
第 31 卷第 12 期
2010 年 12 月

环 境 科 学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 31，No. 12
Dec.，2010

产电微生物反应系统内电阻的快速测定

范彬，朱仕坤，冯媛媛，张芸，朱高英

(中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室，北京 100085)

摘要:内阻是表征反应器内部状态的重要参数 .传统的极化曲线法存在耗时长、对系统日常运行干扰严重等问题 . 本研究尝试

通过减小可变外阻的调节范围，使系统内阻的测定可以在非常接近于系统日常运行状态的有限外阻变化范围内完成，在实现

内阻快速测定的同时，有效控制了测定过程对系统运行状态的干扰 .在外阻调节步长为 10 Ω，电压稳定时间 1 min 条件下，单

次测定用时缩短到 10 min，测定前后系统电流的变化 < 1. 5% .不同稳定时间对内阻测定结果的影响不大 . 减小外阻调节步长

虽然有助于降低测量过程对系统运行的干扰，但在相同万用表精度下，测量误差有增大的趋势 . 本研究所提出的方法能够比

较实时地反映系统内阻的变化情况 .
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Rapid Determination of Internal Resistance in an Electricigenic Microorganism
Reaction System
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Abstract:Internal resistance (R int ) is an important parameter for kinetic studies on an electricigenic microorganism reaction system
(EMRS) . The traditional polarization curve measurement method is too laborious and tedious，usually leads to remarkable disturbance
on system running. An improved method was put forward in this study，by decreasing the adjustment range of the external resistance
value (R ext) . In the situation of 10 Ω of R ext step length and 1min of voltage stabilization time，the whole test can be finished in 10
min，and the differences of the system current before and after R int determination were less than 20 μA. Different stabilization time has
little influence on the results. Though to shorten the R ext step length can lessen the disturbance on the system running，it simultaneously
leads to a larger measurement errors because of the multimeter precision limitation. The method advanced may be used to monitor the
real-time R int change of EMRS.
Key words:electricigenic microorganism; internal resistance measurement; polarization curve; stabilizing time; step width

随着微生物产电呼吸机制的发现，对微生物产

电反应系统的研究成为当前的一个热点 . 本研究所
说的产电微生物反应系统是指包括产电微生物在内

的电化学反应系统，其中还原形态的反应物质中的

电子通过微生物的酶系统等转移至阳极，再通过电

子导电装置传递到阴极并为阴极所发生的电化学还

原反应所接受 .这样的产电微生物反应系统既包括
生物燃料电池(MFC)［1］系统，也包括所谓的微生物
电解池(MEC)［2］系统 .
内电阻是微生物产电反应系统的一个重要参

数 .微生物产电反应系统的内电阻由活化电阻、传质
电阻和欧姆电阻 3 个部分组成 .

R int = R act + Rmtr + R ohm

= (RA
act + RC

act) + (R
A
mtr + RC

mtr) + R ohm (1)
式中，R 表示电阻;下标 act 表示活化，mtr 表示传
质，ohm 表示欧姆;上标 A 表示阳极，C 表示阴极 . 欧
姆电阻由溶液导电性质所决定 . 活化电阻和传质电

阻都与电极反应有关，因此各自又包含阴极与阳极

两部分相应的电阻 .在生物燃料电池里，最大的电池
电动势基本上是在 0. 8 V 左右［3］，提高电池的输出
功率主要靠降低内电阻 . 从式(1)中还可以发现，活
化电阻以及传质电阻是内电阻的主要组成部分，而

这两部分都与电极反应动力学过程直接相关，因此

研究产电生物系统的内电阻对于阐述反应的动力学

机制也有重要的意义 .
目前产电微生物电池系统内阻的常见测试方法

有电流中断法
［4］、交流阻抗法［5］和极化曲线法 . 其

中电流中断法主要用于系统欧姆阻力的测定
［6］;交

流阻抗法同样可以快速的检测系统的欧姆阻力，但

在活化内阻和传质内阻的测定上面临一些困
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难
［5，7，8］. 在研究系统的总电阻方面，极化曲线法的
应用最为广泛

