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1  项目背景 

1.1 任务来源 

本标准根据中国环境科学研究院国家科技重大专项课题“流域水生态环境监测技

术集成研究”（课题编号：2017ZX07302-001）进行制定。主要起草单位：中国环境

科学研究院、中国科学院长春应用化学研究所、中国环境监测总站、吉林市光大分析

技术有限责任公司。 

计划应完成时间：2020 年。 

1.2 工作过程 

1.2.1 成立标准编制组 

为了保证标准的适用性、实用性和可操作性，2017 年 12 月组建了以生产、科研

与用户为一体的标准起草小组。 

主要参加单位：中国环境科学研究院、中国科学院长春应用化学研究所、中国环

境监测总站、吉林市光大分析技术有限责任公司。 

起草工作小组成员的职责分工和所做的工作范围：徐建任起草小组组长，主持全

面指挥与组织协调工作；刘长宇为本标准主要执笔人，负责本标准的起草和编写；刘

长宇、金小伟、承学东负责进行现场的情况调研、关键技术的试验研究与技术论证工

作；吴琳琳负责进行资料信息收集及反馈意见和建议的归纳整理工作。 

1.2.2 准备阶段 

2018 年初，在《原位微生物膜法生化需氧量在线监测仪技术要求》起草初期，

查阅了国内外的相关标准（包括行业标准和企业标准），结合现有水质生化需氧量在

线监测仪的实际情况，对仪表各项功能和技术指标进行了分析，并在企业及行业内广

泛征求意见，包括市场调查、研发、生产、质量检验和用户等。 

1.2.3 起草阶段 

a）对标准中涉及的关键技术要素，进行了专题理论研究与专项技术论证工作。 

b）在标准起草过程中，对关键技术进行针对性研究，以保证标准起草编制的适

用性、实用性和可操作性。 

c）在规范国产水质生化需氧量在线监测仪的产品质量和科技创新方面进行了专
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项实验研究与产品开发实践工作。 

d）2018 年 12 月完成了《原位微生物膜法生化需氧量在线监测仪技术要求》初

稿工作。 

2  标准制定的必要性分析 

2.1 生化需氧量（BOD）环境影响 

环境污染是我国经济发展的一个突出问题，是制约我国经济发展，人民生活水平

提高的一个主要因素。近年来，我国爆发了多起水环境污染事件，给水域周边市县的

生产和生活带来了极大的破坏。水环境的治理已经成为我国新一届政府的重要工作内

容。水环境的治理离不开有效的监测，因此，环境检测新技术、新方法已经成为我国

科学与技术，研发与产业等各个部门，各个环节关注的焦点。一般来说，水质常规五

参数（包括温度、浊度、pH、电导率和溶解氧）、氨氮、总磷、总氮、化学需氧量（COD）

等参数的在线监测技术相对成熟，国内外有相当数量的相关企业有各种不同的实验室

用或在线用相关产品。但对于 BOD 这类生物学参数，国际上一直没有成熟的在线监

测技术。 

BOD 是微生物分解水中的某些可氧化的物质，特别是分解有机物的生物化学过

程消耗的溶解氧，它直接反应了水体的受污染程度及对周边生态的影响。 

2.2 相关标准和环保工作的需要 

标准 HJ/T 505-2009 《水质 五日生化需氧量（BOD5）的测定 稀释与接种法》

的基本原理为：水样充满完全密闭的溶解氧瓶中，在 20±1 ℃的暗处培养 5 d±4 h 或

（2+5）d±4 h （先在 0-4 ℃的暗处培养 2d，接着在 20±1 ℃的暗处培养 5 d，即培养

（2+5）d），分别测定培养前后水样中溶解氧的质量浓度，由培养前后的溶解氧质量

浓度之差，计算每升样品消耗的溶解氧量，以 BOD5 形式表示。水样中的环境微生物

在五日培养过程中生化降解水样中耗氧污染物，然而生物降解速率受培养温度、环境

微生物数量等因素限制，导致化验周期长，时效性差。标准中同时规定：“当废水中

存在难以被一般生活污水中的微生物以正常的速度降解的有机物或含有剧毒物质时，

应将驯化后的微生物引入水样中进行接种”，此项规定的主要目的在于考虑到接种微

生物对于水样中可生物降解物质的有效生物降解，即接种微生物的对水样的适应性。
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但在实际化验中，操作者极难判断待测水样是否存在难以被一般生活污水中的微生物

