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制定《废液中溶解性难生物降解化学需氧量试验方法》行业标准编制说明 

  （征求意见稿） 

1  任务来源及简要编制过程 

1.1 任务来源 

根据国家工业和信息化部文件“工业和信息化部办公厅关于印发 2019 年第一批行业标

准制修订和外文版项目计划的通知工信厅科函﹝2019﹞126 号”要求，全国废弃化学品处置

标准化技术委员会将于 2020 年底完成《废液中溶解性难生物降解化学需氧量试验方法》行

业标准的制定工作，计划编号：2019-0308T-HG，本标准由全国废弃化学品处置标准化技术

委员会归口。 

主要起草单位有：中海油天津化工研究设计院有限公司等。 

1.2 标准简要编制过程 

全国废弃化学品处置标准化技术委员会接到上级部门下达的制定《废液中溶解性难生物

降解化学需氧量试验方法》行业标准计划后，首先查阅了国内外标准及有关技术资料，并向

相关质检单位发函，广泛征求对制定标准工作的意见，在此基础上提出了文献小结。 

2019 年 11 月 21 日在天津召开了制定该行业标准工作方案会，会后标准起草小组提出

了工作方案及工作进度，通过对国内外相关标准的分析，并综合国内相关单位的实际分析应

用经验，2020 年 5 月底提出了标准征求意见稿草案和编制说明，公开征求意见，意见及回

复见《标准意见汇总处理表》。 

2  目的、意义 

根据中国统计年鉴，化学需氧量（COD）排放量占所有污染因子（化学需氧量、氨氮、

总氮、总磷、石油类、挥发酚、铅、汞、镉、六价铬、总铬、砷）排放总量的 70%以上。

可见化学需氧量排放量比重最大。而其中很大一部分废水处理需要采用生化降解法或作为废

水处理过程的工序之一。生化处理废水进水中所含有机物除一部分容易被微生物分解、利用

外，还含有一部分不易被微生物降解，甚至是对微生物的生长产生抑制作用的有机物。确定

污水处理工艺时这些有机物的相对含量十分重要，决定了废水采用生物法处理的可行性及难

易程度。因此，确定污水的溶解性不可生物降解化学需氧量含量，对选择污水处理工艺、判

断出水能否达标及制定污水治理规划具有重大意义。尤其对于工业废水，重要性更加突出。 

3  行业概况 

环境科学所指的化学需氧量（COD），是指在强酸并加热条件下，用重铬酸钾作为氧化

剂处理水样时所消耗的氧化剂的量，以氧的 mg/L 来表示，简称为 CODCr。化学需氧量反映

了水中受还原性污染物质污染的程度，水中还原性物质包括有机物、亚硝酸盐、亚铁盐、硫

化物等。水被有机物污染是很普遍的，因此化学需氧量也作为有机物相对含量的指标之一，

但只能反映能被氧化的有机物污染，不能反映多环芳烃、PCB、二噁英类等的污染状况。 

常规可生物降解性判断：对于可生化性的判定方法，在实验室条件下主要有

BOD5/CODCr（B/C）比值法、耗氧速率法、瓦勃呼吸仪法、生化模型试验法、脱氧酶活性

法和三磷酸腺苷（ATP）含量测定法、微生物反应动力学等。实际运用中可操作性较强的只
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有 B/C 比值法和好氧呼吸法。其中以 B/C 比值法最常见。B/C>0.3 的废水属于可生物降解

