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摘 要:现有的光学溶解氧浓度检测方法中光路及电路结构复杂,本文提出了一种单路光源的频域荧光

寿命的溶解氧检测方法.采用单路光源的光学结构实现水体溶解氧浓度的检测,简化了光路及电路结

构,改进了溶解氧浓度检测算法,降低了整体检测过程的计算量.设计对比实验对方法进行验证,实验结

果表明:单光源的频域荧光寿命的检测方法与DOP1光学溶解氧分析仪相比,在0~9mg/L范围内,实

际检测误差降低至0.04mg/L;衡量稳定性的检测标准偏差为0.007mg/L,同比降低了36%;采用快速

傅里叶变换以及改进的溶解氧浓度计算方法,配合优化的电路及光路结构,在达到90%稳态时响应时

间平均缩短了12s,浓度上升和下降时的响应速度分别提升为40%和28%.该方法具有较好的检测精

度、稳定性以及响应速度.
关键词:环境光学;荧光淬灭;荧光检测;溶解氧浓度;频域分析;快速傅里叶变换;响应时间
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Abstract:Toreducethecomplex opticalpathandcircuitstructurein opticaldissolvedoxygen
concentrationdetectionsystem,thispaperproposesamethodologyfordetectingdissolvedoxygenby
frequency-domainfluorescencelifetime.Thesingle-channellightsourceisusedtodetecttheconcentration
ofdissolvedoxygeninwater,whichsimplifiestheopticalpathandcircuitstructure,improvesthe
dissolvedoxygenconcentrationdetectionalgorithmandenhancestheefficiencyofinspectionprocess.The
effectivenessofthemethodisevaluated.Comparingwiththeresultsfromanopticaldissolvedoxygen
analyzer,ourproposedmethodperformedbetterintermsofthedetectionerror(reducedfrom0.1mg/L
to0.04mg/Lintherangeof0~9mg/L)andthestability(thestandarddeviationisdecreasedby36%
to0.007 mg/L).LeveragingtheimplementationofafastFouriertransform-basedalgorithm ,the
responsetimewasreducedbyanaverageof12secondsassteadystatereached90%,theresponsespeed
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wasincreasedtothepercentageof40%attheriseofconcentrationand28%atthefallofconcentration
separately.Themethodologydemonstratedtheeffectivenessofdetectionaccuracy,stabilityandresponse
speed.
Keywords:Environmentaloptics;Fluorescencequenching;Fluorescencedetection;Dissolvedoxygen
concentration;Frequency-domainanalysis;FastFouriertransform;Responsetime
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0 引言

水中溶解氧(DissolvedOxygen,DO)浓度是评价水质的一项重要指标,是水质常五项之一,通过溶解氧

检测设备能够实现对水中溶解氧的实时监测,再结合氢离子浓度指数(PondusHydrogenii,PH)值、余氯含

量、浑浊度等其它的监测参数可以迅速得到当前水质[1-2].不仅如此,溶解氧的测定在酿酒工艺,造纸工艺,冶
金工艺以及生物医学方面也都具有重要的应用.传统的溶解氧浓度检测方法有滴定碘量法[3]和电化学的方

法,其中国内市场上普遍以电极法溶解氧传感器为主,这种溶解氧检测方法检测过程中需要消耗一定的氧

气,同时检测精度偏低,面对污水等场景无法实现有效测量[4].随着光学原理同电子技术的结合,使用以荧光

淬灭法为基础的光学方法对溶解氧浓度的检测受到国内外企业和高校的广泛关注和研究[5-6].
荧光淬灭法是一种对淬灭剂浓度进行测定的荧光测定方法,它是利用某种淬灭物质对另一种荧光物质

