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1、 标准制定背景及任务来源
二丁基羟基甲苯（Butylated hydroxytoluene，BHT）的分子式为C15H24O，结构式：[image: ]，分子量为220.36，外观为白色结晶或结晶状粉末，无臭无味或几乎无味。BHT是以对甲酚、异丁烯为原料，用酸性催化剂进行烷基化反应的生成物，经精馏、重结晶而制得的，在饲料行业用作抗氧化剂的饲料添加剂。
高品质的食品级与饲料级抗氧化添加剂BHT产品需求量不断增加，但目前BHT仅在食品行业已制定与颁布国家级产品标准，在饲料行业尚无相关国家或行业标准，这与我国饲料行业发展水平相脱节，急需制定相关国家或行业标准，以跟上饲料行业发展步伐，确保饲料产品的质量，促进饲料产业的发展。
根据农业部办公厅下达的《关于印发2018年农业部部门预算项目任务指南的通知》（农办财[2017]62号），按通知中畜牧业和饲料工业标准制修订项目任务指南中的“饲料工业标准项目”第80号，确定本项目任务，立项编号为：181821301092371026，由全国饲料工业标准化技术委员会归口，由南京农业大学和江苏迈达新材料股份有限公司联合起草，于2018年5月开始启动，计划于2018年底完成。
2、 二丁基羟基甲苯（BHT）概述
1.	产品概述
二丁基羟基甲苯（BHT）化学名称为2,6-二叔丁基对甲基苯酚，在石油化工行业中又称抗氧剂T501。BHT是一种受阻酚类抗氧化剂，通常用作各类聚合物的抗氧化剂、稳定剂、防老剂和添加剂。
在工业领域中，BHT主要用做润滑油或石蜡产品的抗氧化剂，也可加入二次加工的汽柴油产品中，防止不饱和烃生成树脂状氧化物和颜色变坏，提高汽油、柴油的稳定性。同时，BHT可作为各类橡胶的防老剂，如天然橡胶、顺丁胶、丁苯橡胶、氯丁橡胶、丁腈橡胶、丁基橡胶、异戊橡胶、乙丙橡胶等。BHT还可用于各类工业和工程塑料制品、PU浆料、聚醚、高档油漆和涂料、防腐材料、矿物油、聚丙烯、聚乙烯、聚苯乙烯、ABS树脂、聚脂、纤维素树脂、泡沫塑料中，做抗氧化稳定剂。
在食品领域中，食品级BHT通常用于可食用的动植物油、富脂肪糕点、油炸食品和肉制品，作为抗氧化添加剂，防止食物酸败变味。同时，也可用于各类食品包装材料、食品级塑料制品中做稳定剂。在医药领域，BHT可用作抗氧化剂，防止药物迅速变质。
在饲料领域中，饲料级BHT应用于全价配合饲料，维生素预混料和浓缩饲料，饲料复合抗氧化剂，单一性饲料原料如：鱼粉、鱼油、肉骨粉、脂肪或脂肪混合物等饲料，可减缓饲料中营养成分氧化分解，起到防腐和保质作用。目前，BHT在饲料行业中的应用越来越广泛，可替代乙氧基喹啉作为各类饲料的抗氧化剂，也可以加工成复配抗氧剂来使用，并且不对禽畜健康及肉质产生不良影响。
BHT在各个领域中应用较为广泛，在工业中通常用量为0.5~3%，以熔化或溶解的方式注入目标液体产品中；在饲料或食品行业中通常用量为0.05~3%，以结晶或粉末方式混合至目标产品中。根据国家农业部第2625号公告关于对《饲料添加剂安全使用规范》修订后，明确规定：二丁基羟基甲苯作为饲料抗氧化剂使用，来源为化学制备，含量规格要求为≥99.0%，在配合饲料或全混合日粮中的最高限量（以化合物计）为150 mg/kg，与其他抗氧化剂同时使用时，在配合饲料或全混合日粮中的总量不得超过150 mg/kg，单独或与其他抗氧化剂同时在饲用油脂中使用时，总量（以油脂中的含量计）不得超过200 mg/kg。
2.	国内外产品市场概述
BHT在食品、饲料行业得到广泛使用，目前国内外生产BHT的厂家、产能、原料和使用标准情况见表1。由表1可见，国内生产BHT的厂家有：江苏迈达新材料股份有限公司、安徽海华科技股份有限公司、上海华谊（集团）公司、廊坊富海精细化工有限公司和枣庄海龙化工有限公司。国内已建装置总产能为47500吨/年，其中，在生产中的装置产能为22500吨/年，实际产能为16600吨/年，江苏宁康、山东正龙等公司均因环保等原因停产。国外生产BHT的厂家有：德国朗盛、日本本州化学、俄罗斯SPP和西班牙OXIRIS。国外已建装置总产能为22500吨/年，实际产能为15000吨/年，且均处于正常生产状态。以上企业中，江苏迈达新材料股份有限公司的产能和市场占有份额最大，其装置产能为10000吨/年，实际产能为8500吨/年。 
目前，国内BHT有两种产品质量标准，包括（1）食品级BHT国家强制标准：GB 1900-2010 食品添加剂 二丁基羟基甲苯（BHT）；（2）工业级BHT石化行业标准：SH 0015-90 中华人民共和国石油化工行业标准501抗氧剂。表1所列企业中，除江苏迈达、安徽海华、上海华谊及德国朗盛这四家企业执行食品级BHT国家标准外，其他企业均执行工业级BHT的行业标准或企业标准。同时，江苏迈达生产饲料级BHT执行的也是企业标准。以上各标准具体参数见表2。
3.	生产工艺
通过化学制备的方法合成BHT的主要原理为：以对甲酚、异丁烯为原料，在酸性催化剂的条件下，通过迈克尔加成反应（即烷基化反应），合成2,6-二叔丁基对甲基苯酚，反应式见图1。通过烷基化反应得到的烷基化液通过分离、提纯、烘干等工艺后，得到BHT产品。
[image: ]
图1 迈克尔加成反应的反应式
目前，国内外企业大多数采用纯度较高的对甲酚与异丁烯通过烷基化反应得到BHT。其中，对甲酚来源主要为石油甲酚，其纯度可达到99.5%以上。如江苏迈达新材料股份有限公司目前的BHT生产工艺即采用对甲酚、异丁烯、食用酒精等为原料，主要生产过程如下（工艺流程见图2）：
（1）对甲酚中加入催化剂对甲苯磺酸，升温搅拌下通入异丁烯，在80℃进行烷基化反应，色谱跟踪分析烷基化反应终点至对甲酚≤0.1%。得到反应物烷化液。（2）烷化液用食用纯碱（碳酸钠）溶液中和后再经水洗分离，上层烷化液去结晶提纯。下层中和水浓缩回收对甲苯磺酸钠。（3）结晶釜中将步骤2中得到的烷化液用食用酒精升温溶解完全后降温结晶，后在常温下离心甩干。（4）经两次结晶得到的高纯度潮品BHT再经振动流化床烘干、包装得产品销售。（5）离心所得酒精母液，经蒸馏回收酒精再套用到结晶工序。蒸余物进一步精馏。（6）精馏釜通过负压蒸馏回收未反应的原料对甲酚和副反应产物单叔丁基对甲酚，并套用做烷基化原料，继续负压蒸馏回收BHT组分，再经结晶提纯后得到潮品BHT。最后剩下的釜残为混合烷基酚，作为副产品销售。（7）步骤2产生的下层水为对甲苯磺酸钠溶液，经蒸发冷凝回收洁净水用于配制中和剂。蒸发至60%浓度的对甲苯磺酸钠，经冷却、切片得固体副产物返回对甲酚生产厂作为中间原料，用于生产对甲酚。
个别企业采用混酚和异丁烯为原料生产BHT。此工艺主要原理及过程为（工艺流程图见图3）：混酚中主要组分为间甲酚和对甲酚，在分离混酚从而得到间甲酚的生产过程中，由于间、对甲酚的沸点接近而无法通过精馏直接分离，因此，采用通入异丁烯进行烷基化反应后，转换为4,6-二叔丁基间甲酚、2,6-二叔丁基对甲酚两种中间物质，这两种物质可通过精馏工艺进行分离，得到的4,6-二叔丁基间甲酚可经过脱烷基化后得到产品间甲酚，而2,6-二叔丁基对甲酚则经过分离、提纯、干燥等工艺作为副产品BHT销售。此工艺的主要目的为分离间、对甲酚，其主要产品为间甲酚，而BHT实际为该工艺的副产品。目前，国内有安徽海华采用此工艺生产BHT，并采用乙醇进行结晶提纯。国外有德国朗盛、俄罗斯SPP、日本本州均采用混酚为原料生产BHT。在此工艺中，原料混酚的主要来源为煤焦油，其原料组成不稳定，原料中所含物质尚不够明确，提纯使用溶剂为乙醇，产品的食品安全性尚未得到验证。
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图2  对甲酚为原料生产BHT工艺流程图
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图3  混酚为原料生产BHT工艺流程图  

