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可降解塑料袋中可降解成分快速鉴别和定量方法
1 范围
本标准规定了生物降解塑料袋主要成分鉴别及其总含量测定的试验方法。
本标准适用于生物降解塑料袋的快速鉴别及其生物降解成分总含量测定。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 6040 红外光谱分析方法通则

GB/T 32199 红外光谱定性分析技术通则

GB/T 9345.1 塑料 灰分的测定 第1部分：通用方法

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法

DB 46/T 519-2020 全生物降解塑料制品 红外光谱/拉曼光谱指纹图谱快速检测法

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

生物降解  Biodegradation
由于生物活动尤其是酶的作用而引起材料降解，使其被微生物或某些生物作为营养源而逐步消解，导致其相对分子质量下降与质量损失、物理性能下降等,并最终被分解为成分较简单的化合物及所含元素的矿化无机盐、生物死体的一种性质。

4 方法原理

红外光谱是分子的“指纹光谱”，不同物质在红外光谱上的吸收位置不同，相同成分比例的生物降解塑料制品的图谱应具有一致性，可通过红外吸收的特征峰和指纹峰，判断待测材料中含有的组分。
采用差量法计算可生物降解成分的含量，在特定温度下将可生物降解塑料中有机物煅烧处理，残留物为其中填充的钙粉等其他物质，通过总重量减去残留物重量可计算出可降解材料的含量。

5 试剂与材料

5.1  符合GB/T 6682规定的三级水。
5.2  二甲苯（分析纯或以上纯度）。

6 仪器与设备

6.1  傅里叶变换红外光谱仪，配有衰减全反射附件（ATR）。

6.2  马弗炉，能保持温度在600℃±25℃。
6.3  分析天平，分度值为0.1mg。

6.4  索氏抽提器：容积250mL~500mL。

6.5  坩埚，与试验物质不起化学作用的石英坩埚、陶瓷坩埚。

6.6  本生灯或其他合适的加热源。
6.7  干燥器，内装有效干燥剂。
6.8  烘箱，加热范围50℃~200℃。

6.9  温控加热台，最高可控温度不低于300℃，温度精度：±5℃。

7 分析步骤

7.1 样品准备
选取洁净无褶皱的生物降解塑料袋，且无印刷油墨和胶黏剂部位，裁剪面积不小于4mm×4mm的样品，每个样品裁剪3个试样，分别进行红外测试。将其余样品制成小于2mm×2mm的小块混匀后烘干备用。对于不洁净的测试部位，需用水清洗干净后再进行制备。

7.2 红外吸收光谱定性

7.2.1 红外测试
取7.1中4mm×4mm试样进行红外测试，调节傅里叶变换红外光谱仪处于最佳状态（预热20min），选择波数范围4000cm-1～600cm-1，分辨率为4cm-1。扫描64次求平均光谱，配件选择衰减全反射（ATR），金刚石晶体，光谱保存为“吸光度”模式。

7.2.2 定性原则

7.2.2.1  若样品的红外吸收谱图中出现PE、PP、PS、PVC、EVA或PET中的一组或多组全部特征峰时，判定样品中含有PE、PP、PS、PVC、EVA或PET，该样品为阳性。若样品的红外谱图中未出现上述一组或多组特征峰中的任何特征峰，判定样品中不含PE、PP、PS、PVC、EVA或PET，该样品为阴性。

7.2.2.2  对试样的3个不同部位或裁剪得到的3个试样分别进行测试，对3次测试得到的结果进行分析，对分析结果不一致的样品，应增加测试数量查找原因，或采用其他方法进行成分比例的定量测定。

7.2.2.3  若样品的红外吸收谱图中出现大量的淀粉或水分，可取适量待测样品，使用加热台在适当的温度下将样品熔融后，再使用红外光谱仪进行检测，排除其他干扰。若其他物质的特征峰不明显时，也可采用此方法。制样温度参考附录B。

7.3 生物降解成分总含量

7.3.1 阳性样品

7.3.1.1  若样品只含有PE、PP等非生物降解材料组成，进行堆肥测试其生物降解率。
7.3.1.2  若样品含有PE、PP等非生物降解材料，采用索氏提取的方式将其分离出来。剩余部分烘干后恒重，再通过煅烧，将可生物降解的有机成分全部去除，称量剩余物质，并用总质量减去剩余质量，进而计算出生物降解成分总含量。