废水。B/C 越高，表明废水采用好氧生物处理达到的效果越好。实际应用中发现，尽管有些

污水的 B/C 较高，但生物处理的效果却较差。如含有吡啶类的废水测得的 CODCr 较低，BOD

较高，因而 B/C 比值判定法有一定的局限性。常规的可生物降解性判断只是定性地判断该

废水的可降解难易程度，而对于废水经过生化处理后是否能够达标排放或最终有多少 CODCr

可以被微生物降解，无法从定量的角度给出数值。 

废水的生物处理主要是利用微生物( 厌氧性、兼性或好氧性) 的活性降解废水中的污染

物质。这些污染物是有机物或个别无机物如硫、氰等。生物处理仅能对可生物降解的物质起

作用，一般废水中绝大多数的有机物都能不同程度地被微生物所降解，但是仍有相当一部分

有机物不能被微生物所利用，或者很难为微生物利用，如造纸废水中的木质素、化工废水中

的不溶性物质等，其抗降解能力大，通常认为是不可降解的，还有像纤维素类物质等也是相

当难生物降解的。然而，有机物质降解的难易程度仅仅是一个相对的概念，况且它还受到基

质本身、微生物的种属、环境因素( 如 pH、DO、温度、有害物质的存在与否及其浓度) 等

的影响。随着微生物技术的发展，能驯化、筛选出一些对某种原认为不可生物降解的物质有

特殊降解能力的特种菌，当然这是相当困难的事情。尤其是目前，对于一个大型生物处理工

程系统来说，其菌种的来源一般都是混合菌种，而且需要的量大，不可能驯化成为对所有物

质都有很强降解能力的微生物群。因此，在选择采用生物处理方法前了解废水中不可生物降

解物质、难生物降解物质的量，进而了解该废水最大可能的污染物去除率是必要的。 

4  制标原则 

4.1  积极采用国际和国外先进标准的原则； 

4.2  有利于促进技术进步，提高检验质量的原则； 

4.3  有利于合理利用资源，提高经济效益的原则； 

4.4  符合用户的需要，保护消费者利益、促进资源综合利用的原则； 

4.5  遵循科学性、先进性、统一性的原则。 

5  国内外标准及资料概况 

目前国内没有针对废液中溶解性难生物降解化学需氧量试验测定方法标准。仅有相关的

参考标准，如： 

GB/T 21803-2008 化学品快速生物降解性 DOC 消减试验； 

GB/T 21816-2008 化学品固有生物降解性赞恩-惠伦斯试验； 

GB/T 15818-1995 阴离子和非离子表面活性剂生物降解度试验方法； 

GB/T 15818-2006 表面活性剂生物降解度试验方法； 

GB/T 20778-2006 水处理剂可生物降解性能评价方法 CO2生成量法； 

GB/T 21801-2008 化学品快速生物降解性呼吸计量法试验； 

GB/T 21815.1-2008 化学品海水中的生物降解性摇瓶法试验； 

GB/T 21817-2008 化学品固有生物降解性改进的半连续活性污泥试验； 

GB/T 21831-2008 化学品快速生物降解性密闭瓶法试验； 
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GB/T 21856-2008 化学品快速生物降解性二氧化碳产生试验； 