	
	表1  国内外目前生产抗氧剂BHT厂家现状分析

	
	序号
	厂家
	产能T/年
	实际产能T/年
	原料
	标准
	备注

	国内
	1
	江苏迈达新材料股份有限公司
	10000
	8500
	对甲酚、异丁烯、食用酒精等原料
	GB1900-2010
	正常生产（食品级）

	
	2
	安徽海华科技股份有限公司
	5000
	4500
	混酚、异丁烯、乙醇
	GB1900-2010
	正常生产（食品级）

	
	3
	上海华谊（集团）公司
	2000
	800
	对甲酚、异丁烯、食用酒精等原料
	GB1900-2010
	正常生产（食品级）

	
	4
	廊坊富海精细化工有限公司
	3000
	1800
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	正常生产

	
	5
	枣庄海龙化工有限公司
	2500
	1000
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	正常生产

	
	6
	江苏宁康化工有限公司
	5000
	2500
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	因江苏响水“3·21”化工厂爆炸事件，现已停产

	
	7
	江苏连云港宁康化工有限公司
	5000
	1500
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	因环保等原因停产

	
	8
	烟台通世食品添加剂有限公司
	3000
	800
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	因拆迁现停产

	
	9
	山东正龙化工有限公司
	5000
	700
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	因环保等原因停产

	
	10
	滨州邦宝化工有限公司
	2500
	700
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	因环保等原因停产

	
	11
	淄博祥东化工有限公司
	3000
	2000
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	停产

	
	12
	岳阳兴岳石油化工有限责任公司
	1500
	500
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	SH0015-90
	停产

	国外
	13
	德国朗盛集团
	3000
	1500
	对甲酚、异丁烯、食用酒精等原料
	企业标准
	正常生产（食品级）

	
	
	德国朗盛集团
	3500
	2500
	混酚、异丁烯、乙醇
	企业标准
	正常生产（工业级）

	
	14
	日本本州化学
	4500
	3000
	混酚、异丁烯、乙醇
	企业标准
	正常生产（工业级）

	
	15
	俄罗斯SPP
	7000
	5000
	混酚、异丁烯、乙醇
	企业标准
	正常生产（工业级）

	
	16
	西班牙OXIRIS
	4500
	3000
	对甲酚、异丁烯、工业乙醇等原料
	企业标准
	正常生产（工业级）



3、 工作过程
本标准起草工作共分为七个阶段：
第一阶段（2018年5月）：成立了标准起草工作组，初步构建了标准草案的框架。
第二阶段（2018年6月）：收集分析国内外相关资料，包括国内外有关BHT的技术指标和检测方法等相关法律法规和标准，如欧盟的EC指令（2008/84/EC）、世界卫生组织食品添加剂联合专家委员会（JECFA）的规范（2006）、GB1900《食品添加剂 二丁基羟基甲苯》、SH 0015-90中华人民共和国石油化工行业标准501抗氧剂、各企业标准等，参照GB 13078《饲料卫生标准》、《饲料添加剂安全使用规范》、GB 1900-2010《食品添加剂二丁基羟基甲苯（BHT）》等相关的国家标准确定了本标准中需要测定的各项指标。
第三阶段（2018年7月至10月）：相继在全国各地实地调研有关生产企业的情况和数据，对市场收集样品及江苏迈达新材料股份有限公司的产品进行检测，共收集检测6个公司的65批次样品共7项卫生指标，送检6批次共检测1项卫生指标，自检公司产品15批次共7项卫生指标。以确定当前情况下，BHT产品的相关技术指标，并进行数据的整理。
第四阶段（2018年11月）：结合欧盟、美国、日本、俄罗斯等先进国家和地区的饲料用二丁基羟基甲苯质量指标相关资料的比较，以及我国的实际情况，调整相关资料；同时汇集专家的意见，标准起草小组编写了标准草稿。召开工作会议，反复沟通讨论，形成征求意见初稿。
第五阶段（2018年12月至2019年1月）：标准起草小组再次就标准细节内容进行修改推敲，最后确定征求意见稿。
第六阶段（2019年2月至5月）：标准起草小组向BHT生产企业、相关饲料与预混料生产企业、行政与行业管理部门、科研院所与高校专家等发放征求意见函50份，共收回征询意见反馈表27份（其中有效反馈表25份，没有意见的反馈表2份）。
第七阶段（2019年5月至6月）：根据有效反馈表征求到的各方意见，标准起草小组分别研究处理，形成了“采纳”、“部分采纳”或“不采纳”决定，补充测定部分数据与相关检测报告，补充相关方法检验报告（送3家第三方检测机构对方法进行了验证），有针对性地对相关标准内容进行了修改与完善，形成预审稿。
第八阶段（2019年7月）：南京农业大学组织专家及各企业代表对其起草的农业行业标准《饲料添加剂 二丁基羟基甲苯》（征求意见稿）进行了预审查，共提出修改意见19条。与会专家一致同意标准按照预审意见对征求意见稿进行修改后，形成送审稿报全国饲料工业标准化技术委员会秘书处。
第九阶段（2019年8月至今）：根据预审查会专家组提出的修改意见，对征求意见稿进行了修改，形成了标准文本和编制说明的送审稿。同时对标准编制说明进行完善。在此期间，为了验证检测方法的可靠性和指标数值的合理性，委托上海兽药饲料检测所为抽样的6批次BHT样品进行检测。
4、 标准编制原则和主要技术内容确定的依据
1 标准编制原则
本标准的编制原则是：在其适用范围内，内容力求完整准确，易于理解，并具备先进性、实用性和权威性。同时应充分考虑到现阶段我国BHT生产企业的实际情况和发展水平，使其具有可操作性。
本标准在制定过程中严格遵循GB/T 1.1-2009《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》和GB/T 20001.10-2014《标准化工作导则 第1部分：产品标准》的要求和规定进行编写。
本标准要与已颁布实施的相关标准GB 1900-2010《食品添加剂二丁基羟基甲苯（BHT）》、GB 10648-2013《饲料标签》、GB/T 605《化学试剂 色度测定方法》、GB/T 606《化学试剂 水分测定通用方法 卡尔·费休法》、GB/T 617《化学试剂 熔点范围测定通用方法》、GB 1900-2010《食品添加剂 二丁基羟基甲苯（BHT）》、GB/T 13079《饲料中总砷的测定》、GB/T 14699.1《饲料 采样》、GB/T 8170-2008《数值修约规则与极限数值的表示和判定》等标准相协调。
2 主要技术内容确定的依据
我们收集了国内外6家规模生产企业65个批次的BHT样品，其中江苏迈达新材料股份有限公司样品15个批次，安徽海华科技股份有限公司样品10个批次，上海华谊集团样品10个批次，俄罗斯SPP样品10个批次，德国朗盛样品10个批次和日本本州样品10个批次。
在分别对收集的BHT样品的二丁基羟基甲苯含量、水分、初熔点、灼烧残渣、砷、重金属（以Pb计）含量、游离酚和色度（Pt-Co）进行检测的同时，还收集了食品级BHT国家标准和多家BHT的企业标准作为参考（表2）。综合所有检测数据、相关国家标准和企业标准，确定了饲料添加剂BHT的外观形状和技术指标。
在征询意见阶段，向BHT生产企业、相关饲料与预混料生产企业、行政与行业管理部门、科研院所与高校专家等共发放征求意见函50份，收回征询意见反馈表27份（其中有效反馈表25份，没有任何意见的反馈表2份）。25份有效反馈表中，征询专家共提出意见51条，我们采纳35条，部分采纳或未采纳16条。根据收回的征询意见反馈表，我们对标准文本进行了修改和部分数据的补充测定，并对测定方法进行了验证（送3家第三方检测机构对方法进行了验证），具体处理方法见征求意见汇总处理表。
预审会中，专家级企业代表提出意见19条。根据专家级企业代表意见，我们对标准文本进行了修改，及部分数据的补充测定，并对测定方法进行了验证（送上海兽药饲料检测所进行了验证），同时对编制说明进行了数据和内容的修改、补充及完善。



