
单室MFC型生物毒性传感器对重金属离子的检测研究

吴锋1，2，刘 志1  ，周 奔3  ，周顺桂2*，饶力 群1  ，王跃强2
湖南农业大学生物科学与技术学院   广东省生态环境与土壤研究所（1.湖南农业大学生物科学与技术学院，长沙  410128；2.广东省生态环境与土壤研究所，广州  510650；3.广州市环境保

护科学研究院，广州  510620）

摘要：构建了单室微生物燃料电池（air-cathode microbial fuel cell，ACMFC  ）型生物毒性传感器，以含重金属离子（Cd2+  、Cu2+  ）

人工配水为检测对象，分析了有毒物质对检测仪的抑制率与有毒物质浓度的线性关系.结果表明，①单室 MFC型生物毒性传

感器结构简单，操作方便，灵敏度较高，可用于水体重金属离子（Cd2+  、Cu2+  ）生物毒性的快速检测；②在实验条件下，该生物毒

性传感器检测时间4 h，清洗时间2  ～10 min，恢复时间4 h；③检测结果显示，实验室自配 Cd2+  、Cu2+及其混合液 IC20值分别为

0.6、0.8和0.25 mg/L，有毒物质浓度与 MFC产电量的抑制率呈显著正相关，相关系数分别为0.996 0、0.974  4和0.990  7.
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AbStraCt：The principle of the detector is based on the efect of mic_obial toxicity of water Bample on the electricity generation in

micDDbial  蛋uel cell（  MFC  ）.  The performance of the MFC.type biotoxicity detector wa8 evaIuated with the 8ynthetic water containing

he丑vy metal8 0f Cd2+  and Cu2+  .The experimental result8 demonetrated that：① relative  协 the conventional method8，the MFC—type

detector iB ea矗y to operate，and Buitablefor ontline meaBurement8 wi划h high 8enBitivity；  ⑦ it only requireB 4 h to complete

mea8u-ement8.and can get ready for next measurement within 4 h；③  there ie a Bigni6cant linear correlation between the concentration

of toxic metal（8）  and inhibition  哪 i08 in Coulombic yields of  MFC.As the lC∞（concentration causing 20%  inhibition）  of Cd2+  ，Cu2+

and mixed metalB（  Cd2+  and Cu2+  ）  we∞e O.6.0.8 and O.25 mg/L，the regre88ion coe任icient3 were Bhown  协 be 0.996 0，0.974 4
and 0.990  7.

Key words：  microbial  蕾uel ceU  （  MFC）  ；heavy metal摹；biotoxicity；  on.1ine measurement；biosen80r

    水质毒性的快速在线检测是水环境质量评价的

  最重要环节，也是实现水质污染预警、突发毒害物应

  急处置、污染处理设施在线监控等活动的前提与保

  障.传统理化分析方法（  如 HPLC、GC.MS、LC.MS
  等）̈ 1  能够定量分析水体中有毒物的种类与浓度，

  但操作过程复杂，无法实时在线监测，而且不能反映

  各种有毒物质的综合效应.生物毒性检测法采用鱼

  类、蚤类、藻类、发光细菌、大肠杆菌等作为指示生

  物呤“’，通过检测有毒物质对指示生物的运动、生长
  发育或呼吸活动的抑制效应来评估水质毒性.由于

  它反映了水质生态毒性的综合结果，因而可为水质

  的监测和综合评价提供科学依据，得到了迅速发展

  和广泛应用.然而，传统的生物检测方法存在灵敏度

  低、检测时间较长、维护成本高、指示生物保存困难
  的缺陷，因此迫切需要开发快速、简便、灵敏度高、易

  维护、能实时在线监测的生物毒性检测仪⋯.

    微生物燃料电池 （microbial fuel cell，MFC）  是

一种以产电微生物为阳极催化剂，将化学能直接转

化成电能的装置。。101  ，MFC中的产电微生物可进行

胞外呼吸，它将水体有机污染物生物氧化过程产生

的电子直接传递至电极，通过 回路形成电流，因而

MFC具有产电与有机物处置的双重功效.目前，对

MFC的研究主要集中在微生物产电、废水处理新工

艺和微生物传感器开发等方面.Mia等‘11 3  率先将

MFC引人至水质生物毒性的检测，它设计了一个双

室型 MFC为核心组件的 BOD传感器，结果发现在

一定范围内，阳极液中有毒物质种类和浓度与 MFC
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的产电抑制率呈线性关系 ，通过在线检测 MFC的电

流输出信号来实现水质 生物毒性的实时监控.目前

韩 国已研制 出世界 上第一 台基 于 MFC的水质生物

毒性检测仪 （Biomonitoring System HATOX-2000）  ，它

采用双室型 MFC作 为核心部件 ，阳极室作为进样室

泵入水样 ，阴极 室需 要连续 曝气 以提供 氧气作为最

终 电子受体 ，结构 与操作较为复杂 ，并且 由于双室型

MFC采用 的 质子 交 换膜 价 格 昂贵 ，限制 了其 推广

应用.

