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刖 昌

GB／T 22047--2008／Ls()17556：2003

本标准等同采用ISO 17556：2003《土壤中塑料材料最终需氧生物分解能力的测定通过测定密闭

呼吸计中需氧量或测定释放的二氧化碳的方法》(英文版)，技术性内容完全相同，仅作如下编辑性修改：

——“本国际标准”一词改为“本标准”；

——用小数点“．”代替作为小数点的逗号“，”；

——删除了国际标准前言。
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引 言

塑料随着使用量的增加，回收和处理已变成一个热点。而回收利用应作为优先选择，但塑料要完全

回收利用是困难的，例如消费者随意抛弃的塑料垃圾，另外，如一些难回收的塑料如渔具、农业地膜和水

溶性的聚合物等，这些材料被遗弃到环境中。采用可生物分解材料是解决这类环境问题的有效途径之

一。一些规定在水性培养液／堆肥条件下塑料材料最终需氧／厌氧生物分解能力的测定的国际和国家标

准已经颁布，因此制定这些材料在土壤中最终需氧生物分解能力的测定方法是非常重要的。

Ⅱ
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土壤中塑料材料最终需氧生物分解能力的测定

采用测定密闭呼吸计中需氧量或测定释放的二氧化碳的方法

警告：废水、活性污泥、土壤和堆肥中可能含有潜在致病菌，因此，处理时应采取适当的防护措施。

处理毒性试验化合物或性质未知的化合物时须特别小心。

1范围

本标准规定了通过测定密闭呼吸计中需氧量或测定释放的二氧化碳量的方法，测定土壤中塑料材

料最终需氧生物分解能力。本标准通过调整试验土壤的湿度以获得生物分解率的最佳程度。

如果采用未经预曝置的土壤作为接种物时，本试验仅模拟在自然土壤环境中的生物分解过程；如果

使用预曝置的土壤时，本标准可用来测定试验材料潜在的生物分解性能。

本标准适用于以下材料：

——天然和(或)合成聚合物、共聚物或它们的混合物；

——含有如增塑剂、颜料或其他化合物等添加剂的塑料材料；

——水溶性聚合物；

——在试验条件下，不会对土壤中的微生物的活性产生抑制作用的材料，抑制作用可应用抑制控制

或其他适当方法(见ISO 8192：1986)来测得。如果试验材料对土壤中的微生物的活性有抑制

作用时，可采用较低浓度的试验材料、其他接种物或已预曝置的土壤。

2规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

ISO 8192：1986水质活性污泥耗氧抑制作用的试验

ISO 10381—6：1993土壤质量采样第6部分：实验室里需氧生物过程用土壤的收集、处理和贮

藏技术指导

ISO 10390：1994土壤质量pH值的测定

ISO 10634：1995水质用于连续测定难溶于水的有机化合物在水性培养液中生物分解能力培养

液的配制与处理的技术指导

ISO 10694：1995土壤质量干烧后总有机碳的测定(元素分析法)

IsO 11266：1994土壤质量需氧条件下土壤中有机化学物生物分解实验室试验技术指导

ISO 11274：1998土壤质量水保持力特性的测定实验室方法

ASTM D 5988--1996堆肥后塑料残余物在土壤中需氧生物分解能力测定方法

3术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

3．1

最终需氧生物分解ultimate aerobic biodegradation

在有氧条件下，有机化合物被微生物分解为二氧化碳(COz)、水(Hz0)及其所含元素的矿化无机盐
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以及新的生物质。

