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摘　要：为缩短生化需氧量（ＢＯＤ）检测时间，研究了一种基于空气阴极微生物燃料电池技术快速测定生活
污水中ＢＯＤ的方法．利用葡萄糖作为单一底物，研究电池电压输出和葡萄糖质量浓度的关系，发现二者遵循
Ｍｏｎｏｄ方程式．在葡萄糖质量浓度小于１００ｍｇ／Ｌ时，电压输出和葡萄糖质量浓度呈现良好的线性关系．利用
空气生物燃料电池测定污水处理厂曝气沉砂池、初沉池和曝气池出水的ＢＯＤ仅需１０ｈ，有效缩短了ＢＯＤ的
检测时间．
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　　５日生化需氧量（ＢＯＤ５）是评价污水和废水
有机污染强度的标准方法，但是这种方法有很多

不足：耗时长达５ｄ，不能对污水厂出现的问题及
时采取相应的解决措施；测定时需要用培养基接

种微生物，消耗大量的药品，测定费用高；由于稀

释倍数高使得废水中的有毒物质对微生物的毒性

无法反映出来，造成测定和实际情况的巨大偏差．

为了解决上述问题，需要研发快速、经济而又相对

准确的方法对有机废水中的可生物降解有机物质

量浓度进行估计．微生物燃料电池能够在微生物
的作用下将有机物转化为电能［１－４］，因此，可以用

微生物燃料电池将废水中有机物的污染质量浓度

转化为电信号（如电流或电压等），然后通过有机

污染物质量浓度和电信号之间的对应关系间接确

定有机废水中生化需氧量．

１　基本原理
微生物燃料电池是以微生物作为催化剂将碳



水化合物中的化学能转化为电能的装置，在给定

外电阻的条件下，电压输出和有机物的质量浓度

具有相关性，可以用经典的 Ｍｏｎｏｄ方程进行描
述［５］，

Ｖ＝Ｖｍａｘ
Ｓ

ＫＳ＋Ｓ
． （１）

式中：Ｖ（Ｖ）为电压；Ｖｍａｘ（Ｖ）为最大电压；Ｓ
（ｍｇ／Ｌ）为底物质量浓度；ＫＳ（ｍｇ／Ｌ）为半饱和常
数，其数值为电压为最大电压一半时对应的底物

质量浓度．
当底物质量浓度较高时，式（１）可以写成，

Ｖ＝Ｖｍａｘ． （２）
　　此时，电池的电压输出等于最大电压（常
数），而不依赖底物质量浓度变化．

当底物质量浓度较低时，式（１）可以写成，

Ｖ＝
Ｖｍａｘ
ＫＳ
Ｓ． （３）

对式（３）变形，得

Ｓ＝
ＫＳ
Ｖｍａｘ
Ｖ＝ξＶ． （４）

其中，ξ＝ＫＳ／Ｖｍａｘ．从式（４）可以看出，当底物质
量浓度较低时，有机物质量浓度和电压输出呈正

相关性．因此，式（４）便是利用微生物燃料电池测
定生化需氧量的依据．

Ｋｉｍ等人［６］使用带有质子交换膜的双池微生

物燃料电池作为生物传感器测定了废水中的

ＢＯＤ，但是在这种燃料电池中，阴极曝气量难以准
确控制，另外阳极中的悬浮和胶体物质会污染膜

的表面，对电压产生影响［７］．Ｌｉｕ和 Ｌｏｇａｎ［５］在空
气阴极微燃料电池中省去了质子交换膜从有机物

中发电，获得了稳定的电压输出．空气阴极微燃料
电池的阴极不需要曝气，阴极电位主要取决于大

气中氧气的分压和温度，和曝气相比，电池电压输

出相对更加稳定．由于不存在质子交换膜，没有膜
污染的问题．

本文首次使用空气微阴极生物燃料电池，以

葡萄糖作为底物研究了快速测定ＢＯＤ的方法，并
用实际生活污水对方法进行了验证．

２　实　验
将微生物燃料电池阳极和阴极分别置于有机

玻璃制成的圆柱形反应器（长６ｃｍ，直径４ｃｍ，有
效容积６０ｍＬ）两端，上端的中部设有取样口，两
端分别设有进水和出水口．阳极使用碳纸
（５ｃｍ×５ｃｍ，有效面积 １２５６ｃｍ２，Ｅ－ＴＥＫ）制
成，阴极由含有金属 Ｐｔ催化剂的碳布（尺寸同阳

