
书书书

2011 年 第 30 卷 第 10 期 传感器与微系统( Transducer and Microsystem Technologies)

基于荧光寿命法的溶解氧检测系统设计*

郭立泉，张玉钧，殷高方，王志刚

( 中国科学院 安徽光学精密机械研究所，安徽 合肥 230031)

摘 要: 依据荧光猝灭原理，分析了荧光寿命和水体溶解氧浓度的关系特性，研究了荧光寿命的锁相环检

测技术，设计了基于 ADuC841 单片机和锁相环放大电路的新型荧光寿命法溶解氧检测系统。测量精度为

0． 01 mg /L，稳定性好，灵敏度高，响应时间小于 30 s，并且不受外界杂散光和光源波动的影响，可实现水体

溶解氧的原位、实时、在线监测。
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Design of dissolved oxygen detecting system based on
fluorescence lifetime method*

GUO Li-quan，ZHANG Yu-jun，YIN Gao-fang，WANG Zhi-gang
( Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics，Chinese Academy of Science，Hefei 230031，China)

Abstract: According to the principle of fluorescence quenching，the relation between fluorescence lifetime and
concentration of dissolved oxygen is analyzed，phase locked loop ( PLL ) detecting technology of fluorescence
lifetime is studied． A new dissolved oxygen detecting system with fluorescence lifetime method is designed based
on ADuC841 SCM system and phase locked loop． The measuring precision is 0． 01 mg /L，and the response time is
less than 30 s，with good stability and high sensitivity． It’s not influenced by environmental light and light source
fluctuation． It can realize in situ，real-time and on line detection of the dissolved oxygen．
Key words: fluorescence lifetime; lagging phase; phase locked loop( PLL) ; dissolved oxygen

0 引 言

溶解氧作为水体污染程度的重要参数和衡量水质的综

合指标，其含量的监测对水环境监测和水产养殖业的发展

具有非常重要的意义。目前，主要测量方法包括碘量法、电

极法、荧光猝灭法等。其中，碘量法是实验室纯化学的检测

方法，测量准确度高，但耗时长，操作繁琐，无法满足在线测

量的要求。电极法是根据氧气和电极发生氧化还原反应产

生电流的大小来测定溶解氧的方法，缺点是电极易老化，由

于测定过程消耗氧气而需要搅拌，测量前需要标定，需定期

更换电极膜等。荧光猝灭法是根据荧光猝灭效应来测溶解

氧的方法，荧光猝灭效应引起荧光强度的衰减和荧光寿命

的缩短［1］，通过测定荧光强度的大小或荧光寿命的长短来

测定溶解氧含量。由于荧光猝灭法具有较好的光化学稳定

性和重现性、精度高、可实时监测等优点，成为目前的主流

技术和研究重点。

荧光猝灭法又分为基于荧光强度的方法和基于荧光寿

命的方法，其中，基于荧光寿命( 频域表现为荧光滞后相

位) 的方法不受光源波动、老化以及外界杂散光的影响，故

准确性和稳定性更好。本文设计了基于荧光寿命法的新型

水体溶解氧检测系统，可实现水下不同深度溶解氧的原位、

实时、在线高精度、高灵敏度监测。

1 荧光寿命特征与溶解氧检测原理

荧光猝灭原理是指激发光照射到荧光物质上产生荧

光，由于氧与荧光物质产生荧光猝灭效应，导致荧光强度的

衰减和荧光寿命的缩短( 荧光寿命是发光强度衰减到初始

值的 1 /e 所需的时间) 。荧光强度和荧光寿命与溶解氧浓

度的关系可用 Stern-Volmer 方程表示［2］

I0
I =

τ0
τ

= 1 + K［O2］ ． ( 1)

其中，I0，τ0 分别为溶解氧浓度为零时的荧光强度和荧

光寿命，I，τ 为溶解氧某浓度的荧光强度和荧光寿命，K 为

溶解氧浓度系数，［O2］为溶解氧浓度。

对于荧光发光过程，用一个短脉冲光 δ ( t) 激发样品

后，发光强度随时间按指数规律衰减为
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I( t) = I0 e
－ t /τ ．