3．2

生化需氧量biochemical oxygen demand，BOD

在特定条件下，试验材料在水中由于需氧生物氧化作用所消耗的溶解氧的质量浓度，以每毫克或克

试验材料吸收氧气的毫克数表示(mg吸收氧气／mg或g试验材料)。

3．3

溶解有机碳dissolved or ganic carbon，DOC

溶解在水中、无法以特别相分离方法(如40 000 m·s_2离心分离15 rain或孔径0．2 pm～o．45 pm

过滤膜过滤)而分离的有机碳。

3．4

理论需氧量theoretical oxygen demand，ThOD

将试验材料完全氧化所需氧气的理论最大值，可由分子式计算得到，以每毫克或克试验材料吸收氧

气的毫克数表示(mg吸收氧气／mg或g试验材料)。

3．5

二氧化碳理论释放量theoretical amount of evolved carbon dioxide，ThC02

试验材料完全氧化时所能生成的二氧化碳理论最大值，可由分子式计算得到，以每克或每毫克试验

材料释放出的二氧化碳的毫克数表示(mg CO。／g或mg试验材料)。

3．6

迟滞阶段lag phase

从试验开始一直到微生物适应(或选定了)分解物，并且试验材料的生物分解程度已经增加至最大

生物分解率10％时所需要的天数。

3．7

生物分解阶段biodegradation phase

从迟滞阶段结束至达到最大生物分解率的90％时所需的天数。

3．8

最大生物分解率maximum level of biodegradation

试验中，试验材料不再发生生物分解时的生物分解程度，以百分率表示。

3．9

平稳阶段plateau phase

从生物分解阶段结束至试验结束时所需的天数。

3．10

前处理pre-eonditioning

在与试验条件相同情况下，在没有化学组分或有机物质存在下，对土壤预培育，目的是使微生物适

应试验条件以提高试验效果。

3．11

预曝置pre-expasure

在与试验条件相同情况下，在有化学组分或有机物质存在下，对土壤预培育，目的是通过适应和／或

选择微生物来增强土壤对试验材料的生物分解能力。

3．12

湿含量water content

土壤在105℃干燥至恒重时所有挥发的水分质量除以干土壤质量(即土壤样品中水分质量和土壤

颗粒的比率)。

2
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3．13

水保持能力water-holding capacity

水饱和土壤在105℃干燥至恒重时所有挥发的水分质量除以干土壤质量。

4原理

本方法通过调整土壤的湿度以获得在试验土壤中塑料材料生物分解率的最佳程度。

将塑料材料作为唯一的碳和能量来源与土壤混合。将混合物放在细颈瓶中，测定需氧量(BOD)或

释放的二氧化碳量。例如，测定生化需氧量(BOD)，可通过测量在呼吸计内烧瓶中维持一个恒定体积

气体所需氧的体积或自动地或人工地测量体积或压强的变化(或两者兼测)，合适的呼吸计示例参见附

录A。又例如测定释放的二氧化碳，可将无二氧化碳空气通过土壤，再测定试验材料生物分解期间释放

二氧化碳量。以上两个方法示例参见附录B和附录c。

生物分解率通过生化需氧量(BOD)和理论需氧量(ThOD)的比或用释放的二氧化碳量和二氧化碳

理论释放量(ThcO：)的比来求得，结果用百分率表示。在测定BOD过程中，应考虑可能发生的硝化作

用的影响。当生物分解率恒定时或试验时间已经6个月后可终止试验。

与ISO 11266：1994不同的是，ISO 11266：1994主要测定各种有机组分，而本标准主要测定材料的

生物分解能力。

5试验环境

培养应在黑暗或弱光密闭空间中进行，该空间应没有抑制微生物繁殖的蒸汽，并保持恒温20℃～

25℃，或根据使用的培养基和被评估的环境选择其他合适的温度。

8材料

6．1蒸馏水或去离子水

不含毒性物质，溶解有机碳含量(DOC)≤2 mg／L。

6．2二氧化碳吸收剂

碱石灰颗粒或其他适宜的吸收剂。

7仪器

所有的器皿应清洁干净，不能附着任何有机物或毒性物质。

7．1密闭呼吸计

装有搅拌器和其他必需配备的试验容器(玻璃烧瓶)，并放置在恒温箱或者自动调温装置(如水浴)