的荧光淬灭作用而建立起来的[7-8],被广泛用于生物学[9]、医学[10]和海洋探索[11]等领域来实现对此种淬灭物

质浓度的间接测量.荧光淬灭法用于溶解氧浓度检测时,通常采用较低波长的光源作为激发光,根据检测出

的荧光物质的荧光寿命或荧光强度可以计算出淬灭物质的浓度.其检测过程不仅不需要消耗氧气,而且还具

有光化学稳定性强,重现性好,延迟低,精度高,寿命长等优点[12],适用于长期水体溶解氧浓度的实时检测.
2009年,荧光检测方法由美国材料与检测协会确认为一种水中溶解氧标准检测方法,并且在美国哈希

公司以及其他研究学者的推动下经过多次改进[13-15].2013年,FENGW 等[16]采用荧光淬灭法方法设计溶解

氧传感器,通过相位差检测技术实现对荧光寿命进行检测,针对如何避免电路或光路引入的相位偏移影响检

测精度的问题提出了采用双光源的光路及电路设计,应用离散傅里叶变换(DiscreteFourierTransform,

DFT)计算相位,根据所得相位差值计算荧光寿命.2015年,LIFM 等[17]改进光学结构,并针对检测结果偏

差提出了温度校准、压力校准、盐度校准以及光源衰减补偿,光路及电路结构复杂,数据主要放在个人计算机

(PersonalComputer,PC)的上位机部分进行处理.2018年,涂梦迪等[18]提出了一种时域荧光寿命的溶解氧

检测方法,测量荧光淬灭曲线上两点信号强度,由强度比直接计算荧光寿命并反演得到溶解氧浓度.此方法

对荧光强度要求高,易受到光强衰减以及杂散光干扰等影响,方法检测精度为0.5mg/L,检测精度较低.还有

一些学者提出采用方波作为调制信号激发光源,通过锁相环电路计算相位差的方法[19],这种方法简化了电

路设计,但是检测精度同样较低,不能适用高标准的应用环境[20].综合而言,检测方法普遍存在光路及电路

结构复杂的现象,因此需要设计一种新型溶解氧浓度检测方法,能够在简化检测过程的同时实现快速且精确

的溶解氧浓度检测.
本文提出了一种单光源频域荧光寿命的溶解氧检测方法,对原有双光源检测方法进行方法改进,采用现

场可编程逻辑门阵列(FieldProgrammableGateArray,FPGA)产生固定相位和频域的调制正弦信号,通过

单路光源的光学部分驱动激发光信号并产生荧光信号,然后对经过电路处理后的荧光信号进行采样并进行

快速傅里叶变换(FastFourierTransform,FFT),获取接收荧光信号的相位.根据不同溶解氧浓度下氧敏感

荧光膜的荧光寿命不同,对所得相位做差后利用相位差同荧光寿命之间的关系计算荧光寿命变化量,最后反

演斯特恩·沃尔默(Stern-Volmer)方程得到荧光寿命比值同溶解氧浓度之间的关系,计算出水体溶解氧浓

度值.

1 基于荧光淬灭法的频域法测量装置

整体测量装置设计如图1所示,设计采用FPGA作为主控芯片,最小系统包括存储程序的外部闪存

Flash、复位电路以及联合测试工作组(JointTestActionGroup,JTAG)程序编程接口.主控芯片内部直接数

字式频率合成器(DirectDigitalSynthesizer,DDS)产生固定初始相位和频率的正弦调制信号驱动激发光,
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通过快速傅里叶变换的方式对信号相位进行检测,其中数模转换器(DigitaltoAnalogConverter,DAC)和模

数转换器(AnalogtoDigitalConverter,ADC)采用24位分辨率的芯片,保证输出信号和采样信号均具有足

够的分辨率,有助于提升检测精度.采用电流驱动发光二极管(LightEmittingDiode,LED)作为激发光源,线
性控制激发光源强度,避免出现电压驱动中存在的低压截止等现象.光电二极管(PhotoDetector,PD)接收

后的微弱荧光信号处理电路包括固定增益放大,可变增益放大、滤波以及电压跟随器,保证对信号的有效采

集.鉴于温度是溶解氧浓度检测重要影响因素,设计PT100作为温度传感器对温度进行检测.采样后的荧光

信号在FPGA内部进行包括FFT在内的数据处理,处理后所得结果连同温度检测结果以数据包形式通过

RS422协议发送至PC上位机做进一步处理.

