
微生物学通报 Jul. 20, 2016, 43(7): 1565−1578 
Microbiology China http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn 

tongbao@im.ac.cn DOI: 10.13344/j.microbiol.china.150559 
 

                           
Foundation item: Youth Fund Project of Sichuan Provincial Department of Education (No. 13ZB0283); The “Double 

Support” Project of The National “211” Project for Sichuan Agricultural University (No. 03570208) 
*Corresponding author: Tel: 86-835-2882187; E-mail: helifood@163.com 

Received: July 23, 2015; Accepted: October 22, 2015; Published online (www.cnki.net): December 01, 2015 
基金项目：四川省教育厅青年基金项目(No. 13ZB0283)；国家 211 工程建设四川农业大学“双支”计划项目(No. 

03570208) 
*通讯作者：Tel：86-835-2882187；E-mail：helifood@163.com 

收稿日期：2015-07-23；接受日期：2015-10-22；优先数字出版日期(www.cnki.net)：2015-12-01 

专论与综述 

固定化微生物在生物膜式生化需氧量传感器中的应用现状 

何利*  赵磊  徐丹洁  李思敏 
(四川农业大学食品学院  四川 雅安  625000) 

 
 

摘  要：生化需氧量(Biochemical oxygen demand，BOD)微生物传感器是一种快速检测水样中有

机污染物含量的设备，固定化微生物是其核心部件之一，对其稳定性、响应时间、使用寿命及实

际应用范围等性能有着重要影响。生物膜式 BOD 传感器较其他类型的 BOD 微生物传感器具有

结构简单、灵敏度高、响应时间短等优点，受到广泛的研究和应用。本文主要针对固定化微生物

在生物膜式 BOD 传感器中的应用情况，概述较典型的微生物固定化方式的原理、特点及应用；

总结几类应用较多或具有较好前景的载体材料，并讨论载体特性与传感器性能之间的关系；综述

微生物在该领域的应用现状；简要介绍生物膜式 BOD 传感器的实际应用及商业化现状，比较其

与另外几种 BOD 微生物传感器的优缺点；分析生物膜式 BOD 传感器中固定化微生物现存的一

些问题及其发展趋势。 
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The application of immobilized microbes in biofilm-type 
biochemical oxygen demand sensor: a review 

HE Li*  ZHAO Lei  XU Dan-Jie  LI Si-Min 

(College of Food Science, Sichuan Agricultural University, Ya’an, Sichuan 625000, China) 

Abstract: Microbial biochemical oxygen demand (BOD) sensor is a kind of equipment for rapid 
detection of organic pollutants in water samples. The immobilized microorganisms is the heart of a 
microbial BOD sensor, which has great influence on the performances of the sensor like stability, 
response time, service life, linear response range as well as the practical apply range. Biofilm-type 
BOD sensors were widely studied and applied for their advantages such as simple structure, high 
sensitivity and short response time compared with other types of microbial BOD sensors. This article 
provides an overview on the application of immobilized microbes in biofilm-type BOD sensors. The 
principles, properties and applications of typical immobilization methods were summarized. 
Particularly, a range of frequently-used and potential immobilizing carriers were detailed. The 
relationships between characteristics of the carriers and the performances of sensors were analyzed, the 
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microorganisms applied in this field were reviewed. Furthermore, the application and 
commercialization of biofilm-type BOD sensors were introduced, the pros and cons of varies types 
microbial BOD sensors were compared. Finally, unsolved problems of immobilized microbes in 
biofilm-type BOD sensors and its trend of development were discussed. 

Keywords: Immobilized microbes, Immobilization materials, BOD, Biosensor, Biofilm, Review 

生化需氧量(Biochemical oxygen demand，BOD)