极）制成．阳极和阴极之间用铜导线连接，电路中
设有变阻箱（０～１０００Ω）．实验过程产生的电压
通过数字万用表（ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ３４９７０，Ｕ．Ｓ．）测定，
数据按照设定的时间间隔自动记录到计算机中，

并用毫安计（０～５ｍＡ）进行校正．
接种污泥分别取自哈尔滨某污水处理厂的初

次沉淀池和二次沉淀池．将取回的污泥在厌氧条
件下保存，向内投加营养溶液进行培养驯化６个
月．试验过程中，将葡萄糖配制成不同质量浓度的
溶液，其 组 成 为：ＮＨ４Ｃｌ（０３１ ｇ／Ｌ）、ＫＣｌ
（０１３ｇ／Ｌ）、ＮａＨ２ＰＯ４ （４２２ ｇ／Ｌ）、Ｎａ２ＨＰＯ４
（２７５ｇ／Ｌ）、（ＮＨ４）２ＳＯ４（０５６ｇ／Ｌ）、ＭｇＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ（０２ｇ／Ｌ）、ＣａＣｌ２（１５ｍｇ／Ｌ）、ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
（１ｍｇ／Ｌ）、ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ（２０ｍｇ／Ｌ）．此外投加微
生物生长所需的金属元素和微量元素［８］．实际生
活污水取自和接种污泥相同污水处理厂的不同处

理构筑物出水．由于存在微生物生长所需的各种
元素，只投加 ＮａＨ２ＰＯ４（４２２ｇ／Ｌ）和 Ｎａ２ＨＰＯ４
（２７５ｇ／Ｌ）作为缓冲溶液．所有的操作在常规实
验条件下进行（大气压１０１３ＭＰａ；温度２５℃）．

３　结果与讨论
３１　微生物燃料电池启动

微生物燃料电池中转移电子的微生物可以通

过活性污泥进行接种［４，９］．为了使电极表面的微
生物富集不受底物质量浓度的限制，将葡萄糖

（折算 ρ（ＢＯＤ）＝１０００ｍｇ／Ｌ）和培养好的厌氧
污泥（ρ（ＭＬＳＳ）＝８００ｍｇ／Ｌ）混合投加到微生物
燃料电池中，使系统在外阻为１０００Ω条件下运
行．如图１所示，４０ｈ后电压开始上升，在 ６０～
８０ｈ之内达到（０２６±００２５）Ｖ（ｎ＝１４０５）；第
二次更换底物时，在９６～１１１ｈ之内电压上升到
（０３８２±０００５）Ｖ（ｎ＝８５２）．这表明微生物燃
料电池的电极表面已经富集了能够转移电子的细

菌，电池系统启动成功．
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图１　微生物燃料电池的启动电压输出
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３２　电压输出和有机物质量浓度的相关性分析
如果假设葡萄糖可以完全被微生物作为有机