表2  国内外相关标准
	指  标
	GB1900-2010
食品级BHT
	SH0015-90
501抗氧剂
	Q320116JSMD001-2017
饲料用二丁基羟基甲苯
	EC指令
（2008/84/EC）
	JECFA (2006)
	德国朗盛
	日本本州
	俄罗斯SPP

	
	
	一级品
	合格品
	一等品
	合格品
	
	
	
	
	

	外观
	白色结晶或结晶性粉末
	白色结晶
	白色结晶或结晶性粉末
	
	
	无色晶体
	白色结晶性粉末
	无色晶体无杂质

	熔点（初溶）℃
	69.0
	69~70
	68.5~70
	≥69.0
	70
	69-72
	≥69.0
	≥69.2℃
	≥70℃（终熔）

	熔程
	——
	——
	——
	——
	
	
	——
	——
	0.3±0.1℃

	二丁基羟基甲苯含量%
	——
	——
	[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK1]≥99.6
	≥99.5
	≥99
	≥99
	≥99.8
	——
	≥99.8

	水分%
	≤0.05
	0.05
	0.08
	≤0.05
	≤0.1
	——
	——
	——
	≤0.1
	≤0.2

	灼烧残渣%
	[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]≤0.005
	0.01
	0.03
	≤0.005
	≤0.01
	≤0.005
	≤0.005
	0.002
	≤0.01
	≤0.005

	硫酸盐（以硫酸根计）%
	≤0.002
	——
	≤0.002
	——
	——
	——
	——
	——

	重金属（以Pb计）mg/kg
	≤5
	——
	≤5
	≤ 10
	[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10]——
	[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]——
	——
	≤5

	砷（As）mg/kg
	≤1
	——
	≤1
	≤ 3
	——
	——
	——
	≤3

	游离酚（以对甲酚计）%
	≤0.02
	0.015
	0.03
	≤0.02
	[bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK7]≤0.5
	≤0.5
	——
	——
	≤0.2

	色度（Pt-Co）号
	——
	——
	≤40
	≤45
	——
	——
	≤10
	≤10
	≤20

	密度kg/m3
	——
	——
	——
	——
	——
	——
	1030
	——
	——

	闪点（闭口）℃
	——
	报告
	——
	——
	——
	——
	——
	127
	——
	——


注：——仅表示没有要求


3 标准内容
3.1 标准的适用范围
为了使内容表达更明确，“范围”中删去了“饲料行业用作抗氧化剂的”和“（以下简称产品）”。
本标准规定了BHT产品的要求、试验方法、检验规则及标志、包装、运输、贮存和保质期。
由于目前生产BHT的工艺方法主要有两种：（1）用合成法对甲酚、异丁烯为原料，用酸性催化剂进行烷基化反应合成BHT；（2）用混酚、异丁烯为原料，用酸性催化剂进行烷基化反应后，通过精馏分离、提纯得到副产物BHT。方法（1）的工艺已经延续数十年，原料对甲酚含量较高，可达99.0%，其工艺安全性较高。而方法（2）为近年来技术进步结果，但其原料为焦油甲酚提炼出来的混酚，其对甲酚含量较低，且杂质较多，此工艺并未得到充分的工艺安全性论证。考虑到两种工艺同时存在，并且不能够违背反应原理的前提下，因此将“范围”中的“合成法”去掉，改为如下内容：
本标准适用于以对甲酚、异丁烯为原料，用酸性催化剂进行烷基化反应的生成物，经精馏、重结晶制得的饲料添加剂二丁基羟基甲苯。
3.2 规范性引用文件
该章节主要参照已颁布的标准，整理为本标准的规范性应用文件。
为了更加贴近饲料检测的规范，将砷含量检测引用的标准改为饲料行业中执行的标准，即GB/T 13079 《饲料中总砷的测定》。并增加样品制备所采用的标准，即GB/T 20195 《动物饲料 试样的制备》。
具体如下：
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡标注日期的引用文件，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（包括所有最新修订版）适用于本文件。
GB/T 601 化学试剂 标准滴定溶液的制备
GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定
GB 10648 饲料标签
GB/T 13079 饲料中总砷的测定
GB/T 14699.1 饲料 采样
GB/T 18823 饲料检测结果判定的允许误差
GB/T 20195 动物饲料 试样的制备
3.3 化学名称、结构式、分子式和相对分子质量
将化学名称改为“2,6-二叔丁基对甲基苯酚”，并增加CAS号128-37-0。
[bookmark: _GoBack]3.4 技术要求
3.4.1外观和性状
产品外观是产品质量的直接表现，纯品BHT为白色结晶，随着杂质增加产品外观变暗、变灰，储存保管不当产品容易变黄（酚黄现象）。问卷调查了饲料行业用户27家对产品粒度（目数）并无倾向性要求，因此将产品外观指标定为白色结晶或结晶状粉末。由于BHT无法直接品尝，故删除“无味或几乎无味”，保留“无臭”。
具体测定结果见表3。
表3  外观与性状检测结果
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	将试样置于清洁、干燥的玻璃培养皿中，在自然光线下观察其色泽和状态，并嗅其味。
	江苏迈达新材料股份有限公司

	2
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	3
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	4
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	5
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	6
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	7
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	8
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	9
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	10
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	符合
	
	

	11
	符合
	
	
	
	
	
	
	

	12
	符合
	
	
	
	
	
	
	

	13
	符合
	
	
	
	
	
	
	

	14
	符合
	
	
	
	
	
	
	

	15
	符合
	
	
	
	
	
	
	


3.4.2鉴别试验
增加鉴别试验内容。鉴别是确定物质真伪的一种必要手段，本标准鉴别试验分别采用紫外-可见分光光度鉴别法。该方法是将样品称定后用乙醇溶解稀释，以无水乙醇为参比，用1cm比色皿，将溶液在230nm~320nm波长范围内扫描，在278nm±2nm处应有最大吸收。具体测定结果见表4，紫外吸收光谱典型谱图见图4。
表4  紫外吸收值检测结果
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	278.3
	277.9
	278.2
	277.8
	278.2
	278.0
	紫外-可见分光光度法
	江苏迈达新材料股份有限公司