［6，9，10］.该方法通过检测电路中电压和
电流信号对外电阻变化的响应，计算得到系统总的

内阻 . 这一方法需要在一个宽幅范围内 (如 1 ～
105Ω)改变外电阻，每次改变外电阻后需要等系统
稳定后才能读数，测量一次内电阻需要花费几十分

钟甚至数小时不等，不仅费时，而且还有一些关键缺

陷，使其应用的范围受到限制 . 首先，在极化曲线测
定过程中，大部分范围外电阻远远大于内电阻或与

内电阻相当，当改变外电阻时，生物电极反应的状态

即发生较大变化，对产电菌的生理特性和对溶液内

部向电极表面的传质过程产生冲击，这样的冲击在

短时间内很难保证被消除 . 目前用于测量电流电压
的仪器的灵敏度和精度可以做得非常高，在实际内

阻测量的实验中经常会观察到难以获得电流和电压

稳定值的现象，为了尽可能获得可信的稳态数据，只

能尽量延长读数时间 .其次，由于整个测定时间需要
花费相当长时间，所测定的内阻值实际上整个测定

时间内内电阻的总体反映，不能用来表征反应器某

个工作状态下的真实内电阻 . 当该方法应用于不同

反应系统之间的性能比较时，以上问题可以忽略;但

当需要对某一反应系统频繁测定或是需要对系统的

不同反应状态进行即时表征时，该方法能否适用则

很值得怀疑 .为此本研究提出一种准暂态的内电阻
测定方法，意在解决上述问题 .

1 测定原理

对于如图 1( a)所示的一室型产电生物反应系
统，可以用图 1( b)所示的等效电路表示 . 反应器的
内电阻包括 RC

act、R
C
mtr、R ohm、R

A
act、R

A
mtr、C

C
和 CA
分别

为阴极和阳极的电容 . 反应系统的外电阻为 R out，反

应系统的外电阻可以直接测得 . 为了测量反应器的
内电阻，在外电路上串联一个可变电阻 Rm，并使 Rm

(RC
act + RC

mtr + R ohm + RA
act + RA

mtr + R out)，改变 Rm，

测量 Rm 上的电压降 U，并通过欧姆定理计算 Rm 上

通过的电流 I，可得:
U = E － (R ext + R int) I (2)

式中 E 为系统的电动势 .根据式(2)绘出不同 Rm 下

的 U-I 图，通过线性拟合即可以求出系统的电动势
E 和内电阻 R int .

图 1 一室型产电微生物反应系统及其阻力分布的等效电路图

Fig. 1 One-chamber EMRS reactor and its equivalent circuit diagram

由于 Rm 远小于系统在正常运行时的总电阻，

在系统上增加一个 Rm 对运行状态的影响不大 . 当
Rm 以适当的步长改变时，相当于给系统施加一个微

小的扰动，因此所测定的内电阻可以较好地代表系

统在相应运行状态下的内电阻 . 由于所施加的扰动
很小，在测量过程中系统可以比较快地重新达到稳

态，测试过程对系统运行的冲击也可以降低到最小 .
从式(2)还可以看出，这一测量方法还可以获得生
物电化学系统的电动势，这也是一个非常重要的

参数 .

2 材料与方法

2. 1 产电生物反应及内阻测试系统
实验中采用外加电压阴极产氢式产电生物反应

系统，反应器为单室型构造 .反应及内阻测试系统为
如图 2 所示 .反应器的阴极与直流稳压电源的负极
相连，阳极与直流稳压电源的正极相连 .直流稳压电
源的输入电压为 700 mV.反应器内尺寸为 8 cm × 10

4903



12 期 范彬等:产电微生物反应系统内电阻的快速测定

cm × 11 cm，实际装入基质的体积约为 800 mL. 反应
器阴阳两极均采用厚度为 1 mm 的不锈钢材料，两
平行电极板间距 2 cm，极板的背面及其它部分以环
氧树脂封装，水面下的有效电极面积均为 6 cm × 7
cm.在反应器日常运行中，外电路串联一个具有自
动记录功能的数字式万用表，并以微安档连续记录

系统电路电流 .万用表微安档电阻为 100 Ω，忽略其
它接线电阻，即认为 R ext = 100 Ω. 在测定实验系统
的内电阻时，没有再外加一个可变电阻，而是如图 2
所示将电路转接到的测量回路上，用一个可变电阻

箱取代电流表的位置，同时测量可变电阻上的电压 .
反应器以采自北京市清河的底泥接种，以批处

理方式进行培养，每 24 h 更换基质 100 mL，并投加
葡萄糖 0. 3 g.更换的溶液为自配水溶液，其主要成
分包括:NaHCO3 2. 5 g /L，CaCl2·2H20 0. 1 g /L，KCl
0. 1 g /L，NH4Cl 1. 5 g /L，NaH2PO4 0. 6 g /L，NaCl 0. 1
g /L，MgCl2·6H20 0. 1 g /L，MgSO4·7H20 0. 1 g /L以

及少量的微量元素、维生素等［11］. 培养过程，采用磁
力搅拌器连续搅拌 .