碳源利用，那么可以将葡萄糖质量浓度折算成生

化需氧量（如果完全反应，１ｍｇ／Ｌ葡萄糖相当于
ＢＯＤ（６×３２／１８０）×１ｍｇ／Ｌ＝１０６７ｍｇ／Ｌ）．燃料
电池启动成功后，使用不同质量浓度的葡萄糖作

为底物研究了电池电压输出和ＢＯＤ的相关关系．
从图２（ａ）中可以看出，在外电阻为５００Ω时，增
加反应器内的 ＢＯＤ会增加最大电压输出．但是，
当ＢＯＤ质量浓度超过１７０ｍｇ／Ｌ时，电压输出的
差别已经变得不明显．比如，当 ＢＯＤ从２５ｍｇ／Ｌ
增加到１７０ｍｇ／Ｌ，电压从００９Ｖ上升到０２３９Ｖ；
而ＢＯＤ达到６００ｍｇ／Ｌ时，电压仅为０２４４Ｖ．这
个规律说明，在微生物燃料电池中，电压输出随底

物的变化遵循描述细菌增长的 Ｍｏｎｏｄ方程，对得
到的数据按照式（１）进行非线性拟合：

Ｖ＝ ０２８２Ｓ
４６３１４＋Ｓ． （５）

其中，Ｖｍａｘ为０２８２Ｖ，ＫＳ为４６３１４ｍｇ／Ｌ（相关
系数Ｒ２ ＝０９８１９）．当外阻为１０００Ω，ＢＯＤ质
量浓度和５００Ω前３个质量浓度相同时，电压随
进入反应器ＢＯＤ质量浓度的变化模式如图２（ｂ）
所示．因此，在ＢＯＤ质量浓度相同时，高外阻对应
的电压值要高于低外阻时对应的值．

此外，从电压的输出模式来看，反应完成一个

周期的时间约为７～８ｈ，而电压达到最大值用去
的时间仅为３～４ｈ，表明可以在十分短的时间内
获得不同ＢＯＤ对应的电压输出．
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图２　不同葡萄糖质量浓度对应的微生物燃料电池电压输出

３３　外阻对ＢＯＤ计算结果的影响
通过电压来实现 ＢＯＤ的测定需要电压输出

信号和ＢＯＤ质量浓度具有良好的线性关系．从图
３中可以看出，这种线性关系在 ρ（ＢＯＤ） ＜
１００ｍｇ／Ｌ时体现得最为明显 （Ｒ２ ＝０９６２６），线
性回归方程为

ρ（ＢＯＤ）＝４８８８２Ｖ－１０５６５． （６）

! "!! #!! $!! %!! &!! '!! (!!

!)$&

!)$!

!)#&

!)#!

!)"&

!)"!

!)!&

!
*
+

!" &!! !

!" ! !!!!

"

"

#$,-'# '

"./0123%44)4#!5"!,&'&

"./0163#(!,&-!5(,""(

"

"

#$,-'4 (

#$%&'()*/01+**78,9

5"

+

图３　微生物燃料电池电压输出和底物质量浓度相关性

　　而当ρ（ＢＯＤ）＞１００ｍｇ／Ｌ时，电压已经不能
对ＢＯＤ质量浓度进行区分，因此不能用来计算
ＢＯＤ的值．使用不同的外电阻时，对应的电压输
出也不同．如图３所示，在外阻为１０００Ω时对应

的电压和ＢＯＤ的线性回归方程为
ρ（ＢＯＤ）＝２７０５９Ｖ－７１１７． （７）

　　可以看出，在微生物燃料电池运行的过程中，
不同的外阻会使得 ＢＯＤ和电压之间的线性方程
表达形式不同．
　　在外阻为５００Ω和１０００Ω时，１０个小时后
完成一个反应周期，将得到的电压根据式（６）和
（７）分别对ＢＯＤ进行计算，然后与实际的ＢＯＤ值
进行比较，结果如表１所示．虽然不同的外电阻得
到的线性方程不同，但是计算得到的ＢＯＤ值和真
实值相差不多，说明在使用微生物燃料电池测定