是衡量水体被有机物污染程度的重要指标。传统的

BOD测定方法为5 d (瑞典等国为7 d)生化需氧量接

种稀释法(BOD5 法)，该法将样品置密封容器内于

20±1 °C 暗处培养 5 d，测定培养前后样品中溶解氧

的差值，以此得出样品的 BOD 值[1]。这种方法实用

范围广，且所用设备简单，但该法却存在耗时费力、

操作繁琐、重现性差及不宜在线监测等不足。因此

出现了很多方法以改进或代替 BOD5 法[2-3]，其中

BOD 微生物传感器法因其耗时短、操作简便、重现

性高、可用于在线监测等优点而备受关注。BOD 微

生物传感器主要由固定化微生物和信号转换装置

组成。固定化微生物的性能对传感器的稳定性、使

用寿命、响应时间、线性响应范围及实际应用范围

等性能有着重要影响。因此，可通过改进制备固定

化微生物的方法和材料以改善 BOD 微生物传感器

的性能。同时，不同种类的微生物具有不同的生物

学特性，应用于 BOD 微生物传感器后其使用条件、

响应特性及实际应用范围等也各有差异，需根据所

测水样类别选择恰当的微生物作为传感器识别

元件。 

BOD 微生物传感器因其装置结构及工作原理 

的不同可分为生物膜式、反应器式、电极型、燃料

电池型等类型[2-8]。其中生物膜式 BOD 传感器较其

他类型的 BOD 微生物传感器具有结构简单、灵敏

度高、响应时间短等优点，受到的研究和应用也最

为广泛[2-6]。目前已有许多文献[2-8]对各类型 BOD 微

生物传感器的结构组成、换能器类型、测定条件及

其商业化应用等做了总结，但尚无针对固定化微生

物在生物膜式BOD传感器中应用现状的专门报道。 

本文主要针对生物膜式 BOD 传感器，概述较

典型的微生物固定化方式的原理、特点及应用；总

结几类应用较多或具有较好前景的载体材料，并讨

论其特性与传感器性能之间的关系；综述微生物在

生物膜式 BOD 传感器中的应用现状；简要介绍生

物膜式 BOD 传感器的实际应用及商业化现状，比

较其与另外几种 BOD 微生物传感器的优缺点；分

析生物膜式 BOD 传感器中固定化微生物现存的一

些问题及其发展趋势。 

1  生物膜式 BOD 传感器简介 

生物膜式BOD传感器主要由微生物膜和信号

转换装置组成(图1)，微生物膜通常是以特定材料固

定微生物后制备成膜状并紧贴于信号转换装置  

 

 
 

图 1  生物膜式 BOD 传感器结构示意图 
Figure 1  The schematic diagram of the structure of biofilm type BOD sensor 
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上[2-5]。当含有机物质的水样经过微生物膜时，其上

固定的微生物开始分解有机物并产生代谢产物，同

时膜内的溶解氧、质子浓度或光强度等信号发生改

变，这些变量被信号转换装置识别并最终转换为电

流、电压、光吸收度等信号，该信号强度通常与有

机物浓度成线性关系，由此实现对水样 BOD 值的

检测[2-6]。 

2  固定化方法与材料 

在生物膜式 BOD 传感器中，微生物固定化方

法和载体材料的选择对微生物膜的性能有着极为

重要的影响。载体材料除了能够以特定的方式将微

生物固定外，对其性能通常还有以下要求：(1) 良

好的生物相容性，即对微生物正常生命代谢没有影

响或影响很小；(2) 物理稳定性，具有足够的机械

强度；(3) 良好的耐生物降解性及化学稳定性；(4) 

足够的微生物容量；(5) 扩散阻力小、传质性能好，

水、气体、有机物质、微生物代谢产物等能够通过

由其构成的微生物膜；(6) 廉价易得。 

2.1  固定化方法 

应用于生物膜式 BOD 传感器的微生物固定化

方法按其固定原理可分为化学法和物理法，化学法 

包括共价结合法和交联法；物理法包括夹层法、吸

附法和包埋法[2,9-10]。各方法对微生物的固定方式如

图 2 所示。 

共价结合法多应用于酶、抗体等的固定化，用

于微生物细胞固定时，该法主要是通过微生物细胞

壁上的−NH2、−COOH、−SH、−OH 等功能基团和

载体之间形成稳定共价键将微生物固定于载体

上 [9-11]；交联法通常是以特定的交联剂将微生物细

胞壁上的功能基团结合起来使其形成网状结构；夹

层法直接置菌体于两层半透膜之间，将膜的边缘用

特定的粘合剂或压力封住使不漏菌；吸附法是利用

载体与微生物细胞间简单的物理吸附进行固定，主

要通过氢键、极性键、疏水力或 π 电子的相互作用

将微生物吸附在载体表面或多孔膜中；包埋法是指

将微生物包裹于高分子聚合物形成的三维空间中。

各种微生物固定化方法特点各异，其常用材料、各

自特点及应用情况见表 1；各材料所成生物膜式

BOD 传感器及其性能见表 2。 

2.2  载体材料 

应用于生物膜式 BOD 传感器的微生物固定化

载体按其来源可分为天然材料和人工合成材料。天 

 

