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摘要摘要 化学需氧量（chemical oxygen demand，COD）、生化需氧量（biochemical oxygen demand，BOD）及其毒性是衡量水污染

程度的重要指标，在污染监测、水处理运行管理及水质评价方面发挥着重要作用，其在线检测技术已经成为当前研究的热点之

一。COD、BOD和毒性的传统分析方法分别以氧化剂消耗量、溶解氧变化量和生物群体变化数量作为定量依据，难以实现一体化

检测。本文从COD检测，BOD及其与COD一体化检测，毒性及其与COD、BOD一体化检测等方面，探讨各种检测技术的优缺

点。在综合分析基础上提出，采用非常规定量的方法可以实现COD、BOD和毒性一体化检测，这也是当前COD、BOD和毒性检测

技术研究的发展方向。
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AbstractAbstract The chemical oxygen demand (COD), the biochemical oxygen demand (BOD) and the toxicity, which play very important roles
in the detection of contamination, the analysis of the wastewater treatment plant, and the water quality assessment, are important indexes
for representing the degree of the organic pollution in water bodies. The on-line detecting technology is a promising research area. The
conventional determination methods of the COD make use of the consumption of the chemical oxidant as the quantitative basis. The BOD
is measured through the dissolved oxygen consumption during the biological degradation as the basis in a conventional method. The
conventional toxicity detection is carried out by using the variation of the biomass or the number of individuals as the basis. Therefore, the
detecting integration of the COD, the BOD and the toxicity is hard to be made based on these conventional determination methods. The
merits and demerits of testing technologies for the COD, the BOD, the toxicity and their integration are reviewed in this paper. An
unconventional quantitative method is proposed to realize the integrating detection of the COD, the BOD and the toxicity, as an advance
in on-line detecting technologies of the COD, the BOD and the toxicity.
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0 引言

