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肥料中着色材料使用技术规范
[bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc24884218]范围
[bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc97192965][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26986772]本文件规定了肥料中着色材料使用的术语和定义、要求、试验方法及安全性风险评估方法。
本文件适用于为使产品具有特定颜色而添加着色材料的肥料。
规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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 2760 食品安全国家标准 食品添加剂使用标准
GB/T 6274 肥料、土壤调理剂和有益物质 术语
GB 15618 土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准
GB/T 23973 染料产品中甲醛的测定
GB/T 24164 染料产品中氯化苯的测定
GB/T 24165 染料产品中多氯联苯的测定
GB/T 24166 染料产品中含氯苯酚的测定
GB/T 24167 染料产品中氯化甲苯的测定
GB 38400 肥料中有毒有害物质限量要求
NY/T 2544 肥料效果试验和评价通用要求
NY/T 3503-2019 肥料 着色材料使用风险控制准则
[bookmark: _Toc97192966]术语和定义
GB/T 6274界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

有益物质 beneficial substance
任何大量元素、中量元素和微量元素以外的物质、元素或微生物，经科学研究证实，当外源加入时，对一种或多种植物或土壤生态系统的生物成分有益。

着色材料 coloring materials
利用吸收或反射可见光的原理，为使肥料呈现某种颜色而加入的物料，包括染料、颜料、食品着色剂和天然色素等。肥料中所添加的含有天然颜色的养分元素或有益物质不属于着色材料。

禁用偶氮染料 banned azo colorants
可裂解一个或多个偶氮基而产生致癌芳香胺的偶氮染料。致癌芳香胺列表见附录A
要求
一般要求
使用着色材料的肥料产品应经安全性风险评估，确保在正常、合理的及可预见的使用条件下，不得对环境、农作物生长、农产品质量和人体健康造成危害。
生产方应建立着色材料可追溯体系，保存着色材料的选购、使用、风险评价等档案信息。
肥料中添加着色材料应符合产品技术要求，不应导致肥料特性发生改变。
生产方应在肥料标签上应标明着色材料的名称和用量。当着色材料有化学文摘编号(CAS号)、中国食品编码(CNS号)或索引号时，应予以标明。
成分要求
肥料生产中可以使用以下着色材料，无需进行进一步安全性风险评估。
符合GB 2760的着色材料或经证明可安全在食品中添加的着色材料。
从植物、动物或矿物中提取的，经证明在生态链中无毒无害的着色材料。
肥料生产中不得使用以下着色材料。
禁用偶氮染料。
合格限量值：每种可分解的致癌芳香胺和可能以化学残留物形式存在的致癌芳香胺总量为20 mg/kg。
已证明或公布具有急性毒性、致敏性或致癌性的着色材料。
已证明或公布对生物和生态环境有危害的着色材料。
当使用既不属于4.2.1也不属于4.2.2中列明的着色材料进行肥料生产时，应依据第6章对着色材料进行安全性风险评估。
有毒有害物质限量要求
使用着色材料生产的肥料产品中的总镉、总汞、总砷、总铅、总铬、总铊、总镍、总钴、总矾、总锑的限量要求执行GB 38400。
试验方法
肥料中禁用偶氮染料的测定
按附录D进行。
有毒有害物质含量的测定
按GB 38400进行。
安全性风险评估
染料或有机颜料类着色材料限量评价
机成分限量要求
肥料生产中所使用的染料或有机颜料类着色材料应符合表1要求。
染料或有机颜料类着色材料中有机成分限量要求
单位为毫克每千克
	有机限量成分名称
	限量值