中，示例参见附录A。

注：能准确测定生化需氧量的任何呼吸计均可使用。

7．2测定释放的二氧化碳■的仪器

7．2．1试验烧瓶

玻璃容器(例如玻璃烧瓶)，可通人气体、摇动或搅拌，而且连接管路不能泄漏出二氧化碳。试验装

置应放在恒温箱内或在恒温装置(例如水浴)中。

7．2．2不舍二氧化碳的空气供气系统

能够提供流量一定的不含二氧化碳的空气至每个试验烧瓶中，并能保持恒定流速且偏差在土10％

范围内(参见附录B)，但ASTM D 5988 1996中规定的培养仪器也可适用。

7．2．3测定二氧化碳的分析仪器

用于直接测定二氧化碳，或者用碱性溶液完全吸收后再通过测定溶解无机碳(DIC)来计算二氧化

碳量(参见附录c)。如果用连续红外分析仪或气相色谱仪直接测量排放气中的二氧化碳量，需要精确

3
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控制并测量空气流量。

7．3分析天平

7．4 pH计

8程序

8．1试验材料

试验材料应已知质量且含有足量的碳，产生的生化需氧量(BOD)能被使用的呼吸计检测到。由化

学分子式计算或由元素分析仪测定总有机碳(TOC)，并计算理论需氧量(ThOD)和二氧化碳理论释放

量(ThC0：)(参见附录c和附录D)。

注1：虽然用元素分析仪在测定分子量较高的物质时要比测定分子量较低物质精确度要低，但这个精度用于计算理

论需氧量(THOD)或理论二氧化碳释放量(ThCQ)时是可以接受的。

试验材料的质量，应使其降解时氧气消耗量或释放二氧化碳量在仪器测量量程内，通常i00 g～

300 g的土壤加入100 mg～300 mg的试验材料即可以满足要求。试验材料最大量应受供给试验的氧

气量的限制，除土壤包含了极大数量的有机物质情况外，一般200 g土壤投置200 mg的试验材料。

注2：为了减少在空白烧瓶中土壤呼吸作用产生的影响，必要的时候，可以对试验材料预曝气或添加惰性材料。

试验材料一般采用粉料的形态，但也可以采用膜、碎片的形态或成形的物品。

试验表明，生物分解的最终程度同试验材料的形态和形状几乎无关。但生物分解的速度，与试验材

料的形态和形状相关。所以，如果不同的塑料材料在相同试验周期内进行比较时，试验材料应采用相同

的形状和形态。如果试验材料是粉状的形态，那么应使用粒径分布已知的微粒，建议最大粒径为

250 p．m。如果试验材料不是粉状形态，每块试验材料的尺寸不能大于5 mm×5 mm。试验设备尺寸应

与试验材料的形态相适应。要保证不会由于试验仪器的设计而出现明显的仪器偏差。试样的制作过程

(例如混合物加工成粉末)应不会明显地影响材料的降解行为。

可以选择性测定试验材料的氢(H)、氧(O)、氮(N)、磷(P)和硫(s)的含量及其分子质量。试验材

料最好不含添加剂，如增塑剂。如果试验材料中确实含有此类添加剂时，在评估聚合材料本身的生物分

解能力时，也需要有关添加剂的生物分解能力的资料。

有关处理难溶于水的化合物的详情，见ISO 10634：1995。

8．2参比材料

使用已知可生物分解聚合物(如微结晶纤维素粉末，无灰纤维素滤纸或聚p羟基丁酸酯)作为正控

制参比材料，总有机碳含量(TOc)、形状和尺寸都尽量和试验材料相同。

可选用与试验材料相同形状的不可生物分解的聚合物(如聚乙烯)作为负控制参比材料。

8．3试验土壤的准备

8．3．1土壤的收集和过筛

