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摘 要：【目的】针对国际海事组织对进港船舶生化需氧量(biochemical oxygen demand, BOD)检测

中的特殊要求，本研究开发一种 BOD 快速检测仪，旨在实现对大量进港船舶生活污水进行快速

检测的目的。【方法】丁酸梭菌与枯草芽孢杆菌制作的生物敏感元件在检测 BOD 标准溶液的过程

中，通过消耗溶解氧(dissolved oxygen, DO)引发电子转移，使电导率(conductivity, COND)改变。溶

解氧是监测过程中的关键指标及中介桥梁。通过建立电导率与溶解氧的二次多项式拟合模型，并

将溶解氧与样品浓度建立联系，由此探索电导率变化与样品浓度之间的相关性。【结果】不同溶

液表现的电导率变化趋势使 BOD 快速检测器能够区分 BOD 浓度超过 25 mg/L (COND 变化值的

斜率小于−0.01)和低于 25 mg/L (COND 变化值的斜率大于−0.01)的废水。通过构建溶解氧与电导

率值之间的高度相关性拟合曲线(决定系数 R2=0.977 83)，实现了对超低浓度范围(生化需氧量

BOD<25 mg/L)样品的高精度读取，并在中国河北秦皇岛的船舶测试中获得超过 85% 的准确率。

【结论】BOD 快速检测仪所读取的测量数据与传统的稀释接种法所获结果高度一致，并且能够在

30 min 内对进港船舶生活污水中 BOD 进行快速量化分析，确保了检测的高效性。
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Abstract: [Objective] To develop a rapid detector for biochemical oxygen demand (BOD) in the 
wastewater from ships entering ports in response to the stringent mandates of the International 
Maritime Organization (IMO). The objective is to facilitate swift detection of domestic wastewater 
produced by the multitude of vessels arriving at the port. [Methods] When testing the BOD 
standard solution, Clostridium butyricum and Bacillus subtilis were used to manufacture the 
biosensitive elements inducing electron transfer during the consumption of dissolved oxygen (DO), 
which led to a change in electrical conductivity (COND). By treating dissolved oxygen as a pivotal 
indicator and an intermediary in the monitoring process, this study explored the correlation 
between changes in electrical conductivity and sample concentration. Through the development of 
a quadratic polynomial fitting model that correlates electrical conductivity with dissolved oxygen 
levels, and by establishing a connection between dissolved oxygen and sample concentration, this 
research delves into the correlation between variations in electrical conductivity and the 
concentration of the sample.[Results] The changes in electrical conductivity exhibited by different 
solutions enabled the detector to rapidly distinguish between the wastewater with a BOD 
concentration higher than 25 mg/L (the slope of the COND variation value is less than −0.01) and 
that below 25 mg/L (the slope of the COND variation value is greater than −0.01). By establishing 
a highly correlated fitting curve between dissolved oxygen and electrical conductivity (coefficient 
of determination R2=0.977 83), this study achieved precise reading of samples within the ultra-low 
concentration range (BOD<25 mg/L). The accuracy rate of the measurements exceeded 85% in the 
in-suit tests conducted in Qinhuangdao, Hebei, China.[Conclusion] The measurement data read by 
the rapid detector for BOD is highly consistent with the results obtained by the dilution inoculation 
method. Moreover, the detector is capable of performing rapid quantitative analysis of BOD in 
domestic wastewater from ships entering ports within 30 min, demonstrating high detection 
efficiency.
Keywords: rapid detector for biochemical oxygen demand (BOD); BOD monitoring; Clostridium 
butyricum; Bacillus subtilis; rapid detection

人类产生的污水主要来自陆地，如城市下

水道或污水处理厂。然而，船舶向海洋排放污

水也会造成海洋污染和生态入侵。国际海事组

织 (International Maritime Organization, IMO) 在

2011 年 7 月 15 日通过的防污公约附件 IV 

[RESOLUTION MEPC. 200(62)] 要求总吨位在
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400 t 及以上或经认证可载运 15 人以上的国际航

