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摘　要　为实现对水环境重金属污染的实时原位监测，利用单室微生物燃料电池 (microbial fuel cell，MFC)传感

器搭建了单程连续流装置，并对其预警稳定性进行了探讨。结果表明：以 Cr(VI)作为目标污染物，MFC传感器

的检出限为 0.4 mg·L−1，在 0.2~1 mg·L−1 的质量浓度区间内，库仑量抑制率与 Cr(VI)质量浓度具有较高的共变趋

势；设定模拟废水中 Cr(VI)的质量浓度为 1 mg·L−1，MFC传感器对乙酸钠质量浓度分别为 384.62、480.77和

576.92 mg·L−1 的模拟废水预警的库仑量抑制率为 34.71%±1.65%、36.60%±3.82%和 36.28%±10.64%；对分别含有谷

氨酸、乳酸和蔗糖 (质量浓度均为 50 mg·L−1)的模拟废水预警的库仑量抑制率为 35.22%±6.51%、37.05%±3.74%和

24.23%±1.90%，这说明 MFC传感器对水样中的可生化降解有机物具有一定的抗干扰能力；  MFC传感器连续

3次对含有 1 mg·L−1 Cr(VI)模拟废水预警的库仑量抑制率为 35.37%±3.21%、39.48%±0.95%和 41.50%±4.24%，证

明 MFC传感器的预警信号重现性较好。以上研究结果可为 MFC传感器实时原位监测水体重金属污染提供技术

参考。
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近年来，水体突发性重金属污染事故频发，严重威胁受污染流域附近的生态平衡和居民健

康 [1]。微生物燃料电池 (MFC)传感器为水体突发性重金属污染的预警提供了一个新的思路 [2-4]。水

样中重金属物质的生物毒性会抑制 MFC传感器阳极上电活性微生物的新陈代谢过程，宏观表现为

MFC传感器输出电信号减弱，并可通过计算电信号抑制率 (inhibition ratio， IR)进行量化分析 [5-7]。

MFC传感器在一定程度上具有能量自持、信号直观和自我修复等功能 [8-10]，故在水体重金属物质的

监测预警方面具有较好的实用性。

MFC传感器在应用于监测预警时，仍然存在 2个问题。1)水样中存在的可生化降解有机物

(biodegradable  organic  matter,  BOM)会使 MFC传感器监测预警信号出现假阴性问题。为了提高

MFC传感器对水样中 BOM波动的抗干扰能力， JIANG等 [11] 采用氧还原混合菌生物阴极作为

MFC传感器的敏感元件来监测水样中的甲醛，相较于传统的生物阳极敏感元件可有效解决乙酸造

成的假阴性问题，但仅可用于好氧水体的监测；SPURR等 [12] 构建了一种新型的三级 MFC传感

器，可定性地区分 BOM含量下降和毒性物质抑制作用所导致的 MFC传感器输出电信号减弱的情
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况。2)重金属毒性会给电活性微生物造成不可逆损伤 [13-15]，使 MFC传感器信号重现性变差。有研

究 [16-18] 利用无机化合物 (二氧化硅、碳酸钙、多层聚合电解质等)对电活性微生物活细胞个体进行

包裹，以此维持反应器的长期稳定运行，但这些物质也会对微生物电化学传感器的输出电信号造

成干扰。

针对上述 MFC传感器监测假阴性问题和信号重现性差问题，本研究采取预先使阳极上的电活

性微生物在监测时间内恰好处于营养饱和状态的方案，并采用监测时间内的库仑量 (coulombic yield，
CY)的抑制率作为预警信号指标，利用单室 MFC搭建了单程连续流模式实时原位监测装置，以