GB/T 21857-2008 化学品快速生物降解性改进的 OECD 筛选试验； 

GB/T 21802-2008 化学品快速生物降解性改进的 MITI 试验(I)； 

GB/T 21818-2008 化学品固有生物降解性改进的 MITI 试验(II)； 

HJ 828 水质化学需氧量的测定重铬酸盐法等。 

6  标准内容 

6.1 适用范围 

本标准规定了废液中溶解性难生物降解化学需氧量试验方法的术语、一般规定、试验方

法。本标准适用于废液中溶解性难生物降解化学需氧量试验。 

本试验方法可用于废液进行生化处理前可生化降解程度试验测定，为废液生化处理工艺

设计、工艺调试、日常运行控制等提供基础数据支持。 

6.2 术语和定义 

给出废液中溶解性难生物降解化学需氧量含量的试验方法的术语定义，为科学地对其判

定提供依据。一般认为，好氧条件下，微生物在优化环境中（包括最优pH值，温度和基本

的营养物质）可以利用水中的污染有机物作为碳源，经充分反应后，剩下的溶解性COD一

般定义为“溶解性难降解COD”。 

6.3 方法原理 

待测水样不断循环通过负载有生物膜的载体,使水样中可被生物降解的有机物充分分解,

直至反应器出水的CODCr值保持恒定或达到最低值,在此过程中每日或规定时间间隔检测水

样CODCr值,稳定CODCr值或最低CODCr值即水中溶解性难降解CODCr值。 

6.4 实验环境 

实验室环境会对试验结果产生比较大的影响，包括温度、湿度、洁净程度等。标准中对

实验室环境温度、洁净程度给出了具体要求。 

6.5 试验步骤 

（1）活性污泥选取 

试验可以从运行正常的活性污泥系统或实验室培养的活性污泥中取约2000mL以上好氧

活性污泥，污泥的量以至少满足四组玻璃柱生物陶粒挂膜用量为限。污泥浓度2000 mg/L～

6000 mg/L，污泥沉降比SV30范围20 %～40 %。 

 （2）试验装置搭建 

试验设备：玻璃柱：内径 5 cm，有效长度 25 cm，距顶端约 2 cm 处加溢流嘴，底部砂

芯层规格 G1、带聚四氟乙烯活塞。生物陶粒：φ ≈0.5 cm～2 cm。空气泵。蠕动泵：无极

调速 0.1 r/min～300 r/min。陶瓷气体扩散器。离心机：最高转速 5000 r/min。滤膜：0.45 μm。

试剂瓶或三角瓶（1000 mL）以及其他实验室常用仪器。 

取适量沉降后去掉上清液的活性污泥至烧杯中，放入事先用水浸泡并清洗干净的生物陶

粒（φ ≈0.5 cm～2 cm），进行曝气 24 h～48 h 后将陶粒分次交错装入玻璃柱中，生物陶粒

充填至接近上部溢流口。将玻璃柱用夹子垂直固定在支架台上，连接试验设备。 

将玻璃柱用铁夹垂直固定在铁架台上，玻璃柱连接下端活塞进水口用硅胶管与蠕动泵连

接后放入三角试剂瓶试液中。玻璃柱上方溢水口用硅胶管通过砂芯滤球后放入三角试剂瓶



 4 

中，液管距离液面大约 2cm 到 3cm 距离，用硅胶管与洗气瓶连接后出口安装陶瓷气体扩散

器通入三角试剂瓶底部曝气。详见标准中动态循环法测定溶解性难生物降解 CODCr 试验装

置示意图。根据图示完成实验装置搭建。 

（3）接种 

往玻璃试剂瓶中加入1000 mL试验培养基：移取磷酸缓冲溶液（pH约为7.4）10 mL至烧

杯中，加约800 mL水后再加氯化钙溶液、硫酸镁溶液和氯化铁溶液各1 mL，混匀后全部转

移至1000 mL容量瓶中，用水定容至刻度；再加入0.5 g蔗糖、0.1 g尿素，并开始连续曝气。

启动蠕动泵，调节泵速以使循环液速度在4.0 mL/min～6.0 mL/min。从第2天开始每天往玻璃

试剂瓶中补充0.5 g蔗糖、0.1 g尿素，持续培养5 d～7 d。期间可观察活性污泥生长状态，颜

色呈较浅的黄褐色为宜。 

接种培养的过程中可能会出现玻璃柱下部生物膜生长较快，上部生长较慢等情况，下部

生长较快容易引起玻璃柱承托砂芯下，聚四氟乙烯活塞上这一空间充满污泥生长物，此时可

以停泵，取下硅胶管，以烧杯承接，利用活塞排泥。排出的污泥生长物可以从玻璃柱上部加

入柱内，连接好装置后继续循环，加速上部生物膜生长。 

（4）驯化 

从现场取试样溶液待测废液，经过滤膜（0.45 μm）过滤，调节滤液pH在6.8～7.8之间，

取滤液在5天内与水按照不同的浓度分多次替换玻璃试剂瓶中试液，维持曝气，调节泵速以

使加液速度在4.0 mL/min～6.0 mL/min为宜，期间观察生物膜生长状况，也可加入一定的营

养物质，保证生物膜的有效性。驯化过程中，如出现与接种过程中相同的污泥堵塞问题可按

照接种过程中的处理方法进行相同处理。 

（5）清洗 

驯化完成后倒掉玻璃试剂瓶中试液并用水清洗，以蒸馏水快速(30 mL/min～40 mL/min)

通过玻璃柱及测试系统进行洗涤，清洗水量约5000 mL，洗涤水弃掉不再循环。以待测水样

500mL至1000 mL快速(30 mL/min～40 mL /min)通过玻璃柱及测试系统进行洗涤，从溢流口

出来的试液弃掉不进行循环。 

（6）测试 

将待测废液试样通过滤膜过滤（0.45 μm），取滤液1000 mL到玻璃试剂瓶中，蠕动泵循

环通过玻璃柱，速度为4.0 mL/min～6.0 mL/min，同时标记玻璃试剂瓶液位。以一定的时间

间隔（每12h或24 h）用移液枪取样3 mL，按照HJ 828测定CODCr，持续测试CODCr直至其值

稳定（连续5天测定结果相差不大于5.0%）或达最低，最低CODCr值即为溶解性难降解CODCr

值。 

同时同样以水替代待测废液做空白试验，测定空白试验CODCr值。 
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c.活性污泥取样 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