运船舶必须配备经批准的污水处理装置或经批

准的污水混合和消毒系统或污水贮槽[1]。《污水

处理装置排放标准和性能测试实施指南》 (IMO

发布)中对特殊区域外的船舶出水样品的耐热大

肠菌群数、总悬浮固体 (total suspended solid, 

TSS)、无硝化的五日生化需氧量 (biochemical 

oxygen demand, BOD) 和化学需氧量 (chemical 

oxygen demand, COD)、 pH 等指标规定了限

值[2]。上述指标中，BOD 是海事部门无法对进

港船舶进行大量检查的关键因素。

传统的 BOD 检测采用的稀释接种法受水

温、接种液活性、稀释比例等多种因素影响，

需要耗费较长时间(5 d)，导致大量进港船舶无法

及时得到检测[3-4]。目前，BOD 的快速测定有    

2 种方法可以实现。一种是通过 BOD 和 COD、

总有机碳 (total organic carbon, TOC)、溶解氧

(dissolved oxygen, DO)、混合液悬浮固体(mixed 

liquor suspended solid, MLSS)、氧化还原电位

(oxidation-reduction potential, ORP)、pH 等参数

构建 BOD 检测模型，利用机器学习实现 BOD

含量的间接检测，但由于诸多模型参数间不易

调节，从而限制了该方法的使用[5-6]。1977 年，

日本科学家 Karube 等发明的微生物传感器仅几

十分钟就可完成 BOD 测量，自此传感器成为

BOD 快速测量的第二种方法[7]。微生物传感器

是根据微生物消耗代谢有机物时产生的各种变

化对 BOD 进行测定，如荧光传感器[8]、生物电

化学系统的生物传感器[9-11]、介质传感器[12-16]

等。荧光传感器利用微生物代谢过程中产生色

氨酸进行测定，将色氨酸的荧光信号转化为等

效的 BOD 值。荧光传感器检测速度极短，灵敏

性和自动化程度高，但水中荧光干扰物质的存

在会影响鉴定结果[3,17]。基于微生物电化学技术

的传感器通过电位、电荷、电流、电导率

(conductivity, COND)、工作电极阻抗等的变化响

应不同的分析物浓度，包括微生物燃料电池

(microbial fuel cell, MFC) 和微生物电解电池

(microbial electrolytic cell, MEC)类型的传感器，

该方法稳健、准确，可用于定量和定性分析[9,18-19]。

电活性生物膜是电信号输出的主要来

源[20-23]，决定信号响应过程和灵敏度。随着时

间的推移，生物膜堵塞以及恒温自降解等问题

影响 BOD 监测[20]。生物膜的适应性较差，在检

测印染废水这类含毒重金属离子的污水时，受

到毒害的微生物无法发挥作用，从而导致测试

结果偏差增大[24]。固定化技术在限制微生物流

失的基础上具有良好的机械强度，对微生物具

有一定的保护能力，操作上减少了微生物培养

和测量前的离心和洗涤等烦琐的工作过程[14,25]。

常用的固定化材料包括聚乙烯醇 (polyvinyl 

alcohol, PVA)[26]、海藻酸钠(sodium alginate, SA)[27]、

聚丙烯酰胺(polyacrylamide, PAM)[28]、琼脂[29]等

在内的多种材料，有研究将 PVA-SA 凝胶中包

埋地变形杆菌(Proteus terrae) ZQ02-MB，制备的

包埋颗粒对农药污染物具有良好的降解效果[30]。

本研究使用 PVA 和 SA 作为固定化材料，将微

生物截留在一定空间内，保持高浓度、高活性

的状态，在增强了对外界环境抵抗能力的同时

减少了反应过程中微生物的流失[31]。

由于船舶生活污水中有可能存在海水成分，

这与陆地污水水体性质存在差异。呼吸速率型

传感器往往会因为真实废水样品中复杂的有机

成分而导致分析结果变得不真实[21,32]。使用单菌

株的微生物传感器具有相对较好的稳定性和较

长的寿命，但受其对广谱底物的有限检测能力

的限制，混合群落在面对复杂培养基时有自我

优化的能力[32-33]。从海水提取培养的多种微生

物组成的生物膜可耐受高浓度盐，从而提高了

生物膜在极端条件下的寿命和稳定性[34-35]。以
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上研究为生物敏感元件的改进提供了研究思