 
 

图 2  各微生物固定方法示意图 
Figure 2  The schematic diagram of methods to immobilizing microbes 

Note: M: Microbes. 
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表 1  各微生物固定化方法的特点 
Table 1  The features of microbial immobilizaition methods  

固定化方法 

Immobilization 
methods 

常用载体材料 

Frequently used materials 

固定化难易度

Immobilizing 
complexity 

生物毒性

Biotoxicity

稳定性 

Stability 

微生物固定量 

Amounts of 
immobilized microbes 

应用 

Application

共价结合法 

Covalent binding 

甲壳质；氨基酸共聚物；甲基丙

烯醇共聚物等[9-10] 

简单 极大 很差 少 极少 

交联法 

Crosslinking 

活性交联树脂[12]；戊二醛[13]；

氰尿酰氯；鸡蛋清；明胶等[9-11] 

简单 小 较好 中等 多 

夹层法 

Sandwiching 

透析膜(Dialysis membrane)[14]；

聚四氟乙烯膜；醋酸纤维膜；氟

化乙烯丙烯膜(FEP)等[2-3,15] 

简单 无 较差 可控性好 多 

吸附法 

Absorbing 

尼龙膜[16]；硝酸纤维膜[17]；玻

璃纤维膜[18]；ZICF[19]；聚碳酸

脂膜；聚四氟乙烯[2-3] 

中等/复杂 极小 差 中等；少 较多 

包埋法 

Embedding 

琼脂糖[20]；溶胶凝胶

(Sol-gel)[21]；聚氨基甲酰磺酸盐

(PCS)[22]；海藻酸钙[23]；聚乙烯

醇；聚乙烯吡啶；海藻酸钠；角

叉菜聚糖凝胶；硅胶；聚丙烯酰

胺；聚氨酯等[2-7] 

简单到复杂 极小/无 较好 可控性好 最多 

 
然材料(琼脂糖[20]、海藻酸钙[23]、海藻酸钠、明胶、

角叉菜胶等[2-7])多具有良好的生物相容性，但常表

现为机械性能不足及较差的耐生物降解性；人工合

成材料(PCS[22]、硝酸纤维素[17]、玻璃纤维[18]、戊

二醛、聚乙烯醇、聚碳酸脂、合成树脂等[2-7])常具

有较强的机械性能及耐生物降解性，但这类材料却

表现出不同程度的生物毒性[37-38]。天然材料和人工

合成材料混合后的载体材料往往能够保持天然材

料良好的生物相容性，同时又具备人工合成材料较

强的机械性能、耐生物降解性及物理化学稳定性等

优点[38]。根据已有文献报道[2-8]，有几类载体材料

在生物膜式 BOD 传感器的研究中应用较为广泛，

另有一部分具有良好的应用前景，下面主要从天然

材料和人工合成材料两方面介绍所涉固定化载体。 

2.2.1  天然材料：(1) 海藻酸盐复合材料：海藻酸

是一种来源于绿藻纲、蓝藻纲、红藻纲、褐藻纲等

海洋植物的天然多糖，也可从固氮菌和假单胞菌中

提取获得，这种材料因其良好生物相容性、多孔结

构及固定化过程简单等优点常被应用于生物活性

材料的固定化[39]。在 BOD 微生物传感器中应用较

多的海藻酸盐有海藻酸钠、海藻酸钙等[35,40-42]。由

于海藻酸钙机械性能不足，制备成膜后较易损坏并

表现出一定程度的漏菌，研究者们常用海藻酸钙包

埋微生物后制备成颗粒状而应用于反应器式 BOD

微生物传感器[23,40-42]。这种情况下，微生物几乎不

会泄露，且可实现高浓度微生物的固定化，该材料

也不易发生溶胀[41]。也有部分研究将海藻酸盐及其

复合材料应用于生物膜式 BOD 传感器[35-36,40]，如

Hussin 等[36]分别以海藻酸钙、戊二醛交联海藻酸

钙、聚乙烯醇海藻酸钠复合物作为微生物固定化载

体制备生物膜式 BOD 传感器，结果表明戊二醛交

联海藻酸钙可在很大程度上避免微生物的泄漏，且

较另外两种材料制备的传感器具有更高的灵敏度

和更短的响应时间。 
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尽管其应用广泛，海藻酸盐复合材料却存在着