Cr(Ⅵ)为目标污染物，评估传感器的预警性能，分析外加不同浓度乙酸钠与不同种类外源 BOM对

Cr(Ⅵ)冲击预警稳定性的影响，探索 MFC传感器对 3次相同浓度 Cr(Ⅵ)冲击的信号重现性，为

MFC传感器实时原位监测水体重金属污染提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验试剂

本研究所用培养液为 KCl 0.30 g·L−1、NH4Cl 0.31 g·L−1、NaH2PO4 4.68 g·L−1、Na2HPO4 8.66 g·L−1，

微量元素 12.50 mL·L−1 和维生素 5 mL·L−1。维生素所含试剂纯度为美国药典级 USP(生工生物工程

(上海)有限公司)，其余试剂为分析纯 (国药)。铬源：重铬酸钾 (K2CR2O7) 1 g·L−1，优级纯 (国药)。
碳源：乙酸钠 (CH-3COONa) 384.62 mg·L−1，纯度≥ 99%(西格玛奥德里奇 (上海)贸易有限公司)。外

源 BOM：谷氨酸、乳酸、蔗糖和葡萄糖，质量浓度均为 50 mg·L−1，分析纯 (国药)。
 1.2    MFC的搭建及运行

MFC装置采用有机玻璃板组装成单室构型，有效体积为 7.07 cm3，阴阳极均为碳布 (W0s1009,
Phychemi Co. Ltd., China)材料。阴极碳布材料涂刷 Pt/C(20% Pt, Alfa Aesar Co. Ltd., UK)制成催化层。

阴阳极面积均为 7.07 cm2，由钛丝相连，外接电阻为 1 000 Ω。使用实验室长期稳定运行的 MFC阳

极出水作为菌种来源，按 1∶1(出水∶培养液)制成接种液进行启动培养，每 24 h更换 1次接种液。

在连续 3个周期收集的库仑量误差为 5%以内时，说明启动成功。实验期间，MFC传感器放置在

30 ℃ 的恒温箱中，培养液和模拟重金属废水在进入 MFC传感器之前均保持氮气曝气，蠕动泵

(BT100-2J, Longer Precision Pump Co. Ltd., China)的流速为 0.34 mL·min−1。在实际应用时，需根据水

样中 BOM的含量来混合配水和调整流速，以保持 MFC传感器恰好为营养饱和状态。MFC传感器

的输出电信号由信号采集器每隔 5 min记录 1次。

 1.3    实验方案

为讨论单室 MFC传感器在单程连续流进样条件下监测 Cr(Ⅵ)冲击的检出限、灵敏度、最佳监

测时间等性能参数，根据已有的研究方法 [19]，本研究设置了 5个 Cr(Ⅵ)的质量浓度梯度，分别为

0.2、0.4、0.6、0.8和 1 mg·L−1，每个质量浓度梯度均设置 3个平行样进行实验。监测完成后，进水

立即更换为不含 Cr(Ⅵ)的培养液，对受冲击后 MFC传感器进行性能恢复。实验中，将 MFC传感

器输出电压降至小于基线电压 40 mV时作为响应时刻。从响应时刻开始，分别计算 1至 6 h 6个时

段的库仑量抑制率并分析拟合直线的斜率和拟合度 R2。

为探究 MFC传感器对 BOM波动的抗干扰能力以及抵抗不可逆损伤的能力，首先设定进水

Cr(Ⅵ)质量浓度为 1 mg·L−1，设置 4个乙酸钠质量浓度梯度，分别为 384.62、 480.77、 576.92和

961.54 mg·L−1，当阳极电活性微生物已经达到营养饱和状态后，探讨额外增加 BOM对预警稳定性

的影响；然后再设定模拟废水中乙酸钠质量浓度为 384.62 mg·L−1 及 Cr(Ⅵ)为 1 mg·L−1，配制分别含

有谷氨酸、乳酸、蔗糖和葡萄糖这 4种外源 BOM的模拟废水，质量浓度均为 50 mg·L−1，研究不同

种类 BOM对传感器预警稳定性的影响；最后使用 MFC传感器对连续 3次含有 1 mg·L−1 Cr(Ⅵ)的模
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拟废水进行冲击预警。以上每次监测均设置 3个平行样重复实验。

 1.4    分析方法

库仑量 (CY)计算方法见式 (1)；抑制率 (IR)计算方法见式 (2)。

QCY =
w t

0
Idt=

w t

0

U
Rext

dt (1)

式中：QCY 为收集的库仑量，C；I为输出电流，mA；U为输出电压，mV；Rext 为外电阻，Ω；t为
检测时间，s。

R =
QCY0−QCY1

QCY0
×100% (2)