	2
	277.7
	277.2
	278.0
	278.0
	278.3
	277.8
	
	

	3
	277.4
	278.5
	278.0
	278.2
	278.0
	278.2
	
	

	4
	278.8
	277.2
	277.9
	277.9
	277.9
	278.0
	
	

	5
	278.1
	278.6
	277.4
	278.1
	278.2
	278.1
	
	

	6
	278.0
	278.1
	278.2
	278.3
	277.9
	277.4
	
	

	7
	278.0
	278.3
	278.0
	278.0
	278.1
	278.3
	
	

	8
	277.2
	278.4
	278.3
	277.9
	278.4
	278.2
	
	

	9
	276.8
	278.1
	278.0
	278.2
	278.1
	277.4
	
	

	10
	276.9
	278.8
	278.2
	278.1
	277.9
	278.0
	
	

	11
	277.9
	
	
	
	
	
	
	

	12
	278.0
	
	
	
	
	
	
	

	13
	278.2
	
	
	
	
	
	
	

	14
	278.0
	
	
	
	
	
	
	

	15
	278.1
	
	
	
	
	
	
	

	最高值
	278.8
	278.8
	278.3
	278.3
	278.4
	278.3
	
	

	最低值
	276.8
	277.2
	277.4
	277.8
	277.9
	277.4
	
	

	平均值
	277.8
	278.1
	278.0
	278.1
	278.1 
	277.9 
	
	





图4  BHT紫外吸收光谱典型谱图
3.4.3 二丁基羟基甲苯含量
产品主成分含量是衡量产品质量的重要指标。在二丁基羟基甲苯含量检测方法与检测条件制定过程中，经过信息收集，样品选取，检测方法选择，检测条件选择，数据采集与处理，检测结果对比等，起初确定饲料添加剂二丁基羟基甲苯（BHT）的含量指标为≥99.8%（质量分数）。经专家讨论与各企业代表建议，由于该指标要求较高，且在采用色谱检测过程中可能会产生误差，因此，最终决定将饲料添加剂二丁基羟基甲苯（BHT）的含量指标定为≥99.5%（质量分数）。
（1）信息收集
根据调查结果，目前BHT含量测定没有国家标准，绝大多数厂商采用的方法有两种：气相色谱法和液相色谱法。根据调查文献资料显示，有个别研究文献采用差示扫描量热仪对BHT样品进行纯度检测（魏伯荣，陈青，包德君，等. 防老剂BHT的提纯及其纯度检测[J]. 合成材料老化与应用，2006，23(1)：1-4.）。其中，气相色谱法具有效能高、灵敏度高、选择性强、分析速度快、应用广泛、操作简便等特点，气相色谱法使用最为广泛。
（2）样品选取与试样处理
为了保证数据可靠性，拟选取江苏迈达不同生产年份、批次的样品，选取不同生产厂家及其不同批次的样品。
根据GB/T 20195规定，由于二丁基羟基甲苯属于高纯度的有机物，其含量可高达99.9%以上，因此，试样采取粉碎分筛后，用提取溶液--无水乙醇溶解的方式进行处理。
（3）检测方法选择
目前，气相色谱法在化工等领域应用最为广泛。根据资料显示，浓度与峰面积相对响应值有良好的线性关系，且准确度与精密度都很高，样品重复测定的相对标准偏差低于1.5%。其次，气相色谱法的操作简便，现在的技术可以满足产品检测要求，并且气相色谱仪在精细化工行业使用很广泛。因此拟采用气相色谱法对BHT进行含量检测。
（4）检测条件选择
根据资料显示，BHT的沸点为265 ℃。根据资料文献、现有检测条件、以及实验探索情况，进行最优选择。在气相色谱检测条件中，柱型号、柱温参数的选择最为关键。
我们挑选了不同来源的色谱仪器及色谱柱进行检测，并分别使用不同的检测条件进行验证，也与查询到的相关文献资料对比，结果见表5。
根据文献资料和北京国家基本有机原料质量监督检验中心的检测方法，结合江苏迈达多年积累的经验和现用检测方法，我们发现，大部分检测条件中，均采用了毛细管柱，柱温最高温度均高于200 ℃，检测器为FID，检测温度和汽化温度均高于200 ℃，采用面积归一积分方法检测BHT含量。因此，我们采用江苏迈达现用的方法，使用南京工业大学化工学院吸附分离实验室的SP-6890型气相色谱仪，对所选取样品进行含量检测。同时，使用南京工业大学化工学院实验室的GC-3900型气相色谱仪，对不同性能及型号的色谱柱进行筛选，从弱极性、中等极性到强极性色谱柱，分别进行了检测和结果比对。
（5）结果说明
① 国家基本有机原料质量监督检验中心对不同厂家、不同批次的BHT样品含量检测的结果与本标准方法检测结果基本一致。
我们选取的样品包括安徽海华、俄罗斯SPP、江苏迈达的样品，共计5个样品。根据对方提供的检测报告显示，对方采用了抗氧剂1076行业标准（HG/T 3795-2005《抗氧剂1076》）的规定进行检验。检测结果和检测方法见附件1。根据结果显示，在柱温终温为300 ℃的条件下进行检测，安徽海华样品含量为99.8%，其余样品含量均可达到99.9%以上。可见，市场上主要生产厂家的BHT产品均可达到99.0%以上的含量。
② 使用南京工业大学化工学院实验室的GC-3900型气相色谱仪，对不同性能及型号的色谱柱进行对比与筛选，并检验结果的稳定性、重现性和可靠性。

表5  不同的检测条件及结果比较
	
	文献资料
	江苏迈达
	南京工业大学实验室
	北京国家基本有机原料质量监督检验中心

	色谱柱型号
	DB-624
毛细管柱
30m×0.53mm ×1μm
	KB-1
非极性毛细管柱
30m×0.32mm ×1μm
	KB-1
非极性毛细管柱
30m×0.32mm×1μm
	毛细管色谱柱：
①SE-54，0.32mm×30m×0.5μm
②XE-60，0.25mm×50m×0.3μm
③OV-1701，0.32mm×30m×0.5μm
④PEG-20M，0.32mm×30m×0.3μm
	弱极性毛细管柱
15m×0.53mm ×1μm

	仪器型号
	GC-2010
	GC-9790
	SP-6890
	GC-3900
	--

	检测器
	FID
	FID
	FID
	FID
	FID

	检测温度
	240 ℃
	250 ℃
	250 ℃
	250 ℃
	320 ℃

	汽化温度
	220  ℃
	230 ℃
	230 ℃
	250 ℃
	320 ℃

	柱温
	180 ℃
	程序升温：初温150 ℃保持0.1 min，升温速率10 ℃/min，终温210 ℃，保持4 min。
	160 ℃
	程序升温：初温70 ℃，升温速率20 ℃/min，终温300 ℃，保持10 min。

	载气
	N2 5 mL/min
	N2 0.1MPa
	N2 0.1 MPa
	N2 柱前压 0.04 MPa
	N2 2 mL/min

	氢气
	40 mL/min
	30 mL/min
	0.1 MPa
	30 mL/min
	30 mL/min

	空气
	400 mL/min
	300 mL/min
	0.1 MPa
	300 mL/min
	300 mL/min

	计算方法
	面积归一法
	面积归一法
	面积归一法
	面积归一法
	面积归一法

	分流
	--
	1:60
	10 mL/min
	100:1
	--

	尾吹
	30 mL/min
	20 mL/min
	--
	25 mL/min
	--

	配样
	50 mL内标溶液溶解0.01 g样品
	2 mL无水乙醇溶解0.1 g试样
	2 mL无水乙醇溶解0.1 g试样
	2 mL无水乙醇溶解0.1 g试样
	用乙醇配制浓度为 9.5 mg/mL ~10.5 mg/mL的溶液