如下不足：1) 在磷酸盐或柠檬酸盐溶液中会表现

出不同程度的溶解，稳定性差。另外，因 Ca2+易

被其他阳离子交换，当出现高浓度的 Na+、Mg2+

等时，海藻酸钙胶体同样不稳定[38]；2) 某些海藻

酸盐含有对敏感细胞有害的多酚类物质；3) 应用

于生物膜式 BOD 传感器时，其多孔性虽使得有机

物、溶解氧、代谢产物等能够较顺利地透过其中，

但另一方面，所成的生物膜却存在孔径大小不易控

制的不足[35,37-40]。 

(2) 金属离子改性胶原纤维：胶原纤维是一种

以牛皮、猪皮等动物皮为原料制得的天然高分子材

料，该材料具有良好生物相容性、持水性及通透性

等特点，经金属离子 Fe3+、Zr2+、Al3+等改性后的胶

原纤维在保持原有性能的基础上能获得良好的机

械性能及耐生物降解性，并表现出对蛋白质、酶、

微生物等生物材料的吸附固定能力[43]。何利等[44]

以 Zr2+改性胶原纤维(ZICF)为载体固定酿酒酵母，

结果表明该固定化酿酒酵母具有较游离酿酒酵母

更强的微生物活性。赵磊等[19]以 ZICF 固定酿酒酵

母制备生物膜式 BOD 传感器，该研究表明，基于

ZICF 良好的通透性，可在很大程度上提高固定化微

生物用量，从而增加传感器的灵敏度、线性响应范

围等性能，该传感器可连续稳定使用 42 d 以上。基

于金属离子改性的胶原纤维所具备的优越性能有

望使其在生物传感器领域获得良好的应用前景。 

2.2.2  人工合成材料：(1) 聚乙烯醇复合材料：聚

乙烯醇(PVA)在BOD微生物传感器领域的应用极为

广泛，这种聚合物物理化学性能稳定、生物相容性

好、价格低廉、固定条件温和，是理想的微生物包

埋材料，但不足之处在于制备成薄膜时其机械性能

较差、易溶胀，从而限制了其在微生物传感器中的

应用[45-47]。因此，研究者们通过紫外辐射、与硼酸

溶液反应以及与 N-乙烯基吡啶聚合等方式提高

PVA 的机械性能，但这些方法所涉及的试剂及反应

条件多对活细胞有负面影响，从而降低传感器的灵

敏度等特性[45-47]。N-乙烯基吡咯烷酮无毒性，同时

对某些微生物活性有提高作用，Arlyapov 等[45]用该

物质修饰 PVA 作为微生物固定化载体制备生物膜

式 BOD 传感器，所得传感器可连续稳定工作 30 d

以上，线性响应范围为0.7−206.7 mg/L。Wang等[46,48-50]

的课题组在 PVA 复合材料作为微生物固定化载体

制备 BOD 微生物传感器方面做了许多研究。近来，

该课题组[51]以 PVA 结合海藻酸钠(SA)为固定化载

体，采用 PVA-硼酸法、PVA-硝酸盐法、PVA-磷酸

盐法、PVA-硫酸盐法、PVA 冻融法制备固定化活性

污泥颗粒，结果表明，PVA-硫酸盐法所制备的微生

物固定化颗粒的使用寿命在 30 d 以上，具有稳定持

续的长期使用性能。另外，研究者以硅酸盐有机改

性 PVA 的溶胶凝胶包埋法固定化微生物，该材料较

溶胶凝胶具有更好的通透性，使传感器获得较短的

响应时间及较低的检测限，较单纯PVA具有不溶胀、

稳定性好等优点，所制备的微生物膜储存一年后仍

可使用，传感器线性响应范围为 0.2−40.0 mg/L[52]。 

(2) 基于溶胶-凝胶法的复合材料：溶胶-凝胶

(Sol-gel)法是以无机盐或金属醇盐为前驱物，通过

水解缩聚由溶胶逐渐形成凝胶，经老化、干燥等后

处理从而得到所需材料的方法[32-34]。Sol-gel 技术在

高能电池、超导材料、纳米科技、生物催化等领域

有着广泛的应用[32-34]。在生物传感器领域，这种方

法所得固定化载体常具备以下优点：1) 良好的生物

相容性、物理刚性、化学惰性、溶剂中可忽略的溶

胀性，较好的光热稳定性和耐生物降解性；2) 多孔

的网状结构可用于固定不同分子量的活性组分；3) 

