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摘　要 :介绍了微生物燃料电池型 BOD传感器的原理与构建方式 ,分析了影响响应时间、电池转化率、稳定性等性能

的因素 ,指出微生物燃料电池型 BOD传感器响应时间短 ,适用范围广 ,稳定性好 ,操作简单 ,能实现 BOD实时在线检测 ,提

出构建低成本、高性能的微生物燃料电池型 BOD传感器与 BOD在线检测装置是该领域研究的重要方向。
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　　生化需氧量 ( B iochem ical Oxygen Demand,

BOD)是水质监测的重要指标。我国现行标准采

用 BOD5测定法 ,有些国家为了避免周末检测而采

用 BOD7测定法 ,检测过程繁琐 ,耗时长 ,重现性较

差 ,不能用于实时在线检测 [ 1 - 2 ]。

微生物电极法是目前广泛使用的 BOD快速测

定法。大多数微生物电极由溶氧电极和微生物固

定化膜构成 [ 1, 3 ]
,酵母菌 [ 4 - 5 ]、枯草芽胞杆菌 (B a2

cillus subtilis) [ 6 ]、粘质沙雷氏菌 ( S erra tia m arces2
cens) [ 7 ]等均可用于制作微生物固定化膜。单一菌

种微生物对样品的代谢能力有限 ,可以使用混合菌

种或活性淤泥制作微生物固定化膜 ,以扩大微生物

的底物利用范围 [ 8 - 9 ]。虽然微生物电极法可缩短

测定时间 ,但微生物固定化膜的制作工艺复杂且容

易污染 ,同时单一菌种底物利用范围有限 ,在一定

程度上限制了微生物电极的使用 [ 10 ]。

微生物燃料电池 (M icrobial Fuel Cell,MFC)是

另一种可用于 BOD快速检测的工具。早在 1977

年 , Karube就利用产氢微生物 C lostrid ium butyricum

构建了微生物燃料电池 ,并用于污水 BOD 检

测 [ 11 - 12 ]。近年来 ,人们利用从污水和活性淤泥中

富集的电化学活性微生物 ,构建了多种有介体或无

介体微生物燃料电池 [ 13 - 19 ]
,同时发现电池的库仑

产量与底物 BOD质量浓度之间存在正比关系 ,可

用于 BOD检测。
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1　微生物燃料电池型 BOD传感器的原理

微生物燃料电池是以微生物为催化剂 ,将化学

能直接转化为电能的装置 [ 20 - 25 ]。典型的微生物燃

料电池由阳极室和阴极室构成 ,见图 1。两个极室

由质子交换膜 ( Proton Exchange Membrane, PEM )

隔开 ,阳极室保持厌氧环境 ,阴极室保持好氧环境 ,

阴阳两极通过外电路连接。在阳极室中 ,微生物将

有机物催化分解为碳氧化物 (如 CO2 ) ,同时释放

电子和质子 ,电子直接或间接传递至阳极 ,然后经

外电路传递至阴极 ,质子经质子交换膜传递至阴

极 ,并与来自外电路的电子和阳极室的 O2反应生

成水。在此过程中 ,微生物降解有机物 ,并将储存

在有机物中的化学能转化为电能。

图 1　微生物燃料电池结构示意 [ 26 ]

近年来研究表明 ,在通常情况下 ,微生物燃料

电池的转化率一定 ,电池的库仑产量即电流对时间

的积分面积与底物 BOD质量浓度成正比。在贫氧

条件下 ,当有机物含量低于某临界值时 ,微生物燃

料电池的最大电流与底物 BOD质量浓度成正比 ,

此时可利用最大电流测定 BOD [ 10 ]。底物加入后 ,

电池电流可在短时间内上升至最大值 ,在贫氧条件

下 ,可利用最大电流对底物 BOD质量浓度实时检

测 [ 10, 27 ]。BOD质量浓度与最大电流、库仑产量相

关曲线见图 2,电流与响应时间的关系见图 3。

图 2　BOD质量浓度与最大电流、库仑产量相关曲线 [ 10 ]

图 3　电流与响应时间的关系 [ 10 ]

2　微生物燃料电池型 BOD传感器的构建

2. 1　纯培养微生物燃料电池型 BOD传感器

2. 1. 1　产氢微生物燃料电池型 BOD传感器

早期的微生物燃料电池型 BOD传感器大多利

用铂电极和产氢微生物构建 ,见图 4。在厌氧条件

下 ,产氢微生物催化分解有机物产生氢气及甲酸、

乙酸、乳酸等发酵产物 ,氢气和发酵产物可被铂电

极氧化并产生电流 [ 24, 28 - 29 ]
,电池的稳态电流与底

物 BOD质量浓度成正比 [ 11 ]。

图 4　产氢微生物燃料电池示意 [ 30 ]