降解，更难以判断所谓的正常的生物降解速度以及是否还有抑制或刺激生物降解的其

他物质，微生物的驯化更是复杂不可控制性影响因素。 

标准 HJ/T 86-2002 《水质 生化需氧量（BOD）的测定 微生物传感器快速测定

法》基本原理为：微生物传感器是由氧电极和微生物菌膜构成，其原理是当含有饱和

溶解氧的样品进入流通池中与微生物传感器接触，样品中溶解性可生化降解的有机物

受到微生物菌膜中菌种的作用，而消耗一定量的氧，使扩散到氧电极表面上的氧的质

量减少。当样品中可生化降解的有机物向菌膜扩散速度（质量）达到恒定时，此时扩

散到氧电极表面上的氧的质量也达到恒定，因此产生一个恒定电流。由于恒定电流的

差值与氧的减少量存在定量关系，据此可换算出样品生化需氧量。标准中规定：微生

物菌膜是“将丝胞酵母在保持其生理机能的状态下封入膜中”形成固定化微生物膜。微

生物传感器是“将微生物菌膜紧贴于氧电极表面，用于检测微生物在降解有机物引起

的氧浓度的变化”。实际应用中，固定的丝胞酵母在与水样接触后，水样中的固有菌

种会侵入菌膜，形成混合体，固定的丝胞酵母也存在活性丧失，分裂导致的数量增加

等不可控因素。采用丝胞酵母菌测量水样中可生物降解物质的耗氧量与国标方法中规

定的选用水样中的环境微生物或驯化的微生物菌种为接种液相矛盾，无法保证测量准

确度。菌膜固定在氧电极表面形成共体，氧电极的维护直接导致菌膜损坏。与水样长

期接触，固定丝胞酵母的包埋材料孔径极易堵塞导致水样与菌种接触效率、溶解氧通

透性降低进而影响测量准确度。另外，所固定的微生物菌种皮状丝孢酵母仅可生物降

解有机物，对于水样中某些可耗氧的还原性物质无法达到检测的目的，与国标 BOD

的定义相违背。 

标准 HJ/T 505-2009 无法实现水质自动监测，且耗时长，标准 HJ/T 86-2002 也无

法实现水质自动监测，且测量数据偏差较大。因此，建立水质 BOD 自动监测技术规

范对于当前中国水环境监测与考核评价体系至关重要。 

目前，在地表水水质有机物耗氧量监测中，通常仅以在线高锰酸盐指数（CODMn）

作为评价依据。首先，这取决于 CODMn 方法自身的一些优势，如，化验时间明显短

于 BOD5，而更多的原因是因为目前国际上仍没有成熟的在线 BOD监测方法及仪器，

然而，CODMn 方法带来的环境污染问题日益凸显。另一方面，以氧化剂高锰酸钾在

强酸或强碱条件下氧化水中有机物反映出来的耗氧量并不客观，因为自然界地表水中
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任何时候都不会存在如此高浓度的强氧化剂及反应所需的强酸强碱环境。BOD 是指

微生物降解水中可生物降解有机物时所消耗的溶解氧的量。一旦地表水受到污染，可

生物降解有机物含量升高，地表水中自身含有的庞大微生物菌群的耗氧量就会随之升

高，从而导致水质溶解氧含量急剧降低，带来一系列的环境及生态问题。由此可见，

生物学指标 BOD 相对于化学指标 CODMn 更具有监测意义；同样在污水处理厂出水的

众多指标中，BOD 监测是最为矛盾的一项，按规定，出水 BOD 含量只有降低到一定

范围内才允许排放，而传统 BOD5 方法需要等待 5 日才能获得化验结果，很明显，滞

后的信息反馈已经严重限制了国标法监测本身的意义。相反，在线 BOD 监测可以实

时反应进水、出水水质有机物耗氧量，分析监测数据可以有效、及时地指导污水处理

厂改进生化反应过程及净水工艺并跟踪污水团来源，避免了因超标排放而对环境造成

二次污染的风险。 

3  国内外相关分析方法研究 

国内外测定 BOD 的标准方法大多沿用美国 1936 年公布的方法，称 BOD5 法。这

种传统的 BOD5 测定法存在着严重的缺陷：需在 20 ℃恒温条件下培养 5 天，工作量

大，操作繁琐，受干扰因素多，重复性差、有较大误差，要求相当高的专门训练，且

不能及时反映水质变化情况。而在线 BOD 监测的最主要意义在于连续监测水环境中

可生物降解有机物的耗氧量，并及时做出预警。 

为了达到及时监测水质污染程度的目的，多年来科研工作者一直在寻求快速测定

BOD 的方法，其中大部分研究是采用微生物膜传感器方法。这种方法一般采用化学

或物理方法将实验室内纯培养的微生物包埋制成微生物膜，将微生物膜紧贴于氧传感

器表面。当样品流经微生物膜传感器时，微生物膜中的微生物遇到水样中的有机物时

呼吸作用增强，使得到达氧传感器表面的氧浓度降低。通过计算氧传感器表面溶解氧

含量的降低程度来定量样品 BOD 浓度。这种方法实现了水样 BOD 的快速检测，但

也存在一系列的科学及实际问题。首先，所采用的微生物大多为实验室内人为选择的

单一菌种，因其种类及数量的限制，导致其在测试过程中对有机物及氧气的消耗量微

乎其乎。实验数据表明，此方法对有机物的综合降解效率远远小于 1%，也就是说，

水样在流过微生物膜传感器后，其溶解氧和有机物浓度未发生改变，而 BOD 的结果

计算仅仅是依靠微生物膜传感器表面的微量的氧浓度变化得来的；其次，所包埋的微

生物活性受限于包埋材料的孔径、生物相容性等多因素，往往会导致微生物的泄漏、
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微生物膜的活性降低及长期稳定性不理想的问题。包埋材料同时会对微生物的摄氧过