	多氯苯酚a
	≤20

	多氯联苯
	≤50

	氯苯/氯甲苯类
	≤200

	甲醛
	≤200

	指四氯苯酚和五氯苯酚之和



试验方法
多氯苯酚含量测定
按GB/T 24166进行。
多氯联苯含量测定
按GB/T 24165进行。
氯苯/氯甲苯类含量测定
按GB/T 24164和GB/T 24167进行。
甲醛含量测定
按GB/T 23973进行。
生物学试验评价
采用小区试验或盆栽试验进行着色材料生物学评价参照NY/T 2544进行。试验以未着色肥料为对照、以等养分量的着色肥料为处理，在生物生长过程中或收获期，当出现处理的产量和/或品质指标较之对照降低的结果时，即视为所添加的着色材料或添加量存在生物学风险。
采用植物出苗试验进行着色材料生物学评价按NY/T 3503-2019附录D进行。试验以未着色肥料为对照、以等养分量的着色肥料为处理，在出苗过程中，当出现处理的出苗率等指标较之对照降低的结果时，即视为所添加的着色材料或添加量存在生物学风险。
土壤环境质量评价
T/XXX XXXX—XXXX
T/XXX XXXX—XXXX
采用小区试验或盆栽试验，以未着色肥料为对照、以等养分量的着色肥料为处理，在生物生长过程中或收获期，当出现处理的土壤重金属和有机污染物含量较之对照升高的结果时，即视为所添加的着色材料或添加量存在土壤生态环境风险。土壤污染物测定按GB 15618的规定执行。
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（资料性）
致癌芳香胺
禁用偶氮染料的偶氮基被还原裂解后，会产生一种或多种致癌芳香胺，见表A.1。
致癌芳香胺名称
	序号
	芳香胺名称
	CAS号

	1
	4-氨基联苯（4-aminodiphenyl）
	92-67-1

	2
	联苯胺（benzidine）
	92-87-5

	3
	4-氯邻甲苯胺（4-chloro-o-toluidine）
	95-69-2

	4
	2-萘胺（2-naphthylamine）
	91-59-8

	5a
	邻氨基偶氮甲苯（2-aminoazotoluene）
	97-56-3

	6 a
	2-氨基-4-硝基甲苯（2-amino-4-nitrotoluene）
	99-55-8

	7
	对氯苯胺（p-chloroaniline）
	106-47-8

	8
	2,4-二氨基苯甲醚（2,4-diaminoanisole）
	615-05-4

	9
	4,4'-二氨基二苯甲烷（4,4'-diaminodiphenylmethane）
	101-77-9

	10
	3,3'-二氯联苯胺（3,3'-dichlorobenzidine）
	91-94-1

	11
	3,3'-二甲氧基联苯胺（3,3'-dimethoxybenzidine）
	119-90-4

	12
	3,3'-二甲基联苯胺（3,3'-dimethylbenzidine）
	119-93-7

	13
	3,3'-二甲基-4,4’-二氨基二苯甲烷（3,3'-dimethyl-4,4'-diaminodiphenylmethane）
	838-88-0

	14
	2-甲氧基-5-甲基苯胺（2-Methoxy-5-methylaniline）
	120-71-8

	15
	4,4'-次甲基-双-（2-氯苯胺）[4,4'-methylene-bis-（2-chloroaniline）]
	101-14-4

	16
	4,4’-二氨基二苯醚（4,4'-oxydianiline）
	101-80-4

	17
	4,4'-二氨基二苯硫醚（4,4'-thiodianiline）
	139-65-1

	18
	邻甲苯胺（o-toluidine）
	95-53-4

	19
	2,4-二氨基甲苯（2,4-toluylenediamine）
	95-80-7

	20
	2,4,5-三甲基苯胺（2,4,5-trimethylaniline）
	137-17-7

	21
	邻甲氧基苯胺（邻氨基苯甲醚）（2-anisidine）
	90-04-0

	22b
	4-氨基偶氮苯（4-aminoazobenzene）
	60-09-3

	23
	2,4-二甲基苯胺（2,4-xylidine）
	95-68-1

	24
	2,6-二甲基苯胺（2,6-xylidine）
	87-62-7

	1. 经本方法检测，邻氨基偶氮甲苯（序号5）和2-氨基-4-硝基甲苯（序号6）进一步分解为邻甲苯胺（序号18）和2,4-二氨基甲苯（序号19）。
4-氨基偶氮苯（序号22）经本方法检测科分解为苯胺和/或1,4-苯二胺。