1.取7.1中烘干的2mm×2mm试样0.5g~2.0g，准确至0.1mg，称重（m1），全部移入经干燥恒重的滤纸筒内。将滤纸筒放入索氏抽提器的抽提筒内，在索氏抽提器上端加入溶剂（5.2）至瓶内容积的三分之二处，使用电热套加热至溶剂沸腾，使溶剂不断回流抽提（3次/h~4次/h），一般抽提（4h~6h），非生物解材料被提取完全，滤纸筒内只剩生物降解成分和填充物质。
2.提取后剩余部分烘干恒重后再次称重（m2），然后通过马弗炉进行煅烧，煅烧完全后，取出称重（m3）。生物降解有机成分的煅烧按GB 9345.1中5.3方法A--直接煅烧进行，温度选取600℃±25℃。
3.生物降解成分总含量（C）数值以%表示，由式（1）给出：
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7.3.2 阴性样品

1.取7.1中烘干的2mm×2mm试样0.5g~2.0g，准确至0.1mg，称重（m1）。
2.通过马弗炉进行煅烧，煅烧完全后，取出称重（m2）。可降解有机成分的煅烧按GB 9345.1中5.3方法A--直接煅烧进行，温度选取600℃±25℃。
3. 可降解成分总含量（C）数值以%表示，由式（2）给出：
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7.3.3 精密度

在重复性条件下获得的两次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的5%。

8 结果报告

若样品中未检出PE、PP、PS、PVC、EVA或PET，则报告结论为：该待测样品中不含PE、PP、PS、PVC、EVA或PET，同时报出所含可降解成分的种类及总含量；若待测样品中检出PE、PP、PS、PVC、EVA或PET中的一种或几种，则报告结论中需明确报出待测样品中含有的目标物种类，同时报出所含可降解成分的种类及总含量；若样品由PE、PP、PS、PVC、EVA或PET一种或者几种组成，不含生物降解成分，建议进行堆肥检测评价其生物降解率。
附录A

（资料性）
常见降解材料（复合材料）图谱

A.1  红外定性分析（峰位分析）

A.1.1  PBAT红外光谱特征峰

金刚石ATR采集的PBAT红外光谱，特征峰位如下：
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图A.1-1 PBAT的红外光谱（金刚石ATR法，未经ATR校正）

当PBAT在塑料成品中时，由于不同待检材料的折射率不同，带来出峰位置和强度不同，通常需要做ATR校正。塑料制品可默认折射率为1.5，有时比实际折射率偏高或偏低，对出峰位置影响不大（入射角和ATR晶体以实际为准，本案使用金刚石晶体，入射角45°）。
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图A.1-2 PBAT的红外光谱（金刚石ATR法，经过ATR校正，折射率1.5、1.6、1.65）

[image: image5.png]62—

08—

£n0l—

o8hi—

89ZI—

z8el—

&ri—

Bpil—
Xt
ey
B e
= =
P I
< [=®
=
—
Ay
=
=
=
[s™

avee— ~ seer—

2700 2000 2700 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1800 1200 1400 1300 1200 1100 1000 soo =00 o0

e00

2000




图A.1-3 该图上方为PBAT\PLA\淀粉混合物光谱，下方为PBAT的光谱，被其它组分影响，产生偏移或“遮蔽”（未校正）
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图A.1-4 该图上方为PBAT的光谱，下方为为PBAT\PLA（主成分）\淀粉混合物光谱，其它组分影响，产生偏移或“遮蔽”（已经过ATR校正，折射率1.5）
表A.1 含PBAT的塑料中，PBAT的特征峰位列表

	生物降解塑料中，PBAT的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PBAT
	(1710±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽
	(1716±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽

	PBAT
	(1276±5)cm-1
	强
	(1272±5)cm-1
	强

	PBAT
	(1102±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽
	(1106±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽

	PBAT
	(727±5)cm-1
	中
	(729±5)cm-1
	中

	PBAT
	(2957±5)cm-1
	中
	(2960±5)cm-1
	中

	其它弱峰：
	(1118、936、874、1456、1409)cm-1±10cm-1
	(1121、874、1458、1410)cm-1±10cm-1


A.1.2 PLA红外光谱特征峰

金刚石ATR采集的PLA红外光谱，特征峰位如下：
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图A.2-1 该图上方为PLA红外光谱（未校正），下方为按折射率1.4进行ATR校正光谱（与折射率1.3和1.5无明显区别）
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图A.2-2 该图上方为PLA红外光谱（未校正），中部为PLA/碳酸钙，下方为PBAT（主成分）/PLA(均未进行ATR校正)
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图A.2-3 该图上方为PLA红外光谱（已校正），中部为PLA/碳酸钙，下方为PBAT（主成分）/PLA(均经过ATR校正，折射率按照1.5)