程造成阻碍，进而限制了有机物的生物降解过程。包埋的微生物膜在使用前还需要数

日的活化过程，这在实际应用中造成了很大的不便；再次，微生物膜的环境适应力不

理想。在实际水样检测中，水样中难免会有有毒有害离子、络合物，和/或诸多其他

种群的微生物，及大量的悬浮物，藻类，泥沙等，有毒有害离子可能导致微生物失活

而使 BOD 检测失败，而悬浮物等颗粒物质可能堵塞包埋材料的孔径造成微生物膜传

感器的失效。最后，此类微生物膜传感器都需要缓冲介质以维持微生物膜的活性，大

多采用廉价的磷酸盐缓冲溶液，废液直排会造成磷的二次污染，而废液回收处理需要

额外设备及人力、物力成本。同时，连续提供磷酸盐缓冲溶液，在实际在线应用中，

也增加了仪器使用成本。鉴于以上种种问题，虽然所发展的快速 BOD 测定方法在实

验室内对特定种类的标样或水样有一定的应用价值，但在连续的实际水样应用中，很

多问题接踵而来，导致其失去了原有的应用意义。 

除上述微生物膜传感器方法外，还有采用微生物反应器、媒介体方法、微生物燃

料电池等方法快速测量 BOD 的。这些方法的科学目的就是要解决微生物数量少、种

类单一、对有机物降解效率低及高选择性和环境适应力差等核心问题，进而希望得到

与 BOD5 更一致的测试结果。这些方法的科学探索虽取得一系列进步，但又带来了一

些传感器法未有的新问题。如媒介体方法测定 BOD，具体是将微生物菌群，媒介体

溶液及样品在一定温度下恒温培育一段时间，媒介体作为电子受体接受微生物降解样

品中有机物过程中产生的电子，通过检测还原态媒介体的浓度以确定样品 BOD 含量。

这种方法选择数量庞大的混合微生物菌群，因此在有机物降解种类及数量上较微生物

膜传感器方法具有显著提高。然而，媒介体作为电子受体替代氧气，其对微生物菌群

的生物活性损害不可忽视。更为重要的是，培育时间直接关系着快速 BOD 的测试结

果，使得这一结果的获得更多的依赖人为因素的影响。同时，这种方法无法摆脱微生

物菌群的重复培养、清洗、培育及微电极检测等费时费力步骤，难以实现自动、在线

监测。 

自1983年日本首先将BOD传感器开发成商品以来，已有不少的商品化仪器问世，

如日本的 BOD-3000 系列在线生物耗氧量测定仪，德国 LAR 公司的 BioMonitor BOD

在线生物反应器；在国内，上海雷磁仪器厂生产过生物化学需氧量分析仪，沈阳分析

仪器厂生产过 SXI-V 型快速 BOD 测定仪，青岛天林环保公司生产过 BOD 快速测量



9 
 

仪，以及天津赛普环保科技发展有限公司生产过 BOD-220 系列快速测量仪。国内出

品的快速 BOD 测定仪均是借鉴于国外的八、九十年代技术，以微生物膜传感器为基

本原理的，且到目前为止，未见有国产的水质自动在线 BOD 仪器在售。虽然国际上

已有多款基于不同方法的商品化的实验室用或在线用快速 BOD 检测仪，但其市场普

及程度非常低。据中国环境监测总站发布的国家地表水水质自动实时监测网显示，99

个国家级水质自动监测站大多采用进口设备，但毫无例外地都没有快速 BOD 监测仪。

据我们调研结果显示，在中国绝大多数的城市污水处理厂中，都没有配备快速 BOD

检测仪。尽管极个别部门有实验室用 BOD 检测仪，其状态也多处于闲置状态。这些

事实充分说明快速 BOD 检测仪还没有达到普及的程度，可以说，当前的商品化快速

BOD 检测仪还不能充分满足用户的要求。快速 BOD 检测仪的核心构件即微生物膜单

元，与常规仪器不同，微生物膜活性的维持是获得准确可靠 BOD 的前提条件，其生

物活性主要体现在长期使用稳定性及保存稳定性上。对于在线快速 BOD 仪器，因连

续的 BOD 监测，微生物膜可能出现一系列问题，如微生物膜因水样中的未知因素而

失活，传感器流路堵塞或复杂的日常维护导致用户的主动放弃使用等；对于实验室用

快速 BOD 检测仪，因 BOD 检测时间的不确定性，如何保证微生物膜在不使用时的

稳定性是最大的问题。如，在周末及节假日期间，如何维持微生物膜活性的稳定。另

外，如何保证微生物膜对不同种类的样品具有非选择性的生物降解能力是获得准确可

靠快速 BOD 的先决条件。此外，如 BIOX-1010 在线 BOD 监测仪，其日均消耗 720 L

纯净水，这对于现场应用来说无疑是一种负担，且其结构、管路等部件非常复杂，对

于用户来说，日常维护也是一件艰辛的工作。鉴于以上阐述的种种实际情况，以当前

的快速 BOD 的研究现状，快速 BOD 检测仪的低普及率及使用率也便不足为奇。 

4  标准制定的基本原则和技术路线 

4.1 标准制定的基本原则 

本标准依据 HJ 565-2010《环境保护标准编制出版技术指南》和 HJ 168 —2010《环

境监测  分析方法标准制修订技术导则》要求，以国内外最新的标准方法和相关文献

研究成果为编制基础。同时考虑到国内现有监测机构的技术水平、管理水平、经济条

件等实际情况，确保所编制标准能够在全国范围内推广应用。 
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4.2 标准制定的技术路线 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  标准制订技术路线图 

5 方法研究报告 

5.1 标准编制原则 

本标准的编制需符合国家产业政策与发展原则，本着先进性、科学性、合理性和

可操作性的编制原则进行本标准的起草制定工作。 

本标准在起草过程中，主要依据以下标准进行编制： 

ISO 15839-2003 水用 水质在线传感器/分析设备 规范及性能检验 

确定标准制定主要研究内容和方法 

明确与国内外方法的关系，以《水和废水监测分析方法》（第四版）为主要技术体系，重点参照
ISO 29200-2013，初步确定试验条件参数和范围 

重点针对原技术体系中缺失或限定过宽的技术关键点，开展系列试验，筛选最佳
条件参数 

 
实 阶 
验 段 
研 
究 

建立培养条件、生
物降解影响因素问

题 

筛选最佳受试生物、明确
受试生物质量要求 

完善方法质
量控制 

确定参考物质 
（含最佳参考浓度） 

确定生
物膜培
养时间 

确定生
物降解
时间 

 