路——即采用混合微生物来制备包埋剂，构建

适应性强、功能稳定的生物敏感元件来提高其

对 海 水 的 耐 受 性 。 枯 草 芽 孢 杆 菌 (Bacillus 

subtilis)是单菌株传感器的常用菌种[14,36-37]，由

于混合菌种对有机物的广谱性比较好，识别性

比较强，可以扩大被氧化底物的范围[38]，本研

究引入丁酸梭菌(Clostridium butyricum)。丁酸梭

菌优势在于其耐高温、耐胃酸、耐胆盐等特性，

能在复杂的环境中维持较强的活力，有望适应

各种类型的检测样品[39]。微生物产生的胞外活

性氧可促进有机污染物生物降解，为理解丁酸

梭菌在微氧条件下的行为提供了可参考的背景

信息[40]。易至等研究了丁酸梭菌的遗传多样性

和生物学特性，有助于理解其在不同环境条件

下的行为，包括微氧条件下的表现[41]。青贮好

氧变质时，氧气的渗透间接刺激厌氧微生物的

生长，说明了微氧状态下丁酸梭菌存在的合理

性[42]。丁酸梭菌在微氧条件下对某些环境污染

物的降解能力，使其在环境修复和监测领域具

有应用潜力。

本研究旨在解决船舶污水中 BOD 的快速检

测问题，研发了一种基于新型生物敏感材料的

快速检测仪器。期望实现对超低浓度 BOD 的快

速、准确检测，同时考察所制备的包埋颗粒在

海水环境中的适应性。通过在河北秦皇岛地区

的船舶上进行测试，验证该快速检测仪在实际

应用中的性能，以期为进一步推广该技术至国

内外的船舶生活污水 BOD 快速检测领域提供科

学依据和技术保障。

1　材料与方法　材料与方法

1.1　传感器介绍

BOD 速测仪测量系统的示意图如图 1A 所

示。将新材料包埋颗粒(直径约为 3 mm)作为反

应元件，采用的电导率探头(上海仪电科学仪器

股份有限公司)，可以捕捉有机物消耗时的电子

转移信号，表现为电导率值(每 30 s 读取 1 次)。

电子的产生和转移参与活细胞内各种酶催化的

代谢活动，包括呼吸、光合作用、乳酸代谢和

其他酶催化的反应[43]。Han 等使用的兼性电养

生物呼吸产生的电流作为基准值，水样被有机

物污染时，微生物转为异养呼吸，变现为阴极

电流的下降。这是由于外源呼吸时，可生物降

解的有机物质中获取的电子被转移到细菌细胞

内部，扩散电流从恒定状态表现为电流下降[44]。

按照传统的快速监测方法，根据溶解氧传感器

的输出信号和目标底物浓度与 BOD 的相关性，

可以通过溶解氧的还原计算出 BOD[25]。电导率

探头插在反应器的中心，采集到的电流信号经

过发送器到达控制器，根据已经编辑好的计算

方式，控制器会对接收到的电导率信号执行移

动平均处理，并输出测试结果至显示屏。BOD

速测仪实物如图 1B 所示，内部由发送器、控制

器、显示屏、温度控制装置、磁力搅拌装置构

成。为适应海上实地检测的环境，在测定之前

需用温度控制装置分别对包埋剂和 BOD 标准溶

液保温 15 min，在 180 r/min 的转速下电磁搅拌

10 s 使包埋剂与水样充分混合。

1.2　主要试剂

聚乙烯醇(PVA)、氯化钾(KCl)，天津市光复

精细化工研究所；海藻酸钠(SA)，上海强顺化学

试剂有限公司；葡萄糖(C6H12O6)，上海埃彼化

学试剂有限公司；谷氨酸(C5H9NO4)，无水氯化

钙(CaCl2)，国药集团化学试剂有限公司；磷酸

二氢钾(KH2PO4)，天津市科密欧化学试剂有限

公司；磷酸氢二钠(Na2HPO4·12H2O)，天津市恒

兴化学试剂制造有限公司。除非另有说明，本

研究中使用的所有试剂均为实验室级材料，所

有溶液均使用高纯度去离子水(Milli-Q)制备。
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BOD 标准溶液的制备：将葡萄糖和谷氨酸

