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摘要!由于电位法在测量水中溶解氧含量时易发生极化$达到平衡时间比较长$故不利于实际电位的测量# 因此笔者提出

一种新的方法$即准平衡法$在测量时对铂电极分别进行阳极极化和阴极极化$然后进行去极化后测试 #F)图$将两条去极化

线延长则得到平衡电位# 并且讨论了温度"$L"盐度对准平衡法测量溶解氧的影响# 结果发现在温度低$$L小$盐度低时达到

平衡时间短$溶解氧含量高# 并初步建立了电位和水体中溶解氧含量关系的线性回归方程 #5 j"WGD) g)X(DX5+M,G$Xj

(DGWW GG#
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HH溶解氧&,288+5K-, +a:M-.$I@'是指溶解于水中

氧气的质量浓度$以每升水中所含氧的毫克数表示$

是衡量水体自净能力的重要因素之一# 溶解氧的来

源主要有 ' 个方面!一是水中溶解氧未饱和时$大气

中氧气向水体渗入%二是水中植物的光合作用释放

出的氧# 当水体中溶解氧在 " 1M[R以下时候$各种

浮游生物和大多数鱼类不能生存$当溶解氧质量浓

度低于 ' 1M[R时$水体会发臭$这些是评定工业"农

业"渔业等用水的依据# 目前对溶解氧质量浓度的

测量主要有碘量法及其修正法() F')

"电化学方

法(! F;)

"光谱法(X)等$但是由于碘量法等不能连续测

量$耗时$易受环境影响$仪器使用复杂$测量成本

高$不便于及时测量# 故笔者提出一种新的快速测

量溶解氧质量浓度的方法$采用准平衡法$利用电位

与溶解氧质量浓度建立方程$因为要想准确测定电

位$电极上进行的反应必须可逆且达到平衡态$铂电

极上的电对反应 @

'
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'

@为接近平衡态的准平衡

态$但是由于铂电极在测定电位尤其在弱氧化还原

体系中$表面易受污染及参与反应的各物质浓度不

断改变$其相应的电极电位也在不断变化$故建立平

衡电位极为缓慢$在有的介质中需经几小时甚至一"

二天$但运用准平衡方法则需要 ! ]; 12.$因此笔者

采用准平衡方法进行测量$可以缩短达到电位平衡

的时间$并将测量结果与哈纳公司的L6G)"! 溶解氧

仪器测定的数据进行对比$结果发现数据偏差小"准

确度高#

#@实验部分

#F#@仪器与试剂

=PC;'(' 电化学工作站 &郑州世瑞斯公司生

产'%L6G)"! 溶解氧仪 &意大利哈纳公司生产'%

<LPF!/型酸度计&上海雷磁生产'%电子天平&上

海天平仪器厂生产'%温度计#

盐酸"氢氧化钠&分析纯'"硫酸"硫酸亚铁铵
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@)$实验用水均为二次蒸馏水# 实验

通过通入Z

'

和@

'

来改变水中的氧气含量$通过氢

氧化钠和盐酸来调节 $L$采用 P <̂F

(

玻璃恒温水

浴槽来改变温度$意大利哈纳公司的L6G)"! 溶解氧

仪进行溶解氧质量浓度的测定$实验装置如图 )所示#

)+出气口%'+溶解氧电极&哈纳L6G)"!'%!+铂电极%"+饱和

甘汞电极%;+铂丝电极%X+$L计%V+进气口%W+磁转子

图 )H实验装置

#F!@实验方法

由于溶解氧对氧化还原电位的测定具有重要的

影响(V FG)

$故采用氧化还原电位来测定水中溶解氧

的质量浓度$由于氧化还原电位测量不稳定"耗时$

故笔者采用准平衡法来进行测量# 电化学测试采用

经典的三电极体系$饱和甘汞电极&P/>'和铂丝电

极作为参比电极和辅助电极$铂电极为工作电极#

采用国产的=PC;'(' 电化学工作站进行分析测试$

首先给铂电极恒定的 XW( 1?电压进行阳极极化$

极化时间为 ); 8$接着切断电源进行去极化$在去极

化后进行#F)测试# 然后给铂电极FXW( 1?的电

压进行阴极极化$极化时间也是 ); 8$接着切断电源

进行去极化$在去极化后进行#F)测试# 对于大多

数的测试样品$电极电位#&1?'和去极化时间的对

数5+M)间存在直线关系
()()