式中：R为抑制率；QCY0 为重金属污染冲击前的基线库仑量；QCY1 为重金属污染冲击后监测时段

内的库仑量。

 2    结果与讨论

 2.1    MFC传感器对不同 Cr(Ⅵ)质量浓度冲击的响应

图 1为 MFC传感器对含有不同质量浓度 Cr(Ⅵ)进水的监测电压曲线，设定水样中乙酸钠的质

量浓度为 384.62 mg·L−1。随着 Cr(Ⅵ)质量浓度

由 0.2 mg·L−1 逐渐上升到 1 mg·L−1，MFC传感器

响应时间逐渐缩短，电压降逐渐增大。当进水

中未投加 Cr(Ⅵ)时，MFC传感器输出基线电压

为 (586.55±1.36) mV；当进水中 Cr(Ⅵ)质量浓度

增至 0.2  mg·L−1 时，在长达 10  h的运行中，

MFC传感器稳定输出电压为 (582.28± 4.27) mV，

与基线电压相比，信号下降微弱；当进水中

Cr(Ⅵ)质量浓度进一步增至 0.4 mg·L−1 时，MFC
传感器的输出电压开始出现明显的下降趋势，

故判定本研究中 MFC传感器对于 Cr(Ⅵ)的检

出限为 0.4 mg·L−1。

MFC传感器运行稳定后，将开始投加 Cr(Ⅵ)到输出电压下降了 40 mV的时间定义为响应时

间。图 2(a)反映了 Cr(Ⅵ)质量浓度为 0.4、0.6、0.8和 1 mg·L−1 冲击的响应时间，分别为 7.04、4.13、

 

图 1    不同 Cr(VI)质量浓度冲击的监测电压曲线

Fig. 1    Monitor voltage output of MFC sensors with different
Cr(VI) concentrations

 

图 2    MFC传感器监测不同质量浓度 Cr(VI)的响应情况

Fig. 2    Monitoring response of MFC sensors to Cr(VI) at different mass concentrations
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2.79和 2.13 h。可以看出，随着 Cr(Ⅵ)质量浓度越高，MFC传感器预警响应越快。图 2(b)为 MFC
传感器在 5个质量浓度的 Cr(Ⅵ)冲击后的电压恢复曲线。可以看出，当 Cr(Ⅵ)质量浓度的监测区

间在 0.2 ~ 1 mg·L−1 时，  MFC传感器的输出电压均可在 1 h内快速恢复活性。这表明阳极微生物活

性未受到不可逆损害。

 2.2    Cr(Ⅵ)质量浓度与库仑量抑制率的剂量效应关系

剂量效应曲线可以用来评价 MFC传感器的监测灵敏度以及毒性物质质量浓度与电信号抑制率

之间的相关性，进而用于毒性物质的定量分析 [20]。本研究中的剂量效应曲线是由各 Cr(Ⅵ)质量浓

度梯度与其库仑量抑制率进行线性拟合得出的不同时间段 (1、2、3、4、5和 6 h)下的拟合直线。

拟合直线的斜率和拟合度 (R2)分别代表 MFC传感器的灵敏度以及 Cr(Ⅵ)质量浓度与库仑量抑制率

之间的共变趋势。对比不同时段拟合直线的斜率和 R2，筛选出最佳监测时间。在实际使用中，可

根据最佳监测时间对应的剂量效应曲线对 Cr(Ⅵ)进行定量分析。

从 MFC传感器监测各 Cr(Ⅵ)质量浓度梯度冲击的响应时刻开始，分别计算 6个时段 (1、2、
3、4、5和 6 h)各自的库仑量抑制率，并做拟合直线得到斜率和 R2，结果见图 3。