明确计算
方法依据
及标准 

 

确认其
具体反
应参数 

 

明确结
果统计
方法 

 

筛选最佳实验条件 

审 发 
查 布 
和 阶 

段 

方 阶 
法 段 
验  
证 

标准（注册、编号）、发布标准（出版、印刷） 

对标准进行行政审查 

编制标准报批稿和编制说明 

编制标准送审稿和编制说明，专家审议 

编写标准征求意见稿及编制说明，组织论证和征求意见 
 

征 阶 
求 段 
意 
见 

方法验证 

完善技术方法体系，征求专家意见 

 
开题
阶段 

初步探索性试验，明确参考物质等需改进的地方， 
编写开题报告和标准草案，组织开题论证 

国内外相关标准、规范、文
献的研究进展 

技术方法的文献资料和
咨询调研 

国内外自动 BOD 技术应用
情况调研 

 

成立标准制定编制组 



11 
 

GB 4793.1-2007 测量、控制和实验室用电气设备的安全要求 第 1 部分：通用要求 

GB/T 191-2008 包装储运图示标志 

GB/T 11606-2007 分析仪器环境试验方法 

GB/T 13384-2008 机电产品包装通用技术条件 

GB/T 13966-2013 分析仪器术语 

GB/T 18268.1-2010 测量、控制和实验室用的电设备电磁兼容性要求 

GB/T 34065-2017 分析仪器的安全要求 

GB/T 25480-2010 仪器仪表运输、贮存基本环境条件及试验方法 

HJ 168-2010 环境监测分析方法标准制修订技术导则 

HJ/T 91-2002 地表水和污水监测技术规范 

HJ/T 86-2002 水质 生化需氧量（BOD）的测定 微生物传感器快速测定法 

HJ/T 505-2009 水质 五日生化需氧量（BOD5）的测定 稀释与接种法 

5.2 标准的主要内容及论据 

5.2.1 标准的主要内容及目标 

本标准规定了原位微生物膜法生化需氧量（BOD）在线监测仪的技术要求、性

能指标及检测方法。本标准适用于地表水及生活污水的原位微生物膜法 BOD 在线监

测仪的生产、应用选型和性能检验。参考 HJ/T91-2002 工业废水监测项目及本技术规

范所涉及的分析检测原理及微生物膜成膜限制，对于矿山、焦化、无机原料、有机原

料、燃料、颜料、油漆、合成洗涤剂、电镀、烧碱等行业产生的高温、强酸性、强碱

性等特定种类工业废水，本标准暂不适用。 

基本检测范围为 3~20 mg/L，高浓度水样可实现自动稀释测量，拓展检测范围应

包含 3~1000 mg/L，以满足地表水、生活污水的监测需求。 

主要内容如下： 

1）仪器组成：明确仪器的各个组成部分及功能。 

2）基本要求：对水质 BOD 在线监测仪的外观、基本功能、测量范围、安全要求、

使用环境等不直接体现监测系统使用性能却对使用性能有影响的内容进行规范。 

    3）性能要求：对水质 BOD 在线监测仪的进样/计量准确性、生物反应方式、分

析与控制模块、仪器基本功能等主要技术指标以及绝缘电阻、漏电保护等安全性能进
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行规范。 

4）性能指标及检测方法：明确水质 BOD 在线监测仪主要技术指标和安全性能指

标的检验方法。 

    5）工作条件：规定仪器必须满足的工作电压与频率、温度等条件。 

6）操作说明书：明确规定说明书必须包含的内容。 

5.2.2  水质 BOD 在线监测方法的原理 

本标准的基本原理为：以待测试样中的环境微生物及污染物为源，以功能化的流

通式反应器为载体，借助试样与反应器表面的接触，构建种群庞大、数量丰富、性能

稳定的原位微生物膜反应器。以微生物膜反应器生物氧化试样中溶解性耗氧污染物，

以待测量试样经微生物膜反应器前后的溶解氧含量差值为计算依据，此生物化学氧化

过程所消耗的溶解氧经标准溶液矫正后为试样 BOD 含量，与五日生化需氧量相当。

本标准原位培养的微生物膜最适应水体自身环境，微生物膜对污染物的生物降解体现

了该水体微生物种群的本征生物化学反应过程，共存的不同微生物个体间的协同生物

降解机制决定了广谱性生物降解能力，从根本上解决了现有技术因采用定向微生物所

导致的测量准确度差的科学问题。基于管状微生物膜反应器研发流通式检测新方法，

水样与微生物膜逐层接触并实现生物降解，解决了标准 HJ/T 86-2002 中因微生物增殖

及凋亡、微生物种群数量少所导致的稳定性差、生物降解效率低的根本缺陷。同时，

原位生长的微生物膜反应器因良好的环境适应力，避免使用了标准 HJ/T 505-2009 和

HJ/T 86-2002 中所必须使用的盐溶液及缓冲液，降低了磷元素对环境的二次污染风险，

实现了检测过程试剂零消耗及废液零排放。 

基于本标准的水质 BOD 在线监测仪主要技术特点在于： 

以水体微生物种群为微生物源原位培养微生物膜反应器。原位培养的微生物膜最

适应水体自身环境，微生物膜对污染物的生物降解体现了该水体微生物种群的本征生

物化学反应过程，共存的不同微生物个体间的协同生物降解机制决定了广谱性生物降

解能力，从根本上解决了现有国家标准方法因采用定向微生物所导致的测量准确度差

的科学问题。 

现有的国家标准 HJ/T 86-2002 方法，是将实验室培养的已知种类的微生物通过固

定化材料成膜，覆盖在溶解氧（DO）传感探头表面构成微生物传感器。测量水样 BOD

时，水样中有机物引起固定化微生物呼吸速率增加，导致渗透过微生物膜的 DO 浓度
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降低。比较微生物传感器对标样与水样所测得的 DO 变化差值计算水样 BOD。微生