化学需氧量（chemical oxygen demand，COD）和生化需氧

量（biochemical oxygen demand，BOD）是衡量水质的 2个重要

指标，COD也是中国“十二五”规划提出的节能减排指标之

一。随着经济社会发展，毒性也成为人们关注的重要水质指

标。水体污染的有效控制有赖于这些指标的快速、高效检测。

目前，COD主要采用K2Cr2O7氧化法进行测定[1]，该方法的

测试准确性较高，但操作流程繁琐、消耗时间长，测试中需要

使用强腐蚀性（H2SO4）、贵重（Ag2SO4）和有毒（Cr和Hg）的化

学试剂，不仅增加了测试费用，也容易造成二次污染。BOD
主要采用5日生化法进行测定，该方法耗时长达5天，具有费

时费力、重复性差、受干扰因素多等缺陷[2]。毒性检测主要采

用生物（如藻类）试验法，该方法具有灵敏度低、检测时间较

长、维护成本高、指示生物保存困难等缺陷[3]。这3种传统检

测方法共同的缺点是，无法及时反馈检测信息，使得水污染

不能及早发现、及时预警、及时应对处理。为达到这一目的，

在线快速分析测试方法成为环境领域广泛关注的研究方向[4~6]。

开发出一系列在线快速单指标检测的原理和方法，同时向多

指标一体化方向发展。

1 COD检测研究

多年来，环境工作者为克服传统COD检测法的缺点开展

了许多研究工作，对重铬酸盐指数的测定进行了一些新的探

索，取得了一定进展。密封微波辅助消解系统可以代替烦

琐、耗时的回流消解过程，大大缩短测试时间[7]。该方法具有

简便、快速、省时等优点。但仍然需使用有毒试剂，进行滴定

操作，不能在线测量。为实现在线检测COD，研究者提出了

分光光度法，其原理是在强酸性介质中，在催化剂存在的条

件下，K2Cr2O7氧化水样中的有机物，Cr6+被还原成Cr3+，利用分

光光度计测定Cr6+或Cr3+的吸光度，从而计算出水样的COD值[8]。

该方法的测试速度快、取样量少、操作方便、成本低廉。此

外，还出现了超声辅助消解法[9]、单扫极谱法[10]、原子吸收光度

法[11]等COD测定方法。上述测定方法都以氧化剂变化量作

为定量依据，很难实现在线检测，即使采用现代技术实现在

线检测，但测量过程中需使用多种化学物质，容易造成二次

污染。为解决这些问题，近年来电化学测定COD的方法得到

了很大发展，利用特殊电极电解产生的羟基自由基（·OH）氧

化水中的有机物，羟基自由基被消耗的同时，工作电极上的

电流会产生变化；当工作电极电位恒定时，电流的变化与水

中有机物的含量成正比，通过计算电流变化便可测量出COD
值。PbO2电极氧化法、Cu电极氧化法、掺硼金刚石（BDD）电

极氧化法[12]就是其典型代表。电化学COD测定法具有操作

简便和能耗低等特点，但由于各种物质的传递系数和氧化电

位的差异较大，在利用这种方法测定有机物综合性指标时，

特别是采用氧化能力和效率不高的电极时，会产生较大的误

差，准确度较低；当用于酸性或碱性溶液中时，有些电极还存

在有毒金属离子溶出的风险。周明华等[13]、金利通等[14]提出

通过半导体光催化氧化有机物，再利用氧电极直接测定水中

氧的变化量，从而测定COD值的方法。该法简单、环保，可以实

现在线测量，但仅在有机物浓度较低的情况下才能与重铬酸钾标

准方法呈良好的线性关系，其检测范围仅为1.0~12mg/L[14]。

针对光催化测定方法的缺点，Zhao等 [15]提出光电催化

COD测定法，以负载在 ITO电极上的TiO2纳米粒子膜作为传

感元件，可以实现COD测定的完全自动化、在线检测和控制，

解决了传统测定法易产生二次污染的问题。但目前的技术

仅能使TiO2粒子以多层且杂乱无章的方式固定到电极上，在

后续的热处理过程中纳米粒子容易烧结导致粒径变大，随即

降低光催化氧化活性。研究表明：光生电子在TiO2纳米粒子

膜内的阻力较大，降低了其在膜内的转移速率，增加了光生

电子和孔穴的复合几率，降低其光催化效率。因此，这种膜

的光量子效率和光电催化效率在很多情况下均不能满足实

际应用的需要。周保学等[16]利用电子传递速度较快的TiO2纳

米管阵列作为传感元件进行COD测定的研究，取得了较好的

效果。光电催化法的检测范围可达到 0~700mg/L，比光催化

方法的检测范围大为拓宽[16]。Zhao等[17,18]研究发现，光电催化

COD检测方法的传感元件-光阳极的光电子转移效率，是光

电催化测定COD速率的关键因素，认为开发制备超高速电子

传递的光阳极将成为光电催化测定COD的研究热点。

2 BOD及COD与BOD一体化检测研究

针对BOD检测传统方法耗时长、不易实现在线检测的缺

点，1977年，Karube等[19]开发了首个快速测定BOD的生物传

感器，它由固定化成膜的T. cutaneum菌群与氧电极构成。当

水中的有机物被T. cutaneum菌群降解时，水中的溶解氧被消

耗，从氧电极获得的电信号与溶液中BOD值存在某种线性关

系，从电信号即可获得BOD值。在这一方法提出后，人们开

发了许多各式各样基于检测溶解氧消耗的BOD传感器[20,21]。

Trosok等[22]将分离得到的2种新的酵母菌固定在玻璃碳极上，

构成微生物传感器，测量纸浆厂污水中BOD值，仅需 5min。
王建龙等 [23]研究了一种新的耐高渗透压的酵母菌种微生物

BOD传感器，该传感器在高渗透压下能正常工作，菌株可长

期干燥保存，经缓冲液浸泡后即可恢复活性，为高含盐量废

水和海水中BOD测定提供了快捷简便的方法。董绍俊等 [24]

用溶胶-凝胶与接枝共聚物组成的有机-无机杂化材料，固定

皮状丝孢酵母制备BOD生物传感器，得到与传统的5日法较

为一致的结果，用于污水的在线检测。

生物传感器BOD测定法大大缩短了测定时间，达到快速

测定的目的。但现阶段的BOD生物传感器在测定过程中，无

论微生物以悬浮分散形式还是固定的生物膜形式，基本都是

采用测定溶解氧的响应方式，即采用溶解氧变化量作为定量

依据。氧电极的准确性和稳定性对测定结果会产生很大影

响，由于溶解氧的消耗还会导致可生化有机物难以彻底降

解。另外，由于电解液的消耗和阳极的氧化，溶解氧探针的

使用寿命受到限制，需要经常更换电解液、清洗探针阳极。
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因此，开发了以微生物为催化剂，将化学能直接转化为电能