    本课题组采用 低成本离子交换膜代替质子膜 ，

构建 了一种单室 MFC  型  BOD传感器‘11】  ，它结构简

单 、无需 曝气 、操作简便 ，可用 于水体 BOD的在线监

测 .在此基础上 ，本研究进一步分析了该 系统作为生

物毒性传感器 的可行性 .

1  材料与方法

1.1  人工配水 、清洗液

    实验采用的人工配水为葡萄糖与谷氨酸标准液

（GGA标准液）m1  ，其 BOD为（200  ±10）  mg/L，pH

为7.0±0.1，一20℃冷藏，备用.

    含 Cd2+  阳极液：取 CdSO.溶液（Cd2+  浓度为

100 mg/L）  100  —800 p。L.GGA溶液20 mL，用阳极清

洗液定容至 100 mL，得 Cd2+浓度为0.1  —0.8 mg/L
的阳极液.

    含 Cu2+  阳极液：取 CuSO.溶液（  Cu2+  浓度为

100 mg/L）  100  —800 p。L，GGA溶液20 mL，用阳极清

洗液定容至 100 mL，得 Cu2+浓度为0.1  —0.8 mg/L

的阳极液.

    阳极清洗 液：不含 谷氨 酸和葡 萄糖的 GGA

溶液.

1.2 MFC装置

    本研究以单室 MFC[121  为基础，构建单室 MFC

型生物毒性检测仪，以 GGA溶液 （pH 7.0  ±0.1，

BOD值为 200 mg/L）为阳极液，接种后置于 300C人

工气候箱中恒温培养，外接 6 kQ，在线记录输出电

压.当电压降至 50 mV时，更换 20 mL阳极室 GGA

溶液，经过 15 d共 5次的阳极液更换后，电池的输

出电压达到稳定，电池启动完毕，进行各项测试.

1-3  检测流程

    如图1  所示，待 MFC启动并运行稳定后，用 20

mL阳极清洗液清洗 MFC阳极室，当输出电压降至

40 mV时用注射器缓缓注入标准 GGA溶液 20 mL

（BOD  =40 mg/L）  ，反应 4 h后，注入 20 mL清洗液，

电压降至40 mV后再注入待测水样 20 mL，反应4 h

后再次清洗，注入标准GGA溶液20 mL，反应4 h后

进入第二轮检测.注入清洗液目的是为了清洗 MFC

阳极室内残留GGA溶液或重金属离子，迅速降低输

出电压，再次检测标准溶液是为了降低重金属离子

对微生物的影响，使传感器恢复到检测前的状态，减
少误差.

    圈l  样品测定流程

Fig.1  0per曩lional p卫ocedure of the biomonitoring sy8tem

    u曩ing air-c_thode mic∞obial  蕾ueI celIB

l-4  计算

    每次检测完毕，计算产电量，并按下式计算产电

抑制率，建立抑制率与有毒物质浓度之间的线性
关系.

    Ri=（Ql一口2）  /QI×lOO%

式中，R；为产电抑制率，Q.为不含有毒物质的GGA

溶液产电量，Q：为含有毒物质的GGA溶液产电量.
    MFC恢复与第一次标准溶液检测时产电量（4

h）误差不超过5%时进入第二轮检测.

    当R；=20%时，被检测溶液的有毒物质浓度为

IC。o（即20%抑制浓度）阳1.

2  结果与分析

2.1  检测原理

    文献[12]  中已系统论述了MFC型传感器检测

BOD的原理，反应过程如下.
    阳极反应：

    （CH20）.+  nH20  ——斗nC02+4n，e一  +4nH+

    （1）
    阴极反应：

    4e一+02+4H+  ——啼2H20    （2）
    即水体中的有机物在 MFC阳极室被产电微生
物生物氧化，产生的电子被微生物输送到阳极，然后

通过外电路到达阴极，从而形成回路产生电流.通过
在线采集MFC中的电流信号，并经过数据处理可获

得特定 BOD的产电量信息.但是一旦水体存在毒害

物，将影响阳极产电微生物的呼吸代谢过程与电子



传递速率，导致阳极反应受到抑制，电流信号强度减
弱.在一定毒害物浓度范围内，产电量抑制程度与污

染物生物毒性呈正相关.