物传感器方法在实际应用中的根本性问题是： 

（1）已知种类的微生物（种群）在实际水样测试中，无法保证种群稳定性。这

些微生物（种群）在与实际水样接触过程中，其种类组成势必会因与水样自身微生物

种群的不断接触而改变，进而导致测量稳定性差。 

（2）已知种类的微生物（种群）对水样中可生物降解污染物的生物降解具有选

择性。对于容易降解，或者所采用的微生物含有能够降解该类污染物的生物酶时，

DO 消耗多导致测量值高，反之，对于水样中较为复杂的污染物，生物降解能力较差，

测量值低。 

（3）已知种类的微生物（种群）在实际水样测试中环境适应力差。这些微生物

（种群）有各自最为适应的生物代谢条件，而待测量水样往往因成分复杂，物理化学

指标变化较大，水样环境波动导致微生物活性不稳定，进而导致测试准确度差。 

 

图 2 水样微生物及原位培养微生物膜菌种多样性分析 

以水体微生物为微生物源原位培养微生物膜反应器，原位培养的微生物膜反应器

种群组成最适应水体自身环境，微生物膜对污染物的生物降解体现了水体微生物种群

的本征生物化学反应。举例来说，长期受污染水体中存在大量还原性无机物如氨基氮，

及用于分解转化氨基氮为硝基氮的特有菌种硝化细菌，硝化细菌氧化氨基氮过程耗氧，

且这一过程是 BOD 监测中重要的组成部分，但现行国家标准方法采用的已知菌种（菌

群）普遍没有考虑硝化耗氧过程。通过对水样微生物及原位培养的微生物膜的特定长

度的 16S/18S/ITS 目标区域进行高通量测序，以目水平的物种组成为例，获得的微生

物菌群结构组成如图 2 所示。其中，NC 组为水样菌群对照组，S2、S4 和 S7 组分别
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为培养 2 日、4 日、7 日微生物膜反应器菌种组成。从柱形图中可以明显看出，水样

微生物与微生物膜具有相似的菌种结构组成、丰度和多样性，这说明原位培养的微生

物膜能够最全面、最真实的模拟自然条件下污染物的分解代谢过程，具有最理想的菌

种组成，最高效的生物降解效率及最优势的环境适应力。 

以功能化管路内壁为基底，利用水样在管路中的流动实现水样微生物在基底表面

的逐层生长，构建出比表面积大、微生物种群及数量丰富的微生物膜反应器。基于管

状微生物膜反应器研发流通式检测新方法，水样与微生物膜逐层接触并实现生物降解，

解决了现行国家标准方法中因微生物增殖及凋亡、微生物种群数量少所导致的稳定性

差、生物降解效率低的根本缺陷。 

国标方法中用固定化材料包埋已知种类的微生物在实际水样测试中，水样中污染

物及 DO 向微生物膜扩散同时被微生物消耗，水样中剩余 DO 的检测直接取决于参与

反应的微生物种群数量及包埋材料的致密性，这在实际应用中存在如下根本问题： 

（1）包埋微生物的网格结构易被水样中颗粒物堵塞，增加扩散阻力进而影响生

物降解效率稳定性及 DO 检测的灵敏度。 

（2）微生物种群数量少，生物降解效率低（过高的微生物固载量直接显著增加

扩散阻力）。 

（3）微生物自身增殖及凋亡不可控制，微生物数量的变化直接导致稳定性差。 

 

图 3 基底本底及原位培养的微生物膜反应器光学照片对比 

本标准以化学修饰预处理管路内壁为基底，利用水样在管路中的流动，环境微生

物与表面功能化的基底牢固结合并逐层生长增殖，构建出比表面积大、微生物种群及

数量丰富的流通式微生物膜反应器，同时最大程度上保证微生物的自然生长状态（图

3）。相比于采用包埋材料固定微生物的现行国家标准方法的主要优势在于： 

（1）微生物随水样流动在基底表面逐层吸附生长成膜，反应器比表面积决定了
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微生物种群数量。根据水样种类及预期的生物降解效率，增加反应器长度即可简单有

效的提高微生物数量及生物降解效率。 

（2）测试水样时，水样在微生物膜表面流动，污染物及 DO 向微生物扩散的同

时被消耗，生物降解效率相对更为稳定。任何微生物种群都有固定的生命周期，微生

物凋亡及增殖在实际应用中不可避免。逐层生长的微生物膜厚度增加而比表面积固定，

越底层的微生物因扩散阻力越大，实际参与生化降解的贡献率越低。当生物膜生长平

衡时，膜厚度的增加对生物降解效率的影响将微乎其微。同时，流动的水样不断的更

新表层微生物种群组成，水力剪切力又可有效的清除水样中颗粒物的附着，并起到微

生物膜代谢更新的重要作用。因此，微生物膜的生物降解效率不会因为微生物增殖厚

度增加而引起巨大波动。 

 