的BOD传感器。该技术利用生物燃料电池反应产生的电量

与BOD存在线性关系的原理，实现了BOD的检测[25,26]。但上

述两种BOD生物传感器，都难以实现COD与BOD的一体化

检测。

郭敬慈等[27,28]应用微生物降解前后COD变化量等于BOD
的原理，实现了COD和BOD的一体化检测，该方法采用紫外

吸收分光光度法测定微生物降解前后的COD。董绍俊等[29]也

应用该原理进行了COD和BOD一体化检测的研究。该方法

主要是通过培养多种微生物形成的生物膜来高比例、非选择

性地降解有机物，检测得到目标水样的初始COD与其经微生

物降解后COD的差值，根据该差值以及预定的标准曲线，得

到目标水样的BOD。结果表明，该方法能解决以溶解氧消耗

量作为检测依据的BOD测定方法中，由于溶解氧的不足而导

致生物降解效率受限的问题。得到的微生物膜对不同种类

的有机物，具有相似的生物降解能力，不会发生对有机物进

行选择性降解的现象，提高了检测结果的准确度。

3 毒性及COD、BOD和毒性一体化检测研究

毒性测试方法主要有理化方法和生物毒性学方法[30~35]。

理化方法不能直接、全面地反映各种有毒物质对环境的综合

影响，无法判定有毒物质浓度和生物效应之间的直接关系。

近年来，生物毒性学方法得到了长足发展，主要包括活体生

物毒性检测法、生物芯片检测技术、生物传感器技术等[31~35]。

活体生物毒性检测法主要有藻类毒性试验和发光菌抑制

试验2种方法[31,32]。Giancarlo等[31]用羊角月牙藻类检测意大利

托斯卡纳区域大面积的水体，考察水中杀虫剂对藻类生长的

影响，进而评价有毒物质对水体生态的危害性。发光菌抑制

试验的原理是利用灵敏的光电测量系统测定毒物对发光细

菌发光强度的影响，从而评价毒物的毒性。刘树深等[32]应用

微板毒性分析方法，研究了多种杀虫剂混合物对淡水发光

菌-青海弧菌Q67的发光抑制作用。但这 2种方法的检测时

间长、难以实现在线检测。为解决这一问题，生物芯片毒性

检测技术应运而生[33]。这一技术主要是根据碱基互补配对原

理，生物芯片分子与标记的样品分子发生杂交作用后，检测

杂交信号的强度及分布，获取样品分子的数量、序列分布等

信息。Schleicher公司发明了根据蛋白质微阵列、利用荧光染

色、对病菌进行定性和半定量的检测设备[33]。生物芯片技术

操作简单、自动化程度高、应用范围广，非常适合综合毒性检

测。但该技术不具有普遍适用性，不适用于多种毒物联合作

用时的毒性检测。于是，人们又开发了生物传感器毒性检测

技术，利用毒物对微生物细胞代谢过程产生的干扰，引发一

系列化学变化，将微生物固定在电极上作为识别和受感元件

组成传感器，能够非特异地检测多种毒物。Trang等[34]用大肠

埃希菌生物传感器检测水中的重金属，能达到世界贸易组织

（WTO）所要求的检测下限且稳定性高。生物传感技术在检

测水质综合毒性方面具有很大优势，可以在大型活动期间的

饮水安全检测中发挥重要作用。该技术在水质综合毒性检

测中具有很大的应用和开发潜力[35]。

毒性检测主要是以生物个体数量变化或生物体和细胞某

种功能的减弱或丧失作为定量依据。以生物个体数量变化作

为检测依据的测定方法耗时长，特别是对一些慢性毒性更是如

此，不易实现在线检测。以微生物体或细胞某种功能减弱或丧

失作为定量依据的检测方法可以大大缩短检测时间，可以实现

在线检测，但难以与其他水质指标进行一体化检测。

为实现一体化检测，Mia等 [36]将微生物燃料电池（MFC）
BOD传感器原理与物质毒性和MFC产电抑制率相关原理结

合，设计了以双室型MFC为核心组件的BOD和毒性一体化检

测系统。通过在线检测MFC的电流输出信号，可以实现BOD
和毒性的实时检测。周顺桂等[37]也采用MFC技术对水体中

重金属综合毒性进行检测，发现有毒物质浓度与MFC产电量

的抑制率呈显著正相关，达到对重金属毒性检测的目的，该

系统也可以实现BOD的检测，其关键是微生物膜的培养。燃

料电池BOD传感系统检测的电量仅能表征可生化有机物，不

能表征不可生化有机物的降解，很难实现COD的检测。因此，

该检测技术难以实现COD、BOD和毒性3指标一体化检测。

目前，国内外还未见有COD、BOD和毒性一体化检测技

术的研究报道。

4 结论

COD检测技术已经从高温、强酸条件下的化学氧化技术

到不需要添加任何化学物质的常温高级氧化检测技术方向

发展，以便于实现自动化操作下的快速、准确、无二次污染的

在线检测。BOD检测技术从测定长达5天的溶解氧变化的稀

释法，到测定微生物降解前后COD差值的传感器技术的方向

发展，使测定时间从 5天缩短为仅几分钟。毒性检测技术从

测定生物个体数量变化的检测技术，到测定微生物体或细胞

某种功能减弱或丧失表现的电信号的检测技术方向发展。

在能源资源紧张的背景下，检测设备的多指标一体化成

为检测技术开发的目标。COD、BOD和毒性一体化检测技术

将是今后的研究方向。然而，COD、BOD和毒性的传统分析

方法分别以氧化剂消耗量、溶解氧变化量和生物群体变化数

量作为定量依据，难以实现一体化检测。这就要求 COD、

BOD和毒性的新检测技术摒弃传统方法的定量依据，从而实

现高效、快速、实时一体化检测。将毒性检测转化为对毒性

物质加入前后标准液BOD的检测，以BOD变化量来反映毒性

大小；BOD应用废水生物降解前后COD变化量等于BOD的

原理进行检测；可以将毒性和BOD的检测最终转化为对单一

指标COD的检测，从而实现废水COD、BOD和毒性一体化的

快速、高效、实时检测。
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