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发酵食品中氨基甲酸乙酯的研究进展 
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摘  要: 目的  对发酵食品中氨基甲酸乙酯的研究进展进行综述。方法  查阅有关氨基甲酸乙酯致癌机制、形

成机制、含量降低方法以及检测方法的文献, 进行总结。结果  氨基甲酸乙酯具有遗传毒性和致癌性, 在发酵

食品中较为常见, 氨基甲酸乙酯的形成受多种因素的影响, 其检测方法主要有红外光谱法、色谱法、色谱/质谱

联用法。 结论  应建立对各种发酵食品氨基甲酸乙酯含量的标准检测方法及限量标准, 为我国发酵食品中氨基

甲酸乙酯限量标准的制定和确保我国发酵食品的安全性提供科学依据。 
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ABSTRACT: Objective  To review the research progress on ethyl carbamate in fermented food. Methods 
Literature of the carcinogenic mechanism, formation mechanism, content reduction methods, and detection 
methods of ethyl carbamate were reviewed and summarized in this paper. Results  Ethyl carbamate that is of 
genetic toxicity and carcinogenicity is widely contained in fermented food. Its formation is effected by many 
factors and the main detection methods are Fourier transform infrared spectrometry (FTIR), chromtography and 
mass spectrometry. Conclusion  It is necessary to establish a standard test method and maximum levels for 
ethyl carbamate contained in fermented food to provide a scientific basis for formulating the tolerance limit of 
ethyl carbamate and ensuring the safety of fermented food in our country. 
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氨基甲酸乙酯(Ethyl Carbamate, 简称 EC, 又称
Urethane), 具有遗传毒性和致癌性, 2007 年, 国际癌
症研究机构(IARC)正式将 EC归类为 2A类致癌物(人
类可能致癌物), 与丙烯酰胺同等危险[1]。经研究发现

EC是发酵食品(面包、酸牛奶、酱油、发酵豆制品等)
和酒精饮料(葡萄酒、苹果酒、中国黄酒、日本清酒
等)的制备过程中的伴随产物[1, 2]。自 1985年后, 加拿 

大等国相继制定了酒精饮料中 EC 含量的限量标准
(如表 1); 2002年, 联合国粮农组织制定了 EC的国际
标准, 规定食品中 EC含量不得超过 20 μg/L[3, 4]。 

但是目前我国尚未制定发酵食品和酒精饮料中

EC 的限量标准, 也未引起足够重视。随着我国人民
对酒精饮料消费量的日趋上升、国际食品贸易竞争的

日趋激烈, 制定 EC限量标准、降低我国发酵食品和 
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表 1  酒精饮料中 EC 含量的最大残留限量(μg/L) 
Table 1  Maximum levels for ethyl carbamate in alcoholic 

beverages(μg/L) 

 葡萄酒 强化葡萄酒 蒸馏酒 清酒 水果白兰地

加拿大 30 100 150 100 400 

捷克共和国 30 100 150 200 400 

法国 − − 150 − 1000 

德国 − − − − 800 

美国 15 60 − − − 

瑞士 − − − − 1000 

 
酒精饮料中 EC含量势在必行。 

1  氨基甲酸乙酯的致癌机制 

氨基甲酸乙酯能够快速、几乎完全被胃肠道和皮

肤吸收, 会导致肺癌、淋巴癌、肝癌和皮肤癌等疾病。
研究发现[3-5], EC在生物体内的代谢主要包括三种途
径: 一是水解作用, 包括 N的羟基化、C的羟基化以
及支链的氧化, EC 主要被肝脏中的微粒酯酶水解形
成乙醇、氨和二氧化碳。对于啮齿类动物, 大约 5%
的 EC作为粪便排泄出去, 超过 90%的 EC 被水解。
二是约 0.5%的 EC被细胞色素 P-450转化成乙烯基氨
基甲酸酯。Park等[6]研究表明, 乙烯基-氨基甲酸酯是
一种比 EC致癌性更强的物质, 其经环氧化作用转化
生成的乙烯基-氨基甲酸酯环氧化物能够与 DNA、
RNA以及蛋白质结合, 造成 DNA双链破坏, 从而导
致癌变。三是约 0.1%的 EC被细胞色素 P-450催化生
成乙基 N-羟基氨基甲酸酯, 这是一条较为常见的途
径。Sakano等[7]研究表明, N-羟基氨基甲酸乙酯经酯
酶代谢形成羟胺, 羟胺在肺、淋巴、肝脏等器官中被
分解产生氧气和一氧化氮, 最终引起 DNA 的氧化和
脱嘌呤反应, 从而发挥出它的致癌作用。 

2  氨基甲酸乙酯的形成机制 

2.1  由氰化物和乙醇反应生成 EC 

有关研究表明[8], 蒸馏酒中 EC 的形成首先是氰
化物被氧化成氰酸, 然后氰酸和乙醇反应生成 EC, 
反应式如下:  

HNC→HOCN 
HOCN+C2H 5OH→H2NCO2C2H5 

Balcerek 等[9]研究表明蒸馏果酒中 EC 的浓度与
HCN 的浓度是相关联的, 经作者进一步研究发现, 
EC的形成受很多因素的影响, 不仅依赖于 EC前体物

质的量, 还与发酵过程中的温度、光、催化剂等有关。 

2.2  由氨甲酰化合物和乙醇反应生成 EC 

有关研究发现 [8], 已发酵和未蒸馏的酒精饮料
中EC的形成绝大部分是由氨甲酰化合物与乙醇自发
反应生成, 反应式如下:  