1.葡萄糖；2.谷氨酸；3.果糖；4.甘油；5.组氨酸；6.天门冬酰胺；7.马来酸；8.琥珀酸；9.柠

檬酸；10.葡萄糖谷氨酸 （GGA）；11. 1-10 等 BOD 混合物。 

图 4 以多种有机底物考察原位培养微生物膜反应器的生物降解效率 

图 4 表示的是以化学合成的多类有机底物考察微生物膜的生物降解效率。从图中

可以看出，模拟水中不同种类的有机物代谢中间体的耗氧量随有机物浓度升高而增强，

且呈线性相关分布，其 DO 消耗量相对于国标法 BOD5 达到 0.22，这说明微生物膜在

不到两分钟的生物氧化过程内实现了水样中 22%污染物的生物降解，而现行国标HJ/T 

86-2002 方法的生物降解效率远远低于 1%。 

本标准以在线 BOD 检测方法在实际应用中要遵循简单、快速、低耗及准确为原

则，以原位培养的流通式微生物膜反应器为生物降解污染物的核心技术，避免了现场
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应用时因使用磷酸盐对环境造成二次污染的实际问题，解决了现有国标标准方法无法

实现在线、原位、实时 BOD 检测的根本问题。 

在国标 BOD 测试过程中，一般采用磷酸盐缓冲溶液作为空白溶液，一方面用于

维持微生物的活性，另一方面，以空白溶液的 DO 含量作为计算测试水样 BOD 时 DO

初始值。在应用现场配制磷酸盐缓冲溶液消耗大量纯净水，更重要的是，高浓度的磷

酸盐直接排放极易造成水体富营养化，而废液回收处理又需要较高的运维成本。本项

目，原位培养的微生物膜种群源于自然界水体中，具有突出的环境适应力。以 DO 传

感探头检测水样的 DO 含量为初始值（相当于国标法 BOD5 方法首日值），以 DO 传

感探头检测经微生物膜反应器生物降解污染物后的水样 DO 含量（相当于国标法

BOD5 方法第 5 日值），依据两者差值定量水样 BOD 含量。仪器开发中，水样同时还

作为微生物膜反应器、系统流路及 DO 传感探头的恒温介质，极大地简化了在线监测

系统。在连续的应用测试中，微生物膜保持了超过一年的连续运行稳定性。以水样为

空白直接降低人工维护工作量及运维成本，是一种绿色、无损的水样在线分析新仪器。 

5.3 仪器性能 

5.3.1 量程范围 

一般情况下，BOD5 方法的基本检测范围为 1~6 mg/L，主要原因是受限于氧在水

中的溶解度（标准情况下，20℃时，饱和水溶解氧含量为 9.09 mg/L）。更高浓度的试

样则需要不同比例的稀释以获得最佳化验结果。然而，稀释会导致环境微生物浓度及

试样背景发生改变，因此必要时需接种并补充盐溶液以平衡生物降解微环境。本方法

通过加强环境微生物种群数量及提高生物反应温度等技术手段，全面提升了生物降解

效率，使得 6~10 分钟内发生的生物降解效率等效于 BOD5 化验中 5 日培养的效率，

但同时也丧失了方法的基本检测范围。综合生物氧化效率与基本检测范围的考虑，并

结果大量测试数据，依据本方法设计的在线监测仪基本检测范围为 3~20 mg/L，该量

程基本可满足绝大部分地表水水质 BOD 的监测需求。对于 BOD 浓度较高的生活污

水及工业废水，仪器可通过自动稀释功能进行检测。 

5.3.2  24 h 低浓度漂移 

水质在线监测仪相关技术规范中一般采用零点漂移来评价仪器在测试低含量试

样时的稳定性，在水质 BOD 在线监测仪测试中，采用零点漂移存在两个问题。第一，
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零点漂移测试样品不像化学需氧量、氨氮等参数一样可采用蒸馏水，蒸馏水不可满足

微生物膜对离子环境及渗透压的要求。第二，单纯采用自来水作为零点测试液，仪器

测量结果往往大部分为零，少部分为正偏差，对于负偏差的反应不足。综合考虑，规

定如下：仪器正常运行期间，测定 BOD 加标浓度值为 3.0 mg/L 的标准溶液，1 h 测

试一次，连续测定 24 h。采用该时间内的初期值（最初的 3 次测定值的平均值）Z0，

计算 Zi 与 Z0 的偏差，取最大偏差为零点漂移的检测结果。计算方式见公式（3）。 

        （3） 

式中：ZD——仪器的零点漂移； 

Zi——第 i 次测量值，mg/L； 

Z0——最初 3 次测定值的平均值，mg/L。 

参与验证的三台 BOD 水质自动在线监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表 

1 所示： 

表 1 24 h 低浓度漂移实验数据表 

样品浓度 仪器A 仪器B 仪器C 

3.0 mg/L -0.7 mg/L 0.6 mg/L 0.8 mg/L 

综合数据分析结果，本标准提出 24h 低浓度漂移的技术指标为±1 mg/L 以内。 

5.3.3  24 h 高浓度漂移 

仪器正常运行期间，测定 BOD 浓度值为 16 mg/L 的标准溶液，1 h 测试一次，

连续测定 24 h。采用该时间内的初期值（最初的 3 次测定值的平均值）R0，计算 Ri 

与 R0 误差绝对值的平均值相对于检测范围上限值的百分率为量程漂移 RD。计算方

法见公式（4）。 

   
        