所用的天然土壤从田地和／或森林的土壤表层收集，或已经预曝置的土壤。过筛土壤以获得尺寸小

于2 mrll的微粒，并去除明显的植物材料、石头和其他惰性材料。

注1：尽可能去除有机固体如秸秆，因为这些材料会在试验期间发生分解。

注2：土壤可以预处理，但不能使用已经预曝置的土壤，特别是在模拟自然环境下生物分解行为的时候，更不能使用

预曝置土壤。但出于一般试验目的而使用了预曝置的土壤，则应在试验报告中加以明确说明(例如生物分解

百分率一z％，使用预曝置土壤)，同时在试验报告中详细地说明预曝置的方法。预曝置的土壤可通过在不同

的条件下在实验室进行适宜的生物分解试验来获得，也可从环境条件相近的场所(例如被樗染的场所或工业

废弃物处理场)中收集得到。

记录采样的场所、位置、植物或先前的作物的比例、采样时间、采样深度，如果可能，记录土壤在种植

过程中的肥料和杀虫剂的使用情况。

8．3．2土壤特性的测量

按下列标准测定土壤特性：

4
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按IsO 11274：1998测定总的水保持能力；

按IsO 10390：1994测定土壤的pH值；

按IsO 10694：1995测定有机物质的含量。

8．3．3土壤湿含量和pit值的调节

通过向土壤添加适当数量的水，或在添加适当数量水后将土壤暴露于遮光的地方晾干，调节土壤的

湿含量至适合试验的值。调节土壤的pH值至6．o～8．0。

注1：试验土壤的最佳湿含量取决于试验材料，通常在总的水保持能力的40％～60％之间。

注2：为保证良好的生物分解过程，试验材料或参比材料的有机碳和土壤的氮的比例(c：N比)建议调节到至少

40：1，这可以通过添加氮来实现，如氯化铵水溶液等。

8．3．4土壤的处理和贮藏

在试验前将土壤贮藏在4℃士2℃的保温容器中。避免对土壤有任何抑制微生物活性的处理。

用IsO 1038卜6：1993来确认土壤的活性不受采样的影响。

8．4试验步骤

准备下列数量的烧瓶(试验瓶)：

a)两个盛装试验材料的烧瓶(Ft)；

b)两个用于空白试验烧瓶(FB)；

c)两个使用参比材料用于检测土壤活性的烧瓶(Fc)；

另外，如果需要时：

d)一个用于检查可能出现的非生物分解作用或非微生物变化作用如水解的烧瓶(Fs)；

e) 一个用于检查试验材料对微生物活性可能的抑制作用的烧瓶(F，)。

在每个烧瓶的底部投放100 g～300 g之间的土壤(见8．3)，厚度不能大于3 am，按表1所示，添加

试验材料(见8．1)或参比材料(见8．2)到土壤中。记录包含试验混合物的每个烧瓶质量。

表1 试验材料和参比材料的最后分配表

烧 瓶 试验材料 参比材料 培养基

FT 试验 + +

FT 试验 + +

FB 空白 +

FB 空白 +

Fc 土壤活性检测 + +

Fc 土壤活性检测 + +

FS 非生物分解检测瓶(可选项) +

Fl 抑制控制瓶(可选项) + + +

注1：试验材料应均匀地与土壤混合，如试验材料为粉末时，尽可能将其分散到土壤中；如试验材料是膜时，应尽可

能使试验材料与土壤接触。也可以用刮刀刮抹试样表面以增加试验材料和土壤中微生物之间的接触。

注2：试验材料、空白试验和土壤活性检查的每三个检测瓶也可用两个检测瓶。

把烧瓶放在恒定温度的试验环境中，连接密封试验瓶，把它们放人呼吸计中，开动搅拌器。连接好

呼吸计或不含二氧化碳的空气供给系统，开始培养。