表A.2 PLA的特征吸收峰位（ATR法）

	生物降解塑料中，PLA的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PLA
	(2995±5)cm-1
	中，受多成分遮蔽
	(2995±5)cm-1
	中，受多成分遮蔽

	PLA
	(2946±5)cm-1
	中，受多成分遮蔽
	(2946±5)cm-1
	中，受多成分遮蔽

	PLA
	(1747±5)cm-1
	强，易受PBAT遮蔽
	(1755±5)cm-1
	强，易受PBAT遮蔽

	PLA
	(1180±5)cm-1
	强
	(1183±5)cm-1
	强

	PLA
	(1079±5)cm-1
	强
	(1086±5)cm-1
	强

	PLA
	(1452±5）cm-1
	中，受碳酸钙遮蔽
	(1454±5)cm-1
	中，受碳酸钙遮蔽

	其它弱峰：
	（1382、1267、867、754）cm-1±10cm-1
	（1383、1267、873、756）cm-1±10cm-1

	注：PBAT能够遮蔽少量PLA的几乎全部信息，但是在多个部位会留有明显的毛刺峰，当PLA极少时，1716cm-1附近的PBAT吸收峰的左部峰形至少会变宽。


A.1.3 碳酸钙红外光谱特征峰
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图A.3 碳酸钙的红外光谱，该图上方为碳酸钙（未校正），中部为碳酸钙（ATR校正，折射率1.59），下方为PBAT(主成分)/PLA(主成分)/碳酸钙混合物
表A.3 碳酸钙的特征吸收峰位（ATR法）

	生物降解塑料中，碳酸钙的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	碳酸钙
	(1395±5)cm-1
	强，平，宽
	(1417±5)cm-1
	强，平，宽

	碳酸钙
	(873±5)cm-1
	中
	(875±5)cm-1
	中

	碳酸钙
	(712±5)cm-1
	弱
	(713±5)cm-1
	弱

	注：碳酸钙在1395cm-1（或ATR校正后1417cm-1）附近有一个明显的宽峰，在塑料样品中未必明确出峰，但是会有明显的鼓包；873cm-1和712cm-1处的峰位并非独有，但是如果没有出峰，可排除碳酸钙的存在。


A.1.4 滑石粉红外光谱特征峰
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图A.4-1 滑石粉的红外光谱，该图上方为滑石粉（300目），中部为滑石粉（1250目），下方滑石粉（3000目）的红外光谱（1448cm-1附近的泛峰不稳定）
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图A.4-2 滑石粉的红外光谱，上下分别是滑石粉（1250目，未经ATR校正）、滑石粉（1250目，ATR校正按折射率1.61）的红外光谱
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图A.4-3 添加有滑石粉的塑料制品，其红外光谱中3675cm-1处的三角尖锐峰往往十分明显（其他组分在该区域一般没有信号）

表A.4 滑石粉的特征吸收峰位（ATR法）

	生物降解塑料中，滑石粉的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	滑石粉
	(983±5)cm-1
	强，平，宽
	(1017±5)cm-1
	强，平，宽

	滑石粉
	(666±5)cm-1
	中
	(670±5)cm-1
	中

	滑石粉
	(3675±5)cm-1
	弱
	(3675±5)cm-1
	弱


A.1.5 淀粉红外光谱特征峰
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图A.5-1 淀粉的红外光谱，该图上方为淀粉（未校正），下方为淀粉（ATR校正按折射率1.53）
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图A.5-2 该图上方为淀粉的红外光谱，下方为PBAT/PLA/淀粉的红外光谱，由于淀粉的红外吸收强度弱，除3320cm-1附近大而宽的羟基吸收峰外，淀粉在混合物中多被遮盖，红外特征不强

[image: image16.png][IIEN





图A.5-3 该图上方为淀粉、中部为邻苯二甲酸、下方为山梨酸钾的红外光谱，非由羟基产生的吸收峰，在峰形和吸收范围有明显的区别

表A.5 淀粉的红外吸收特征峰

	生物降解塑料中，淀粉的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	淀粉
	(3297±5)cm-1
	中，平，宽
	(3320±5)cm-1
	中，平，宽

	淀粉
	(992±5)cm-1
	中
	(1016±5)cm-1
	中

	注：3297cm-1附近的特征吸收，为羟基特有吸收，水分在此地也有吸收，峰形和吸收范围相似；如果检测出样品，在此处有羟基峰，可以将样品烘烤熔融后，重新上样，可排除水分干扰。