图 2 试验系统及内阻测定原理图

Fig. 2 Diagram of the reaction and test system

2. 2 内阻测试方法
系统内阻的测定是通过测定外电路电阻改变时

分配在外阻两端的电压 U，并以公式 I = U /R ext计算

不同外阻下的电流 I，通过 U-I 曲线的斜率即可得到
反应系统的内阻值 .
内阻的具体测定步骤如下:将日常运行电路替

代为内阻测定电路(见图 2)，调节可变电阻箱电阻
为 90 Ω(或另行指定)，稳定 5 min 后开始用万用表
测量并自动记录外电阻两端的电压，记录频率为 1
次 / s;以确定的步长(10 Ω) 不断减小电阻箱的电
阻，每次调节后稳定 1 min. 根据测量的电压计算测
试电路的电流，并绘制极化电压-电流曲线，通过线
性拟合，得到系统内阻 .
测定一次内阻需要包括初始阻值在内的 6 组外电

阻及其对应的电压数据，一次完整的测量用时 10 min.
2. 3 主要仪表及性能

①VICTOR98A 数字万用表，深圳市胜利高电子
科技有限公司 .直流 400. 0 mV 量程下分辨率为 0. 1
mV，精确度 0. 2% + (4);直流4 000 μA 量程下分辨
率为 0. 1 μA，精确度为 0. 2% + (4) . 深圳市胜利高
电子科技有限公司;②73401 型数字万用表，日本横
河电机有限公司;③FE20 型 pH 计，梅特勒-托利多
仪器(上海)有限公司;④218 型 Ag /AgCl 电极(饱
和 KCl)，25℃下标准电位为(197 ± 3) mV，上海伟
业仪器厂;⑤ZX21 型可变电阻箱，天水长城电工仪
器有限公司;⑥B4-1A 型磁力搅拌器，上海司乐仪器
有限公司 .

3 结果与讨论

3. 1 快速测定方法在系统内阻测定中的表现
对处于稳定运行阶段的反应器依照前文所述的方

法进行内阻测量.外电阻的初始值为 90 Ω，电阻调节步
长 10 Ω.以测定的电压和依据欧姆定律计算得到的电
流作 U / I 极化曲线，并进行线性拟合，结果如图 3 所
示，拟合直线斜率的绝对值即为反应器的内阻.

图 3 内阻测定实验 U-I 曲线

Fig. 3 U-I polarization curves during internal resistance test

为评价快速测定方法的可靠性，研究中对系统

内阻的多组测量数据进行了比较，考察了不同次测

量结果之间的一致性以及拟合过程的相关性 . 在每
组测定之后、下一组测定之前，反应器以日常运行条
件下的外阻运行 10 min(单次内阻的测量用时)，以
保持相同的初始测试条件，测定结果如表 1 所示 . 可
以发现，在拟合过程中，测得的 U、I 数据普遍保持了
良好的线性相关性，3 组数据的线性相关系数都在
0. 999 以上;同时测定结果也保持了较好的一致性，
3 次测定值分别为 128. 7、129. 5 和 127. 4 Ω，标准
偏差仅为 0. 87，表明该快速测定方法具有良好的精
密度和可靠性 .
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表 1 3 次测定的内阻值及线性相关系数

Table 1 R int values and linearly dependent coefficients in parallel test

项目 第 1 组 第 2 组 第 3 组 平均值

内阻 Ω 128. 7 129. 5 127. 4 128. 5

R2 0. 999 0. 999 0. 999 0. 999

按照上述方法，系统内阻的单次测定用时仅为

10 min 左右;同时在内阻测定结束 10 min 后，系统
电流的大小与内阻测定前的值(1370 μA)相差不超
过 1. 5% (20 μA)，表明本方法在对反应器内阻进行
快速测定的同时，可以有效控制测定过程对反应器

运行状态的干扰 .
3. 2 稳定时间对测定结果的影响
在反应器内阻的测定过程中，改变外电阻后，电

阻箱两端电压在瞬间突变之后，会接着经历一个先

快速后缓慢的变化过程，如图 4 所示 .确定内阻测定
过程中外阻调节后的稳定时间，就是选择改变外阻

多长时间后的电压作为该外电阻阻值下的电压值 .
对于这一问题，国内外的研究人员进行了不同程度

的研究和报道
［9，10，12］.