如果是测量氧气的消耗量，记录仪表上必要的读数(如手动情况下)，并检查耗氧记录仪是否运行正

常(自动呼吸计)(参见附录A)。

如果是测量释放出的二氧化碳，按照释放出的二氧化碳速率、二氧化碳量，在一定间隔时间内，使用

合适的、足够精确的方法(参见附录B和附录c)测定从每个烧瓶放出的二氧化碳的量。

如果在试验期间因土壤干燥而使生物分解速率变慢，则应停止测量，从呼吸计或不含二氧化碳供给
5



GB／T 22047--2008／150 17556：2003

体系中移走烧瓶。称量烧瓶，往土壤添加适量的水以使其湿含量达到初始值。重新连接烧瓶至体系中，

测量氧气消耗量或二氧化碳释放量。这些操作应不会抑制土壤微生物的活性和不会影响氧气消耗量或

二氧化碳释放量的测量，并在试验报告中加以明确的说明。

当测得的BOD值或释放的二氧化碳量达到稳定程度(达到平稳阶段)，且预计无更进一步的生物分

解时，可认为试验已经结束。试验周期最长为6个月。如果试验需要延长，应定期检测系统的密封性，

确保系统无泄漏。

试验结束时，移开烧瓶并对它们称量以检查试验土壤减少的湿含量。如需要时，残余的试验材料可

用合适的溶剂从土壤中提取，并进行称量。

9计算与结果的表示

9．1计算

9．1．1 由氧气消耗量计算生物分解百分率

使用适当的呼吸计，依照仪器指示的使用方法读取每个烧瓶氧气的消耗量。

按式(1)计算单位试验材料的生化需氧量(BODs)。

BODs一—BOD,--—BODⅡ
pT

式中：

BODs——单位试验材料的BOD值，以每克试验材料的毫克数表示，单位为毫克每克试验材料

(mg／g)；

BOD。一一在时间t时包含试验材料的烧瓶F，的BOD值，单位为毫克每克试验土壤(mg／g)；
BODm——在时间t时空白Fn的BOD值，单位为毫克每克试验土壤(mg／g)；

pT——烧瓶F丁的反应混合物中试验材料的浓度，单位为毫克每克试验土壤(mg／g)。

按式(2)计算生物分解百分率D：。

D。=；；丢丧x 100 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2)
1 nuU

以相同方式计算参比材料烧瓶Fc的BOD值和生物分解百分率，再计算非生物分解校正值烧瓶

F。、抑制控制烧瓶FI的BOD值和生物分解百分率。ThOD的求法参见附录A。

9．1．2 由释放出的二氧化碳(C02)量计算生物分解百分率

9．1．2．1试验材料的二氧化碳理论释放量

按式(3)计算二氧化碳理论释放量(Thc0：)，单位为毫克(rag)。

ThC02一m×吡×西44

式中：

m——试验材料的质量，单位为毫克(mg)；

吡——试验材料中的含碳量，由化学分子式决定或由元素分析计算而得，用％表示；

44和12——分别表示二氧化碳的分子质量和碳的原子量。

用同样的方法计算参比材料以及试验瓶F-中试验材料与参比材料混合物的二氧化碳理论释放量。

9．1．2．2生物分解百分率

按式(4)计算试验瓶FT的每个测量间隔的生物分解百分率D。(％)：耻墅铲×10。
式中：

∑(m)，——从试验开始到￡时间内从Ft瓶释放出的二氧化碳量，单位为毫克(rag)

6
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∑(m)n——从试验开始到￡时间内从空白瓶FB中释放出的二氧化碳量，单位为毫克(rag)；