A.1.6 PE红外光谱特征峰
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图A.6-1 该图上方为PE（未校正）、下方为PE（ATR校正，折射率按1.51）的红外光谱
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图A.6-2 该图上方为PE（未校正）、下方为PBAT/PE（未校正）的红外光谱
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图A.6-3 塑料样品不含PE,因含长碳链酰胺，在2921和2850cm-1处也有两个尖锐峰

表A.6 淀粉的红外吸收特征峰

	塑料中违规添加非可降解成分PE特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PE
	(2915±5)cm-1
	强
	(2916±5)cm-1
	强

	PE
	(2848±5)cm-1
	强
	(2848±5)cm-1
	强

	PE
	(1463±5)cm-1
	弱
	(1470±5)cm-1
	弱

	PE
	(719±5)cm-1
	弱
	(720±5)cm-1
	弱

	注1：当添加有少量PE时，只能在(2916±5)cm-1、(2848±5)cm-1处观察到两个尖锐峰；
注2：(2916±5)cm-1、(2848±5)cm-1处的两个尖锐峰代表一个长的碳链，并非PE专属，疑似含有PE成分时，可使用溶剂抽提PE成分，沉淀析出后测量，观察是否PE。


A.1.7 PP红外光谱特征峰
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图A.7-1 该图上方为PP（未校正）、下方为PP（ATR校正，折射率按1.49）的红外光谱
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图A.7-2 该图上方为PP（未校正）、下方为PBAT/PLA/PP混合物（未校正）的红外光谱

表A.7 PP红外吸收特征峰

	塑料中违规添加非可降解成分PP特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PP
	(2950±5)cm-1
	强,与PBAT\PLA接近
	(2951±5)cm-1
	强,与PBAT\PLA接近

	PP
	(2917±5)cm-1
	强
	(2920±5)cm-1
	强

	PP
	(2838±5)cm-1
	弱
	(2839±5)cm-1
	弱

	PP
	(1456±5)cm-1
	弱
	(1460±5)cm-1
	弱

	PP
	(1376±5)cm-1
	弱
	(1359±5)cm-1
	弱


A.1.8 其它-PS红外光谱特征峰
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图A.8 该图上方为PS（未校正）、下方为PS（ATR校正，折射率按1.6）的红外光谱

表A.8 PS红外吸收特征峰

	塑料中违规添加非可降解成分PS特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PS
	(3025±5)cm-1
	中
	(3025±5)cm-1
	中

	PS
	(2921±5)cm-1
	中
	(2923±5)cm-1
	中

	PS
	(2850±5)cm-1
	中
	(2851±5)cm-1
	中

	PS
	(1601±5)cm-1
	中
	(1601±5)cm-1
	中

	PS
	(1451±5)cm-1
	中
	(1452±5)cm-1
	中

	PS
	(749±5)cm-1
	中
	(756±5)cm-1
	中

	PS
	(695±5)cm-1
	强
	(697±5)cm-1
	强


A.1.9 其它-PVC红外光谱特征峰

[image: image23.png]89—

656—

52—
ogel—

szpl—

olee—
6960—

o

rEey

e

o

e

e

oo

P

ooh o

oho

ooho

P

oo

200

000

200

e00

e00

e00

000

200

o0

200

000

200

200

200




图A.9-1 PVC纯品红外光谱(透射法)
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图A.9-2  PVC制成品红外光谱(ATR法)，PVC信息常被增塑剂遮盖，本案例增塑剂为邻苯二甲酸癸辛酯

表A.9 PVC红外吸收特征峰

	塑料中违规添加非可降解成分PVC的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PVC
	(2968±5)cm-1
	弱
	(2969±5)cm-1
	弱

	PVC
	(2910±5)cm-1
	中
	(2910±5)cm-1
	弱

	PVC
	(1426±5)cm-1
	强
	(1426±5)cm-1
	中

	PVC
	(1328±5)cm-1
	中
	(1330±5)cm-1
	中

	PVC
	(1251±5)cm-1
	强
	(1253±5)cm-1
	中

	PVC
	(958±5)cm-1
	强
	959cm-1
	强

	PVC
	(682±5)cm-1
	中
	685cm-1
	中

	PVC
	(607±5)cm-1
	强
	(609±5)cm-1
	强


A.1.10 其它-EVA红外光谱特征峰
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图A.10 上下分别是EVA（未校正）、EVA（ATR校正，折射率按1.5）的红外光谱

表A.10 EVA红外吸收特征峰

	塑料中违规添加非可降解成分EVA的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	EVA
	(2916±5)cm-1
	强
	(2919±5)cm-1
	强