2.2  检测条件的确定与优化
2.2.1 检测时间的影响

    检测时间和清洗时间是设计传感器的2个重要

指标.快速测定是传感器的根本任务，但测定时间太

短，生化反应不完全，信号不明显，影响测定结果的

准确性；测定时间太长，达不到快速测定的目的，不

利于应用.因此，最大限度地对传感器的准确性和测

定速度进行优化，是传感器设计的一个重要方

面u".MFC外接电阻6 kQ，阳极标准溶液 BOD为

40 mg/L，以检测镉离子为例（其离子浓度分别为

0.05  —0.8 mg/L）  ，按不同检测时间如2、3、4 h绘
制标准曲线，由图2可知，随检测时间延长，线性关

系变好.其中，当检测时间为4 h时，相关系数为

0.996 1  .已达检测要求.

    圈2  不同检测时间的标准曲缝

Fig.2 Cor蕾elation between Cd2+  concentr毫tion  _nd

    Coulombic  yield  -t di矗erent leaction times

2.2.2  清洗和恢复时间的影响

    当连续检测多个样品时，为了使检测初始条件
一致，减少误差，需要对MFC阳极室进行清洗，清除

其残留有机物.本研究设定输 出电压信号降为 40

mV时才能进行下次检测 ，具体方法是 ：向阳极室中

注射 20 mL充氮排氧的阳极清洗液，由于清洗液中

不含 BOD，故 MFC的输出电压会迅速降低.图3反

映了不同清洗时间下电压信号的下降幅度.可以看

出，经过 2  。10 min的清洗（图3  中的每个电压信号

数据点相当于 2 mm）  ，电压会降至设定的标准（  即

40 mV），每次检测含毒性离子溶液后，再次注入

GGA溶液使传感器中微生物恢复到检测器的状态，

从中还可以看出，经过一个周期（4 h）  的反应 ，传感

器基本恢复到检测前的状态.本实验采用混合菌种

作阳极催化剂，其适应性强，清洗时间为2  —10 min，

恢复时间4 h.

    圈3  清洗和恢复时间对检测的影响

Fig.3 Efect8 0f cleaning  and  小ecovering timing on volt丑ge output

2.3 镉离子的检测

    以 BOD值为 40 mg/L的 GGA溶液作标准溶

液，分别检测 Cd2+浓度为0.05—0.8 mg/L的待测溶

液（BOD值为40 mg/L）  ，制作标准曲线（  图4）.由图

4（b）可知，在 Cd2+  浓度为 0.1  —0.5 mg/L时，其抑

制率与 Cd2+  浓度显著线性相关（R2  =0.996）  .由

图4（c）可知，镉离子 IC20值‘  101  为0.6 mg/L.

（a）传感器测定标准液的电压·时间关系；（b）抑制率与 Cd2+浓度（0.1  一0.5 mg/L）线性关系；

    （c）抑制率与Cd2+浓度（0.05一0.8 mg/L）线性关系

    圈4  镉离子检测

    Fig.4  Detection of Cd2  +



2.4  铜离子的检测

    用 BOD值 为 40 mg/L的 GGA溶 液作 标准 溶

液 ，分别检测 Cu2+浓度 为 0.1  —0.8 mg/L的待测溶

液（BOD值 为40 mg/L）  ，制作标准曲线 （图5）  .由图

5（b）可知 .在 Cu2+  浓度为 0.1  —0.5 mg/L时 ，其 抑
    一    一

制率与 Cu2+  浓 度显 著相关 （R2  =0.9744  ）  ，由图 5

（c）可知 ，铜离子 IC：。值为 0.8 mg/L.

2.5  镉离子与铜离子混合溶液的检测

（a）传感器测定标准液的电压·时间关系；（b）抑制率与 Cu2+浓度（0.1  一0.5mg/L）  的线性关系；

    （c）抑制率与Cu2+浓度（0.1  —0.8 mg/L）  的线性关系

    圈5  铜离子检测

    Fig.5  Detection of Cu2+

    以 BOD值 为 40 mg/L的 GGA溶 液作标 准溶

液 ，分别检测 Cd2+  、Cu2+浓度均为 0.05  —0.3 mg/L

的待测溶 液 （  BOD值 为 40 mg/L）  ，制 作标 准 曲线

（图 6）.由 图 6（  b）  可 知 ，在 Cd2+  、Cu2+  浓 度均 为

0.05  一0.25 mg/L时 ，其抑制率与 Cd2+  、Cu2+  浓度显

著相关（R2  =0.990 7）  ，其 IC。o值为 0.2 mg/L.与单
    一    一

独的 Cd2+  、Cu2+相 比，2种离子 的混合溶 液对 MFC
    —‘    一

产 电的抑制率 更高 ，说 明 Cd2  +  、Cu2+  复合会产生协
    ’l●’
同 毒 性 作 用 ，这 与 宋 玉 芳 等 ‘⋯ 的 报 道 结 果 是 一

致的.