图1 基于频域荧光寿命的溶解氧检测装置

Fig.1 Designofdetectingdissolvedoxygendevicebasedonfrequency-domainfluorescencelifetime

简化光路部分如图2所示.采用一个Bivar公司的圆形3mm 封装紫外线二极管(UltravioletLED,

UVLED)作为光源,中心波长为390nm,带宽为±2.5nm,发光角度为15°.光源通过4mm的亚克力光导纤

维将激发光直射向溶氧膜,该溶氧膜为哈希公司溶胶凝胶法制备的溶解氧传感器膜,吸收390nm中心波长

的激发光并产生650nm中心波长的荧光信号.

图2 光路结构图

Fig.2 Structureofopticalpath

所产生的荧光信号通过一个窄带通滤光片,其中心波长为650nm,通带宽度为±10nm,在此中心波长

下的透光率能够达到85%以上,通过的荧光信号输入至PD传感器中完成光电转换.所使用的PD传感器是

滨松公司的S2386-18K,尺寸为1.2mm2,有效感光面积为1.1mm2,对应荧光波长的光灵敏度在0.43.设计
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采用无氧状态下得到的相位作为相位基准,从测量方法上对单光源同样可以避免电路及光路对信号造成的

影响进行论证,进而改进了该光路的结构.PD传感器接收信号在经过电路处理后被ADC芯片所采样,将采

样结果运行FFT算法并计算出当前相位,同无氧相位比较得到相位差,根据相位差不同可以得到不同的荧

光寿命差值,再反演Stern-Volmer方程后对照拟合的线性回归方程即可计算出当前溶解氧浓度值.

2 单光源频域荧光寿命测量方法

2.1 荧光淬灭法原理应用

荧光淬灭法本质上是利用荧光物质同淬灭剂进行淬灭反应后,所散发荧光的强度及寿命会受到一定的

影响,进而实现对淬灭剂含量的检测的方法.整体过程为:调制的激发光源产生激发光,促使溶解氧传感膜上

的荧光物质在吸收光能后电子从基态跃迁到激发态;而在从激发态恢复到基态的过程中,荧光物质会发出荧

光以释放能量,此时产生的荧光信号被光电二极管所接收;水中氧分子作为淬灭剂在和荧光物质发生碰撞

时,会吸收处于激发态的荧光物质的能量,致使荧光物质恢复到基态时不再释放出荧光[21].当水中溶解氧浓

度升高时,荧光物质所发出的荧光寿命会缩短,荧光强度会降低.整体淬灭过程符合Stern-Volmer方程[22].
I0
I=

τ0
τ=1+KSV O2[ ] (1)

式中,I0 和I 分别为无氧和有氧时的荧光强度,τ0 和τ 分别为无氧和有氧时的荧光寿命,KSV为Stern-
Volmer常数,O2[ ] 为溶解氧浓度.由Stern-Volmer方程可知,荧光的强度及寿命的比值均与溶解氧浓度呈

线性关系,都可以用来测量溶解氧浓度.但相比荧光强度容易受到外界杂散光等因素的干扰,荧光寿命作为

荧光本身的本征参量具备更强的环境抗干扰能力,因此通过检测荧光寿命完成对溶解氧浓度的测量.荧光寿

命的检测方法可以分为时域测量、频域测量和直接探测法,鉴于荧光寿命极短,同时时域方法中典型代表时

间相关单光子计数法和频闪技术分别存在测量速度慢以及噪声不易消除的问题[23],采用相调制的频域测量

方法[24]实现对荧光寿命的间接测量.
首先根据光源激发荧光膜后产生荧光的光强度呈指数衰减的特性,得到随时间变化的光强计算公式为

It( )=I0e-
t
τ (2)

式中,It( ) 为随时间变化光强,I0 为初始荧光强度,t是衰减时间,τ是荧光寿命.根据式(2)得到线性系统描

述的系统函数为

ft( )=e-
t
τ (3)