该线性系统所描述的系统函数为

K( t) = e － t /τ ．

假设激发光为正弦调制光: e( t) = Asin( 2πft) ，则激发

的荧光为激发光与系统函数的卷积: F( t) = e( t) * K( t) ，稳

定状态下为

F( t) = A
1 + ( 2πf) 2τ槡 2

sin［2πft － arctan( 2πfτ) ］

= A'sin( 2πft － ) ． ( 2)

表现为 强 度 的 衰 减 和 相 位 的 滞 后［3］。由 式 ( 2 ) 知，

tan = 2πfτ，故测量荧光信号滞后相位  即可计算出荧光

寿命，再根据式( 1) 即可计算出溶解氧浓度。

2 系统设计

本系统巧妙运用锁相环放大电路( 由鉴相器、环路滤波

器、压控振荡器和移相器组成) 实现光源激发和荧光信号滞

后相位检测，将荧光信号滞后相位的检测转换为对锁相环

路锁定频率的测量，通过计算，得到荧光寿命和溶解氧浓

度。由于锁相放大器是利用互相关原理设计的相敏检波放

大器，具有选频特性，只允许与参考信号同频率的信号通

过，因此，具有极高的信噪比、较高的精度和灵敏度。

2． 1 系统构成与溶解氧检测原理

系统硬件主要由荧光光学系统、光电探测、相敏检测、

数据采集与处理等模块组成，原理框图如图 1 所示。

图 1 基于锁相环电路的溶解氧检测系统原理框图

Fig 1 Principle diagram of dissolved oxygen detecting

system based on PLL

单片机发出测量命令，通过模拟开关，给压控振荡器

( VCO) 上电，VCO 上电后，输出固有频率的信号调制，超高

亮 LED 发出中心波长为 465 nm 的激发光，作用在高灵敏度

荧光物质上，产生中心波长为 650 nm 的荧光，经过聚焦与

滤光系统，由雪崩二极管检测荧光信号，并经过 I /V 转换、

前置放大后作为鉴相器的输入信号。同时，将压控振荡器

输出信号移 2πα 作为鉴相器的参考信号。鉴相器输出两信

号的相位差脉冲，然后，经过环路滤波器变为直流电压信

号，接入 VCO 输入端，使 VCO 输出频率在固有频率基础上

发生频移，频率的改变使 Vsig相位发生变化，从而 Vsig 和 Vref

的相位差变化，经过锁相环路后，VCO 输出频率进一步改

变。经过闭环的相位负反馈过程，最终锁相环路锁定。这

样，就将相位差测量转换为频率的测量。由单片机进行数

据采集和处理，并通过计算得到荧光寿命和溶解氧浓度，最

后，将结果送往显示屏显示。

2． 2 电路设计

针对荧光信号的特点，设计了如图 2 所示的锁相环放

大电路，可使整个锁相环电路快速稳定地锁定，准确测出荧

光信号滞后相位和荧光寿命。

图 2 锁相放大环路

Fig 2 PLL amplifier circuit

鉴相器采用由放大器和门电路组成的数字集成鉴相器

74HC4046，使用荧光信号 Vsig和参考信号 Vref 的占有面积差

来检测相位差，因此，可以减小荧光信号中干扰噪声的影

响，并将结果转换为振幅为稳定 5 V 的数字脉冲信号。

环路滤波器实质为低通滤波器，普通 RC 低通滤波器

在截止频率处增益不稳定，且纹波成分较大。本设计采用

有源三次超前滞后滤波器，可以有效滤除比较频率中的纹

波成分，并提高锁相环路的稳定性。运放采用低噪声满振

幅运放 OPA284，运放前的电阻阻值尽可能地小，可以有效

减小环路的噪声。当频率偏离大而失锁时，鉴相器输出大

量的 脉 冲 使 D2 和 D3 导 通，环 路 滤 波 器 的 时 间 常 数 变

小［4］，因此，可有效提高锁相速度，锁定时间约为 20 s，减小

了溶解氧测量的响应时间。

压控振荡器由 74HC4046 和外围 RC 振荡电路组成，可

输出稳定频率的方波。VCO 固有频率由 R5，C2 确定，R6

确定 VCO 频率变化范围，加上稳压二极管 D1 可有效增大

频率变化范围，改善 VCO 压频线性。由于溶解氧浓度由

0 %～100 %变化，锁相时 VCO 频率范围为 16～ 88 kHz，考虑

实际水质测量情况，VCO 固有频率取 40～ 50 kHz。

另外，为了避免压控振荡器、环路滤波器与鉴相器之间

通过电源相互干扰，接入专用低噪声集成稳压器。

移相器为分频器 74LS93 和 DQ 触发器 74LS74 组成的