孔径分布、比表面积等结构参数可以通过对水解过

程的调整来控制；4) 可制备出块状、薄膜状、纤维

状、粉状等任何期望的构型；5) 良好的光透性和低

荧光性可用于制备光学生物传感器；6) 可粘附于塑

料、纸、金属等大多数材料表面；7) 可通过与电绝

缘材料(ZnO2、Al2O3 和 SiO2)、半导体材料(TiO2)、

导电陶瓷(V2O5)、互穿导电高分子(PPy，PAn)及超

导体(YBa2CuO7)等材料结合而获得期望的导性。这
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类材料也存在玻璃般的脆性及干燥过程中的块体

裂缝等不足。对此，研究者们已通过与聚乙烯醇等

材料结合避免其脆性；加入壳聚糖、聚羟基聚合物、

表面活性剂等材料可解决其干燥皱缩问题[53-55]。 

基于溶胶凝胶技术的固定化载体在 BOD 微生

物传感器中有较多应用，所涉及的基础材料有硅(四

甲氧基硅烷，TMOS)、4-乙烯吡啶、聚乙烯醇(PVA)、

铝(Al2O3)、硝酸铈铵等[32-34,53]。戴媛静等[56]以有机

改性溶胶凝胶 PVA 包埋法固定化异常汉逊酵母制

备生物膜式 BOD 传感器，该研究表明，PVA 的加

入顺序对膜性能有很大影响，加入 PVA 溶液与

TMOS、Me-TriMOS 一起水解缩聚所制得的膜易产

生 PVA 相与凝胶相的分离，且易产生水溶胀；而

TMOS、Me-TriMOS 先水解缩聚，取其产物与 PVA

有机杂化所制得的膜不会产生两相的分离，与氧膜

的附着牢固，不产生水溶胀现象，机械性能良好。 

(3) 石墨烯基复合材料：石墨烯(Graphene，GE)