（资料性）
致癌染料
致癌染料清单
	序号
	染料索引商品名
	染料索引结构号
	化学文摘登记号
(CAS)

	
	中文名称
	英文名称
	
	

	1
	C.I.酸性红26
	C.I.Acid Red 26
	16150
	3761-53-3

	2
	C.I.碱性红9
	C.I.Basic Red 9
	42500
	569-61-9

	3
	C.I.直接黑38
	C.I.Direct Black 38
	30235
	1937-37-7

	4
	C.I.直接蓝6
	C.I.Direct Blue 6
	22610
	2602-46-2

	5
	C.I.直接红28
	C.I.Direct Red 28
	22120
	573-58-0

	6
	C.I分散蓝1
	C.I.Disperse Blue 1
	64500
	2475-45-8

	7
	C.I.分散黄3
	C.I.Disperse Yellow 3
	11855
	2832-40-8

	8
	C.I.碱性紫14
	C.I.Basic Violet 14
	42510
	632-99-5

	9
	C.I分散橙11
	C.IDisperse Orange 11
	60700
	82-28-0

	10
	C.I.颜料红104
	C.I.Pigment Red 104
	77605
	12656-85-8

	11
	C.L.颜料黄34
	C.I.Pigment Yellow 34
	77603
	1344-37-2

	12
	C.I.溶剂黄1(苯胺黄/4-氨基偶氮苯)
	C.I.Solvent Yellow 1(Aniline Yellow/4-Aminoazobenzene)
	11100
	60-09-3

	13
	C.I.直接棕95
	C.I.Direct Brown 95
	—
	16071-86-6

	14
	C.I.直接蓝15
	C.I.Direct Blue 15
	—
	2429-74-5

	15
	C.I.酸性红114
	C.I.Acid Red 114
	—
	6459-94-5










（资料性）
致敏染料
致敏染料清单
	序号
	染料索引商品名
	染料索引结构号
	化学文摘登记号
(CAS)

	
	中文名称
	英文名称
	
	