ThCO：——试验材料的二氧化碳理论释放量，单位为毫克(rag)。

用同样的方法计算土壤活性检测瓶Fc中参比材料的生物分解百分率。

9．2结果的表达与解释

将每个烧瓶各个测定周期的BOD值或二氧化碳量和生物分解百分率编辑成表。对每个烧瓶，以时

间为横坐标对BOD或二氧化碳释放量和生物分解百分率作曲线图。对双倍的烧瓶如要获得比较结果，

可作出平均值生物分解曲线。

由生物分解曲线平稳阶段的平均值或最高值求得生物分解率的最大值来表征试验材料生物分解

程度。

试验材料的吸湿性和形状可能会对试验结果产生影响，因此试验尽可能选用相似结构的塑料材料

来进行比较。

有关试验材料毒性方面数据有助于解释生物分解试验结果偏低的原因。

10结果的有效性

只有试验符合下列事项，才可认为有效：

在平稳阶段或试验结束时，参比材料的生物分解百分率>60％；

在平稳阶段或试验结束时，两个空白试验烧瓶的BOD值或二氧化碳释放量的相对偏差不超

过20％。

如果不能满足以上要求时，则使用另一预处理或预曝置的土壤来重复本试验。

11试验报告

a)依据标准；

b)能说明此项试验和参比材料的所有资料，包括它们的有机碳含量(TOC)、化学组成、分子式

(如果已知)、理论需氧量(ThOD)、二氧化碳理论释放量(ThCOz)、形状、状态、数量及浓度、助

剂含量(如果已知)；

c)所用土壤的全部信息，包括来源、采集时间、特征、试验中用的数量、贮藏条件、处理和任何预曝

置的细节；

d) 主要试验条件，包括所用试验材料的数量、培养温度、培养周期；

e)所用的分析技术，包括呼吸计的原理和二氧化碳检测方法；

f)执行的其他任何操作，包括试验中往试验混合物加水、试验结束时试验混合物的分析结果如湿

含量；

g)试验材料和参比材料获得的所有试验结果(列表和图示)，包括测得的累计BOD值或释放的

二氧化碳、生物分解百分率及这些参数相对于时间的各自曲线；

h)迟滞阶段、生物分解阶段所用时间、达到最大生物分解百分率所用时间以及整个试验所用

时间；

如有可选项试验时，应增列下列内容：

i)试验材料的残余数量或由试验材料残余质量计算得到的生物分解百分率；

j)土壤中菌落种群数；

k)任何其他相关的资料(如样品的初始分子质量、残余聚合物的分子质量)。

7
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附录A

(资料性附录)

气压式呼吸计原理

在温控环境(如水浴)下呼吸计放置如图A．1所示，包括有磁性搅拌棒的测试烧瓶和放置于顶部的

吸收二氧化碳的容器，一个氧发生器，一个压力计，电磁搅拌器和一套内部监控设备和记录器(打印机、

绘图仪或电脑)。试验烧瓶放置三分之一容器的试验混合物，连续搅拌确保氧在气相和液相中保持平

衡，如果生物分解发生，微生物消耗氧气产生二氧化碳，二氧化碳被吸收器吸收，容器内的总压下降可由

压力下降测得，并据此来应用电解补充氧气。当压力重新建立时，电解就停止，且所使用电量是正比于

氧气消耗量，持续地测量，并在记录器上指示氧气消耗量。

1——二氧化碳吸收器；

2——压强计；

3——打印机、绘图仪或电脑

4——氧气发生器；

5——恒温(水浴)；

6——监测器；

7——测试瓶；

8——电磁搅拌器。

图A．1气压式呼吸计示意图
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附录B

(资料性附录)

释放的二氧化碳量测定系统的测试原理(示例)

试验烧瓶按图B．1所示顺序放置并通过输气管相连。在恒定低压下，通以流量在几个mL／min不

含二氧化碳的空气。记下气泡数或使用合适的流量控制器来测定空气流量。在使用压缩空气时，将空

气通过盛有干燥的碱石灰的瓶子或至少两个碱液洗瓶(例如：盛有500 mL浓度为10 mol／L的KOH溶

液)，以除去二氧化碳。另外用一个烧瓶盛放100 mL浓度为0．012 5 mol／L的Ba(0H)z溶液，通过浑

浊度来判定空气中是否混有二氧化碳。可在指示剂瓶与下一连接瓶之间接人一个增湿瓶来增湿空气以

试验土壤水分的挥发，这可以使空气通过恒定湿度的溶液如饱和磷酸钠水溶液来实现。如果生物分解

发生，试验烧瓶中就会产生二氧化碳。产生的二氧化碳随即被连接在其后的吸收瓶吸收，测定方法参见

附录C。

调节进气口空气的流速来保持试验土壤的湿度和需氧的条件。

1——空气进入；

2 流量控制器；

3一二氧化碳吸收瓶；

4——增湿器；

5——试验容器；

6——二氧化碳收集瓶(例如两个盛有强碱的洗瓶)。

图B．1 释放的二氧化碳量测定系统示意图
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附录C

(资料性附录)