在 103 ℃下干燥 2 h，冷却至室温，分别称取

136.4 mg 葡萄糖和谷氨酸配制 BOD 标准溶液，

该溶液已知生化需氧量值为(2 000±160) mg/L，

低浓度的 BOD 溶液通过稀释该 BOD 标准溶液

制备。

电解质溶液：低浓度电解质溶液配制方法

为称取 745 mg 氯化钾(KCl)溶解于去离子水中并

定容至 100 mL。高浓度电解质溶液配制方法为

称取 12 g 氯化钾(KCl)溶解于去离子水中并定容

至 100 mL。

磷酸盐缓冲溶液(PBS，5 mol/L，pH 7.0)用

于稀释样品和活化并洗涤微生物球形颗粒，根

据标准方法制备。

交联溶液(浓度为 6%)：称取 6 g CaCl2 固体

溶解于去离子水中并定容至 100 mL。

1.3　固定化微生物细胞颗粒

本研究中使用枯草芽孢杆菌、丁酸梭菌以

及二者混合菌的菌粉进行包埋，菌粉均由无锡

虞衡环境科技有限公司生产。丁酸梭菌菌粉与

枯草芽孢杆菌菌粉制备步骤如下：(1) 生物发酵：

将丁酸梭菌和枯草芽孢杆菌分别进行生物发酵，

得到大量的微生物菌体；(2) 沸腾干燥：分别对

发酵后的产物进行 70 ℃干燥，获得含水量≤5%

图1　BOD快速检测仪运行原理(A)及实物图(B)。A图中仪器组成各部分所处位置在B图的相应位置进行了

标注。

Figure 1　Operating principle of the BOD rapid detector (A) and physical image (B). The positions of each 

component of the instrument in Figure A are marked in the corresponding positions in Figure B.
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的微生物菌剂产品；(3) 粉碎：分别将干燥后的