如图 4(a)所示，当监测时间从 1 h延长至 4 h时，MFC传感器剂量效应曲线的 R2 不断增大，时

间为 1、2、3和 4 h对应的  R2 分别为 0.41、0.65、0.76和 0.94。这说明在 3 h以内，MFC传感器的

库仑量抑制率与模拟废水中 Cr(Ⅵ)质量浓度之间的共变趋势较差。当监测时间为 5 h和 6 h时，对

应的剂量效应曲线 R2 均为 0.95。这说明 4 h过后，MFC传感器的库仑量抑制率与模拟废水中

Cr(Ⅵ)质量浓度之间的共变趋势趋于稳定，并且已经具有较好的共变趋势。如图 4(b)所示，

MFC传感器剂量效应曲线的斜率随监测时间的延长不断增大。这说明灵敏度会随监测时间的增加

而不断升高，但考虑到 MFC传感器预警监测的时效性，确定 4 h为最佳的监测时间。在监测时间

为 4 h时，  Cr(Ⅵ)质量浓度梯度 0.2、0.4、0.6、0.8和 1 mg·L−1 对应的库仑量抑制率分别为 1.17%、

 

图 3    不同时间各 Cr(VI)质量浓度下的库仑量抑制率拟合直线

Fig. 3    Coulombic yield inhibition ratio fitting lines at different Cr(VI) concentrations and different time
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3.60%、22.06%、24.84%和 34.71%。值得注意的是，在监测时间为 4 h时，剂量效应曲线斜率较

低，仅为 0.44。这说明 MFC传感器的灵敏度较低，可以从传感器构型方面进行改进，如改变腔室

体积[21]、外加电流或电压[22-23]、修饰电极[24] 和优化流态分布[25] 等。

 2.3    不同质量浓度乙酸钠对 Cr(Ⅵ)冲击预警稳定性的影响

以乙酸钠为研究对象，设定 Cr(Ⅵ)的质量浓度为 1 mg·L−1，设置模拟废水中乙酸钠的质量浓度

为 384.62、 480.77、 576.92和 961.54  mg·L−1，相对应的标准品五日生化需氧量值为 200、 250、

300和 500 mg·L−1。由图 5可以看出，随着模拟废水中乙酸钠质量浓度的上升，MFC传感器的响应

时间相应越长。

如图 6(a)所示，当乙酸钠质量浓度为 384.62、480.77和 576.92 mg·L−1 时，MFC传感器响应时

间分别为 2.13、2.71和 5.42 h。当乙酸钠质量浓度为 961.54 mg·L−1 时，在 10 h内，MFC传感器稳定

输出电压为 (562.86±10.79) mV，与基线电压 (574.27±2.05) mV相比，降幅微弱，无法产生有效的预

警信号。

图 6(b)反映了在 4 h的监测时间内，不同

乙酸钠质量浓度下 MFC传感器对含 1 mg·L−1

Cr(Ⅵ)模拟废水预警的库仑量抑制率。可以看

出，在乙酸钠质量浓度为 384.62、 480.77和

576.92 mg·L−1 时，库仑量抑制率分别为 34.71%±
1.65%、36.60%±3.82%和 36.28%±10.64%。当模

拟废水中乙酸钠的质量浓度为 384.62~ 576.92
mg·L−1 时，含有 1 mg·L−1 的 Cr(Ⅵ)水样毒性预

警受乙酸钠质量浓度变化影响较小。乙酸钠质

量浓度越高，库仑量抑制率误差越大，这种误

差可以通过增加平行监测传感器的数量来解

决。当乙酸钠质量浓度达到 961.54 mg·L−1 时，

含有 1 mg·L−1 的 Cr(Ⅵ)水样的库仑量抑制率明

显下降，仅为 1.92%±0.36%。这说明当水样中

BOM质量浓度过高时，  MFC传感器监测灵敏

度会下降。其原因可能是水样中添加过量的乙

酸钠可以帮助电活性微生物抵抗重金属毒性带

 

图 4    不同时间库仑量抑制率拟合直线分析

Fig. 4    Analysis of fitted straight lines of coulomb inhibition rate at different time

 

图 5    不同乙酸钠质量浓度下的 Cr(Ⅵ)
监测电压采集曲线

Fig. 5    Cr(Ⅵ) monitoring voltage output of MFC sensors at
different sodium acetate concentrations
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来的损伤，从而增加阳极微生物的产电稳定性 [26]。另外，还有研究 [27] 发现，过量的营养基质会提