（a）传感器测定标准液的电压·时间关系；（b）抑制率与 Cd2+浓度的线性关系

    图6  镉离子与铜离子混合液的检测
     ̂   ^
    Fig.6  Detection of Cd2+  and Cu2.

    综上所述 ，单室 MFC型生物毒性传感器可用 于

生物毒性检测 ，其操作 简单 ，灵 敏度较高.研究结果

表明 ，单 一重 金 属离 子 溶液 中，Cd2+  、Cu2+  浓 度为

0.1  —0.5 mg/L时 ，其抑制率与有毒物质浓度的线性

关系最好 ；Cd2+  、Cu2+混合溶液 中，Cd2  +  、Cu2+  浓度

为 0.05  。0.25 mg/L（  Cd2+  、Cu2+浓度相等 ）时 ，其抑

制率 与有 毒 物质 浓 度 的线 性关 系最好 ；3  种 溶液

IC20值分别为 0.6  、0.8和 0.25 mg/L.

2.6  各种生物毒性检测方法 比较

    目前国际上应用于水质毒性检测的各种急性毒
性实验方法的原理及优缺点见表 1.

    由表 1  可见，鱼类、藻类或蚤类毒性实验存在指

示生物保存困难、实验周期长的缺点.作为水质急性

毒性测定国家推荐标准的发光细菌法（GB/T 15441—

1995）也存在指示生物保存、复壮以及整体操作繁
烦的问题.与上述方法相比，MFC法利用电池阳极

上形成的产电微生物膜作为指示生物，它在监测过
程可同时利用废水中有机物增殖，无需专门保存；另



    裹l  水质毒性检测方法比较

TabIe l  Comp丑ri$on of biotoxicity a5暑丑ys of water quality

—磊 磊 —— — — — — —丙 磊 — — ——— — — —磊 _— — — — —— —磊 ‘— — ——— —磊 磊 ——

鱼类毒性试验    言羹主毒物质对鱼类游动抑  三显柔现场检验、现象直观、  妻茎霎霎薹、需大量材料和多    [  15，16]

蚤类毒性试验    喜嘉鬻嚣嚣未喜生长发育与  实验现象直观，易于观察    雾票量羞毒墨毒实验时间长、  [-，一-9】

薹豢謇胜咖硷    水体中有毒物质抑制藻类光  以藻类的生长抑制效应作为  工作量大，测定周期长、指示    r20.211
藻类毒性头验    合/呼吸作用    测试指标，准确可靠    生物保存难    Lzu’“1

发光细菌    誓婆妻：耄耋善质对发光细  篓嚣竺喜掌笼术发展较成熟’ 蓄篡警为繁杂、指示生物保存  [s，2：】

微生物燃料电池  警：奋嚣嘉茎物质对MFc产 主萎耋  釜螽鑫乌吕磊落 电 瞿簧曩萋景耋未嚣喜嚣墓；  本研究

外，由于它是多种产电细菌与发酵性细菌组成的混
合菌群，因而与单一指示生物（如发光细菌）相比，

也更有利于反映水质的实际毒性.

    单室MFC型生物毒性传感器结构简单，操作方

便，易于维护，灵敏度较高，响应时间较短，重现性较

好，便于携带.今后的研究重点是如何用于实际水样
的检测，并维持 MFC传感器的长期稳定性，达到生

物毒性现场在线监测的目的.

3  结论

    （1）单室 MFC型生物毒性传感器结构简单、操作

方便、灵敏度较高，有望替代传统发光细菌法，可用于

水体重金属离子（Cd2  +  、Cu2+）生物毒性的快速检测.

    （2）该单室 MFC型 生物毒性传感 器 的适宜检

测时间为 4 h，清洗时间 2  —10 min，恢复时间4 h.

    （3）该传感分别检测含 Cd2+  、Cu2+  和 2种毒性

离子的混合溶液 ，结果 显示 3种溶液 IC：。值 分别为

0.6、0.8和 0.2 mg/L，对检测仪产电的抑制率与其

浓度 呈显 著线 性 关 系 ，相 关 系数 分 别 为0.996 0、

0.974  4  和0.990 7.
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