1977年 , Karube用凝胶将产氢微生物 C lostrid2
ium butyricum固定于铂电极表面 ,构建了微生物燃

料电池型 BOD传感器 [ 11 - 12 ]。由于氢气和甲酸积

累 ,电池的初始电流较高 ,随着氢气和甲酸被铂电

极氧化 ,电池的输出电流逐渐降低并趋于稳定 ,即

达到稳态电流 ,此时氢气扩散是电化学反应的限速

步骤。电池电流与时间关系曲线见图 5,样品缓冲

液为 200 mL 0. 1 mol/L磷酸缓冲液。

当 BOD质量浓度 < 300 mg/L时 ,电池的稳态

电流与 BOD质量浓度成正比 ,电流达到稳态所需

的时间为电池的响应时间。Karube利用该传感器

测定了屠宰场、食品厂和酒精厂废水中的 BOD,与

BOD5法测定结果的相对误差 < 10%。稳态电流

与 BOD质量浓度关系曲线见图 6,样品为 200 mL
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含葡萄糖 ( 2. 5 mg～400 mg)和谷氨酸 (2. 5 mg～

400 mg)的 0. 1 mol/L磷酸缓冲液 [ 11 ]。

图 5　电池电流与时间关系曲线

图 6　稳态电流与 BOD质量浓度关系曲线

1980年 ,Matsunaga利用固定化 C lostrid ium bu2
ty ricum、气体透过性 Telflon膜、铂电极构建了微生

物燃料电池型甲酸传感器 [ 31 ]。当甲酸质量浓度为

10 mg/L～1 000 mg/L时 ,电池稳态电流与其成正

比 ;当质量浓度为 200 mg/L时 ,传感器平均相对误

差为 5% ; 30次重复实验标准偏差为 3. 4 mg/L;传

感器响应时间为 20 m in,可稳定运行 20 d。

2. 1. 2　有介体微生物燃料电池型 BOD传感器

在微生物燃料电池中 ,氧化还原介体可加速阳

极电子传递并提高电池转化率。以劳氏紫为介体 ,

利用 P roteus vu lgaris或 E. coli构建的有介体微生

物燃料电池 ,其转化率可达 50%以上 ,且电池的库

仑产量与底物浓度有关 [ 32 - 33 ]
,说明该电池可用于

构建 BOD传感器。但由于介体通常对微生物有毒

害作用 ,因而有介体微生物燃料电池难以保持长期

稳定运行。

2. 1. 3　无介体微生物燃料电池型 BOD传感器

Shew anella pu trefaciens、R hodoferax ferriredu2
cens、Geobacter m eta llireducens等电化学活性微生物