$阳极去极化与阴极去极

化的延长线的交点就是平衡电位# 平衡电位加上该

温度下参比电极的电位值$即是氧化还原电位&相

对于氢标准电极电位'$然后利用氧化还原电位与

溶解氧质量浓度建立方程$从而对溶解氧质量浓度

进行测定#

#F$@铂电极的校正与处理

铂电极在测试电位过程中由于发生极化和污

染$故铂电极要进行校正# 用<LF!/型酸度计测量

电极电位$以铂电极为指示电极$因铂表面化学吸附

氧气而产生的单分子,氧化物-层是导电的$不影响

电极@=<测量的灵敏度# 且铂有较高的催化能力$

使测量溶液能较快建立平衡$获得较为精确的测量#

饱和甘汞电极为参比电极$将两电极插入具有固定

电位的标准溶液中$其电位值应与标准值相符$插入

硫酸亚铁铵和硫酸高铁铵标准溶液中$';k时氧化

还原电位为g"!( 1?

()))

$如实测与标准电位差的结

果大于p; 1?$则铂电极需要净化# 有时候测量时

电位波动会很大$这主要是因为铂电极并非绝对的

惰性$其表面可形成氧化膜&如<9@和<9@

'

等'或吸

附其他物质如吸附氢分子和氧分子$响应更滞缓$影

响各氧化还原电对在铂电极上的电子交换速率$因

此平衡电位的建立极为缓慢$这是影响测定精度的

关键因素$所以宜使用表面光滑或抛过光的铂电极$

每次测量要对铂电极进行清洗$一般用 )n)的硝酸

进行浸泡$后用蒸馏水处理清洗$最后在浸泡液中浸

泡 X 0后使用()')

#

!@结果与讨论

采用意大利哈纳公司的 L6G)"! 溶解氧测定仪

来测量水中溶解氧质量浓度# 在同一温度下$容器

要进行密封&如图 )'$防止空气中的氧气进入$通过

通入氮气来改变水中的氧气含量$然后用准平衡方

法测量不同溶解氧质量浓度相对应的氧化还原电

位$最后以测得的溶解氧质量浓度和相对应氧化还

原电位作图
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!F#@准平衡法中溶解氧浓度与氧化还原电位的

关系

不同质量浓度的溶解氧与其相应的氧化还原电

位图如图 ' 所示# 通过Z

'

来改变水中氧气的含量$

然后利用准平衡方法快速求出平衡电位$平衡电位

加上该温度下参比电极的电位值$即是氧化还原电

位&相对于氢标准电极电位'# 实验测试前水的温

度为 '(k$ $L jVD()$ 溶 解 氧 质 量 浓 度 为

GD() 1M[R$#5 jX"'DW 1?&相对于氢标准电极电

位'# 由图 ' 可以看出$氧化还原电位与溶解氧质

量浓度在低质量浓度& l! 1M[R'时$氧化还原电位

升高幅度较大%高浓度时氧化还原电位升高幅度较

小且随着水中溶解氧质量浓度的增加$氧化还原电

位一直增大$这是由于刚开始时氧化还原电对 @

'

[

@L

F在铂电极表面电子交换速度快$故达到平衡时

间短$后来由于铂电极发生极化和表面受到污染$故

达到平衡时间长#

图 'H不同质量浓度的溶解氧对应的

氧化还原电位图

在准平衡方法的测定下得到的氧化还原电位与

溶解氧质量浓度的对数关系如图 ! 所示# 由图 ! 可

以看出$氧化还原电位与水体中溶解氧质量浓度的

对数呈线性正相关$溶解氧质量浓度从 )D( 1M[R]