ＢＯＤ时，外电阻不会影响计算结果．
３４　微生物燃料电池测定生活污水ＢＯＤ的应用

从以上的研究可以看出，可以利用微生物燃料

电池有机物发电的原理和电压同ＢＯＤ之间的相关
性来测定废水中 ＢＯＤ．将葡萄糖换成实际生活污
水进一步研究了该方法的可行性和合理性．由于电
压和ＢＯＤ质量浓度之间的线性关系在ρ（ＢＯＤ）＜
１００ｍｇ／Ｌ时体现得最为明显，而实际生活污水的
ＢＯＤ为（２９８±５）ｍｇ／Ｌ，因此，需要将取来的生活污
水进行稀释后再测定．具体的操作步骤为：
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表１　不同外电阻得到的电压和ＢＯＤ值

实际ＢＯＤ值／

（ｍｇ·Ｌ－１）

外阻５００Ω

Ｖ／Ｖ 计算ＢＯＤ值／（ｍｇ·Ｌ－１）

外阻１０００Ω

Ｖ／Ｖ 计算ＢＯＤ值／（ｍｇ·Ｌ－１）

０ ００１８±０００２ －１７７±０９７ ００２０±０００３ －１７０±０８１

５０ ０１２６±０００８ 　５１０３±３８７ ０２０９±００１２ 　４９４４±３２５

７０ ０１５７±００１１ 　６６１８±５９４ ０２９０±００１５ 　７１３５±４０６

　　１）将生活污水原水用传统的生物法测 ＢＯＤ５
后，分别将ＢＯＤ５质量浓度稀释至２０，３０，４０，５０，
６０，８０，１００ｍｇ／Ｌ，然后向其中加入缓冲溶液；

２）将处理好的污水水样依次加到微生物燃
料电池中，在外电阻为１０００Ω条件下分别反应
１０ｈ，并记录每个质量浓度水样对应的电压输出
情况，根据得到电压和ＢＯＤ质量浓度作图即得到
线性回归方程，并以此作为标准曲线，结果如图４
所示，回归方程为

ρ（ＢＯＤ）＝３９３７６Ｖ－１２８９６．
回归系数Ｒ２ ＝０９７１３；
３）将沉砂池和初沉池出水稀释为原来的 ６

倍，曝气池出水不稀释作为测定水样，加入同样质

量浓度的缓冲液，投加到微生物燃料电池中，反应

１０ｈ，将反应周期中的最大电压按照图４中的标
准曲线进行计算（图４中实线与虚线的交叉点即
为从标准曲线查得的结果）；

４）将计算得到的沉砂池和初沉池出水 ＢＯＤ
乘以稀释倍数６，分别为２８０６９ｍｇ／Ｌ（实际 ＢＯＤ
为２８９５７ｍｇ／Ｌ）和 ２５０３１ｍｇ／Ｌ（实际 ＢＯＤ为
２４１６６ｍｇ／Ｌ），曝气池出水 ＢＯＤ为 ２４８２ｍｇ／Ｌ
（实际ＢＯＤ为２３７４ｍｇ／Ｌ）．可以看出，计算得到
的ＢＯＤ和实际测定结果吻合得比较好，能够相对
准确反映有机废水中的ＢＯＤ值．而利用生物燃料
电池在测定废水ＢＯＤ时，每个水样的测定时间仅
为１０ｈ左右．
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图４　微生物燃料电池中生活污水ＢＯＤ和电压输出的相
关关系（图中数据点为标准曲线数据点）

３５　微生物燃料电池测定有机废水ＢＯＤ的讨论
在微生物燃料电池中，只有能够被微生物通

过自身代谢氧化的有机物才能被转化为电能，进

而在外电路获得电信号．从这个意义上讲，有机废
水中的ＢＯＤ能够被微生物燃料电池中转移电子
的细菌氧化，在一定的 ＢＯＤ质量浓度范围内，外
电路的电压输出和ＢＯＤ呈现出一定的相关性．微
生物燃料电池快速测定有机废水中的 ＢＯＤ利用
的就是这个原理．Ｌｏｒｅｎｚｏ等人［１０］和 Ｋｕｍｌａｎｇｈａｎ
等人［１１］报道了使用ＭＦＣ测定可生物降解有机物
的质量浓度，但是他们均使用人工配水作为目标