能将电子直接传递至阳极 ,可用于构建无介体微生

物燃料电池。无介体微生物燃料电池有较好的稳

定性 ,更适合作为 BOD传感器。

Kim等利用 Shew anella pu trefaciens构建了无介

体微生物燃料电池 [ 34 - 36 ]
,并将其作为乳酸传感器 ,

当乳酸浓度为 2 mmol/L～25 mmol/L时 ,电流的升

高速率与乳酸浓度成正比 (R
2

= 0. 84) [ 37 ]。

2. 2　混合菌种微生物燃料电池型 BOD传感器

除纯培养电化学活性微生物外 ,混合菌种电化

学活性微生物也可用来构建微生物燃料电池型

BOD传感器。与单一菌种相比 ,混合菌种微生物

燃料电池型 BOD传感器有更好的稳定性及更广的

适用范围 ,可以对 BOD样品实时在线检测 [ 38 ]。

Kim等以污水为燃料 ,从活性淤泥中富集电化

学活性微生物并构建了微生物燃料电池 [ 18 ]。该电

池可长期连续工作 ,在贫氧条件下 ,可利用最大电

流对 BOD样品实时连续检测。

2003年 , Chang等 [ 38 ]利用活性淤泥富集电化

学活性微生物 ,以富含葡萄糖和谷氨酸的人造废水

为燃料 ,构建了微生物燃料电池型 BOD传感器 ,并

实现了对 BOD样品的连续检测。当进样流量为

0. 35 mL /m in且样品中 BOD质量浓度 < 100 mg/L

时 ,电池的输出电流与 BOD质量浓度成正比 ,相对

误差 < 10%。改变样品质量浓度后 , 60 m in电流可

重新达到稳定。如果待测样品质量浓度较高 ,可降

低进样流量 ,或对样品适当稀释。

Kim等 [ 39 ]将微生物燃料电池型 BOD传感器

应用于污水处理厂 ,以验证其原位、实时、在线检测

能力。污水流经澄清池后进入电池阳极 ,电池的输

出电流迅速升高 ,且库仑产量与污水 BOD质量浓

度成正比 (R
2

= 0. 97)。电池可长期保持高灵敏度

和操作稳定性 ,样品测定时间为 45 m in。

Kim等 [ 40 - 41 ]利用微生物燃料电池构建了浸入

式实时 BOD传感器 ,由双室微生物燃料电池、预处

理装置、防雨防尘装置、浮标、可调节尾翼、铅坠及

数据采集和传输装置构成。该传感器可漂浮在水

面上某一固定位置 ,水体流经预处理装置后进入电

池阳极室 ,电池的输出电压在数据采集和传输装置

的作用下被远程传输到数据处理系统 ,数据处理系

统可根据电压信号输出 BOD质量浓度值。

3　微生物燃料电池型 BOD传感器的性能影响

因素

3. 1　响应时间的影响因素

微生物燃料电池型 BOD传感器的响应时间与

BOD质量浓度有关 ,质量浓度越高 ,响应时间越

长 [ 10 ]。当 BOD质量浓度为 206. 4 mg/L时 ,电池

的响应时间约为 10 h;当 BOD质量浓度分别为
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2. 58 mg/L和 6. 45 mg/L 时 ,电池的响应时间

< 30 m in。因此 ,可通过稀释样品来缩短响应时间。

利用微生物燃料电池的最大电流测定样品

BOD时 ,虽然电流能在样品加入后较短时间内达

到最大值 ,但电流降为基线需要一段时间。将厌氧

生物反应器与微生物燃料电池连用可大幅缩短响

应时间 ,厌氧生物反应器中的活性淤泥可为电池连

续提供稳定的微生物种群。Kum langhan等 [ 42 ]用

该方法构建了微生物燃料电池型快速 BOD检测系

统 ,测定样品前将 100 mL活性淤泥泵入微生物燃

料电池的阳极室 ,电流升至最大值后即可更换活性

淤泥并开始新一轮检测 ,样品测定时间仅需 3 m in

～5 m in。

外电阻也是微生物燃料电池响应时间的影响

因素之一。外电阻越大 ,电池的输出电流越小 ,响

应时间越长。当外电阻为 10Ω时 , BOD质量浓度

为 400 mg/L的样品可使电池的输出电流迅速升高

至 1 mA,并在 15 h内下降到基线 ;当外电阻为

1 000Ω时 ,同一样品可使电池的输出电流在

0. 2 mA维持 40 h[ 43 ]。

3. 2　转化率的影响因素

转化率是影响微生物燃料电池型 BOD传感器

性能的重要因素 ,呼吸抑制剂、外电阻、微生物种

群、阳极电解质、阴极电子受体等均可影响电池的

转化率。

Chang等 [ 44 ]利用叠氮化物和氰化物作为呼吸

抑制剂 ,提高了微生物燃料电池的转化率。叠氮化

物和氰化物可抑制异化硝酸盐还原作用的硝酸盐

还原酶活性 ,以及好氧呼吸末端氧化酶细胞色素氧

化酶活性 ,既消除了阳极室中硝酸盐、氧气等高氧

化性电子受体的负面影响 ,又不影响输出电流 ,从

而提高了电池的转化率。

Gil等 [ 43 ]研究表明 ,降低外电阻 ,向阳极室通

入氮气 ,使用含有 NaCl的中性磷酸盐缓冲液 ,可有

效提高电池转化率。降低电池的外电阻可减少非

电极反应所消耗的电子 ;以适当的流量向阳极室通

入氮气 ,可使阳极室保持严格的厌氧环境 ,减少氧

气从阴极室向阳极室扩散 ;使用含有 NaCl的中性

磷酸盐缓冲液为电解质 ,可使电池在运行过程中维

持电极液的 pH值在中性水平。L iu等 [ 45 ]使用

Fe (Ш) NTA或 K3 Fe (CN ) 6代替 O2作为阴极电子

受体 ,也可提高电池的转化率。

Kim等 [ 19 ]在富集电化学活性微生物时使用 2

-溴乙烷磺酸钠 (BES) ,抑制了产甲烷微生物的生

长繁殖 ,将电池的转化率由 40%提高至 70%。

3. 3　稳定性的影响因素

待测样品中的有毒物质可严重影响微生物燃

料电池的稳定性。当有毒物质进入电池阳极室时 ,

电化学活性微生物的代谢速率减慢 ,从而引起电流

骤减 ,同时降低电池的库仑效率。一定浓度的 Hg、

Cr(Ⅵ)、Pb、苯酚、有机磷化合物、多氯联苯等都可

抑制电化学活性微生物的代谢速率。Kim等 [ 46 - 47 ]