是一种由 sp2 杂化的碳原子以六边形排列形成的周

期性蜂窝状二维碳质新型纳米材料[57]。该材料具有

许多优异的性质，如石墨烯是世界上最坚固的材料

(杨氏模量 1.0 TPa)，理论比表面积高达 2 630 m2/g，

具有良好的导热性[5 000 W/(m·K)]和室温下高速的

电子迁移率[200 000 cm2/(V·s)]等[57-58]；另外，石墨

烯可与陶瓷，铂(Pt)、金(Au)、银(Ag)、钴(Co)等金

属离子以及 TiO2、SnO2、CdS 和 ZnS 等半导体结合

制备复合材料，这些复合材料通常在保持各自优异

性能的基础上还衍生出新的性能，这些特性使得石

墨烯在传感器、储氢材料、药物控制释放、离子筛、

电极材料、重金属离子吸附、减震降噪和催化等领

域具有广阔的应用前景[57-58]。近来，石墨烯复合材

料在 BOD 微生物传感器领域也渐有应用[59-60]，Liu

等[60]以石墨烯基水凝胶(GelrGONR)作为微生物固定

化载体制备 BOD 微生物传感器，该研究显示，以

GelrGONR 作为载体时，微生物固定量是常规材料

(Activated carbon and carbon fiber felt)的 3.3 倍，对

有机物的降解速率是活性炭毡的 2.5 倍；另外，该

传感器稳定性好，使用寿命可达一年。 

除上述材料外，琼脂糖[20]、硝酸纤维膜[17]、

尼龙网[16]、聚碳酸酯[53-54]、玻璃纤维[18]等材料在

生物膜式 BOD 传感器中也常作为微生物固定化载

体单独或混合使用。每种载体的基本组成及性能各

异，其不同特性对传感器的灵敏度、稳定性、使用

寿命等性能具有不同的影响。表 3 呈现了载体特

性与生物膜式 BOD 传感器各主要性能之间的关

系[2-3,6-8]。 

3  微生物在生物膜式 BOD 传感器中的应用 

3.1  微生物种类 

与其他类型生物传感器不同的是，制备 BOD

生物传感器时要求特异性和选择性低的微生物种

类，即需要所用微生物对广泛的物质具有强生物氧

化活性，以使传感器具有更宽的实际应用范围。应

用于 BOD 微生物传感器的菌种可分为单一微生物

和复合微生物(两种菌、多种菌或活性污泥等)。 

3.1.1  单一微生物：常应用于 BOD 微生物传感器

的单一微生物有 Trichosporon cutaneum[12]、Bacillus 

licheniformis [54]、Aeromonas hydrophila [20]、

Pseudomonas fluorescens[20]、Dietzia maris[25]、Arxula 

adeninivorans[22]、Debaryomyces hansenii[18]、

Pseudomonas putida[18]、Klebsiella oxytoca[35]、

Bacillus subtilis、Clostridium butyricum、Lipomyces 

kononenkoae、Hansenula anomala、Photobacterium 

phosphoreum、Torulopsis candida、Saccharomyces 

cerevisiae、Escherichia coli 等[2-8,18,53](表 2)，由单一

微生物作为识别元件时微生物膜常具有较好的稳

定性且使用寿命长。Riedel 等[61]从 11 种性能优良的

单一菌株中选择出一株耐高温(48 °C)、耐高渗透压

(2.5 mol/L NaCl)的酵母菌 Arxula adeninivorans LS3

制备微生物膜，对不同种类的单纯有机物质及实际

水样的测定结果表明该菌株较商业化 BOD 传感器

所用菌株更适于作为BOD微生物传感器响应菌株，

之后有许多研究对此菌株做了应用[10,22]。汉逊德巴

利酵母(Debaryomyces hansenii)在保持一般酵母所 
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表 3  生物膜式 BOD 传感器性能与载体特性的关系 
Table 3  The relationship between the characteristics of immobilization materials and biofilm-type BOD sensor 

载体特性 

Features of carriers 

灵敏度

Sensitivity

使用寿命

Service life

重现性 

Reproducibility

线性响应范围 

Linear response range 

响应时间 

Response time

物化稳定性；耐生物降解性 Physical and chemical 

stability; Resistance to biodegradation 

c a a c c 

生物相容性 

Biocompatibility 

a a a a a 

机械性能 

Mechanical property 

c a a a c 

微生物固定量 

Amounts of immobilized microbes 

a b 或 c c a a 

致密性 

Compactness 

b c c b b 

溶胀性 

Swelling property 

c b b c c 

电子迁移能力 

Electron transfer ability 

a c c a a 

光透性 

Light permeability 

a c c a a 

注：a：传感器性能与载体性能呈正相关关系；b：传感器性能与载体性能呈负相关关系；c：两者间无明显相关性. 

Note: a: Positive correlation between the features of carriers and sensor’s performances; b: Negative correlation between the features of 
carriers and sensor’s performances; c: No obvious correlation between the features of carriers and sensor’s performances. 

 
具有的抗逆性强、工作寿命长等性能的基础上具备

对许多醇类、糖类、氨基酸类等有机物质的分解能

力，Arlyapov 等[45]以 Debaryomyces hansenii 作为响

应菌株，测定了 34 种单纯有机物质，结果表明，

该菌株除了具有广泛的降解谱外，还有较宽的温度

适应范围(15−25 °C)，该菌株在 BOD 微生物传感器

中具有较好的实际应用价值。虽然研究者们已报道

了诸多性能优良的菌株，但实际上这些菌株所具备

的降解谱仍远远不能满足实际应用时的需求(更多

微生物及其应用见表 2)。 

3.1.2  复合微生物：为使生物膜式 BOD 传感器具

有更宽的实际应用范围，研究者们将两种或多种微

生物固定在一起作为响应元件。Jia 等[62]将枯草芽

孢 杆 菌 (Bacillus subtilis) 和 皮 状 丝 孢 酵 母

(Trichosporon cutaneum)共同包埋制备 BOD 微生物

传感器，比较了各单一微生物和复合微生物所成传

感器对不同种类有机物质测定时与 BOD5 法的相关

性。结果表明，复合微生物较单一微生物所成的传

感器与 BOD5 法具有更好的相关性；对 OECD 拟合

废水、生活污水、湖水等实际水样的测定结果表明

该复合菌株传感器的实际应用效果良好。同类研

究[2,16,53,60]中，Liu 等[60]以专为 BOD 测定设计的含

有7种强健微生物的商业化BODseed作为响应微生

物，该传感器可对不同类型的城市生活污水进行测

定，具有较好实际应用性能。多种菌混合作为响应

元件能在很大程度上拓宽 BOD 传感器的实际应用

范围，但常因微生物之间的竞争、补食等作用使传

感器的稳定性、使用寿命等性能受影响。也有部分

研究以多菌株协同工作并获得较长使用寿命[18,29]，

这主要是归于固定化载体的优良性能。 

3.2  酶的应用及水样预处理 

为进一步拓宽生物膜式 BOD 传感器的实际应

用范围、缩短响应时间，部分研究将特异性酶与微

生物共同固定制备响应元件，使传感器具备更好的
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实际应用性能[4]。Kim 等[35]将克雷伯氏菌(Klebsiella 