	1
	C.I.分散蓝1
	C.I.Disperse Blue 1
	64500
	2475-45-8

	2
	C.I.分散蓝3
	C.I.Disperse Blue 3
	61505
	2475-46-9

	3
	C.I.分散蓝7
	C.IDisperse Blue 7
	62500
	3179-90-6

	4
	C.1.分散蓝26
	C.I.Disperse Blue 26
	63305
	3860-63-7

	5
	C.I.分散蓝35
	C.I.Disperse Blue 35
	—
	12222-75-2

	6
	C.I.分散蓝102
	C.I.Disperse Blue 102
	—
	12222-97-8

	7
	C.I.分散蓝106
	C.I.Disperse Blue 106
	—
	12223-01-7

	8
	C.I.分散蓝124
	C.IDisperse Blue 124
	—
	61951-51-7

	9
	C.I.分散橙1
	C.I.Disperse Orange 1
	11080
	2581-69-3

	10
	C.I.分散橙3
	C.I.Disperse Orange 3
	11005
	730-40-5

	11
	C.I.分散橙37
	C.I.Disperse Orange 37
	11132
	13301-61-6

	12
	C.I.分散橙76
	C.I.Disperse Orange 76
	11132
	13301-61-6

	13
	C.I.分散红1
	C.I.Disperse Red 1
	11110
	2872-52-8

	14
	C.I.分散红11
	C.I.Disperse Red 11
	62015
	2872-48-2

	15
	C.I.分散红17
	C.I.Disperse Red 17
	11210
	3179-89-3

	16
	C.I.分散黄1
	C.I.Disperse Yellow 1
	10345
	119-15-3

	17
	C.I.分散黄3
	C.I.Disperse Yellow 3
	11855
	2832-40-8

	18
	C.I.分散黄9
	C.I.Disperse Yellow 9
	10375
	6373-73-5

	19
	C.I.分散黄39
	C.I.Disperse Yellow 39
	—
	12236-29-2

	20
	C.I.分散黄49
	C.I.Disperse Yellow 49
	—
	54824-37-2

	21
	C.I.分散棕1
	C.I.Disperse Brown 1
	—
	23355-64-8

	22
	C.I.分散橙59
	C.I.Disperse Orange 59
	11132
	13301-61-6









（规范性）
肥料中禁用偶氮染料的测定

原理
在规定条件下将试样置于柠檬酸盐氢氧化钠缓冲溶液中，用连二亚硫酸钠还原裂解以产生可能存在的芳香胺，通过硅藻土柱将芳香胺提取到叔丁基甲醚中，浓缩后用合适的溶剂定容，采用色谱法对芳香胺进行测定。
试剂和材料
除非另有规定，所用试剂均为分析纯。
水，符合 GB/T  6682，三级。
乙腈，色谱纯。
甲醇，色谱纯。
叔丁基甲醚，分析纯。
柠檬酸盐-氢氧化钠缓冲溶液，c=0.06 mol/L，pH=6.0。
连二亚硫酸钠水溶液，有效浓度200 mg/mL,配制后1h内使用。
硅藻土，多孔颗粒状，于600℃灼烧4 h，冷却后贮存于干燥器备用。
芳香胺标准品，1～24号芳香胺(见附录A中表1)、苯胺和1,4-苯二胺，可获取的最高纯度。
芳香胺标准储备溶液，芳香胺质量浓度1000μg/mL,用乙腈或其他合适溶剂配制。
标准储备溶液保存在棕色瓶中，放少量的无水亚硫酸钠，于冰箱冷冻室保存，有效期为一个月（或安瓿瓶封存）。 