d.试验中的挂膜玻璃柱 

图1  试验图集 

（7）校核参比 

每一批样品要求做一个标准样品作为校核参比，标准样品要求：CODcr值为100 mg/L的

溶液。称取105 ℃干燥2 h 的邻苯二甲酸氢钾0.4251 g 溶于水，并稀释至1000 ml，混匀。

该溶液理论CODcr 值为500 mg/L，使用时将其用水稀释至CODcr值为100 mg/L。或用蔗糖、

葡萄糖、邻苯二甲酸氢钾中的一种或中几种混合配制，保证使用校核参比物的理论CODCr

值为100 mg/L。在稳定期、试验结束时或观察期结束时，参比物CODCr降解率不低于95 %。 

（8）实验室验证 

相关实验室对某电子企业排水进行测试试验，试验情况及结果分析如下： 

试验一 

日期/时间 间隔(d) 间隔(h) CODCr（mg/L） 备注 

2018/1/31 15:00 0  0  175.5  原水（过滤前） 

2018/1/31 15:00 0  0  136.9  过滤后，溶解性 COD 

2018/2/5 18:00 0  3  135.0  生物降解实验开始 

2018/2/5 20:00 0  5  124.6   
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日期/时间 间隔(d) 间隔(h) CODCr（mg/L） 备注 

2018/2/6 8:00 1  17  91.0   

2018/2/6 11:00 1  20  87.6   

2018/2/6 14:10 1  23  86.9   

2018/2/7 8:30 2  41  64.9   

2018/2/7 14:10 2  47  67.6   

2018/2/8 9:00 3  66  61.6   

2018/2/8 15:00 3  72  60.3   

2018/2/9 10:40 4  92  54.5   

2018/2/10 15:00 5  120  58.9   

2018/2/12 8:00 7  161  54.5   

2018/2/12 18:00 7  171  53.9  最低值 

2018/2/13 8:00 8  185  66.5   

测定的化学需氧量随时间变化曲线如下图： 

 

图 3  溶解性难生物降解 CODCr 随试验时间的变化验证 1 

可见，随着连续曝气，废液中CODCr的值随着时间逐渐降低，经过约7天后化学需氧量

值达到了最低，其后开始回升。试验初步验证可行。 

试验二 

日期 间隔(d) 间隔(h) COD（mg/L） 备注 

2018/3/14 9:00 0  0  96.3  原水（过滤前） 

2018/3/14 9:00 0  0  76.6  过滤后，溶解性 COD  

2018/3/14 16:30 0  8  76.6  生物降解实验开始  

2018/3/15 9:00 1  24  43.5    

2018/3/16 9:00 2  48  47.2    

2018/3/17 10:30 3  74  57.4  
停了两天曝气 

2018/3/18 10:30 4  98  53.5  

2018/3/19 9:30 5  121  44.9  
 

2018/3/20 9:00 6  144  19.8  最低值  
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日期 间隔(d) 间隔(h) COD（mg/L） 备注 

2018/3/21 9:00 7  168  30.1    

2018/3/22 9:00 8  192  37.5    

2018/3/23 9:00 9  216  45.5    

测定的化学需氧量随时间变化曲线如下图： 

 

图 4  溶解性难生物降解 CODCr 随试验时间的变化验证 2 

从以上试验结果看，需要在规定条件下保持连续曝气。如果中间停止，则会造成 COD

值升高。严格试验条件下，随着试验时间的延长，可以得到明显的 CODCr 的最低值，与初

始值相比较可降解掉约 60%以上。 

7  标准属性 

本标准为推荐性化工行业标准。 

8  标准水平分析 

本标准根据废液中溶解性难生物降解化学氧量试验实际情况进行制定。方法全面，测定

速度快，可操作性强，已经在相关领域中得到广泛应用。 

综合分析，本标准为国内先进水平。 

9 其他事项说明 

根据起草单位及参与标准制定的相关企业讨论，申请将标准名称由原名称《废液中溶解

性难生物降解 COD 含量测定方法》调整为《废液中溶解性难生物降解化学需氧量试验方法》，

调整理由：本标准中 COD 指 chemical oxygen demand（化学需氧量），为了使标准对象更明

确，所以修改为“化学需氧量”较为合适；原标题中“含量测定方法”修改为“试验方法”

的主要原因是根据 GB/T20001.4 中的规定，试验方法标准是在适合指定目的的精密度范围内

和给定环境下，全面描述试验活动以及得出结论的方式的标准，比原“测定方法”规范的范

围更适合本标准规定的内容。经标准起草小组讨论，为了更准确更有针对性的表达，申请将

标准名称修改为“废液中溶解性难生物降解化学需氧量试验方法”。 