	进样量
	1 μL
	0.6 μL
	0.6 μL
	0.5 μL
	1 μL

	检测时长
	10 min
	10 min
	10 min
	25 min
	22 min



我们选取的色谱柱包括： SE-54，0.32mm×30m×0.5μm； XE-60，0.25mm×50m×0.3μm； OV-1701，0.32mm×30m×0.5μm； PEG-20M，0.32mm×30m×0.3μm。以上色谱柱包括弱极性柱、中等极性柱和强极性柱。
经过不同类型色谱柱的分析，得到结果如附件2所示。根据结果分析，SE-54色谱柱的分析效果在各方面表现更好。与KB-1色谱柱相比，SE-54色谱柱的组分出峰顺序和数量均基本一致，说明采用该类弱极性色谱柱检验BHT含量的方法具有较强可靠性。因此，我们选择KB-1弱极性毛细管色谱柱作为本标准色谱检测条件。
③ 拟定采用江苏迈达的气相色谱法分析方法，对市场上主要BHT生产厂家不同批次的产品中BHT含量进行检测。
选取了来自安徽海华、江苏迈达、俄罗斯SPP、上海华谊不同批次的20个随机样品，在南京工业大学实验室SP-6890型气相色谱仪上，采用弱极性毛细管色谱柱进行检测。
不同厂家产品的典型色谱图，以及所有样品中BHT含量检测结果见附件3。根据结果显示，所有产品含量均可达到99.0%，其中安徽海华产品主含量略低，但高于99.7%，其余产品均可达到99.9%水平。
由于不同的气相色谱仪器、不同的色谱柱、不同的操作、不同的色谱条件、不同的环境都会影响气相色谱的检测，因此选择对样品进行平行测定。根据附件3表格显示结果，两次平行测定差值≤0.02%，认为测定数据可靠、准确度高。
（6）含量指标制定
根据上述检测结果制定出符合市场实际质量水平的含量指标。目前，收集到的样品经检测，主含量均可达到99.8%，采用不同的色谱柱、色谱仪器，其结果可重复性良好，平行测定差值≤0.02%。根据市场上主要生产厂商的产品情况，将BHT含量指标定为≥99.8%（质量分数）。经专家讨论和各企业代表讨论，由于该方法中，目标物质为纯度含量较高的物质，而气相色谱检测存在一定的误差，且没有采用与标准品比对的内标、外标方法进行判定，因此，含量指标制定较高时，可能会因误差而引起产品不达标的现象。同时，市场上绝大多数厂家的产品虽能满足≥99.8%的指标，但仍有部分规模较小的厂家想要达到此标准会有一定难度，条件略微苛刻，且《饲料产品使用规范》中规定，BHT的产品含量指标为≥99.0%即可。因此最终决定将二丁基羟基甲苯含量指标定为≥99.5%（质量分数）。
（7）检测方法制定
① 柱型号及柱温选择
经过筛选，规定采用100%甲基硅氧烷毛细管色谱柱，规格为长30 m，内径0.32 mm，膜厚1.00 µm。
在筛选过程中，柱温可分为三个等级，一为160 ℃恒温，温度较低；二为150 ℃初温，程序升温至210 ℃；三为70 ℃初温，程序升温至300 ℃，温度较高。由结果可看，在300 ℃较高温度下和160 ℃较低温度下，检测结果基本一致，因此选择中间级别的温度参数，作为含量检测标准，即150 ℃初温保持1 min，以10~20 ℃/min的速率升温至210 ℃，保持3 min。
② 检测器及检测温度选择：
气相色谱法中可以使用的检测器有很多种，最常用的有火焰电离检测器（FID）与热导检测器（TCD）。这两种检测器都对很多种分析成分有灵敏的响应，同时可以测定一个很大的范围内的浓度。TCD从本质上来说是通用性的，可以用于检测除了载气之外的任何物质（只要它们的热导性能在检测器检测的温度下与载气不同），而FID对烃类的检测比TCD更灵敏。
根据目前行业内情况，FID氢火焰离子检测器使用最为广泛，我们的检测结果显示该检测器的准确度较高，稳定性较好，因此选用FID检测器为本标准含量检测标准。根据一般气相色谱检测条件制定规则，选用250 ℃为本标准检测温度。
③ 其他检测条件选择：
其余参数按照气相色谱检测条件制定规则和本次送检样品检测结果，选择适宜的参数。
（8）方法验证
江苏迈达新材料股份有限公司于2014年，对当时所采用的《饲料用二丁基羟基甲苯》企业标准中所采用的BHT气相色谱含量检测方法，委托官方机构--江苏省兽药饲料质量检验所进行了验证，试验结果表明，测定的含量结果均大于99.6%，两次平行测定结果相对偏差均不大于0.3%，7次平行测定结果的相对标准偏差值为0.01%。说明，该方法准确度高，精密度好，适用于饲料用二丁基羟基甲苯样品中BHT含量的测定。具体验证报告见附件4。
2019年，江苏迈达新材料股份有限公司委托国家基本有机原料质量监督检验中心、江苏省兽药饲料质量检验所和苏州禾川化学技术服务有限公司对本标准中所采用的BHT气相色谱含量检测方法进行鉴定，鉴定结果均表明，该方法准确度高，精密度好，适用于BHT样品中BHT含量的测定。具体验证报告见附件5、附件6和附件7。
（9）结果计算方法制定
上述检测结果及方法验证结果，均采用了面积归一法对色谱峰面积进行积分，色谱积分结果作为含量检测结果。由于二丁基羟基甲苯产品含量已经可以达到99.9%以上，其产品纯度较高，用内标或外标等方法进行计算结果处理后，校正结果可能会高于100%，因此，决定不再对其检测结果进行校正处理，而是直接采用色谱面积归一法积分的结果为含量检测结果。面积归一法计算方法如下：二丁基羟基甲苯质量分数为

 
式中：ω--二丁基羟基甲苯的质量分数，%；
A--二丁基羟基甲苯的峰面积，uV*s；
Ai--组份i的峰面积，uV*s。
测定结果以平行测定的算术平均值表示，保留3位有效数字。两次独立测定结果与其算术平均值的绝对差值不大于该算术平均值的0.1%。
3.4.4水分
BHT产品中所含水分主要来源于BHT提纯结晶过程中，残留在结晶体中的微量水分。由于产品中所含水分沸点低，高温加工过程中容易汽化的原因，限制了产品的应用领域和应用场所，因此水分含量也是BHT产品质量的重要方面之一。饲料产品含水量的检测执行GB/T 6435-2014 《饲料中水分的测定》标准，但该标准针对的是饲料产品中含水量较大时使用。而BHT产品的含量水为微量，因此选择GB/T 606《化学试剂水分测定通用方法 卡尔·费休法》进行水分测定，收集到的样品含水量检测结果见表6。参考表6中不同标准，指标值定为水分含量≤0.06%。根据表4的数据可以看出，所选产品可以满足要求。 
表6  水分检测结果      （单位：%）
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	0.045
	0.028
	0.037
	0.033
	0.004
	0.047
	GB/T 606《化学试剂水分测定通用方法 卡尔·费休法》
	江苏迈达新材料股份有限公司

	2
	0.048
	0.024
	0.035
	0.053
	0.002
	0.050
	
	

	3
	0.033
	0.031
	0.037
	0.048
	0.033
	0.029
	
	

	4
	0.043
	0.027
	0.037
	0.049
	0.046
	0.034
	
	

	5
	0.040
	0.031
	0.037
	0.051
	0.012
	0.038
	
	