GD( 1M[R$回归方程为 #5 j"WGD) g)X(DX5+M,G$

Xj(DGWW GG$式中$#5 为氧化还原电位$1?%,G为

溶解氧质量浓度$1M[R#

图 !H氧化还原电位与氧含量对数的关系

!F!@HK对准平衡法测溶解氧的关系

铂电极在不同 $L下测量电位如图 " 所示# 采

用 (D) 1+5[R的 L/5和 '\的 Z4@L溶液调节纯水

的 $L$由于 /5

F

"@L

F

"Z4

g离子的引入$铂电极表

面容易受到污染$达到平衡时间会延长且测量不准

确$所以在每个 $L的电位测定后$铂电极都需要校

正$从而保证测量的准确性# 溶液 $L一定时$溶解

氧质量浓度一定$当 $L逐渐增大时$氧化还原电位

减少$故氧质量浓度依次减小$由图 " 可以得出$氧

化还原电位与 $L成线性关系$氧化还原电位随 $L

的增大呈线性减小的趋势$回归方程为 #5 j

GXXD;GV X F;)DVXW ;$L$Xj(DGGV G!#

图 "H氧化还原电位与 $L的关系

!F$@温度对准平衡法测定溶解氧的关系

准平衡方法测量电位与不同温度之间的关系如

图 ; 所示#

图 ;H氧化还原电位与温度的关系

随着温度的升高$气体分子的热运动加剧$分子

的动能就越大$故水体中溶解氧质量浓度减少$氧化

还原电位也减少# 在水中氧气与水平衡时$@=<j

V

'

["5M

(

I@

FV

'

$LgV$V

'

j'D!(!METB$式中$

(

I@

为水

中溶 解 氧 质 量 浓 度$ 1M[R% M 为 气 体 常 数$

WD!)" f[&1+5*e'%E为绝对温度$e%B为法拉第常

数$GX "W; /[1+5%V为与水温有关的常数$1?

()!)

$

此方程也证明了这点# 而且随着温度升高使得水分

子运动加剧$水分子之间的氢键发生扭曲"变形或断

裂$从而水的缔合程度下降$水分子团簇变小()")

$同

时在温度升高时$水体中溶解氧质量浓度减小使待

测溶液变为弱氧化还原体系$因此测量时响应迟缓$

建立平衡比较缓慢$故准平衡法可以通过延长阳极

去极化和阴极去极化的线到达平衡点$从而减少测

*'V)*
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量时间#

!FA@盐度对准平衡法测量溶解氧的关系

随着水中盐度的增加$水中溶解氧质量浓度减

少$这是因为电解质浓度增加时$气体溶解度降低

&P-930z.+O经验式'# 当温度"压力一定时# 随着

水中含盐量的增加$气体在水中的溶解度降低$这是

因为随着盐度的增加$离子对水的电缩作用&指离

子吸收极性水分子$使水分子在其周围形成紧密排

布的水合层的现象'加强$使水可溶解气体的空隙

减少();)

# 在测量时候$由于离子对铂电极的影响$

使铂电极发生毒化$从而使铂电极上交换电流密度

减小$因此达到平衡时间会延长$故每次测量要清洗

铂电极$准平衡法可以通过延长 ' 条去极化的线求

出平衡电位$从而对溶解氧质量浓度进行准确测量$

如表 ) 所示#

表 #@实际样品溶解氧质量浓度的分析

水样 准平衡法测定值 溶解氧仪测定值 相对误差[\ =PI[\

样品 ) VDWX VDGV F)D!W H

样品 ' VDG; VDWG (DVX (DXV

样品 ! VDW( VDG! F)DX" H

HH注!测量温度为 ';k$溶解氧质量浓度单位为1M[R#

因为开放的水体中溶解氧会与外界进行交换从

而影响溶解氧质量浓度$故在测试时用密封装置$由

表 ) 得出准平衡方法测得值与溶解氧仪测定的值基

本一致$相对误差均小于 )DX"\$相对标准偏差为

(DXV\$在 !\之内$故准平衡法可以用来准确测定

水中溶解氧质量浓度#

$@结论

提出了一种新的测定水体中溶解氧质量浓度的

方法$即准平衡法# 该方法可以减少达到平衡测量

时间$提高测量的准确性$并初步建立了电位与溶解

氧质量浓度关系的回归方程$#5 j"WGD) g)X(DX5+M,G$

Xj(DGWW GG# 同时研究了温度"$L"盐度对准平衡

法测溶解氧的影响$得出在温度升高$$L增大$盐度

增大时$溶液达到平衡时间长且溶解氧质量浓度较

低%反之溶解氧质量浓度高$达到平衡时间短# 准平

衡法进行实际水中溶解氧质量浓度测量时$具有测

量时间短$误差小$准确度高的特点#
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中海油在渤海获得天然气新发现

HH中国海洋石油有限公司&中海油''()" 年 ! 月 '" 日宣

布!公司在渤海海域获得中型天然气新发现渤中 ''F)# 渤

中 ''F) 构造位于渤海中南部海域$平均水深约 '; 1# 发

现井渤中 ''F)F' 井共钻遇约 G' 1的气层$完钻井深

" X)) 1# 渤中 ''F) 天然气新发现的获得展示出渤中凹陷

南斜坡带潜山天然气领域巨大的勘探前景# !张力#
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