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Ø  Due	
  to	
  the	
  relaAvely	
  rapid	
  ongoing	
  changes	
  in	
  the	
  world's	
  oceans,	
  biogeochemical	
  
parameters	
  are	
  urgently	
  needed	
  across	
  all	
  temporal	
  and	
  spaAal	
  scales	
  	
  

Ø  Must	
  enhance	
  our	
  ability	
  to	
  monitor	
  ocean	
  acidificaAon,	
  changes	
  in	
  
biogeochemical	
  cycling	
  in	
  response	
  to	
  climate	
  variability,	
  and	
  ocean	
  
deoxygenaAon	
  at	
  scales	
  not	
  currently	
  possible.	
  	
  	
  

Ø  We	
  need	
  integrated	
  observing	
  systems	
  (satellite,	
  in	
  situ	
  pla<orms,	
  floats,	
  
moorings),	
  sensors	
  and	
  models	
  that	
  allow	
  us	
  to	
  observe	
  biogeochemical	
  change	
  



Why	
  are	
  we	
  measuring	
  oxygen	
  ?	
  
Ø  Physical	
  interests:	
  water	
  mass	
  circulaAon,	
  new	
  formed	
  deep	
  waters,	
  mixing	
  

depth,	
  venAlaAon	
  age,	
  atmosphere-­‐ocean	
  exchange	
  

Ø  Biogeochemical	
  interests:	
  primary	
  producAon	
  esAmates,	
  remineralisaAon	
  
flux	
  (consumpAon/producAon	
  through	
  bacteria	
  and	
  zooplankton)	
  

§ The	
  ocean	
  deoxygenaAon	
  
(due	
  to	
  global	
  warming	
  
and	
  human	
  acAviAes)	
  is	
  
one	
  of	
  the	
  most	
  important	
  
topic	
  (OMZ	
  studies)	
  

§ Oxygen	
  is	
  one	
  of	
  the	
  first	
  
measured	
  oceanographic	
  
parameters	
  but	
  	
  with	
  a	
  
large	
  spaAo-­‐temporal	
  
scales	
  range	
  :	
  OMZs	
  are	
  
poorly	
  documented…	
  



A	
  summary	
  of	
  the	
  manufacturer’s	
  stated	
  specificaAons	
  of	
  present	
  
O2	
  sensors	
  suitable	
  for	
  use	
  on	
  profiling	
  floats	
  

We	
  need	
  accuracy	
  around	
  1	
  umol/kg	
  to	
  do	
  some	
  science	
  !	
  



SBE	
  43	
  Dissolved	
  Oxygen	
  Sensor	
  

Principle	
  of	
  OperaAon:	
  
	
  
Oxygen	
  gas	
  diffuses	
  across	
  a	
  membrane,	
  is	
  
converted	
  to	
  OH-­‐	
  at	
  the	
  cathode	
  (Au),	
  4	
  
electrons	
  are	
  required,	
  and	
  the	
  resulAng	
  
current	
  is	
  converted	
  to	
  a	
  voltage	
  proporAonal	
  
to	
  the	
  number	
  of	
  molecules.	
  



Problems	
  with	
  SB43:	
  	
  

Ø  Sources	
  of	
  dri_:	
  changes	
  in	
  membrane	
  tension,	
  depleAon	
  of	
  electrolyte,	
  
impairment	
  of	
  the	
  silver	
  anode,	
  plaAng	
  of	
  anode	
  metal	
  on	
  the	
  cathode,	
  and	
  the	
  
presence	
  of	
  chemical	
  contaminants	
  in	
  the	
  sensor’s	
  plasAc	
  body.	
  	
  

Ø  Dynamic	
  errors	
  leading	
  to	
  apparent	
  hysteresis	
  are	
  caused	
  by	
  response-­‐Ame	
  
mismatch	
  of	
  the	
  compensaAon	
  temperature	
  sensor	
  

Ø Membrane	
  fouling:	
  altering	
  the	
  oxygen	
  diffusion	
  rate	
  through	
  the	
  membrane,	
  
thus	
  reducing	
  sensiAvity.	
  Biofouling	
  can	
  be	
  parAcularly	
  troublesome	
  because	
  
the	
  living	
  organisms	
  either	
  consume	
  or	
  create	
  oxygen.	
  

