S1=0.869,S2=0.870。

则F=
S2

S1
=
0.870
0.869≈1

(5)

两种方法方差自由度均为γ=n-1=106,查F
值表,F0.05(106,106)=1.39,1<1.39,F<F0.05(106,106),

可知两种方法所测结果的精密度相等。

4 结论与建议

(1)由107组实验数据可看出,两种方法数据差

值在0~0.08mg/L,其中有94%的数据是符合监

测规范要求0~0.05mg/L这个差值范围的。

(2)从显著性检验分析可知,所测结果的精密

度相等,所以两种测定方法的差异性不显著。

(3)综上所述:碘量法虽为监测规范中的仲裁

法,但碘量法分析过程需经过水样的固定、滴定及

干扰排除等,涉及化学试剂的使用和样品的保存运

输,操作步骤繁琐,试验周期较长,干扰因素较多;

而SMARTROLLTMRDO测试仪便于携带、自动化

程度高、操作简单、人为误差小、无须配制试剂、测

试速度快、适合现场快速测定和连续监测。通过本

研究可知,该仪器法与碘量法所测数据结果差异不

显著,SMARTROLLTMRDO测试仪所测溶解氧含

量范围在5.03~9.25mg/L,满足日常工作需求,建

议推广应用到日常海洋监测工作当中。
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