 
   

  
     （4） 

式中：RD——24 h 量程漂移； 

Ri——第 i 次测量值，mg/L； 

R0——最初 3 次测量值的平均值，mg/L； 

R——检测范围上限值，mg/L； 

n——测量次数。 

参与验证的三台 BOD 水质自动在线监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表 2

所示： 
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表 2 24 h 高浓度漂移实验数据表 

样品浓度 仪器 A 仪器 B 仪器 C 

16 mg/L 5.3 % - 0.5 % 2.7 % 

综合数据分析结果，本标准提出 24h 高浓度漂移的技术指标为±10 %。 

5.3.4 重复性 

不同浓度的试样仪器重复性往往不同，为全面评价仪器重复性，需考虑多种检测

浓度。仪器正常运行期间，分别测定 BOD  浓度值约为 4 mg/L、16 mg/L 的标准溶

液，每种标准溶液连续测定 6 次，按公式（5）计算 6 次测定值的相对标准偏差 Sr，

取两次相对标准偏差最大值作为仪器重复性的检测结果。 

   
 

 

   
        

  
   

  
      （5） 

式中： Sr ——重复性； 

x ——6 次测量平均值，mg/L； 

xi ——第 i 次测量值，mg/L； 

n——测定次数。 

参与验证三台 BOD 水质自动在线监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表 3 

所示： 

表 3 重复性实验数据表 

标样浓度 仪器A 仪器B 仪器C 

4 mg/L 5.6 % 3.7 % -4.3 % 

16 mg/L 2.7% 4.8% -3.3% 

综合数据分析结果，本标准提出生化需氧量水质自动在线监测仪重复性为±10%。 

5.3.5 实际水样比对试验 

鉴于标准所列BOD在线分析仪的基本原理，每台仪器具有各自的微生物生态体系

以保证测试准确度，因此，实际水样测试要求仪器正常运行期间，参与比对的仪器每

台测试一种实际水样，连续测量i次（i≥5）每次测量值记为Xi，采用实验室标准方法

HJ505对该水样分析n（n≥3）次，n次测量平均值记为  。 

当 BOD≥10mg/L 时，计算每种水样相对误差绝对值的平均值（  ），计算方法见

公式（6），取最大 A 值为实际水样比对试验的值。 
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     （6） 

当水样浓度 BOD<10 mg/L 时，计算水样误差绝对值的平均值（ɑ
 
），计算方法见

公式（7）。 

ɑ
 
 

        
 
   

 
（7） 

式中：   ——水样相对误差绝对值的平均值，mg/L； 

       ɑ
 
 ——水样绝对误差绝对值的平均值，mg/L； 

Xi——BOD水质在线在线监测仪测定水样第 i 次的测量值，mg/L； 

          ——手工方法测定水样的平均值，mg/L； 

n——每种水样测试所得数据的总个数； 

i——比对试验次数。 

参与验证的三台 BOD 水质在线监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表 4 

所示： 

表 4 实际水样比对实验数据表 

水样种类 仪器A 仪器B 仪器C 

地表水<10 mg/L 1.8 mg/L - - 

地表水<10 mg/L - -1.1 mg/L - 

地表水<10 mg/L  -0.2 mg/L  

地表水<10 mg/L -1.1 mg/L   

地表水<10 mg/L  -0.2 mg/L  

地表水<10 mg/L  0.5 mg/L  

地表水<10 mg/L  -0.6 mg/L  

地表水<10 mg/L  0.3 mg/L  

地表水<10 mg/L  -0.4 mg/L  

地表水<10 mg/L  0.5 mg/L  

地表水<10 mg/L  -0.6mg/L  

地表水<10 mg/L 0.6 mg/L   

地表水<10 mg/L 1.6 mg/L   

地表水<10 mg/L -1.2 mg/L   

地表水<10 mg/L 0.8 mg/L   

地表水<10 mg/L 1.6 mg/L   

地表水<10 mg/L -1.1 mg/L   

污水≥10mg/L   -12.1% 
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污水≥10mg/L   3.1% 

污水≥10mg/L   -18.0% 

污水≥10mg/L   0.7% 

污水≥10mg/L   7.9% 

污水≥10mg/L   8.7% 

污水≥10mg/L - - -13.6% 

综合数据分析结果，本标准提出 BOD 水质在线监测仪实际水样对比实验指标为：

当水样 BOD 浓度为 3 mg/L≤BOD <10 mg/L 时，误差应≤±2mg/L，当水样 BOD 浓

度为 ≥10mg/L 时，误差应≤20.0%。 

5.3.6 示值误差 

示值误差应根据样品浓度分别考虑，浓度越低，误差越大，相对于真值的误差率

也就越大。仪器正常运行期间，分别测定 BOD 浓度值为 4 mg/L、10 mg/L、16 mg/L 

的三种标准溶液，每种溶液连续测定 6 次，6 个测定值的平均值相对于真值的相对

误差。按公式（8）计算各次示值误差 Re 。 

   
    