根据有毒物质浓度与电流骤减幅度之间的关系 ,利

用微生物燃料构建了有毒物质检测系统 ,虽然不能

用于定量分析 ,但可用于有毒物质的原位、在线检

测 ,并具有快速报警、长期稳定、操作简单等优点。

质子交换膜污染也会影响微生物燃料电池型

BOD传感器的稳定性。Chang等 [ 38 - 39 ]利用相同质

量浓度的 BOD样品检验微生物燃料电池的稳定

性 ,发现随着运行时间的延长 ,电池的最大输出电

流由于膜污染而逐渐降低。

另外 ,稳定的操作条件是保证微生物燃料电池

型 BOD传感器稳定运行的前提。因此 ,在微生物

燃料电池的运行过程中 ,应保持温度、气体流量、电

解质 pH值等操作条件稳定。

4　微生物燃料电池型 BOD传感器的优点

几种 BOD传感器的主要性能比较见表 1。

表 1　BOD传感器的主要性能比较 [ 10 ]

生物学组分 传感器
测定范围

ρ/ (mg·L - 1 )

误差范

围 / ±%

稳定

性

C lostrid ium butyricum 微生物燃料电池 < 300 10 40 d

富集微生物种群 微生物燃料电池 < 206 12 > 5 a

Trichosporon cutaneum 溶氧电极 4～100 3. 3 48 d

B acillus subitlis 溶氧电极 2～22 5 30 d

B. subtilis (灭活 ) 溶氧电极 < 80 3. 4 140 d

Pseudom onas putida 溶氧电极 0. 5～10 10 10 d

多菌种培养物 溶氧电极 0～45 12. 4 20 d

活性淤泥 溶氧电极 < 60 5 很短

微生物燃料电池型 BOD传感器的优点主要表

现在以下几个方面 :

(1)响应时间短 ,可以实现 BOD实时在线检

测。与传统的 BOD5测定法相比 ,微生物燃料电池

型 BOD传感器的响应时间较短 ,通常可在几分钟

到几小时内完成测定 ,且电池的响应时间与样品
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BOD质量浓度成正比 ,所以可根据需要稀释样品 ,

缩短响应时间。同时 ,微生物燃料电池可配合信号

收集、传输、转换系统 ,从而实现 BOD样品的实时

在线检测。

(2)适用范围广。微生物燃料电池型 BOD传

感器多使用混合菌种的电化学活性微生物 ,与利用

单一菌种的微生物电极相比 ,有更广泛的使用范围

和线性范围 ,能够在较大浓度范围内测定多种样品

或复杂成分样品。

(3)稳定性好。微生物燃料电池型 BOD传感

器可连续运行几年之久 [ 10 ] ,与微生物电极法和

BOD5测定法相比有更好的稳定性。

(4)操作简单。使用微生物燃料电池型 BOD

传感器 ,只需进行简单的进样操作 ,即可通过直接

读取电池的输出电流 (电压 )或计算电池的库仑产

量的方式 ,得到待测样品的 BOD质量浓度。

5　问题与展望

现有的微生物燃料电池型 BOD传感器多停留

在实验室研究阶段 ,仍需进一步改进与完善。如现

有的微生物燃料电池型 BOD传感器均使用双室微

生物燃料电池 ,即用质子交换膜隔开阴极室和阳极

室 ,成本很高 ,且微生物的代谢产物会堵塞质子交

换膜孔道 ,造成膜污染 ,影响电池性能 ,因而需要定

期更换及清理维护。同时 ,氧气可通过质子交换膜

渗透到阳极 ,影响电池稳定性 ,降低电池转化率。

此外 ,电池的外电阻、电极缓冲液浓度、质子交换膜

面积、电极面积、阳极室 pH值、阴极室溶解氧浓度

等操作条件均会影响传感器的性能 [ 43, 45, 48 ]。因

此 ,构建低成本、高性能的微生物燃料电池型 BOD

传感器是该领域研究的重要方向。

目前 ,人们研究微生物燃料电池型 BOD传感

器时多使用人造废水 ,成分简单 ,不能真实反映传

感器性能。因此 ,为了将其应用于实际环境监测 ,

还需要使用实际水体验证传感器性能。为了实现

BOD实时在线检测 ,微生物燃料电池型 BOD传感

器还应与进样装置、输出信号检测系统、反馈处理

系统相结合 ,共同构建 BOD在线检测装置 ,并在环

境监测中实际应用 [ 49 ]。
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