数字移相器。由式( 2) 得 τ = tan
2πf

= tan
ω

，系统标准偏差为

σΔτ /τ =
( 1 + tan2) 3 /2

tan
，令其导数为 0，可以得到 tan  槡= 2 /2

时，σΔτ /τ取得最小值。即当  = arctan(槡2 /2) ≈35． 3°时，系

统误差最小。考虑到电路本身引起的相移，锁相时 2πα 取

比 35． 3°稍大时，系统误差可取得最小值，经实验测试 2πα

取 45°。同时，由分频后的方波信号驱动 LED，降低了频率，

使荧光信号波形变好。

2． 3 数据采集与处理

数据采集与处理模块由单片机和外围电路组成。单片
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机采用 ADI 公司的 ADuC841 单片机，它具有丰富的外围资

源和精确的时间间隔计数器 TIC。通过 TIC 精确定时，计数

器 T2 计数，可准确测量锁相环锁定频率，计算得出荧光寿

命和溶解氧浓度，并通过显示屏显示。

3 实验结果与分析

该荧光寿命法溶解氧检测系统采用高灵敏度、高稳定

性荧光物质，只需进行 1 次 2 点标定，无需多次标定。标定

时，在1L 水中加入 1 mg 无水 Na2SO3，搅拌，静置几分钟后，

水中溶解氧消耗完毕，浓度为零，此时即为溶解氧零点，溶

解氧饱和点 20 ℃时为 9． 1 mg /L，完成标定。根据不同温度

下，水体饱和溶解氧标准值，将测量系统放入含满水的海绵

中( 此时视为饱和点) ［5］，在不同温度下，分别测量荧光寿

命和溶解氧值，与该温度下饱和溶解氧标准值对比，并进行

线性相关分析。荧光寿命的测量结果如图 3 所示。
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图 3 荧光寿命测量值与标准溶解氧浓度关系曲线

Fig 3 Relation curve of measured value of fluorescence lifetime

and criteria concentration of dissolved oxygen

由图 3 可知，当溶解氧浓度从 7． 5～ 10． 1 mg /L 变化时，

荧光寿命的变化范围为 69～ 76 μs，且与标准溶解氧浓度线

性相关较好，相关系数为 0． 992 84． 根据荧光寿命计算出的

溶解氧浓度结果如表 1 和图 4 所示。

表 1 不同温度下测量溶解氧值与标准溶解氧值

Tab 1 Measured value and criteria value of dissolved

oxygen at different temperature

水温( ℃ ) 15 17 19 21 23 25 27 29

标准浓度( mg /L) 10． 08 9． 66 9． 27 8． 90 8． 57 8． 25 7． 96 7． 69

测量浓度( mg /L) 9． 99 9． 76 9． 36 8． 91 8． 54 8． 19 7． 91 7． 75

相对误差( % ) 0． 89 1． 04 0． 97 0． 11 0． 35 0． 73 0． 63 0． 78
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图 4 测量溶解氧值与标准溶解氧值线性相关曲线

Fig 4 Linear correlation curve of measured value and

criteria value of dissolved oxygen
实验结果表明: 该溶解氧检测系统测量值与标准值基

本一致，相对误差小于 1． 5 %。线性相关系数为 0． 992 86，

斜率为 1． 018 7，标准偏差为 0． 022 3，具有较好的一致性。

实验测量中，系统稳定性好，灵敏度较高，响应时间小

于 30 s，满足实时在线监测需要。

4 结 论

本文在研究荧光寿命检测原理的基础上，设计了相应

的锁相环检测电路，完成了基于锁相环电路的溶解氧检测

系统的设计，并对系统进行了测试和实验。结果表明: 该系

统稳定性好、精度高、响应快，可实现水体溶解氧的原位、实

时、在线监测。同时，为测量具有相似荧光特性的其他物理

量提供了方法参考。
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