释放的二氧化碳量的测定方法(示铡)

c．1 通过测定溶解无机碳(DIC)来计算二氧化碳释放量

释放出的二氧化碳(CO：)用NaOH吸收，在没有焚烧的情况下用DOC分析仪测定溶解无机碳

(DIC)。

用去离子水制备浓度为0．05 mol／L的氢氧化钠(NaOH)溶液，测定此溶液的溶解无机碳(DIC)作

为空白值，当计算产生的CO：量时使用这个空白值。将试验烧瓶依次与分别装有NaOH溶液100 mL

的两个吸收瓶相连，用一小弯管封闭最末端，以防止空气中的二氧化碳进入NaOH溶液中。在测定时，

取下与试验烧瓶相连的那个吸收瓶，取出足够的样品用于测定DIC(例如10 mL)，并用盛有新制备的

NaOH溶液的吸收瓶替换。在试验的最后一天，在对试验溶液进行酸化处理后，测定两个吸收瓶的

DIc值。

按式(c．1)计算产生的二氧化碳量：(COD，一型堕蔓婴幽⋯．．
1U

式中：

(CO。)t——释放出的二氧化碳量，单位为毫克(mg)；

DI岛——测得的DIC，单位为毫克(rag)；

DICs——由NaOH溶液计算得到的DIC空白值，单位为毫克(mg)；

3．67——二氧化碳分子质量与碳原子量的比值(44／12)；

10——修正系数，因为实际使用NaOH的用量为100毫升(mL)。

C．2用氢氧化钡[Ba(OH)2]溶液进行滴定分析

产生的CO。与Ba(OH)。反应生成碳酸钡(BaCO。)，通过用HCl滴定残留的Ba(0H)z来计算释放

出的CO：的量：

C02+Ba(OH)2一BaCO。+H20
Ba(OH)2+2HCI—BaClz+2H20

用去离子水或蒸馏水溶懈Ba(OH)：·8H。O 4．0 g加水稀释至1 000 mL，得到浓度为0．012 5 mol／L

的溶液。建议在进行系列试验时，一次制备足够量的溶液，例如5 L。滤去固体物质，用标准的盐酸

(Hc】)溶液进行滴定，用酚酞作为指示剂或自动滴定仪来指示终点，测出准确浓度。将清澈的

Ba(OH)z溶液用密封瓶储存起来，防止其吸收空气中的二氧化碳。

将1 mol／L(36．5 g／L)的盐酸溶液50 mL用去离子水和蒸馏水加水稀释至l 000 mL，得到浓度为

0．05 mol／L的溶液。

在试验开始时，先在3个吸收瓶中各放入Ba(OH)。溶液100 mL。根据试验材料的特点和用量来

调节吸收液的用量。定期滴定第一个收集瓶。此项工作应按需要进行，例如当第一个收集瓶发生浑浊

及第二个收集瓶出现BaCO。沉淀前进行滴定。在试验开始后可每隔1 d滴定1次，然后在达到平稳阶

段后每5 d滴定1次。在取下吸收瓶时，应立即用塞子塞住瓶口，以避免空气中的C02进入瓶中。将剩

下的两个吸收瓶前移接试验烧瓶(即2变1，3变2)，并在其后再放置一个盛有新鲜Ba(OH)z溶液的吸

收瓶。如果试验周期较长，则特别需要测定溶液的准确浓度。用同样的方法对盛有试验材料、参比材料

的试验烧瓶及空白、抑制控制及培养液控制的试验烧瓶进行相同方式的处理。

1 0
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在取下吸收瓶后，将Ba(OH)：溶液分成2或3等份，并立即用HCl溶液进行滴定。记下中和