sp.)与各种单糖酶、多糖酶结合作为响应元件制备

BOD 微生物传感器，结果表明，特异性酶的加入使

传感器的灵敏度及实际应用范围得到了改善。除了

酶的应用外，也有研究者以 O3、TiO2 及紫外辐射等

对样品做前处理以改善传感器性能[2,4,63-64]。TiO2 可将

大分子物质催化为能够迅速被微生物分解的小分

子物质，Liu 等[64]的研究表明，传感器对经 TiO2 前

处理的各样品具有更短的响应时间。 

4  生物膜式 BOD 传感器的使用条件 

生物膜式 BOD 传感器适宜的使用条件主要取

决于所用微生物的生物学特性。各种微生物所适宜

的温度、pH、无机盐离子浓度等各有差异(表 2)。

通常以使微生物达到最高活性的条件作为 BOD 生

物传感器的使用条件，也有部分报道以微生物适宜

温度范围内的较低温度作为其使用条件，从而延长

固定化微生物的使用寿命[56-57]。使大多数微生物达

到最高活性的温度在 20−45 °C；pH 为 5.0−9.0；NaCl

通常作为无机盐离子的代表，对无机盐离子浓度的

承受能力因菌株不同各有差异，通常酵母菌较细菌

具有更好的盐耐受性[18]，因此，海水等高盐度水样

的 BOD 测定多以酵母菌作为响应微生物[18,25,52]。 

对重金属及毒性物质耐受性较好的微生物可

使传感器具有应用于含该种类毒性物质水样的可

能。许多研究[13,29-30]对 Cu2+、Fe3+、Zn2+、Mn2+、

Pb2+、Co2+、Cr3+、Hg2+、Cd2+等常见的重金属进行

测定，微生物通常对 Pb2+、Hg2+、Cd2+等元素表现

出较差的耐受性，因此不适用于高含(浓度因微生物

种类有差异，常为 1−2 mg/L)此类重金属水样的

BOD 测定。Arlyapov 等[18]以 Debaryomyces hansenii

作为响应菌株，测定了 Ni2+、Fe2+、Fe3+、Cu2+、Zn2+、

Cd2+、Pb2+、Mn2+、Co2+、Bi3+、Sn2+、Hg3+、Cr3+

等重金属离子对传感器的影响，结果表明，该菌株

对除 Pb2+以外的重金属均具有较好的抵抗性。也有

部分水样含重金属浓度较高，以至于超出一般微生

物的毒性承受范围。对此，研究者们通过对水样进

行化学处理(如加 EDTA)或膜(如聚碳酸脂膜)过滤

等方法减小样品中金属离子对微生物的毒害作用[4]。 

5  生物膜式 BOD 传感器的应用现状 

已报道的生物膜式 BOD 传感器利用了不同种

类的微生物，这些传感器分别对河水[36]、海水[25]、

城市生活污水[56]、食品加工厂废水[55]、酒厂废水[13]

及橡胶厂废水[23]等表现出良好的 BOD 分析性能。

表 2 呈现了部分生物膜式 BOD 传感器对不同种类

实际水样的应用情况，其中部分研究在实验室内进

行[15,63]，也有研究者将传感器设计为可应用于在线

监测的分析系统[18,23]。 

商业化 BOD 微生物传感器首先在 1983 年于日

本面世。目前，国内外商业化 BOD 微生物传感器

以反应器式 BOD 传感器(流通式结构)为主[2]，其中

部分传感器的响应元件为微生物膜，也有部分传感

器不对微生物做固定而直接置其(活性污泥或单一

菌种)于反应室内[2,6]。这两类传感器都是通过测定

微生物的呼吸活性变化获得待测水样 BOD 浓度。

表 4 呈现了部分商业化 BOD 微生物传感器及其主

要性能参数。 

以微生物膜作为识别元件的优点是微生物膜

更换方便，成本较低，多数微生物膜可保存较长时

间(一年以上)，这类 BOD 微生物传感器可应用于在

线监测系统。其不足之处是随着使用时间的增长，

生物膜中的微生物数量可能增多，从而影响传感器

的性能(响应时间、线性响应范围、灵敏度等)。也

有研究将微生物经固化载体包埋后制备成颗粒状，

这些颗粒直接悬浮于测量室内作为生物识别元件，

所成传感器虽能在一定程度上拓宽其线性响应范

围[49]，但仍存在微生物数量增涨等问题，其商业化

应用较少[2]。微生物燃料电池型 BOD 传感器虽稳定

性好，无需过多维护，但其响应时间较长(测定周期

为数小时)，鲜有报道将其应用于实际环境监测[2,6]。

基于发光细菌的 BOD 微生物传感器也受到较多关

注，该类传感器具有高灵敏度、低检测限、易于实

现微型传感器、芯片传感器的制备等优点[6-7]，但所 
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表 4  部分商业化 BOD 微生物传感器的基本性能 
Table 4  Performance of several commercial microbial BOD sensors 