FPGA内部DDS产生的调制激发光信号为

At( )=Asin 2πft( ) (4)
式中,A 为正弦调制信号幅值,f 为正弦调制信号频率,π为常数,t为时间变量.联立式(3)和式(4),激发出

的荧光信号可以表示为调制激发光信号和系统函数的卷积

Ft( )=At( )*ft( ) (5)
在稳定状态下可以得到

Ft( )=
A

1+ 2πf( )2τ2
sin 2πft-arctan2πfτ( )[ ]=A0sin 2πft-θ( ) (6)

荧光信号之间的相位差θ在现象上表现为荧光寿命τ的变化,它们具有关系

tanθ=2πfτ (7)
式中,θ为荧光信号滞后相位,即相位差.f 为正弦调制激发信号与产生荧光信号的频率,τ为时间变量.
2.2 溶解氧浓度检测方法

如图3所示,本文提出一种单光源的频域寿命检测方法,首先通过快速傅里叶变换完成荧光信号从时域

到频域的变换,在频域计算信号相应激发频率的相位,然后将单次检测信号的相位同无氧时的相位做差计算

二者荧光寿命变化量Δτ0,再通过反演式(1)中Stern-Volmer方程得到荧光寿命比值τdo同溶解氧浓度之间

的线性关系,多点拟合出二者的线性回归方程,将未知溶液溶解氧浓度计算出的τdo代入回归方程即可得到

检测结果.相比于双光源的检测方法,本方法无需对不同光源进行选通,简化了电路结构,避免了此环节由于
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开关时间导致的误差引入[25],缩短了单次测量周期,同时减少了软件计算量,提高了传感器的响应速度.

图3 单光源频域荧光寿命检测流程

Fig.3 Flowchartfordetectingdissolvedoxygenbythemeansofsinglesourcefrequency-domainfluorescencelifetime

如图4所示,相调制法及相位差检测方法的核心在于测量不同溶解氧浓度下荧光寿命变化对应的信号

相位差的变化值,鉴于设计过程中激发光信号的初始相位是固定的,不同溶解氧浓度下荧光寿命的时间不同

导致接收到信号相位发生变化.通过电路接收荧光信号并进行采样和计算,微弱的电流信号从光电二极管中

导出,经过多级放大和滤波电路后被ADC采样,得到的结果输入至FPGA中进行FFT计算.FFT采样率为

f,采样点数为a,得到每个频点对应的分辨率为f/a,激发的调制光频率为f1,对应计算相位的频点为第

f1×a( )/f 点.

图4 单光源相调制法检测原理

Fig.4 Detectionprincipleofsinglelightsourcephasemodulation

经过FFT计算后得到该频点的实部为Re,虚部为Im.计算该频点下相位为

θ=arctan
Im
Re×

180
π

(8)

通过式(8)能够分别计算出无氧浓度下的接收信号相位θ0以及 M mg/L溶解氧浓度时的接收信号相位θ1,
二者相减计算出相位差值Δθ,此处相位差值与两种溶解氧浓度下氧敏感荧光膜的荧光寿命差值相对应,因
此将得到的相位差值带入式(7),得到公式tanΔθ=2πf1Δτ1.式中f1为正弦信号的调制频率,Δτ1即为两种

溶解氧浓度下的荧光寿命变化量.变换该式得到

Δτ1=
tanΔθ
2πf1

(9)

设在无氧状态下荧光寿命为τ0,则待检测溶解氧浓度下的荧光寿命可以表示为τ=τ0- Δτ1 .联立式(1)和
式(9),经过变化,即可得到荧光寿命变化量同溶解氧浓度之间的关系为

O2[ ]=
1

KSV
×

τ0
τ0- Δτ1

-1
æ

è
ç

ö

ø
÷ (10)

不妨设τdo=τ0/τ0- Δτ1( ),结合式(10)得到τdo与溶解氧浓度的线性关系为

O2[ ]=
1

KSV
×τdo-1( ) (11)

可知式中Ksv和τ0 均为常数,可以通过对多个已知浓度点进行采样来实现式(11)线性关系的标定拟合以及

参数估计.其后通过检测未知溶解氧浓度下的相位计算出荧光寿命的变化量,进一步得到荧光寿命比值τdo,
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将其代入拟合的线性回归方程中,最终得到未知溶液或水体的溶解氧浓度.