Ø Mostly	
  adapted	
  for	
  CTD	
  profiler	
  (very	
  fast	
  Ame	
  response)	
  



MOOSE	
  GE	
  2012	
  

Raw	
  data	
   Corrected	
  from	
  Winkler	
  

•  MOOSE-­‐GE	
  2012:	
  summer	
  cruise	
  with	
  90	
  CTD-­‐O2	
  profiles	
  in	
  the	
  NW	
  
Mediterranean	
  Sea	
  

•  Large	
  dri_	
  from	
  SBE43	
  raw	
  data	
  during	
  17	
  days	
  cruise	
  (around	
  50	
  umol/kg	
  !!)	
  
despite	
  the	
  applicaAon	
  of	
  the	
  SBE	
  cleaning	
  procedure	
  (Triton	
  and	
  bleach	
  flushing)	
  

•  Able	
  to	
  correct	
  data	
  from	
  O2	
  Winkler	
  measurements	
  (1	
  profile	
  per	
  day)	
  

1	
  week	
  a_er	
  

2	
  weeks	
  a_er	
  

Start	
  of	
  cruise	
  



OpAcal	
  sensor:	
  Aanderaa	
  optode	
  
	
  

Ø  The	
  sensor	
  is	
  based	
  on	
  the	
  dynamic	
  luminescence	
  quenching	
  of	
  an	
  oxygen-­‐
sensiAve	
  fluorochrome	
  embedded	
  in	
  the	
  Ap	
  

Ø  Long	
  Ame	
  stability,	
  no	
  pressure	
  hysteresis,	
  fast	
  response,	
  compact,	
  beger	
  
accuracy	
  (accuracy	
  <8μmol/kg,	
  precision	
  <1μmol/kg)	
  

Ø  Adapted	
  for	
  Argo	
  floats,	
  gliders,	
  ferry	
  boxes,	
  moorings,	
  plankton	
  incubators	
  
(eg.	
  IODA,	
  RESPIRE,…)	
  



Oxygen	
  sensors	
  have	
  been	
  deployed	
  on	
  ~	
  300	
  Argo	
  floats:	
  
today	
  200	
  floats	
  are	
  currently	
  operaAng	
  



9	
  years	
  of	
  float-­‐based	
  O2	
  data	
  from	
  the	
  HOT	
  site	
  show	
  a	
  consistent	
  seasonal	
  
cycle,	
  demonstraAng	
  the	
  uAlity	
  of	
  float-­‐based	
  O2	
  optode	
  measurements	
  (from	
  
K.	
  Johnson).	
  	
  

Optode	
  on	
  Argo	
  floats	
  



Sensor	
  Comparison	
  to	
  gridded	
  data	
  in	
  WOA	
  09	
  for	
  119	
  floats	
  
Metadata	
  for	
  298	
  floats	
  that	
  include	
  O2	
  -­‐	
  ~21	
  obviously	
  bad,	
  ~25	
  record<1	
  yr,	
  ~15<1000m,	
  ~71	
  have	
  

only	
  NaN	
  in	
  O2	
  field,	
  ~40	
  don’t	
  list	
  type	
  of	
  O2	
  sensor	
  in	
  metadata	
  =	
  119	
  floats	
  for	
  analysis.	
  

(Avg±Stdev)	
  

-­‐2.36±3.6	
  (µM/year)	
  
0.01±3.0	
  (µM/year)	
  

-­‐10.33±11.6	
  (µM)	
  
-­‐16.72±12.5	
  (µM)	
  

Slides	
  from	
  Yui	
  Takeshita	
  &	
  Todd	
  Martz,	
  SIO	
  

Dri_	
  

No	
  dri_	
  in	
  
Optodes.	
  
Some	
  for	
  
SBE.	
  

Accuracy	
  

Clear	
  
calibraAon	
  
offsets.	
  



•  Glider	
  O2	
  measurements	
  with	
  optode	
  3835	
  in	
  Ligurian	
  Sea	
  (July	
  2010)	
  
•  Dri_	
  from	
  O2	
  raw	
  data	
  and	
  O2	
  SBE_corrected	
  @	
  Dyfamed	
  =	
  20	
  umol/kg	
  
•  Possibility	
  to	
  correct	
  coefficients	
  calibraAons	
  using	
  a	
  polynomial	
  fit	
  model	
  (Sensor	
  

Dynamics	
  of	
  Autonomous	
  Underwater	
  Gliders,	
  Bishop,	
  2008)	
  using	
  T	
  from	
  CTD	
  and	
  
a_er	
  S	
  and	
  P	
  correcAon:	
  
	
  [O2]	
  =	
  C0Coef	
  +	
  C1Coef	
  .	
  P	
  +	
  C2Coef	
  .	
  P2	
  +	
  C3Coef	
  .	
  P3	
  +	
  C4Coef	
  .	
  P4	
  
	
  CxCoef	
  =	
  CxCoef0	
  +	
  CxCoef1	
  .	
  T	
  +	
  CxCoef2	
  .	
  T2	
  +	
  CxCoef3	
  .	
  T3	
  

MOOSE	
  T00-­‐04	
  



New	
  optode	
  4330	
  with	
  beger	
  temperature	
  compensaAon,	
  faster	
  
Ame	
  response	
  (8-­‐25s)	
  but	
  Aanderaa	
  specificaAons	
  are	
  poor…	
  



Aanderaa	
  (AADI)	
  calibraAon	
  procedure	
  

Ø  Each	
  batch	
  of	
  foils	
  are	
  characterized	
  with	
  respect	
  to	
  temperature	
  and	
  
oxygen	
  concentraAon	
  (PreSens)	
  