生物发酵产物进行粉碎，丁酸梭菌含菌量为

100 亿/g，枯草芽孢杆菌含菌量为 1 000 亿/g。

混合菌粉是由丁酸梭菌和枯草芽孢杆菌粉碎后

的生物发酵产物按含菌量的比例混合复配。

将质量比为 1:10 的 PVA 与 SA (PVA 质量为

0.12 g)溶于 20 mL 去离子水中，然后冷却至

40 ℃，混合溶液中添加 0.8 g 丁酸梭菌或 0.08 g

枯草芽孢杆菌或 0.12 g 混合菌(每 1 mL 包埋剂

中约含 4 亿菌种)。取适量交联剂(CaCl2 溶液)置

于培养皿中，利用 5 mL 注射器吸取一定量的加

有菌种的混合液，将混合液体缓慢滴入交联剂

中形成大小均匀(直径约为 3 mm)的球形颗粒。

交联一定时间后，用生理盐水洗涤颗粒，然后

在 4 ℃下干燥 24 h。使用前在 4 ℃条件下储存。

包埋颗粒如图 2 所示。

1.4　菌种的选取

微生物传感器检测方法中，生物识别元件

为微生物传感器的核心部件，对待测底物具有

高选择性分子识别功能。本文将单一菌种或者

混合菌种作为生物敏感元件，对包埋剂的类型

以及配比进行优化，为包埋剂在实际工程中的

应用提供了标准化流程。

(1) 为探究投加不同菌种对不同 BOD 溶液

区分的准确度，进行目标菌的筛选。实验室有

好氧菌枯草芽孢杆菌、厌氧菌丁酸梭菌以及两

者的混合菌种。丁酸梭菌含量为 100 亿/g，枯草

芽孢杆菌含量为 1 000 亿/g。采用单一菌粉以及

混合菌粉所制作的包埋剂分别对 BOD 标准溶液

进行测量，选择出读数最为稳定准确的菌种。

(2) 探究投加不同质量的包埋剂对曲线制作

的影响。在筛选出合适菌种条件下，设置 32、

64、96、128 亿单位菌种 4 个浓度梯度，分别投

进标样中进行实验测量(实际操作时为加入 8、

16、24、32 mL 包埋剂作为含菌量变化梯度)，

确定合适的投加量。当适宜投加量超出此区间

后，增加 3.5、5、6.5 mL 的含菌量变化梯度。

(3) 对 BOD 标 准 溶 液 (BOD10、 BOD30、

BOD60、BOD100、BOD400)进行测量，通过电

导率变化值区分不同浓度的 BOD 标准溶液。

1.5　关系曲线的确定

Liu 等[25]之前已经确立了针对市政污水、生

活污水的高(>800 mg/L)、中(400−800 mg/L)、低

(<400 mg/L) 3 种针对不同浓度范围的 BOD 曲

线[25]。这 3 条曲线不能满足 IMO 对 BOD 的检

测需求。因此需对检测范围进行重新地划分

(BOD≤25 mg/L，25 mg/L<BOD<50 mg/L，BOD≥
50 mg/L)。本研究建立的一条超低浓度曲线可针

对 BOD≤25 mg/L 的溶液进行测量，并重复多次

试验，校准曲线系数。

1.6　实际废水测定

现场的船舶测试是检测该快速检测仪是否

符合 IMO 检测标准的重要手段。在实际应用前，

将开发出的 BOD 速测仪与拥有 CMA、CNAS

资质的第三方检测机构秦皇岛清宸环境检测技

术有限公司对国家标准样品的测定结果进行比

较。仪器测试结果符合 IMO 要求后，与河北秦

皇岛海事局一同进行海上船试，并与第三方测

验 BOD 进行比对。所取溶液在未经稀释的情况
图2　包埋颗粒示意图

Figure 2　Schematic diagram of embedded particles.
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下进行保温，对包埋剂进行活化后，经过磁力