检测物．相比之下，本研究使用 ＭＦＣ测定的是实
际生活废水中的ＢＯＤ．以葡萄糖作为单一有机底
物时，电池电压输出和有机物质量浓度遵循经典

的Ｍｏｎｏｄ方程．但是只有在ρ（ＢＯＤ）＜１００ｍｇ／Ｌ
时电压才和有机物质量浓度呈现出良好的线性关

系，通过这个线性关系可以间接计算有机物质量

浓度．值得注意的是，使用不同的外电阻时，相同
质量浓度的有机物对应的电压输出不同．外阻越
大，电压值越大．虽然不同外阻对应 ＢＯＤ和电压
的线性关系不同，但是并不影响计算ＢＯＤ的值．

利用微生物燃料电池测定有机废水 ＢＯＤ的
优点主要体现在以下４个方面：第一，耗时短．利
用普通的稀释接种法测定 ＢＯＤ一般来说需要在
２０℃条件下反应５ｄ，即通常所说的５日生化需
氧量（ＢＯＤ５）；而在微生物燃料电池中，得到一个
ＢＯＤ的数值仅需要１０ｈ，在污水处理厂中能够对
污水处理系统出现的问题在第一时间做出判断，

及时采取相应的控制对策．第二，通过这种方法计
算ＢＯＤ和废水实际ＢＯＤ十分接近，因此，在废水
ＢＯＤ已知的前提下能够准确地确定 ＢＯＤ值．第
三，微生物燃料电池的电压输出受环境温度的影

响很小．根据Ｌｉｕ等人的报道，空气阴极微生物燃
料电池的电能输出在２０℃和３０℃时并没有明显
差别［１２］，因此，不需要像稀释接种法那样严格控

制反应温度，减少了操作的复杂性．第四，除了需
要向废水中投加少量的缓冲溶液外不需要其他的

生化试剂，降低了测定的费用．
该方法的主要缺点是很难提高 ＢＯＤ测定的

准确性，主要是因为在绘制ＢＯＤ质量浓度和对应
电压的标准曲线时，废水的ＢＯＤ是预先通过标准
方法测定得到的．如果废水的初始 ＢＯＤ不够准
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确，通过计算得到的ＢＯＤ值也不准确．另外，随着
运行时间的增长微生物燃料电池系统自身的内阻

会发生一定的变化，可能会对试验结果产生影响，

因此，应定期对电池系统进行电化学测试，一旦发

现内阻变化较大，应重新作标准曲线，以提高测定

结果的准确性．尽管有以上的不足，这并不意味着
这种方法没有实际应用的价值．虽然不能准确地
反映废水ＢＯＤ的绝对数值，但是电压的输出能够
间接反映出废水ＢＯＤ的相对变化趋势，在某种程
度上能够为指导污水处理厂的正常运行提供一些

可供参考的信息，因此，在今后的实验中，还需要

对该方法的稳定性和测试误差作进一步的研究，

并对影响测试的因素和适用条件进行探索，以便

使本方法更具实用价值．

４　结　论
１）利用葡萄糖作为底物时，微生物燃料电池

的电压输出和葡萄糖质量浓度之间的关系遵循

Ｍｏｎｏｄ方程式．
２）在ρ（ＢＯＤ）＜１００ｍｇ／Ｌ时，电压输出和

葡萄糖质量浓度呈现出较好的线性关系；不同的

外阻在葡萄糖质量浓度相同时对应的电压不同，

但是不影响ＢＯＤ的计算．
３）利用实际生活污水作为底物时，利用微生

物燃料电池测定污水处理厂沉砂池、初沉池和曝

气池出水的 ＢＯＤ仅需１０ｈ，得到的结果和实际
ＢＯＤ值吻合较好，有一定的实际应用价值．
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