型号 

Instrument model 

制造商 

Manufacturer 

生物识别元件

Bio-recognition 
element 

信号转换器 

Signal transducer

测定时间 

Response time 
(min) 

量程 

Measurement range 
(mg/L) 

精确度 

Accuracy (%)

LB-50 青岛宜兰环保工程有

限公司 

微生物膜 溶解氧电极 8 1−4 000   ≤5 

B-1 北京华夏科创仪器技

术有限公司 

微生物膜 溶解氧电极 60 (周期) 2−400     ≤5 

HL84HL-1000 北京中西远大科技有

限公司 

微生物膜 溶解氧电极 8 2−5 000   ≤5 

LY-1A 昆山广测仪器设备有

限公司 

微生物膜 溶解氧电极 8 2−4 000   ±5 

MB-DBO Biosensores (美国) − 溶解氧电极 30 (周期) 10−1 000   <3 (变异系

数) 

RODTOX NG KELMA (比利时) 活性污泥 溶解氧电极 30 (周期) 0−500 000 − 

BioMonitor LAR Process Analysers 
AG (德国) 

活性污泥 溶解氧电极 3–4 1−200 000 − 

Ra-BOD® AppliTek (比利时) 活性污泥 溶解氧电极 30–40 (周期) 20−100 000 ≤5 

注：−：未提供相应参数. 

Note: −: Information is not available. 
 
涉微生物种类有限，从而只能检测一部分有机物

质，这一不足限制了其实际应用及商业化生产。 

6  存在的问题与展望 

每种固定化方法、材料及微生物种类具有各自

的适用范围，虽应用有多寡，但实际上并没有所谓

最好的固定化载体或微生物种类。具体选择时需根

据传感器结构、信号转换装置类型、固定化难易程

度、所测定实际水样的种类、成本等方面综合考虑。 

在生物膜式 BOD 传感器中，对固定化载体的

性能是一种综合要求，对其物化稳定性、耐生物降

解性、机械性能、传质效果、微生物固定量易控性、

生物相容性等性能都有较高的要求。传统的微生物

固定化载体如海藻酸盐、聚乙烯醇、琼脂糖等虽受

到广泛研究并已有许多商业化应用[2,4,6,9]，但这些材

料多存在机械性能差、微生物固定量小、不同程度

的溶胀性及传质效果差等不足。不同材料的复合使

用虽能在一定程度上弥补这些不足，但由于其基础 

材料的可塑性差，复合后仍难以达到理想载体所需

的综合要求。另外，现目前应用于生物膜式 BOD

传感器的微生物主要存在细胞活性、稳定性及降解

谱等方面的不足。 

随着纳米技术、智能复合材料技术等领域的迅

速发展[65-67]，石墨烯[30,68]、纳米金颗粒[69]、碳纳米

管[70]、磁性纳米颗粒[65]等材料逐渐在生物传感器领

域显示出极大的优势。这些材料除具备传统材料所

具有的优良性能外，还表现出比表面积大、传质效

果好、稳定性强等优点；另外，运用这些技术(材料)

可在很大程度上通过物质的重聚集、材料间的优势

互补而获得具有期望性能的新型材料。这些新型材

料在生物膜式 BOD 传感器领域，甚至生物传感器

领域都将具有长远的发展前景与实际应用意义。目

前，微生物方面所存在的不足主要可通过以下途径

解决：首先是寻找活性强、稳定性高、降解谱广泛

的微生物菌株；其次，可通过使用恰当的载体材料

辅助提高微生物的活性及稳定性；最后，可通过向
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微生物体内导入特定的酶使其具备对某些物质的

特异性。随着材料科学与基因工程等技术的不断发

展，必将有更多性能优良的载体材料与微生物种类

应用于生物膜式 BOD 传感器中，有望使这一检测

方法更具实际应用性。 
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