搅拌器混合 10 s 后即可上机测量。

2　结果与分析　结果与分析

2.1　菌种和菌量的确定

图 3 展示了在引入不同菌种时电导率

(COND)的变化情况，包埋剂添加量为 5 mL。将

瞬时电导率值减去初始状态下的电导率值，以

消除初始电导率值的影响，图中显示的是 6 min

后的处理值，去除了不稳定的测量前期读数。

根据 IMO 对船舶出水样品的管控要求，对   

BOD≤25 mg/L (曲线 1，BOD 浓度为 10 mg/L)、

25 mg/L<BOD<50 mg/L (曲线 2，BOD 浓度为

30 mg/L)、BOD≥50 mg/L (曲线 3，BOD 浓度为

60 mg/L) 3 种标准溶液的斜率进行区分与判读。

在单独添加丁酸梭菌的情况下，曲线 2 呈现出

显著的离散趋势，曲线 1 与曲线 3 则相互靠近，

这一现象与预期目标不符。然而，值得注意的

是，在测定丁酸梭菌时，曲线的波动幅度较小，

显示出较高的稳定性，这为检测仪器在数据提

取与分析过程中提供了极大的便利。当仅投加

枯草芽孢杆菌时，曲线 1 与其他曲线相比展现

出显著的区分度，枯草芽孢杆菌的介入显著影

响了低浓度 BOD 溶液的电导率变化。在检测过

程中，曲线 3 在后期出现了急剧的下降和上升，

其波动幅度较大，这一现象可能引起检测仪器

的误判。此外，在活化枯草芽孢杆菌菌液的过

程中，振荡混合时产生了大量气泡，这些气泡

在菌液中弥漫，可能导致取样过程中出现不准

确的情况。混合菌种测量过程中，曲线 1 与其

他曲线的显著差异为判断 25 mg/L 以下 BOD 标

准溶液提供了更为精确的依据。样品检测时处

于封闭状态，在检测后期，随着 DO 的消耗，水

体逐渐趋近于厌氧状况，丁酸梭菌开始发挥作

用。Sun 等富集筛选了非严格厌氧条件下化工厂

废水样品中能够将粗甘油转化为 1,3-丙二醇的微

生物联合体，其中严格厌氧的梭菌类占比达

85%[45]。这是因为在发酵初期，克雷伯氏菌和埃

希氏菌等兼性厌氧菌消耗 DO，促进厌氧条件的

建立，为丁酸梭菌的生长提供条件。微氧条件

下，乙酰丁酸梭菌和蜡样芽胞杆菌共生体系生

产乙醇时微厌氧条件的建立与此类似[46]。这也

是工业上采用的混合菌种包括丁酸梭菌的原因，

正是由于兼性菌的存在，操作者不需要创造严

格厌氧环境[47-48]。丁酸梭菌的存在使电导率变

化值更加稳定，从而提高了检测的可靠性。本

快速检测仪对高盐度的 BOD 溶液进行测定，发

现，曲线 1、曲线 2、曲线 3 依然能够明确区

分，见图 3D−3F。在盐度较高的存在下，曲线

的区分形状与添加单一的丁酸梭菌类似(图 3A)，

丁酸梭菌抵抗不良环境的干扰强，使该包埋剂

仍然能够发挥作用。

包埋剂的制备原料选用了混合菌粉，通过

精确调配其加入量，以便绘制后续的反应曲线。

在此过程中，通过调整包埋剂的加入体积来控

制其投加量，结果如图 4 所示。在保持 BOD 标

准溶液浓度为 50 mg/L 的条件下，记录了不同包

埋剂体积加入后溶液中 DO 和 COND 的变化情

况。实验结果显示，当包埋剂小球的投加量为

5 mL 时，DO 值在最初的 5 min 内迅速下降，并

在 5−10 min 内逐渐趋于平衡，这符合快速检测

的要求。相比之下，当包埋剂投加量分别为 8、

16、24、32 mL 时，DO 值的下降速度过快，导

致有效监测时间大幅缩短。此外，随着包埋剂

投加量的增加，溶液的原始 COND 值也逐渐增

大，表明包埋剂投加量越小，对水质初始

COND 的影响越小。选择添加 5 mL 的包埋剂进

行检测，这是为保证其在不良环境中能够活化

使用的稳妥选择。
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图3　菌种类型和盐度对电导率的影响。A、B、C为不同菌种测定标准BOD溶液时的电导率变化值。A：

添加单一丁酸梭菌；B：引入单一枯草芽孢杆菌；C：添加混合菌。D、E、F：不同盐度下测定标准BOD

溶液时的电导率变化值(使用混合菌，D、E、F分别加入高浓度电解质溶液10、20、30 mL)。图中纵坐标

为每隔30 s读取的瞬时电导率值与初始状态下电导率值的差。

Figure 3　The impact of strain type and salinity on electrical conductivity. A, B, C represent the changes in 

electrical conductivity when different bacterial species are used to measure the standard BOD solution. A is 

treated with a single Clostridium butyricum; B is introduced with a single Bacillus subtilis; C is supplemented 

with a mixed bacterial culture. D, E, F are the changes in electrical conductivity when measuring the standard 

BOD solution at different salinities (using a mixed bacterial culture, with D, E, F respectively adding 10, 20, 

30 mL of high-concentration electrolyte solution). The vertical axis of the graph represents the difference between 

the instantaneous conductivity values read every 30 seconds and the conductivity value at the initial state.
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2.2　BOD 标准溶液的区分