高阳极生物膜的胞外聚合物，进而提高阳极微生物的抗毒性，造成检测库仑量抑制率降低。不

过，这个现象也为重度损伤的 MFC传感器的性能恢复和高质量浓度重金属污染监测预警提供了新

思路。

 2.4    不同种类 BOM对 Cr(Ⅵ)冲击预警稳定性

的影响

以不同的外源 BOM为研究对象 (谷氨酸、
乳酸、蔗糖和葡萄糖，质量浓度均为 50 mg·L−1)，
设定模拟废水中 Cr(Ⅵ)质量浓度为 1 mg·L−1、
乙酸钠质量浓度为 384.62 mg·L−1，研究不同的
外源 BOM对 MFC传感器预警 Cr(Ⅵ)冲击稳定
性的影响。

如图 7所示，对含有谷氨酸、乳酸和蔗糖
的模拟废水进行 Cr(Ⅵ)冲击预警时，MFC传感
器均有明显的电压降反应，可以产生有效的预
警信号，但对含有葡萄糖的模拟废水无明显的
电压降。

如图 8(a)所示：MFC传感器对于含有谷

 

图 6    不同乙酸钠质量浓度下MFC传感器对 Cr(VI)监测的响应情况

Fig. 6    Monitoring response of MFC sensors to Cr(VI) at different sodium acetate concentration

 

图 7    不同外源 BOM的监测电压采集曲线

Fig. 7    Monitor voltage output of MFC sensors at different
external BOMs

 

图 8    不同外源 BOM下MFC传感器对 Cr(VI)监测的响应

Fig. 8    Monitoring response of MFC sensors to Cr(VI) at different external BOMs
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氨酸、乳酸和蔗糖的模拟废水的响应时间相差较小，分别为 3.72、3.00和 4.86 h；MFC传感器对含
葡萄糖的模拟废水在 10 h监测过程内都没有响应。图 8(b)反映了 MFC传感器对含谷氨酸、乳酸、
蔗糖和葡萄糖模拟废水的 4 h监测库仑量抑制率。由图 8(b)可以看出，抑制率分别为 35.22%±6.51%、
37.05%±3.74%、 24.23%±1.90%和 2.99%±2.63%。对于含有葡萄糖的模拟废水来说，本研究中的
MFC传感器没能成功预警 Cr(Ⅵ)冲击。其原因可能是葡萄糖可以将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)[28]，但这并
不影响MFC传感器预警水样中真实 Cr(Ⅵ)冲击的功能。

 2.5    MFC传感器对连续 Cr(Ⅵ)冲击的响应

用 Cr(Ⅵ)质量浓度为 1 mg·L−1 的模拟废水对 MFC传感器进行连续 3次冲击，前 2次冲击结束

后，均用培养液进行 2 h的清洗和恢复。如图 9所示，前 2次冲击过后，MFC传感器的输出电压均

可以迅速恢复，但并不能恢复到第 1次冲击前 (548.60± 1.17) mV的水平，输出电压为 (532.51± 3.21) mV。

在实际监测中，重新确定基线即可解决这个问题。由图 10(a)可以看出，第 2次和第 3次冲击

MFC传感器的响应时间分别为 3.39 h和 3.50 h，相比于第一次冲击的 2.54 h稍微增加。其原因可能

是，第 1次冲击后阳极电活性微生物受到了一定程度的损伤，2 h的恢复时间还不足以使其完全恢

复 [29]。JIANG等 [30] 采用了阴极共享型的 MFC传感器阵列，4个阳极通道可以在保证连续工作的同

时，受损的阳极也能得到足够的恢复，共用一个阴极也确保了监测结果的平行性。由图 10(b)可以

看出，3次冲击 MFC传感器的库仑量抑制率波动不大，分别为 35.37%±3.21%、39.48%±0.95%和

41.50%±4.24%，均可有效预警。这说明本研究中 MFC传感器在达到营养饱和状态后再接受重金属

毒性冲击的预警方法，可以有效减少阳极电活性微生物受到的不可逆损伤，MFC传感器能在冲击

 

图 10    连续 3次 Cr(VI)冲击下MFC传感器的响应情况

Fig. 10    Monitoring response of MFC sensors to three consecutive Cr(VI) shocks

 