芳香胺定量标准工作溶液，芳香胺质量浓度2μg/mL-50μg/mL（包含至少5个浓度），用乙腈或其他合适的溶剂稀释芳香胺标准储备溶液,现配现用。如果使用GC-MS进行定量分析，在进样前每毫升溶液中需要加入10μL内标溶液,现配现用。
内标溶液(IS),ρ=1000mg/L,用合适溶剂配制。
GC-MS分析时，可使用下列任一内标物：
IS1: 萘 d8,CAS号：1146-65-2;
IS2: 2,4,5-三氯苯胺，CAS号：636-30-6;
IS3: 蒽 d10,CAS号：1719-06-8。
联苯胺d8,CAS号：92890-63-6。
用内标溶液配制成质量浓度0.5mg/mL的溶液。联苯胺d8是气相色谱图中晚出峰芳香胺的合适指示物。
氢氧化钠水溶液，质量分数10%。
仪器和设备
反应器，20mL~50mL,由耐热玻璃制成，具密闭塞。
恒温加热器，能控制温度(70±2)℃。
玻璃或者聚丙烯柱，内径为25mm~30mm,长度不少于140mm,填装约20g硅藻土,出口处配有玻璃纤维过滤。可直接采用填装好的成品硅藻土柱，也可在玻璃或者聚丙烯柱中填装20g硅藻土制作提取柱。
真空旋转蒸发器，配有真空控制和水浴。也可使用其他蒸发装置，例如配有水浴和氮气流量控制的氮吹仪或配有水冷的自动平行蒸发设备。
移液器，按需选择不同规格的移液管或可调式移液器。
色谱仪，可选择：
高效液相色谱仪(HPLC),配有二极管阵列检测器(PDA)。
气相色谱仪-质谱联用仪(GC-MS)。
聚四氟乙烯(PTFE)滤膜，孔径为0.22μm、0.45μm或其他适用规格。
分析天平，分度值0.0001 g。
pH计，分度值0.01。
试验步骤
试样制备
取实验样品100g，研磨样品至粒径小于0.50 mm，过0.50 mm筛网，混匀，置于洁净干燥的带盖瓶中。
还原裂解
将试样置于反应器中，加入15mL预热至(70±2)℃的柠檬酸盐氢氧化钠缓冲溶液。密闭反应器，振摇使试样完全浸润，置于已预热至(70±2)℃的恒温加热器中保温(30±1)min。然后加入3.0 mL连二亚硫酸钠水溶液，立即密闭振摇，再于(70±2)℃下保温(30±1) min，取出后3min内冷却至室温(20℃~25℃)。
芳香胺的分离和浓缩
在反应器中加入0.2mL氢氧化钠水溶液，剧烈振摇。将反应液转移至硅藻土柱中，静置吸附15 min。在反应器中加入10mL叔丁基甲醚，剧烈振摇。待15min吸附完成后，立即将叔丁基甲醚和试样一同倒入硅藻土柱中。再加入10mL叔丁基甲醚冲洗反应器，将洗液转移至硅藻土柱中，最后将60mL叔丁基甲醚直接加入硅藻土柱中。收集洗脱液于100mL具标准磨口的圆底烧瓶或适用于真空蒸发设备的玻璃容器中。
在不高于50℃的真空旋转蒸发器中将叔丁基甲醚洗脱液浓缩至近1 mL(不可蒸干)。
如果条件控制不好，驱除溶剂会导致芳香胺损失(如在温度太高或蒸干溶剂)。
立即用乙腈将浓缩的提取液或残余物定容到2.0 mL, 经滤膜过滤后及时上机分析。如果24h内不进样分析，于-18℃以下冷冻保存。
由于基质问题，个别芳香胺(如2,4-二氨基甲苯和2,4-二氨基苯甲醚)的稳定性较差。如未及时分析，芳香胺可能检测不出。
芳香胺的定性和定量分析
定性和定量分析
分别使用色谱仪对标准工作溶液及样品溶液进行测定。
高效液相色谱仪/二极管阵列检测器(HPLC-PDA)
推荐仪器条件：
流动相A:甲醇；
流动相B: 0.68 g 磷酸二氢钾溶于1000mL水中，然后加入150 mL甲醇 ；
色谱柱： Eclipse  XDB  C18(5μm)，150 mm×4.6mm；
流速：1 mL/min (流量梯度，见表 B.1) ；
柱温：32℃；
进样量：5μL；
检测器：PDA；
检测波长：240 nm 、280 nm 、305 nm 和380 nm。
流量梯度表
	时间/m
	流动相A/%
	流动相B/ %