通过对不同 BOD 标准溶液的斜率进行多次

试 验 的 统 计 与 分 析 ， 发 现 在 BOD 浓 度 为

10 mg/L (代表 BOD≤25 mg/L 的溶液)，COND

变化值的斜率均小于−0.01，超低浓度的溶液由

超低浓度关系曲线进一步读取具体数值。在

BOD 浓 度 为 30 mg/L ( 代 表 25 mg/L<BOD<

50 mg/L 的溶液)，COND 变化值的斜率均小于

−0.002，这足以将该浓度与其他更高浓度的溶液

区分开来。值得注意的是，当 BOD 浓度进一步

增加时(BOD≥50 mg/L 的溶液)，COND 变化值

的斜率往往呈现出正值，如图 5 所示，这可能

是由于细菌细胞在高浓度有机物条件下发生了

复杂的生化过程。

2.3　关系曲线的确定

本研究建立了超低浓度关系曲线，该曲线

可针对 BOD<25 mg/L 的溶液进行测量。关系曲

线的建立采用移动平均法对 COND 值与 DO 值

进行处理，对移动平均法处理后的值进行时间

累加，最后建立二者关系曲线，如图 6 所示。

使用该曲线检测 BOD 值在 25 mg/L 以下的 BOD

标准溶液，并重复多次试验。然后，检测超低

浓度关系曲线的偏差程度，并校准曲线系数，

所建立曲线相关性系数高达 0.977 83。

如图 5 所示，在 BOD 浓度偏低时，电导率

下降值很大，随着 BOD 浓度的上升，电导率值

的变化逐渐减小，甚至有时会出现上升趋势，

由此可以判断出 BOD 浓度是在 25 mg/L 以上还

是 25 mg/L 以下，再经由超低浓度曲线的读数，

就可对水质进行的判断。

图4　不同体积的包埋剂投加时DO与COND的变化

Figure 4　 The changes in dissolved oxygen (A) and conductivity (B) when different volumes of embedded 

particles are added.

图5　不同BOD标准溶液的COND处理值斜率

Figure 5　 Slope of COND treatment values for 

different BOD standard solutions.
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2.4　重复性和偏差

重复性是一个重要的参数，可以用来指示

原型的精度。在相同的条件下对相同的样品进

行了测试，以分析原型的精度。本研究中，在

每个适用范围内选择 5 个不同质量浓度的标准

样品进行检测，并对每个浓度样品进行 3 次重

复测试，测量值如表 1 所示。BOD 在 60 mg/L

的溶液处于分界线左右，存在误判的可能，其

他浓度的 BOD 都显示出测量结果的准确性，对

实验数据的分析表明，该检测方法具有较高的

检测精度。

2.5　岸基实验与船试结果

实际应用前，将开发出的 BOD 速测仪与第

三方检测机构的测定结果进行比较，第三方检

测机构为秦皇岛清宸环境检测技术有限公司，

采用稀释接种法进行 BOD 的测定。如表 2 所

示，快速检测仪测量的国标样品 BOD 测量值与

稀释接种法得到的结果较为一致，准确度达到

实际样品测定要求。

测试原型的各种性能的最终目的是探索原

型用于检测实际废水样本的可行性。本仪器于

2022 年 7 月和 2023 年 10 月，在河北秦皇岛与

当地海事局进行联合测试，共检测 9 只船。检

测结果如表 3 所示。

此次船舶测试专用款仪器，因考虑到所取

水样为船舶生活污水处理后出水，因此没有加

图6　超低浓度关系曲线的确定

Figure 6　 Determination of ultra-low concentration 

relationship curve.

表1　BOD标准溶液的重复性检验

Table 1　Repeatability test of BOD standard solution

BOD concentration (mg/L)

10

30

60

80

200

Measurement value 1

16

41

43

>50

>50

Measurement value 2

19

42

>50

>50

>50

Measurement value 3

19

41

39

>50

>50

Standard deviation

1.41

0.47

−
−
−

BOD≥50 mg/L的溶液只能实现测定范围的界定，所以没有标准差的计算值。

The solution with BOD≥50 mg/L can only achieve the definition of the measurement range, therefore, there is no calculated value 

for the standard deviation.

表2　第三方检测机构与快速检测仪测量值的比较

Table 2　Comparison of third-party testing organizations and detector measurements

Sample ID

National standard sample 1

National standard sample 2

National standard sample 3

Dilution inoculation (mg/L)

16

22

60

BOD rapid detector (mg/L)

15

18

56

Relative error

0.062 5

0.182 0

0.066 7
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载专门针对类似清水的判断程序，从而导致仪