Ø  Individual	
  2	
  point	
  calibraAon	
  made	
  by	
  AADI	
  for	
  correcAon	
  of	
  foil	
  and	
  
sensor	
  to	
  sensor	
  variaAons	
  

Ø  In	
  addiAon	
  each	
  optode	
  is	
  temperature	
  calibrated	
  by	
  AADI	
  

but…	
  

•  Bad	
  ini3al	
  calibra3on	
  (we	
  need	
  64	
  point	
  calibra3on	
  !)	
  

•  Self	
  hea3ng	
  (should	
  be	
  >10s)	
  

•  Influence	
  of	
  the	
  storage	
  condi3ons	
  on	
  the	
  data	
  quality	
  (light,	
  dry	
  air)	
  

•  Need	
  to	
  modify	
  calibra3on	
  equa3on	
  



Optode	
  Calibra3on	
  
Henry	
  Bi{g,	
  Arne	
  Körtzinger	
  
IFM-­‐GEOMAR,	
  Kiel	
  (and	
  CSIRO)	
  

	
  •  electrochemical	
  O2	
  Generator	
  
•  regulated	
  current,	
  flow	
  and	
  temp.	
  
•  triplicate	
  Winkler	
  samples	
  
•  several	
  optodes	
  in	
  sequence	
  
•  polynomial	
  fit	
  in	
  phase	
  and	
  temp.	
  

RMSE of fit: 1.5 µmol/l 

Henry	
  Bi{g,	
  IFM-­‐GEOMAR	
  



Argo	
  O2	
  mee3ng	
  conclusion	
  
	
  

Ø RecommendaAons	
  for	
  the	
  QC	
  of	
  O2	
  data:	
  

•  Calibrate	
  sensors	
  before	
  deployment	
  

•  Collect	
  concomitant	
  oxygen	
  sample	
  at	
  deployment	
  (Winkler)	
  

•  Compare	
  O2	
  data	
  to	
  climatological	
  data	
  to	
  esAmate	
  sensor	
  bias	
  
or	
  dri_	
  

	
  

Ø RecommendaAon	
  for	
  the	
  data	
  management	
  

Transmit	
  raw	
  data	
  and	
  not	
  onboard	
  calculated	
  O2	
  concentraAons	
  





Two	
  experiments	
  in	
  2011	
  and	
  2012	
  at	
  the	
  
IFREMER	
  pool	
  

8-­‐15	
  PROVOR	
  
floats	
  with	
  4330	
  

Aanderaa	
  
optode	
  



(2011)	
  







ü Use	
  7	
  calibraAon	
  coefficients	
  instead	
  of	
  20	
  
ü Optode	
  raw	
  parameters	
  to	
  transmit:	
  C1,	
  C2	
  and	
  TCPhase	
  =	
  C2-­‐C1	
  
ü Use	
  T	
  from	
  CTD	
  sensor	
  (SBE)	
  









è	
  Reduce	
  difference	
  from	
  20	
  to	
  <10	
  umol/kg	
  

Post	
  deployment	
  correcAon	
  





Ø  Recent	
  results	
  far	
  from	
  the	
  accuracy	
  of	
  1	
  umol/kg	
  required	
  by	
  the	
  
scienAfic	
  community	
  

Ø Necessary	
  to	
  re-­‐calibrate	
  optode	
  in	
  lab.	
  ExcepAng	
  beger	
  
calibraAon	
  procedures	
  from	
  Aanderaa.	
  

Ø What	
  about	
  others	
  sensors	
  ?	
  RINKO	
  ?	
  SBE	
  ?	
  	
  

Ø  ARGO:	
  Measurements	
  every	
  10s.	
  Need	
  to	
  improve	
  the	
  NRT	
  O2	
  
calibraAon	
  procedure:	
  climatology	
  comparison	
  not	
  always	
  robust.	
  
Beger	
  to	
  use	
  O2	
  saturaAon	
  in	
  the	
  air	
  (H.Kortzinger)	
  	
  

Ø  A	
  third	
  ARGO	
  test	
  has	
  been	
  performed	
  in	
  the	
  IFREMER	
  pool	
  with	
  
10	
  PROVOR-­‐DO	
  and	
  5	
  PROVOR-­‐DOI	
  in	
  Sept	
  2012	
  with	
  free	
  
optode,	
  Winkler	
  AtraAon,	
  salinity	
  measurements	
  (mixing).	
  These	
  
results	
  are	
  sAll	
  under	
  treatment…	
  	
  

Conclusions	
  and	
  future	
  strategy	
  