	0.00
	8.0
	92.0

	45.00
	55.0
	45.0

	50.00
	95.0
	5.0

	55.00
	95.0
	5.0

	56.00
	8.0
	92.0

	60.00
	8.0
	92.0


气相色谱仪-质谱联用仪(GC-MS)
推荐仪器条件：
色谱柱：TG-5MS（35m×0.25mm×0.25μm）；
进样系统：不分流；
进样口温度：260℃；
载气：氦气；
升温程序：60℃保持2min，以5℃/min的速率升温至170℃,保持8min;以15℃/min的速率升温至210℃,保持2min;以8℃/min的速率升温至280℃,保持3min;以6℃/min的速率升温至310℃,保持2 min；
进样量：1.0μL；
质谱接口温度：280℃；
离子源温度：300℃；
电离方式：EI；
电离能量：70 eV。
芳香胺和内标化合物的定性定量离子信息：见表B.2。
芳香胺和内标化合物的定性定量离子信息
	化学名
	CAS号
	定量离子
	定性离子

	4-氨基联苯
	92-67-1
	169
	115，141 

	联苯胺
	92-87-5
	184
	156，167

	4-氯邻甲苯胺
	95-69-2
	141
	106，143

	2-萘胺
	91-59-8
	143
	115，116

	邻氨基偶氮甲苯
	97-56-3
	224
	106，134

	5-硝基-邻甲苯胺
	99-55-8
	152
	79，106

	对氯苯胺
	106-47-8
	127
	65，129

	2,4-二氨基苯甲醚
	615-05-4
	138
	95，123

	4,4’-二氨基二苯甲烷
	101-77-9
	198
	182，197

	3,3’-二氯联苯胺
	91-94-1
	252
	154，254

	 3,3’-二甲氧基联苯胺
	119-90-4
	244
	201，229

	3,3’-二甲基联苯胺
	119-93-7
	212
	180，196

	3,3’-二甲基-4,4’-二氨基二苯甲烷
	838-88-0
	226
	120，211

	2-甲氧基-5-甲基苯胺
	120-71-8
	137
	94，122

	4,4’-亚甲基-二-(2-氯苯胺)
	101-14-4
	266
	231，268

	4,4’-二氨基二苯醚
	101-80-4
	200
	108，171

	4,4’-二氨基二苯硫醚
	139-65-1
	216
	124，184

	邻甲苯胺
	95-53-4
	107
	77，106

	2,4-二氨基甲苯
	95-80-7
	122
	105，121

	2,4,5-三甲基苯胺
	137-17-7
	135
	120，134

	邻氨基苯甲醚
	90-04-0
	123
	80，108

	4-氨基偶氮苯
	60-09-3
	92
	120，197

	2,4-二甲基苯胺
	95-68-1
	121
	106，120

	2,6-二甲基苯胺
	87-62-7
	121
	106，120

	1,4-苯二胺
	106-50-3
	108
	80，81

	苯胺
	62-53-3
	93
	65，66

	萘-d8
	1146-65-2
	136
	108，134

	2,4,5-三氯苯二胺
	636-30-6
	195
	197，199

	蒽-d10
	1719-06-8
	188
	160，184

	联苯胺-d8
	92890-63-6
	192
	164，193



苯胺和1,4-苯二胺的测定(4-氨基偶氮苯的指示化合物)
4-氨基偶氮苯经过本方法处理后，分解为苯胺和/或1,4-苯二胺。由于1,4-苯二胺受到检出限以及回收率的影响，可能只检出苯胺。
与假阳性结果相关的定量设备和其他来源
使用GC-MS分析，进样前每毫升提取液应加入10μL含联苯胺d8的内标溶液。若联苯胺的结果确认采用PDA分析，因氘代联苯胺与非氘代联苯胺的色谱峰无法分离，不可使用联苯胺d8。因此，在添加内标溶液前，应将提取液分成两份，一份加入内标进行GC-MS分析。
使用GC-MS分析时，如果联苯胺d8的回收率低于30%（由于基质或其他未知因素）,部分芳香胺可能会检测不出，此时应使用HPLC对晚洗脱的芳香胺进行分析。
如果试样在还原裂解后生成了联苯胺，宜采用联苯胺d8作为内标物进行定量计算。
若通过一种色谱方法检出任一芳香胺，应使用另一种色谱方法进行确认。只有当所用的方法均呈阳性结果时，结果才为阳性。
核查程序
取芳香胺标准储备溶液（含每种芳香胺30μg的体积），加入装有15 mL已预热的柠檬酸盐-氢氧化钠缓冲溶液的反应器中。然后按处理试样的操作步骤进行分析，用芳香胺标准工作溶液进行定量分析。
表A.1中芳香胺的回收率应符合以下要求：
序号1~4、7、9~17、20和21的芳香胺回收率应不低于70%；
序号8的芳香胺回收率应不低于20%；
序号18、19、23和24的芳香胺回收率应不低于50%；
苯胺的回收率应不低于70%。
如果芳香胺回收率低于以上要求,检查操作步骤并重新测定。
试验数据处理
芳香胺含量按公式B.1计算：
		(B.1)
式中：
ρ——从标准曲线得到的样液中芳香胺质量浓度，单位为微克每毫升(mg/L);
V ——样液最终定容体积，单位为毫升(mL); 
m——试样质量，单位为克(g)。
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