	6
	0.049
	0.029
	0.038
	0.048
	0.027
	0.042
	
	

	7
	0.047
	0.027
	0.038
	0.053
	0.010
	0.021
	
	

	8
	0.05
	0.031
	0.037
	0.048
	0.031
	0.018
	
	

	9
	0.023
	0.027
	0.037
	0.048
	0.026
	0.011
	
	

	10
	0.050
	0.029
	0.036
	0.048
	0.042
	0.027
	
	

	11
	0.043
	
	
	
	
	
	
	

	12
	0.045
	
	
	
	
	
	
	

	13
	0.050
	
	
	
	
	
	
	

	14
	0.041
	
	
	
	
	
	
	

	15
	0.045
	
	
	
	
	
	
	

	最高值
	0.050 
	0.031 
	0.038 
	0.053 
	0.046 
	0.050 
	
	

	最低值
	0.023 
	0.024 
	0.035 
	0.033 
	0.002 
	0.011 
	
	

	平均值
	0.043 
	0.028 
	0.037 
	0.048 
	0.023 
	0.032 
	
	


3.3.5熔程
应专家及各企业代表讨论得出，BHT的熔程更加能够反映产品纯度和杂质含量以及整体生产制造水平，因此将原预审稿中的“初熔点”指标更改为“熔程”。近年来由于生产管理水平的提高，市场上的产品质量总体提高。熔程的检测方法按GB/T 617《化学试剂 熔点范围测定通用方法》进行，以初熔点和终熔点温度表示。对市场抽样样品进行熔点检测，检测结果见表7。由表7可见，产品初熔点均达到69 ℃以上，终熔点均在72 ℃以下，因此将BHT产品熔程指标值定为69~72 ℃。根据表7的数据可以看出，100%的产品可以满足指标要求。
             表7  初熔点检测结果          （单位：℃）
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	69.6~70.0
	69.7~70.9
	69.9~70.1
	69.7~70.8
	69.6~70.5
	69.2~70.0
	GB/T 617《化学试剂 熔点范围测定通用方法》
	江苏迈达新材料股份有限公司

	2
	69.7~70.1
	69.7~70.8
	69.8~70.3
	69.3~70.0
	69.9~71.0
	69.1~69.9
	
	

	3
	69.4~69.8
	69.5~70.6
	69.5~70.0
	69.5~70.9
	69.7~70.6
	69.2~69.8
	
	

	4
	69.7~69.9
	69.6~71.0
	69.2~69.5
	69.4~70.9
	69.5~70.4
	69.4~70.2
	
	

	5
	69.4~69.7
	69.8~71.2
	69.3~69.8
	69.7~71.1
	69.9~71.3
	69.7~69.9
	
	

	6
	69.4~69.7
	69.7~70.8
	69.3~69.7
	69.6~71.0
	70.4~71.3
	70.3~70.1
	
	

	7
	69.6~69.8
	69.5~70.7
	69.5~69.8
	69.6~71.0
	69.3~70.1
	70.1~70.8
	
	

	8
	69.5~69.8
	69.6~71.0
	70.1~70.7
	69.8~70.9
	70.0~71.2
	69.6~69.9
	
	

	9
	69.9~70.2
	69.8~71.4
	69.5~71.0
	69.4~70.2
	69.3~70.7
	69.7~70.4
	
	

	10
	69.3~69.6
	69.7~71.5
	69.6~70.1
	69.4~70.3
	69.7~70.2
	69.4~70.6
	
	

	11
	69.5~69.9
	
	
	
	
	
	
	

	12
	70.0~70.4
	
	
	
	
	
	
	

	13
	69.8~70.1
	
	
	
	
	
	
	

	14
	69.5~69.9
	
	
	
	
	
	
	

	15
	69.4~69.6
	
	
	
	
	
	
	

	最高值
	70.4
	71.5
	71.0
	71.0
	71.3
	70.8
	
	

	最低值
	69.3
	69.5
	69.2
	69.3
	69.3
	69,.1
	
	


3.4.6灼烧残渣
灼烧残渣表明了产品中无机盐含量，是反应产品质量的重要指标之一。检测方法按GB 1900-2010进行检测，检测结果见表8，参考检测结果和GB 1900-2010标准，指标值定为≤0.01%，100%的产品可以满足要求。
表8  灼烧残渣检测结果       （单位：%）
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	0.004
	0.005
	0.005
	0.006
	0.004
	0.004
	GB 1900-2010
	江苏迈达新材料股份有限公司

	2
	0.004
	0.002
	0.005
	0.005
	0.002
	0.008
	
	

	3
	0.004
	0.004
	0.004
	0.002
	0.004
	0.005
	
	

	4
	0.004
	0.006
	0.004
	0.004
	0.005
	0.002
	
	

	5
	0.004
	0.008
	0.004
	0.002
	0.003
	0.001
	
	

	6
	0.005
	0.005
	0.004
	0.006
	0.005
	0.004
	
	

	7
	0.004
	0.006
	0.002
	0.003
	0.006
	0.008
	
	

	8
	0.004
	0.003
	0.004
	0.005
	0.005
	0.004
	
	

	9
	0.003
	0.006
	0.005
	0.002
	0.007
	0.006
	
	

	10
	0.004
	0.004
	0.003
	0.005
	0.005
	0.004
	
	

	11
	0.003
	0.005
	
	
	
	
	
	

	12
	0.004
	0.004
	
	
	
	
	
	

	13
	0.004
	0.007
	
	
	
	
	
	

	14
	0.003
	0.009
	
	
	
	
	
	

	15
	0.003
	0.006
	
	
	
	
	
	

	平均值
	0.005 
	0.009 
	0.005 
	0.006 
	0.007 
	0.008 
	
	

	最高值
	0.003 
	0.002 
	0.002 
	0.002 
	0.002 
	0.001 
	
	

	最低值
	0.004 
	0.005 
	0.004 
	0.004 
	0.005 
	0.005 
	
	


3.4.7游离酚（以对甲酚计）
由于游离酚被吸收到人体内达到一定量时会破坏肝、肾细胞，造成慢性中毒，其危害程度不亚于苯酚和甲醛。因此，许多食品级化工制品要通过测定游离酚的含量作为质量控制指标。饲料添加剂中的游离酚有可能通过饲料进入动物体内再通过动物性食品进入人体内富集。因此有必要将游离酚作为饲料级BHT的质量指标加以控制。游离酚采用碘量法滴定分析，收集到的样品检测数据见表9，指标值定为≤0.02%，收集到的样品测得的结果均可以满足要求。
表9  游离酚（以对甲酚计）检测值         （单位：%）
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	0.01
	0.006
	0.007
	0.007
	0.007
	0.008
	GB1900-2010
	江苏
迈达

	2
	0.011
	0.004
	0.01
	0.009
	0.003
	0.007
	
	

	3
	0.008
	0.005
	0.013
	0.014
	0.013
	0.003
	
	

	4
	0.008
	0.013
	0.005
	0.007
	0.018
	0.01
	
	

	5
	0.012
	0.005
	0.004
	0.008
	0.007
	0.013
	
	

	6
	0.012
	0.013
	0.011
	0.007
	0.003
	0.016
	
	

	7
	0.011
	0.006
	0.009
	0.003
	0.006
	0.004
	
	

	8
	0.011
	0.006
	0.007
	0.002
	0.005
	0.006
	
	

	9
	0.011
	0.008
	0.006
	0.003
	0.008
	0.005
	
	

	10
	0.012
	0.008
	0.003
	0.006
	0.007
	0.007
	
	

	11
	0.002
	
	
	
	
	
	
	

	12
	0.009
	
	
	
	
	
	
	

	13
	0.009
	
	
	