	EVA
	(2849±5)cm-1
	强
	(2851±5)cm-1
	中

	EVA
	(1737±5)cm-1
	强
	(1740±5)cm-1
	中

	EVA
	(1468±5)cm-1
	弱
	(1469±5)cm-1
	弱

	EVA
	(1371±5)cm-1
	强
	(1372±5)cm-1
	中

	EVA
	(1237±5)cm-1
	弱
	(1241±5)cm-1
	弱

	EVA
	(1020±5)cm-1
	弱
	(1021±5)cm-1
	弱

	EVA
	(720±5)cm-1
	弱
	(720±5)cm-1
	弱


A.1.11 其它-PET红外光谱特征峰

[image: image26.png]0.100 0300 0.300 0.400 0500 Qoo0 0100 0300 0.300 0.400 0500

Q.000

PETRIZIE

1716
—1259
—1124

—2925
—2854
101

PET ATRIZIE

—726

2800 2600 2400 2200 2000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 830




A.11-1 该图上方为PET（未校正）、下方为PET（ATR校正按折射率1.61）的红外吸收光谱
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A.11-2 该图上方为PBS、中部为PBAT、下方为PET的红外吸收光谱，三者十分相似

表A.11 PET的红外吸收特征峰

	塑料中违规添加非可降解成分PET的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PET
	(2924±5)cm-1
	弱，与多成分接近
	(2925±5)cm-1
	弱，与多成分接近

	PET
	(2854±5)cm-1
	弱，与多成分接近
	(2854±5)cm-1
	弱，与多成分接近

	PET
	(1713±5)cm-1
	强，与多成分接近
	(1716±5)cm-1
	强，与多成分接近

	PET
	(1242±5)cm-1
	中，与PBS区别明显
	(1259±5)cm-1
	中，与PBS区别明显

	PET
	(1095±5)cm-1
	中，与PBAT区别明显
	(1124±5)cm-1
	中，与PBAT区别明显

	PET
	(723±5)cm-1
	中，与PBS区别明显
	(728±5)cm-1
	中，与PBS区别明显


A.12 其它-PBS红外光谱特征峰
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图A.12-1 该图上方为PBAT、下方为PBS的红外光谱（未校正），两者红外光谱十分接近
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图A.12-2 该图上方为PBAT（按折射率1.65校正）、下方为PBS的红外光谱（按折射率1.61校正）

表A.12 含PBS的塑料中，PBS的特征峰位列表

	生物降解塑料中，PBS的特征吸收峰位（ATR法）

	成分
	未校正
	强度
	ATR校正
	强度

	PBS
	(1710±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽
	(1716±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽

	PBS
	(1276±5)cm-1
	强，与PBAT区别明显
	(1272±5)cm-1
	强，与PBAT区别明显

	PBS
	(1102±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽
	(1106±5)cm-1
	强，易受PLA遮蔽

	PBS
	(727±5)cm-1
	中
	(729±5)cm-1
	中

	PBS
	(2957±5)cm-1
	中
	(2960±5)cm-1
	中

	其它弱峰：
	(1118、936、874、1456、1409)cm-1±10cm-1
	(1121、874、1458、1410)cm-1±10cm-1


A.1.13  其它可降解组分，参照标准DB 46/T 519-2020《全生物降解塑料制品 红外光谱/拉曼光谱指纹图谱快速检测法》，峰位的移动一般以5cm-1-10cm-1，但有时能相差30cm-1以上。

附录B

（资料性）
常见塑料成分样品制备参考温度

表B1 常见塑料成分的参考制样温度

	名称
	参考制样温度（℃）

	聚乙烯（PE）
	130

	聚丙烯（PP）
	160

	聚苯乙烯（PS）
	210

	聚氯乙烯（PVC）
	190

	乙烯-醋酸乙烯酯共聚物（EVA）
	80

	聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）
	250

	聚对苯二甲酸/己二酸/丁二酯(PBAT)
	160

	聚乳酸（PLA）
	200

	聚乙交酯（PGA）
	260

	聚丁二酸丁二酯 (PBS )
	180

	聚丁二酸/己二酸丁二脂（PBSA）
	180

	聚己内酯（PCL）
	70

	聚-3-羟基丁酸脂（PHB）
	180

	聚-3-羟基丁酸/戊酸脂（PHBV）
	180

	聚对二氧环己酮（PPDO）
	180

	聚碳酸亚丙酯（PPC）
	180

	醋酸纤维素（CA）
	260
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