图 4 改变外阻后电压稳定过程

Fig. 4 Voltage stabilization process after

external resistance adjustment

由于试验装置的结构不同，搅拌方式及搅拌效

率不同，因此不同内阻测定过程最优稳定时间也存

在差异
［13］.由图 4 可以发现，在本实验中，外电阻调

节后电阻箱两端电压的快速变化过程很快结束(60
s 内由 115. 7 mV 下降为 114. 2 mV)，进入持续时间
较长的缓慢变化过程 . 为研究不同稳定时间对反应
器内阻快速测定方法实验结果的影响，分别使用外

电阻调节 1、2 及 5 min 后的电压数据进行反应器内
阻的计算，结果见表 2. 可以发现，在电压缓慢变化
阶段，不同稳定时间计算得到的内阻值差距不大，其

中稳定时间 1 min 和 2 min 条件下，内阻值相差仅为
2 Ω.

表 2 不同稳定时间条件下得到的内阻值

Table 2 R int values under different stabilization times

稳定时间 /min 1 2 5

内阻值 /Ω 149. 54 151. 59 152. 7

在调节外电阻、减小外电路负载的瞬间，反应系
统总电阻下降，外加电压在系统各部分之间进行重

新分配，从而引起测定电压的瞬间下降 .系统总电阻
下降使输出电流增加，反应器阴、阳极表面的电极反
应瞬间同步加速，导致电极表面反应物的快速消耗

和生成物的急剧累积，使扩散层内物质的供给和消

耗失衡 .阴阳极表面附近传质过程重新达到稳态是
反应电流趋向稳定的重要前提 .
在图 4 所示电压缓慢下降阶段，选取不同时刻

的数据进行内阻计算，其结果相差不大 .一方面的原
因可能是在缓慢下降阶段，电压随时间的变化不是

太大;另一方面，由于外电阻的整体调节范围很窄，

在这一范围内每次改变相同的阻值，对反应器的冲

击相对一致，其电压下降曲线也是平行的，因此在电

压缓慢下降阶段，稳定时间为 1 min 或 2 min，其内
阻计算结果相差不大 . 作为对一种快速测定内阻的
方法，笔者在多数实验中选择稳定时间为 1 min.
3. 3 外阻调节步长对实验结果的影响
由于更小的外阻调节步长可以有效减小内阻测

定过程对反应器运行状态的影响，并缩短测定电压

的稳定时间，实验中考察了 10、5 和 2 Ω 这 3 种不
同调节步长条件下的内阻测定结果，并研究了减小

外阻调节步长对测定数据准确性、可靠性造成影响
的程度 .
图 5 为在不同调节步长条件下外电路电压的变

化曲线 .在 200 s 处，分别以 10、5 和 2 Ω 的步长减
小测试电路外接电阻箱的阻值一次，使用数字万用

表以 1 次 / s 的速度记录阻值变化前后的电压 . 从图
5 中曲线可以发现步长为 2 Ω 的电压快速下降阶段
最短，步长 5 Ω 次之，步长 10 Ω 最长 . 可以推断与
10 Ω 的步长相比，在选用阻值较小的步长进行内阻
测量时，稳定时间可以缩短 .

当反应器电流输出稳定后，分别以步长 10、5、
2 Ω 对反应器的内阻进行测定，三组实验中电阻箱
的初始阻值分别为 90、95 和 98 Ω.实验数据进行拟
合的结果如图 6 所示 . 通过计算得到的反应器内阻
值分别为 182. 3、185. 7 和 207. 8Ω，对应的拟合直
线 R2
值分别为 0. 999、0. 996 和 0. 992. 可以看出 3

个内阻值之间表现出显著的差异，尤其是步长为 2
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图 5 步长对稳定时间的影响

Fig. 5 Influence of step legth on voltage stabilization time

图 6 不同外阻调节步长下的 U-I 曲线

Fig. 6 U-I curves under different R pxt adjustment steplength

Ω 时，测定结果与前两组相差 20 Ω 以上，相对偏差
超过 10% .这表明在内阻的快速测定方法中外电阻
的调节步长对于测量结果的准确性具有显著的影

响 .这一现象主要是由实验中所用万用表的测量精
度和分辨率的不足导致 .