3 实验与结果分析

通过对精度、稳定性以及响应速度的测试实验,验证本方法的有效性.同时考虑含氧量过高的钢瓶存储

具备一定危险性以及所提出方法的普适性,如图5所示,准备五种较低浓度混合气体的氮氧钢瓶、空气泵以

及除氧试剂进行实验.鉴于气压及温度均为溶解氧浓度的重要影响因素[26],控制实验环境为室内一个标准

大气压下,环境温度为20℃.向密闭恒温的容器内中的持续通入固定浓度的氮氧混合气体,设备通过RS422
协议与PC中的上位机相连接,搭建系统进行联调测试,将单光源荧光寿命检测方法的溶解氧检测装置以及

作为标准参考的美国 ASI公司DOP1溶解氧分析仪前端探头共同插入密封的容器之中,探头深入水中

10cm,直流稳压电源供电24V.

图5 溶解氧检测实验环境搭建

Fig.5 Fabricationofartificialfingersandfingerprintsfilm

3.1 检测方法的标定及精度分析

空气泵制备饱和溶氧水,纯氮气制备无氧水,其他含氧量的氮氧气瓶可制备4种不同浓度的溶氧水,共
计制备6种已知的溶解氧浓度的水溶液.对稳定后的6种溶液进行检测,并按照式(8)至式(11)的检测方法

分别计算,检测及计算结果如表1所示.

表1 溶解氧实测数据表

Table1 Resultsofdissolvedoxygenconcentration

O2∶N2/% [O2]/(mg·L-1) θ1/(°) Δτ/μs τdo
21∶79 8.963 -69.125 33.107 5.152
10∶90 4.296 -71.180 27.193 4.944
5∶95 2.062 -73.820 19.698 2.901
1∶99 0.404 -78.388 6.916 1.903

0.01∶99.99 0.033 -80.532 0.956 1.200
0∶100 0.008 -80.876 0 1.024

对其中通入的氧气和氮气比例为5∶95的数据进行分析,稳定后通过标准参考仪器检测出的溶解氧浓

度为2.062mg/L.通过式(8)计算出此浓度下的相位为-73.820°,与纯氮气通入时得到无氧时的相位

-80.876°进行相减后得到二者相位差,结合式(9)计算出由浓度改变而产生的荧光寿命的变化量Δτ 为

19.698μs,线性拟合得到无氧荧光寿命为41.5μs,代入公式τdo=τ0/τ0- Δτ1( ) 后计算出该浓度下荧光寿
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命比值τdo为2.901.
如图6所示,采用最小二乘法进行线性拟合,并进行参数估计,得到溶解氧浓度[O2]同荧光寿命比值τdo

的线性回归表达式为[O2]=2.276×τdo-2.292.从标定的溶解氧浓度线性关系图中可以看出,在0~9mg/L
的检测范围中,实验系统的荧光寿命比值同溶解氧浓度具有较好的线性度.图中数据得知皮尔森相关系数

r=0.99998以及拟合优度R2=0.99995,说明回归直线对观测值的拟合程度高,拟合效果好.

图6 检测方法标定图

Fig.6 Calibrationchartoftheproposedmethod

如表2所示,将得到的已知浓度的荧光寿命比值τdo带入图6中线性回归方程[O2]=2.276×τdo-2.292
中,计算出的测量值DO浓度如第三列所示,同第一列中实际DO浓度相减得到第四列中的绝对误差.进一

步对常见的浓度区间进行划分和数据分析,得到表3.在检测范围内,相比同类型光学溶解氧测量仪0.1mg/

L的检测精度,本方法已将检测精度提高至0.04mg/L,并且在浓度范围内误差率都小于1%.证明采用本方

法的溶解氧浓度检测装置能够实现高精度的检测要求.