 
           （8） 

 式中： Re ——示值误差； 

x  ——6 次测量平均值，mg/L； 

C  ——BOD 标准溶液的浓度值，mg/L。 

参与验证的三台 BOD 水质自动监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表 5 所

示： 

表 5 示值误差实验数据表 

浓度 仪器A 仪器B 仪器C 

4 mg/L 6.6% -10.1% -17.6% 

10 mg/L 10.3% -7.9% -12.8% 

16 mg/L 6.4% - 4.2% -7.6% 

综合各数据分析结果，本标准提出生化需氧量水质在线监测仪示值误差为：20%

检测范围上限值标准溶液示值误差±20%，50%检测范围上限值标准溶液示值误差

±15%，20%检测范围上限值标准溶液示值误差±10%。 

5.3.7 定量下限 

按照《环境监测分析方法标准制修订技术导则》（HJ 168-2010）定义，定量下限
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为在限定误差能满足预定要求的前提下，用特定方法能够准确定量测定待测物质的最

低定量检测限，按照样品分析的全部步骤，重复 n（≥7）次空白试验，计算 n 次平

行测定结果的标准偏差，按照规定的公式和表格计算检测限，4 倍检测限为定量下限。 

标准编制组通过调研化学需氧量、氨氮等水质在线监测仪现场运行情况发现仪器

监测数据全为大于零的值，定量下限采用零点校正液（不含有机物、氨的蒸馏水）检

测时，负漂移将被视为零值，不能反映仪器侧定结果的负偏差。 

参考 ISO 标准《水用  水质在线传感器 /分析设备  规范及性能检验》（ ISO 

15839-2003），规定仪器连续测定检测范围 5%的标准溶液 6 次，测定结果标准偏差

的 10 倍为仪器的定量下限。 

由于检测范围上限 5%的标准溶液浓度显著低于仪器的检测范围下限值，所以本

标准规定定量下限检测方法采用浓度大于零值且浓度较低的检测范围下限值的标准

溶液连续测量 7 次，在保证示值误差满足±30%的前提下，测量结果标准偏差的 10 

倍为仪器的定量下限。具体检测方法为： 

仪器正常运行期间，连续测定 BOD  浓度值约为 3 mg/L 的标准溶液 7 次，按

照公式（7）计算 7 次测定值的示值误差 Re，按照公式（9）计算 7 次测定值的标

准偏差 S，按照公示（10）计算仪器的定量下限 LOQ。 

   
 

   
          

      （9） 

          （10） 

式中：S—— 7 次测定值的标准偏差； 

n ——测量次数； 

xi ——第 i 次测定值； 

x ——标准溶液测量值的平均值。 

LOQ——定量下限。 

参与验证的三台生化需氧量水质在线监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表

6 所示： 

表 6 定量下限实验数据表 

项目 仪器 A 仪器 B 仪器 C 

最大示值误差 30% 23.3% 30% 

标准偏差 0.219 0.179 0.161 
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定量下限 2.2 mg/L 1.8 mg/L 1.6 mg/L 

综合数据分析结果，本标准提出定量下限的技术指标为满足示值误差±30%的情

况下，定量下限为 3 mg/L。 

5.3.8 一致性 

在维护间隔检测时，抽取至少三台仪器获得多组数据     （其中 i 是仪器编号，

j 是水样编号），按照公式（11）计算第 j 时段浓度数据的相对标准偏差   ，再按照

公式（12）计算。 

   
  

   
       

 

 
     
 
    

 
 
   

 

 
     
 
   

                   （11） 

 

      
     

  
   

 
 （12） 

式中：n——仪器的总台数，n≥3； 

m——水样编号总数； 

    ——第 i 台仪器 j 水样数据 Ci,j，其中 i=1，2，3，…，n，j=1，2，3，…，

m； 

Sj——第 j 时段数据的相对标准偏差； 

S——一致性。 

参与验证的三台 BOD 水质在线监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表 7 

所示： 

表 7 一致性实验数据表 

时段 仪器A、B、C 

1 99.3% 

2 95.0% 

3 98.5% 

本标准提出生化需氧量水质自动在线监测仪一致性指标为≥90.0%。 

5.3.9 数据有效率 

数据有效率是综合性指标，对于仪器效率有很好的描述。针对仪器不断重复测量、
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不断的换量程、其他原因致使的无效数据或者重测而对仪器测量的耽误和由此带来的

低效，数据有效率相当于无故障运行时间可以更好的衡量。这也更加强调仪器对数据

的及时捕捉能力，也是对有效实时监控的有力保障。更加关键的是，这个指标在现场

的可操作性要比无故障运行时间好的多。 

在整个仪器检测周期中，有效的数据为： 

当仪器在进行本标准中规定的项目检测（不包含环境温度干扰）时，运行测量的

显示值满足本标准表 1 中各项指标（不包括数据有效率指标）的要求； 

当仪器在进行本标准中规定的项目检测之外时，仪器应测定某特定浓度标准溶液，

测量值应满足本标准表 1 中示值误差的要求。 

不满足上述两条或缺失数据为无效值。实际有效数据的数目相对于检测周期内应

得到的有效数据的数目的百分比，即为数据有效率。 

  
  

  
       （13） 

式中：D ——数据有效率； 

De ——有效数据； 

Dt ——所有数据。 

参与验证的三台 BOD 水质自动在线监测仪按照此方法进行检测，检测结果如表 

8 所示： 

表 8 数据有效率实验数据表 

指标 仪器A 仪器B 仪器C 

数据有效率 98.6% 99.0% 98.9% 

     本标准提出生化需氧量水质自动在线监测仪数据有效率为≥90%。 

6 标准实施建议 

建议本标准的性质为推荐性团体标准。企业可依据本标准的规定和要求在企业内

部建标或对原标准进行修订，并根据标准实施时间要求制定企业整改和其它过渡措施。 