为实现内阻的快速测定，本方法将外电阻调节

范围控制在一个非常小的尺度上(几十 Ω) . 每变化
一个步长前后所测定电压的差值(ΔU = U后 － U前 )

很小，并且随着步长变小而减小 .在相同的万用表测
量精度和分辨率时，步长越小，则电压测量结果的相

对误差越大 .由于内阻值可表示为［10，13］:

R int = － ΔU /ΔI (3)

因此随着外电阻调节步长减小，实验测得的内阻值

的误差也越大 .更换精度更高的万用表可以在一定
程度上解决这一问题，但同时万用表的价格也将变

得昂贵 .

从上文的数据看，在步长为 10 Ω 的条件下对系
统内阻进行多次平行测定，其结果显示出良好的一

致性，在通常情况下足以满足实验精度的要求 .

对于不同的反应系统，其最优调节步长可能是

不同的，需要根据实际情况分别予以确定 .其确定过

程需要考虑 2 个方面的问题:首先，在该调节步长下
进行内阻测试会不会对反应系统的运行状态产生大

的扰动，为了使扰动控制在可承受范围之内，该调节

步长在数值上应该相对较小;其次，减小调节步长将

导致测试结果误差增大，方法的可靠性下降，因此步

长的选择需要进行方法可靠性的检验 .
为了确定合适的步长，在研究中设计了以下步

骤:①选择任一步长(一般可以选择 10 Ω)，考察在
该步长下的内阻测定结果，是否会因万用表的分辨

率而产生超出承受范围的误差，如果误差在允许的

范围内，直接采用该步长进入下一步骤或进一步减

小该步长重新进行误差检查;②考察在该步长下进
行的内阻测定，是否会对反应系统的运行状态产生

显著的扰动，如果冲击明显，则需返回上一步骤进一

步减小步长或选用更高精密度的测量设备，直至扰

动控制在可承受范围以内 .这里的承受范围，与研究
对象的历时是密切相关的;如果研究对象是持续几

十小时的变化过程，那么几分钟内可以恢复的扰动

显然是允许的 .对于步骤①中误差的考察，除了传统
的多次测定计算标准偏差的方法之外，研究中还采

用了一种较为简单的方法:在万用表读数的最后一

位有效数字上增加一个单位或减小一个单位，通过

比较由修改后数据得到的内阻值和由原始数据得到

内阻值的差异，确定该步长是否符合要求 .
3. 4 内阻快速测定方法的应用

图 7 微生物膜重生过程反应器内阻变化曲线

Fig. 7 R int values during microorganism

membrane rebuilding process

建立反应器内阻的快速测定方法，其中一个重

要目的就是能够实时监测反应器的内部反应阻力在

某一运行阶段的变化历程或对某一操作条件发生改

变的响应 .图 7 为阳极微生物膜重生过程中反应器
内阻随时间变化的曲线 .在本实验中，表面微生物膜
被清洗后的阳极被重新装配到反应器中，用于观察

需要多长时间才能在其表面重新形成一层产电微生

物膜 .图 7 中的数据分别是微生物膜清洗后 18、42、
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66、90 和 116 h 测得的反应器内阻 . 可以看出，随着
时间的延续，反应器内阻不断减小，显示微生物正逐

渐负载在反应器阳极的表面上 . 随着微生物在阳极
的不断负载，阳极发生电子转移反应的活化阻力不

断减小，从而造成反应器整体内阻的下降 .

4 结论

(1)通过将测定过程中外电阻的调节范围控制
在 40 ～ 90 Ω，稳定时间 1 min，调节步长 10 Ω，可以
快速、可靠的对生物产电反应系统的内阻进行测量，
最短测定时间 10 min. 同时本方法能有效减小测定
过程对反应器运行状态的干扰，测定前后反应系统

电流的相对差值不超过 1. 5% .
(2)在内阻测定过程中，随着外电阻的改变，测

定电压会经历一个先快后慢的稳定过程 . 这一过程
是电极表面扩散层内的传质重新达到稳态的过程 .
在测定电压的缓慢下降阶段，选取不同时刻的电压

进行内阻计算，其结果相差不大 .作为对一种快速测
定方法，本研究将稳定时间选取 1 min.
(3)虽然减小外阻的调节步长可以有效降低测

定过程对反应器运行状态的干扰，并可进一步缩短

稳定时间，但受所用万用表的测量精度和分辨率的

限制，过小的调节步长反而会对测定结果的可靠性

和准确性造成不利影响 .
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