表2 误差分析

Table2 Erroranalysis
[O2]/(mg·L-1) τdo Testresults/(mg·L-1) Deviation/(mg·L-1)

8.963 4.944 8.960 -0.003
4.296 2.901 4.309 0.013
2.062 1.903 2.039 -0.023
0.404 1.200 0.438 0.034
0.033 1.024 0.037 0.004
0.008 1.000 -0.017 -0.025

表3 检测结果分段分析

Table3 Segmentationanalysisofexperimentalresults
[O2]/(mg·L-1) Linearrelationship |Δ|max/(mg·L-1) Errorradio/%

0~5 [O2]=2.276×τdo-2.292 ≤|0.03| 0.6
5~9 [O2]=2.276×τdo-2.292 ≤|0.04| 0.5

3.2 稳定性和温度变化实验

对比美国ASI公司生产的光学溶解氧分析仪DOP1,其探头采用双光源的荧光淬灭法原理设计而成,重
复性试验变化≤±0.1mg/L,具备代表性.使用此溶解氧传感器同本文提出的单光源频域荧光寿命检测方法

进行对比,用于验证方法的有效性,即方法的测量稳定性和重复性.温度是光学溶解氧传感器重要影响因素,
将西溪湿地支流作为实验水体完成水质取样,控制实验环境的温度处于20℃稳定状态,每次测量间隔5s,
分别各测定5次,分别计算平均值、标准均方差以及相对标准均方差实现对稳定性进行评估.

测试结果如表4所示,实验结果表明,两种方法测定结果比较接近,差别小于0.02mg/L.本方法所设计
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的检测装置评价稳定性和重复性的标准偏差和相对标准偏差分别为0.007mg/L和0.18%.同美国ASI成品

商业仪器0.011mg/L和0.27%相比,标准偏差减少了约36%,相对标准偏差对比降低了0.09%.证明采用本

方法的溶解氧浓度检测装置检测结果更加稳定,重复性更好.

表4 稳定性和有效性检测

Table4 Analysisofstabilityandeffectiveness

Detection
method

Measurements/(mg·L-1)

1 2 3 4 5
Averagevalue/
(mg·L-1)

Standarddeviation/
(mg·L-1)

Relativestandard
deviation/%

DOP1sensor 4.250 4.242 4.254 4.233 4.263 4.248 0.011 0.27
Proposedmethod 4.224 4.226 4.235 4.242 4.233 4.232 0.007 0.18

鉴于温度是光学溶解氧传感器重要影响因素,设计实验初步探究温度对荧光寿命的影响.实验环境如图

5所示,参考文献[27]中所述,控制温度为单一自变量,消除淬灭剂的浓度随温度变化而产生的影响,使用亚

硫酸钠和六水氯化钴作为除氧试剂制备无氧溶液为标准检测溶液,然后将本文方法制备的仪器放置在恒温

容器中.最后在0~40℃范围内,每次以5℃的步长进行升温,稳定温度变化在±0.1℃内时对标准溶液进行检

测.已知,在3.1章节中20℃时的无氧荧光寿命为41.5μs,将不同温度下得到的荧光信号相位通过式(8)~
(10)计算出荧光寿命变化量,进而计算出不同温度下的荧光寿命.

进行3组重复性试验并对该温度范围内的检测结果进行分析,所得荧光寿命随温度变化的曲线如图7
所示.观察图7可知,温度升高荧光寿命减小,与文献[28]中提到的荧光材料在激发荧光的过程中,分子内部

的能量转换过程受温度的影响表述一致.其中直线为最小二乘法线性拟合的结果,拟合优度R2=0.98122,
说明温度同荧光寿命具有较好的线性关系.在0~40℃温度区间内荧光寿命的值变化约2.5μs,所对应的溶

解氧浓度计算后误差为近0.7mg/L,证明温度对荧光寿命确实具有较大影响.因此设计温度传感器对温度

进行实时检测,根据温度的变化对检测结果进行校准,确保整体装置的检测精度.