	
	
	
	

	14
	0.01
	
	
	
	
	
	
	

	15
	0.011
	
	
	
	
	
	
	

	平均值
	0.012 
	0.013 
	0.013 
	0.014 
	0.018 
	0.016 
	
	

	最高值
	0.002 
	0.004 
	0.003 
	0.002 
	0.003 
	0.003 
	
	

	最低值
	0.010 
	0.007 
	0.008 
	0.007 
	0.008 
	0.008 
	
	


3.4.8色度
色度指标可以判断BHT是否受到有机物污染、是否变质（酚黄）。也是表征BHT内在质量的重要指标之一，本标准引用GB/T 605-2006《化学试剂 色度测定通用方法》规定的铂-钴比色法来测定BHT色度，收集到的样品色度测定值见表10，指标值定为≤10黑曾单位，收集到的样品测得的结果均可以满足要求。



          表10  色度（Pt-Co）检测值         （单位：黑曾单位）
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	GB/T 605-2006
	江苏迈达

	2
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	3
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	4
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	5
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	6
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	7
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	8
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	9
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	≤10
	
	

	11
	≤10
	
	
	
	
	
	
	

	12
	≤10
	
	
	
	
	
	
	

	13
	≤10
	
	
	
	
	
	
	

	14
	≤10
	
	
	
	
	
	
	

	15
	≤10
	
	
	
	
	
	
	


3.4.9砷含量
砷是食品卫生和动物饲料卫生标准的重要指标，饲料用BHT作为饲料添加剂必须从严控制。本标准原引用GB/T 5009.76-2014《食品安全国家标准 食品添加剂中砷的测定》进行检测，经专家和各企业代表讨论决定，改用饲料产品使用的GB/T 13079《饲料中总砷的测定》标准来检测。该指标为限量检测指标，根据GB 1900，并参考各类标准，决定砷含量指标值定为≤1 mg/kg。收集到的样品测得的结果均是检测不出产品中的砷含量（见表11）。
                          表11  砷含量检测              （单位：mg/kg）
	
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	GB/T 13079
	江苏省质检院

	2
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	3
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	4
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	5
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	6
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	7
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	8
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	9
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	10
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	未检出
	
	

	11
	未检出
	
	
	
	
	
	
	

	12
	未检出
	
	
	
	
	
	
	

	13
	未检出
	
	
	
	
	
	
	

	14
	未检出
	
	
	
	
	
	
	

	15
	未检出
	
	
	
	
	
	
	


3.4.10重金属含量（以Pb计）
重金属同样是食品卫生和动物饲料卫生标准的重要指标，直接关系到饲用动物和动物性食品的安全，也必须从严控制，本标准引用食品安全国家标准GB 1900-2010测定重金属含量，收集到的样品的重金属测定值见表12。原指标值定为≤4mg/kg，经专家讨论，通常重金属的检测下限为5mg/kg，因此决定将重金属含量指标值定为≤5mg/kg。收集到的样品测得的结果均可以满足要求。
             表12  重金属含量（以Pb计）              （单位：mg/kg）
	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	1
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	GB1900-2010
	江苏迈达

	2
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	3
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	4
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	6
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	7
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	8
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	9
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	10
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	≤5
	
	

	11
	≤5
	
	
	
	
	
	
	

	12
	≤5
	
	
	
	
	
	
	

	序号
	江苏迈达
	安徽海华
	上海华谊
	俄罗斯SPP
	德国朗盛
	日本本州
	检测方法
	检测单位

	13
	≤5
	
	
	
	
	
	
	

	14
	≤5
	
	
	
	
	
	
	

	15
	≤5
	
	
	
	
	
	
	


3.4.11 其他卫生指标
饲料及饲料添加剂的卫生指标主要有：砷、铅、汞、镉等无机污染物，霉菌、细菌等微生物污染物，天然植物毒素，有机氯污染物。砷和铅的含量已检，见3.3.8和3.3.9。由图3 生产工艺流程图可见，在生产原料中没有天然植物和有机氯，生产过程中也没有有机氯污染物的产生。霉菌、细菌等微生物污染物也同样检不出，主要原因是生产BHT的原料对甲酚本身是消毒剂的主要原料（消毒剂“来苏尔”即为2~3%的对甲酚水溶液）具有杀菌作用，在生产过程中以酒精为溶剂伴随整个生产流程，直至干燥去掉酒精后直接包装产品，因此可以说生产过程都是在消毒剂存在环境下进行的，没有细菌、黄曲霉菌的生存条件。
BHT产品也送通标标准技术服务（上海）有限公司进行了检测，检测结果显示，产品中的镉、铅、汞、六价铬、多溴联苯（PBBs）、多溴二苯醚（PBDEs）、邻苯二甲酸酯的测试结果均符合欧盟RoHS指令2011/65/EU附录Ⅱ的修正指令（EU）2015/863的限值要求，检测结果见附件8。
3.4.12 密度
由于饲料级BHT用户对产品粒度要求分散，而密度与产品颗粒大小直接相关，BHT生产厂家也只有德国朗盛将密度作为产品指标。因此未将密度作为质量指标加以规范。
3.4.13 闪点
由于饲料级BHT都在常温固态下使用，测得的闪点（闭口）在127℃以上。不属于危险化学品。因此未将闪点作为质量指标加以规范。

3.4.14 硫酸盐
因生产工艺和技术的改进，目前BHT的生产工艺已经不再用到浓硫酸作催化剂，因此产品中不会残留有硫酸盐。为了保障产品质量的同时精简检测项目，因此本标准去掉了硫酸盐检测项目。
3.4.15 保质期
2019年5月随机对行业内主要厂商一年前留样产品进行取样检测，包括含量、水分、熔点三项主要指标。检测结果见表13。根据质量分析结果显示，产品存放12个月后，主成分BHT的含量可以保证≥99.5%。但无法统一规定该产品的保质期，因此未开启包装的产品，在规定的运输、贮存条件下，产品保质期应与标签中标明的保质期一致。

3.5 检测方法验证
为了保证本标准检测项目的检测方法准确性，我们于2019年8月，抽样选取了6个样品送至上海市兽药饲料检测所，对所有产品指标进行检测，验证报告见附件9。根据验证报告，产品的外观与性状、含量、水分、熔程、灼烧残渣、游离酚、色度、砷、重金属等检测指标均能够满足本标准规定。

表13  留存超过12个月的样品主成分检测结果
	序号
	厂家及批号
	BHT含量（%）
	水分含量（%）
	熔程（℃）

	1
	俄罗斯SPP--201805
	99.88
	0.05
	69.6~70.4

	2
	上海华谊--201805
	99.86
	0.05
	69.5~69.7

	3
	安徽海华--201805
	99.81
	0.07
	69.4~71.1

	4
	江苏迈达--20171231
	99.93
	0.05
	69.8~70.1

	5
	江苏迈达--20171222
	99.95
	0.04
	70.1~70.3

	6
	江苏迈达--20171227
	99.97
	0.02
	69.9~70.1

	7
	江苏迈达--20180407
	99.94
	0.05
	69.9~70.2

	8
	江苏迈达--20180413
	99.94
	0.04
	69.6~69.8

	9
	江苏迈达--20180405
	99.93
	0.05
	69.7~69.9



5、 采用国际标准
本标准参照了欧盟的EC指令（2008/84/EC）、世界卫生组织食品添加剂联合专家委员会（JECFA）的规范（2006）和国外相关企业的标准。
6、 与现行法律、法规、强制性标准的关系
本标准和现行法律、法规和强制性国家标准没有冲突。
7、 重大分歧意见的处理经过和依据
本标准在编写过程中没有重大意见分歧。
8、 标准作为强制性或推荐性标准的意见
建议本标准作为农业行业推荐性标准，凡是在我国境内生产和销售的用于饲料添加剂的二丁基羟基甲苯（BHT）产品，都应符合或严于本标准的规定。
9、 贯彻标准的要求和措施建议
本标准发布后，应广泛宣传贯彻，有助于规范二丁基羟基甲苯（BHT）生产企业的生产水平、提高产品质量。
10、 废止现行有关标准的建议
不涉及。
11、 其他应予说明的事项
不涉及。
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附件1： 国家基本有机原料质量监督检验中心检验报告
及抗氧剂1076行业标准