图 9    连续 3次 Cr(VI)冲击的监测电压采集曲线

Fig. 9    Monitor voltage output of three consecutive Cr(VI) shocks
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后快速恢复且预警信号具有较好的重现性。

 3    结论

1)在单程连续流进样模式下，单室MFC对 Cr(Ⅵ)冲击预警的检出限为 0.4 mg·L−1，最佳监测时

间为 4 h；在质量浓度为 0.2 ~ 1 mg·L−1 时，库仑量抑制率和 Cr(Ⅵ)质量浓度具有较好的共变趋势，

剂量效应曲线 R2 为 0.94，且 MFC传感器在监测结束后均可在 1 h内恢复，说明本研究装置可有效

预警重金属冲击。

2) 模拟废水中乙酸钠的质量浓度为 384.62、 480.77和 576.92  mg·L−1 时，MFC传感器预警

1 mg·L−1 Cr(Ⅵ)的库仑量抑制率分别为 34.71%±1.65%、36.60%±3.82%和 36.28%±10.64%；设定乙酸

钠浓度为 384.62 mg·L−1，模拟废水中分别含有 50 mg·L−1 的谷氨酸、乳酸和蔗糖时，传感器对

1 mg·L−1 Cr(Ⅵ)的库仑量抑制率分别为 35.22%±6.51%、37.05% ±3.74%和 24.23%±1.90%。2组实验结

果表明MFC传感器能够在一定程度上抵抗水样中 BOM的干扰。

3) MFC传感器对连续 3次 1 mg·L−1Cr(Ⅵ)冲击的库仑量抑制率分别为 35.37%±3.21%、39.48%±
0.95%和 41.50%±4.24%，表明MFC传感器的信号重现性较好。
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Monitoring method of heavy metal pollution in water based on inhibition ratio
of microbial coulomb

MA Ye1,2, DONG Haitai1,2, WANG Sha1, WANG Zongping1,2, YIN Fengjun1,*

1.  Chongqing  Institute  of  Green  and  Intelligent  Technology,  Chinese  Academy  of  Sciences,  Chongqing  400714,  China;  2.

University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China

*Corresponding author, E-mail: yinfengjun@cigit.ac.cn

Abstract    In order to realize the real-time in-situ monitoring of heavy metal pollution in the water environment,
a single-chamber microbial fuel cell (MFC) sensor was used to build a single-pass continuous flow device, and
its  early  warning  stability  was  discussed.  The  results  showed  that  with  Cr(VI)  as  the  target  pollutant,  the
detection limit of the MFC sensor was 0.4 mg·L−1, the coulomb inhibition ratio had a high linear correlation with
the mass concentration of Cr(VI) in the range of 0.2~1 mg·L−1. In addition, the mass concentration of Cr(VI) in
the  simulated  wastewater  was  set  as  1  mg·L−1,  and  the  coulombic  inhibition  rates  of  MFC  sensors  for  the
simulated wastewater with the sodium acetate mass concentrations of 384.62, 480.77 and 576.92 mg·L−1 were
34.71%±1.65%,  36.60%±3.82%  and  36.28%±10.64%,  respectively.  The  coulombic  inhibition  rates  for  the
simulated  wastewater  samples  containing  glutamic  acid,  lactic  acid  and  sucrose  (all  concentrations  were
50 mg·L−1) were 35.22%±6.51%, 37.05%±3.74% and 24.23%±1.90%, respectively, this results showed that the
MFC  sensor  had  a  certain  anti-interference  ability  to  biodegradable  organic  matter  (BOM)  in  water  samples.
Finally,  for  the  early  warning  of  simulated  wastewater  containing  1  mg·L−1  Cr(VI),  the  coulombic  inhibition
rates  of  MFC  sensors  were  35.37%±3.21%,  39.48%±0.95%  and  41.50%±4.24%  for  three  consecutive  times,
respectively, this results showed that the early warning signal of the MFC sensor had good reproducibility. The
above  research  provides  a  technical  reference  for  the  real-time  in-situ  monitoring  of  heavy  metal  pollution  in
water by MFC sensors.
Keywords      microbial  fuel  cell  sensor;  heavy  metal  pollution;  coulomb  inhibition  ratio;  real-time  in-situ
monitoring
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