Ba(OH)：所用的HCI的体积。

按式(c．2)计算收集到的二氧化碳(co：)的质量：

m一(堑学一¨×毪)×“×zz (C．2)

式中：

m——吸收瓶中收集到的二氧化碳量，单位为毫克(mg)；

“--HCl溶液的准确浓度，单位为摩尔每升(tool／L)；
％——Ba(OH)。溶液的准确浓度，单位为摩尔每升(tool／L)；

●‰——试验开始时Ba(OH)：溶液的体积，单位为毫升(mL)；

V。——滴定前在时间t时Ba(OH)z溶液的体积，单位为毫升(mL)；

yBz——中和滴定时用去的Ba(OH)：溶液的体积，单位为毫升(mL)；

V。——中和滴定时用去HCl的体积，单位为毫升(mL)；

22——cO。相对分子质量的一半。

当采用以下试验条件时：

——在吸收coz前后，Ba(OH)z的体积准确为100mL；

——Ba(OH)。溶液全部用于滴定(VB。一VB,--Vnz)；

——Ba(OH)：的准确浓度正好为0．012 5 mol／L；

——Hcl溶液的准确浓度C。正好为0，05 mol／L。

按式(C．3)进行计算：

m一1．1(50一V。) ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(C．3)
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D．1 TBOD的计算

附录D

(资料性附录)

理论需氧■(ThOD)

分子质量为M，的化合物c。HncldN。S，P。Na。0。，如果已知它的化学组成或者可以经过元素分析

测得时，可用式(D．1)计算ThOD。ThOD一—16(2c+0．5—(h--cl--3—n1)7-t-～3—s—+—2—．5—p—+—0—．—5n—a—--一o)⋯⋯(D．1)』Ⅵ．

此计算假设碳转化成二氧化碳，氢转化成水，磷转化成五氧化二磷，硫转化成正六价氧化状态，卤素

以卤化氢形式脱除。氮磷硫的氧化物应经过分析确认，此计算还假设氮成为硝酸盐、亚硝酸盐，对于硝

化作用的影响参见附录B。

D．2示例：聚(肛羟基丁酸酯)(PHB)

综合化学式：qH。Oz，C=4，H一6，0=2；相对分子质量^t一86。

ThOD一幽型≮≯尘望 ⋯⋯⋯⋯．(D．2)

ThOD=1．674 4 mg／mg PHB=1 674．4 mg／g PHB

D．3示例：聚乙烯／淀粉／丙三醇的混合物

组分含量
组分 分子式 ThOD／(mg／g) ThOD／(mg／瓶)

％ rag／瓶

聚乙烯 (C2H‘)。 3 400 50 500 1 700

淀粉 (C㈣H 05)。 1 190 40 400 476

丙三醇 caH8 03 1 200 10 100 120

总计 100 1 000 2 296
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附录E

(资料性附录)

在生物分解试验结束后残留的不溶解于水的聚合物量的测定及聚合物分子质量计算

利用测量在生物分解终止时的残留水不溶性聚合物量及其分子质量是非常有用的。使用下列方法

或其他合适的方法可用来分析不溶于水但可溶于不含水的有机溶剂的聚合物。

a)将试验混合物移至漏斗中，加一适当的有机溶剂，摇动约10 rain 20 min以萃取残余的聚合

物，从液相分离层分离有机溶剂层，加新溶剂并重复上述步骤；

b)合并有机萃取液，蒸发溶剂至干燥，将固体样品溶解于适量的溶剂中；

c)利用微量注射器，注入高效液相色谱仪(HPLC)中，柱中填有色谱填料，开始分析并记录色

谱图；

d)使用校正曲线图测定聚合物的存在量；

e) 将已知分子质量的相同聚合物与试验聚合物相类似结构且已知其高分子质量的聚合物注入色

谱仪以测定分子质量，滞留时问和分子质量的关系可由色谱图中求得，再利用此关系计算分子

质量。

试验聚合物的绝对分子质量也可使用HPLC和具有低角度激光扫描(LALLs)及示差折射率检测

器(RI)测得。
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