器程序对于极低有机物水样出现一定几率的误

判，导致表 3 中对青岛合盛鑫顺再生资源有限

公司的检测出现错误，未来添加此类工况到程

序中可以帮助判断水样接近于清水的状况。由

第三方检测单位实验室人员提供的国标 BOD 低

浓度盲样(BOD=18 mg/L)，仪器可准确测量出结

果(测量结果 BOD<25 mg/L)。仪器在第三方的

应用测量结果见表 4。

3　讨论　讨论

我国于 2002 年发布的《水质 生化需氧量

(BOD)的测定 微生物传感器快速测定法》 [49]采

用丝孢酵母菌制成菌膜。菌膜内菌种应均匀，

膜与膜之间应尽可能一致，以保证测定结果的

一致。此外生物菌膜的连续使用寿命应大于

30 d。(1) 本研究使用混合菌种制成的包埋剂为

敏感元件，包埋剂实现定量化固定微生物并保

证较好的传质能力，减少反应过程中微生物的

流失的同时可以保证待检测水样与微生物的充

分混合和反应，无须解决菌膜之间不一致的问

题。(2) 每份包埋剂为次抛，也不用考虑其菌膜

替换的问题。(3) 基于微生物的 BOD 检测仪器

一般面临着实际应用时微生物将受到环境温度

变化的显著影响[50]，一种基于生物电化学系统

(bioelectrochemical system, BES)的 BOD 生物传

感器在养猪废水中得到应用，生物传感器在测

试槽中精确测量了 BOD，但在不断变化的水温

条件下无法做到[10]，可通过恒温器解决这一问

题。(4) 包埋剂对高盐度海水的耐受增强，提高

了对船舶生活污水检测的适用性与针对性，海

水存在下不影响其检测性能。

BOD 快速检测仪 30 min 内输出检测结果，

投入使用多台检测仪能快速测定进港的船只，

减少国际航船的停泊时长，但该 BOD 快速检测

仪仍有需要改进的地方，作为船试机，要想做

到便捷上船测量，有两点硬件是需改进的。一

是装置的一体化，各部分功能器件要集合为一

体。二是装置需自带独立电源，实际船舶测试

需要寻找有电源插座的位置检测，因为有的船

是买的日本船，船上插座是日标(110 V)。

表3　BOD速测仪与第三方检测结果对比

Table 3　 Comparison of BOD rapid measuring 

instrument and third party test results

Project name

Ship1 in Qinhuangdao Port

Ship2 in Qinhuangdao Port

Hang Tong

Hesheng Xinshun

East Sea

Baoxing Mountain

Dongyao Haitai

Zhong Hui76

Xin Rong79

Dilution 
inoculation 
(mg/L)

52.0

Extremely large

9.1

17.1

23.6

30.8

46.8

9.1

9.1

BOD rapid 
detector 
(mg/L)

>50

>50 (1 462)

<25

>50

<25

>25

>25

<25

<25

表4　BOD速测仪测量结果

Table 4　BOD rapid measuring instrument measurement 

results

Project 
name

Sample 1

Sample 2

Sample 3

Sample 4

Sample 5

Sample 6

Sample 7

Sample 8

Sample 9

Sample 10

Sample 11

Sample 12

Sample 13

BOD rapid 
detector (mg/L)

9

54

35

44

53

48

13

25

14

36

14

19

14

Project 
name

Sample 14

Sample 15

Sample 16

Sample 17

Sample 18

Sample 19

Sample 20

Sample 21

Sample 22

Sample 23

Sample 24

Sample 25

BOD rapid 
detector (mg/L)

30

2

37

26

21

72

77

23

28

29

10

13
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4　结论　结论

本研究与中华人民共和国海事局合作开发

了一种船舶生活污水的快速 BOD 检测仪，此检

测仪能在 30 min 以内准确区分 BOD 在 25 mg/L

以上及 25 mg/L 以下的船舶生活污水。使用的新

型包埋剂在混有海水的检测中也能维持稳定的

检测性能。实验室重复性检测结果表明，除了

分界线左右的 BOD 值存在误判的可能，其他浓

度的 BOD 都显示出了测量结果的准确性，且重

复性较好，表明该检测方法具有较高的检测精

度。在中国河北秦皇岛的实际应用中，该仪器

检测准确度大于 85%，能够满足船舶生活污水

中 BOD 快速测定的要求。
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