送至国家基本有机原料质量监督检验中心的5个样品对应厂家、批次、检测结构如下表所示：

	样品序号
	厂家与批次
	检测结果

	样品1
	安徽海华
	99.8%

	样品2
	俄罗斯SPP
	99.9%

	样品3
	江苏迈达20190311-20190317
	99.9%

	样品4
	江苏迈达20190304-20190310
	99.9%

	样品5
	江苏迈达20190301
	99.9%
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附件2：不同色谱柱的分析结果

1、色谱柱OV-1701
[image: ]
谱图文件: C:\N2010\OrgData\某样品\某样品[BHT迈达 19-05-06]_17'23'54.org

峰序	组分名	保留时间[min]	峰高[uV]	峰面积[uV*s]	峰面积%	含量[%]	峰类型	
1		  4.162	     24	         67	  0.00104	  0.00104	 BB	
2		  4.357	    200	        866	  0.01341	  0.01341	 BB	
3		  4.957	     28	        132	  0.00204	  0.00204	 BB	
4		 14.296	 561764	    6458053	 99.97291	 99.97291	 BB	
5		 16.318	     41	        331	  0.00513	  0.00513	 BB	
6		 17.598	     34	        281	  0.00436	  0.00436	 BB	
7		 18.736	      9	         57	  0.00088	  0.00088	 BB	
8		 20.548	     14	         15	  0.00023	  0.00023	 BB	
---	总计-------	 562114	    6459803	100.00000	100.00000	---	




2、色谱柱XE-60
[image: ]
谱图文件: C:\N2010\OrgData\某样品\某样品[BHT迈达X60-1 19-05-07]_11'00'00.org

峰序	组分名	保留时间[min]	峰高[uV]	峰面积[uV*s]	峰面积%	含量[%]	峰类型	
1		 10.571	     22	        186	  0.02044	  0.02044	 BB	
2		 11.485	     28	        317	  0.03480	  0.03480	 BB	
3		 12.883	      8	        130	  0.01432	  0.01432	 BB	
4		 13.356	 127203	     908623	 99.86579	 99.86579	 BB	
5		 15.699	     15	        107	  0.01173	  0.01173	 BB	
6		 16.239	     13	         40	  0.00440	  0.00440	 BB	
7		 16.500	     11	         24	  0.00263	  0.00263	 BB	
8		 20.360	     18	        180	  0.01974	  0.01974	 BB	
9		 22.605	     21	        238	  0.02615	  0.02615	 BB	
---	总计-------	 127339	     909844	100.00000	100.00000	---	



3、色谱柱PEG-20M
[image: ]
谱图文件: C:\N2010\OrgData\某样品\某样品[BHT迈达PE-1 19-05-07]_15'29'21.org


峰序	组分名	保留时间[min]	峰高[uV]	峰面积[uV*s]	峰面积%	含量[%]	峰类型	
1		  3.433	    123	        433	  0.01541	  0.01541	 BB	
2		  3.644	     38	         89	  0.00318	  0.00318	 BB	
3		  4.031	     42	         84	  0.00298	  0.00298	 BB	
4		  7.557	 538927	    2804387	 99.89682	 99.89682	 BB	
5		 16.310	     41	       1502	  0.05352	  0.05352	 BB	
6		 20.794	     43	        789	  0.02809	  0.02809	 BB	
---	总计-------	 539214	    2807284	100.00000	100.00000	---	






4、色谱柱SE-54：
[image: ]
谱图文件: C:\N2010\OrgData\某样品\某样品[BHTSE54 19-05-21]_16'22'58.org


峰序	组分名	保留时间[min]	峰高[uV]	峰面积[uV*s]	峰面积%	含量[%]	峰类型	
1		  2.806	   1252	       2715	  0.04377	  0.04377	 BB	
2		  8.337	    226	        942	  0.01518	  0.01518	 BB	
3		  9.347	 694895	    6199216	 99.93776	 99.93776	 BB	
4		 10.833	     70	        204	  0.00329	  0.00329	 BB	
---	总计-------	 696443	    6203077	100.00000	100.00000	---	



附件3：国内外主要生产商BHT产品检测结果

1、 国内外主要生产商BHT产品气相色谱检测谱图
[image: 俄罗斯]
图1 俄罗斯SPP BHT样品谱图
[image: 华谊]
图2  上海华谊BHT样品谱图
[image: 海华]
图3  安徽海华BHT产品谱图
[image: 迈达yp13001]
图4 江苏迈达BHT样品谱图

2、 气相色谱检测结果数据表

表1 不同厂家及不同批次BHT产品二丁基羟基甲苯检测结果
	样品
序号
	厂家及批次
	检测结果1 
/%
	检测结果2
 /%
	平行检测均值/%
	平行检测差值/%

	1
	俄罗斯SPP 2018
	99.95
	99.96
	99.96
	0.01

	2
	上海华谊 2018
	99.95
	99.96
	99.96
	0.01

	3
	安徽海华 20180524
	99.87
	99.86
	99.86
	0.01

	4
	安徽海华 20180713
	99.85
	99.85
	99.85
	0.00

	5
	江苏迈达 20190305
	99.93
	99.94
	99.94
	0.01

	6
	江苏迈达 20190412
	99.96
	99.96
	99.96
	0.01

	7
	江苏迈达 20180101-20180106
	99.96
	99.97
	99.97
	0.00

	8
	江苏迈达 20180301-20180309
	99.94
	99.93
	99.93
	0.01

	9
	江苏迈达 20180412
	99.96
	99.94
	99.95
	0.02

	10
	江苏迈达 20180718-20180723
	99.94
	99.95
	99.95
	0.01

	11
	江苏迈达 20180905
	99.94
	99.96
	99.95
	0.01

	12
	江苏迈达 20181013
	99.95
	99.95
	99.95
	0.00

	13
	江苏迈达 20181021
	99.96
	99.97
	99.97
	0.00

	14
	江苏迈达 20181119-20181125
	99.95
	99.96
	99.96
	0.00

	15
	江苏迈达 201812
	99.96
	99.97
	99.96
	0.00

	16
	江苏迈达 20171010-20171017
	99.96
	99.96
	99.96
	0.00

	17
	江苏迈达 20170520-20170527
	99.97
	99.96
	99.97
	0.01

	18
	江苏迈达 201270826-20170903
	99.96
	99.95
	99.96
	0.00

	19
	江苏迈达 20171216-20171226
	99.96
	99.95
	99.96
	0.01

	20
	江苏迈达 20170305-20170422
	99.97
	99.96
	99.97
	0.01



附件4： 江苏省兽医饲料质量检验所对饲料添加剂和混合型饲料
添加剂中BHT含量测定方法的验证试验报告
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附件5：国家基本有机原料质量监督检验中心验证报告
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附件6：江苏省兽药饲料质量检验所验证报告
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附件7：苏州禾川化学技术服务有限公司验证报告
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附件8： 通标标准技术服务（上海）有限公司对BHT产品中
有关卫生指标的检测报告
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附件9：检测方法验证报告
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	附件10：
	苏州禾川化学技术服务有限公司检验检测机构资质认定证明和营业执照
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