图7 荧光寿命随温度变化曲线

Fig.7 Fluorescencelifetimetrendwithtemperatureincrease

3.3 响应速度对比实验

检测速度是溶解氧检测装置的一项重要指标,特别是针对实时性要求较高的使用环境尤为重要.例如在

高温锅炉冷凝水的溶解氧检测中,若冷凝水的溶解氧含量快速升高而未能及时发现处理,可能会导致锅炉爆

炸等严重事故的发生.具体实验方法如图5所示,将所提出的方法制备的溶解氧检测装置同美国ASI公司的

DOP1溶解氧分析仪共同放置在恒温20℃密闭小型容器中,通过迅速改变通入气体完成对响应时间检测.表

5列出二者的溶解氧检测响应时间.其中A 为初始通入气体浓度,B 为改变后通入气体浓度.响应时间为检

测过程中溶解氧浓度检测装置从A 浓度到B 浓度稳定状态90%以及95%所用时间.
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表5 响应时间检测表
Table5 Analysisofstabilityandeffectiveness

Detectionmethod
ThedissolvedoxygenconcentrationtobedetectedA→B/s

0%→21%(90%) 21%→0%(90%) 0%→21%(95%) 21%→0%(95%)

DOP1sensor 35 36 43 45
Proposedmethod 21 26 23 37

计算两种溶解氧浓度检测装置的响应速度之间的关系为

RT=
t1-t2
t1

(12)

式中,RT为响应时间的比例关系,t1为DOP1溶解氧分析仪的响应时间,t2为提出方法装置的响应时间.根据

表5和式(12)进行计算分析,在90%稳态时,本文方法响应速度较DOP1双光源溶解氧传感器相比,平均时

间减少10s以上,浓度上升时的响应速度提升为40%,浓度下降时的响应速度提升约为28%;在95%稳态

时 ,上升时的响应速度提升约为47%;浓度下降时

的响应速度的提升约为18%.实验结果表明采用本

方法的溶解氧浓度检测装置能够适用于实时性高的

使用环境.
为了更加直观表达响应时间以及探究两种传感

器检测随时间变化的检测浓度值的关系,取正常放

置1天的饱和空气溶氧水,向水中加入亚硫酸钠和

催化剂六水氯化钴无氧水所制备的除氧试剂,快速

置换传感器所处液体环境,将商业仪器和单光源检

测方法分别得到的数据保存成图,归一化的结果如

图8所示,直观看出二者具有较好的一致性,本文提

出方法响应时间只有DOP1溶解氧分析仪的72%,
响应时间更短,能够更快达到稳定状态.

图8 仪器数据对比图

Fig.8 Comparisonchartofinstrumentdata

4 结论

本文提出了一种单光源的频域荧光寿命溶解氧检测方法.应用荧光淬灭法的原理,提出了降低光路结构

和电路结构复杂性的单光源设计,对相频率法检测荧光寿命方法进行改进,使所提出的单光源检测方法同样

可以避免相位偏移引发的误差问题,通过反演Stern-Volmer方程获取水体溶解氧浓度.同典型性的光学溶

解氧分析仪DOP1进行对比分析,并设计变温实验探究温度同荧光寿命关系,实验结果表明,当溶解氧浓度

在0~9mg/L范围内,实验方法将检测精度提升至0.04mg/L;衡量稳定性的检测标准偏差较对比仪器降低

了36%,达到0.007mg/L,稳定性更强;稳态时所需响应时间平均缩短了10s,并且达到稳态时响应速度的

提升均在18%以上;温度是荧光寿命的重要影响因素,同时会影响仪器的检测精度,因此需要设计温度检测

电路对所得数据进行温度校准.该研究结果针对水体溶解氧浓度检测提供一种高标准的检测方法,能够适用

于高精度、稳定性强以及快速响应的使用环境,并对荧光淬灭法在其它领域物质检测的应用具备一定的参考

价值.
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