R·CO·NH2+C2H 5OH→H2NCO2C2H5+ R·H 
氨甲酰化合物主要有尿素、瓜氨酸、氨甲酰磷酸

等。在黄酒和葡萄酒中, EC 的来源主要是精氨酸分
解而产生的尿素, 其余的氨甲酰化合物含量都极微, 
生成的 EC 也少。黄酒和葡萄酒中绝大部分的 EC 是
由尿素和乙醇反应生成的, 其反应式如下:  

H2NCONH2+C2H5OH→H2NCO2C2H5+NH3 
在 60~100 ℃的含酒精水溶液中, 尿素会分解形

成异氰酸酯和氰酸酯, 其产物在酸性条件下与乙醇
反应形成 EC; Schaber等[10]研究发现, 在焙烤过程中, 
尿素被热分解生成氨和氰酸, 氰酸会进一步与乙醇
反应生成 EC。 

3  降低发酵食品中氨基甲酸乙酯含量的方法 

由于氨基甲酸乙酯的形成受许多复杂机制以及

前体物质的影响, 如今还没有找到能够应用到所有
食品和酒精饮料中阻止 EC 形成的通用方法。但是, 
一些独特方法已经成功应用到了工业化规模的生产

当中。目前, 这些方法的研究主要集中在一些酒精饮
料当中, 如蒸馏酒、葡萄酒、黄酒等。 

3.1  降低葡萄酒中 EC 含量的方法 

尿素作为 EC 的前体物质, 是葡萄酒中 EC 的主
要来源。研究表明[11, 12], 可通过选育产尿素能力较差
的优良酵母菌株进行发酵, 从而减少葡萄酒中 EC的
量。其次, 可以通过添加酸性脲酶来降解尿素, 达到
减少 EC 含量的目的。Fidaleo 等[13]研究报道可以利

用发酵乳杆菌培育的纯种酸性脲酶来降解尿素, 这
种酸性脲酶已实现工业化生产且广泛应用于葡萄酒

等发酵酒精饮料的生产中。尽管在日本和美国用酸
性脲酶去除尿素的方法已经应用到了清酒和加利福

尼亚雪利酒的工业化生产中, 但是这种酶具有成本
太高等缺点。Zotta 等[14]研究报道了将酸性脲酶固定

在聚丙烯腈纤维上, 可以实现连续化处理, 从而降低
成本。此外, 良好的农业技术特别是对氮肥的监控技
术, 以及在储存和运输过程中对温度的良好控制都
能限制 EC的生成。 
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3.2  降低黄酒中 EC 含量的方法[15] 

黄酒中EC的主要来源为精氨酸分解而产生的尿
素, 因此可以选育产尿素能力差的黄酒酵母菌进行
发酵, 由于新工艺黄酒生产工艺是采用纯种发酵, 这
样能从根本上抑制尿素的形成。其次, 由于多数乳酸
杆菌、乳酸球菌同样具有分解精氨酸的能力, 因此要
严格控制酵母菌整个过程的杂菌污染。此外, 有研究
表明, EC 主要是在煎酒和贮酒过程中形成的, 煎酒
能促进黄酒的老熟、改善酒质, 但酒液中的尿素和乙
醇会随着煎酒温度的升高和时间的延长而加速形成

更多的 EC。因此, 在不影响黄酒风味前提下, 应适当
降低煎酒温度和减少煎酒时间。 

3.3  降低蒸馏酒中 EC 含量的方法 

蒸馏酒不同于其它发酵食品[3]。一是蒸馏酒中

EC 含量是所有发酵食品中最高的; 二是蒸馏酒的
EC 前体物质并不是尿素、瓜氨酸等物质, 而是氢氰
酸; 三是少量 EC 是在蒸馏过程中形成的, 大部分在
蒸馏之后形成; 四是在蒸馏酒制作过程中, 传统的蒸
馏容器通常都是铜质的, 而在气相状态下, 铜能催化
氰化物发生氧化反应形成 EC的前体物质。 

降低蒸馏酒中 EC的含量, 首先要在蒸馏之前去
除氰化物。有研究表明向蒸馏之前的发酵液中添加铜

(1 价)盐, 可使氰化物形成不溶性的氰化铜, 通过此
方法可使氰化物的浓度减少达 90%。其次, 在蒸馏过
程中, 可以将铜质冷凝器改成不锈钢的, 并在蒸馏器
的顶端固定大量铜片吸附气态的 EC前体物质, 从而
避免 EC 的形成。此外, 由于铜质蒸馏器的使用, 在
蒸馏之后, 蒸馏液含有大量的铜盐, 浓度可高达 10 
mg/L, 这些铜盐是 EC 形成的催化剂, 应尽量去除。
Neves等[16]研究发现, 用碳酸盐作为阳离子交换剂可
去除铜(二价)离子, 且不会使酒的感官特性发生明显
的变化。 

4  氨基甲酸乙酯检测方法的研究 

4.1  傅里叶变换红外光谱法(FTIR) 

Lachenmeier[17]采用傅立叶变换红外光谱(Fourier 
transform infrared, FTIR)结合偏最小二乘 (Partial 
least-squares, PLS)回归法对核果酒精饮料中的 EC含
量进行快速检测, 并与 GC/MS/MS 法进行了比较分
析。研究表明, FTIR/PLS法检测时间短(仅需 2 min), 
不需要消耗溶剂, 前处理过程简单, 是一种环境友好

型的方法, 但是这种方法精确度不高, 仅适合作为一
种半定量的筛选方法。 

4.2  气相色谱法(GC) 

气相色谱法是最早用于测定 EC的方法, 通常样
品经前处理和气相色谱分离后, 再经某种检测器如
氢火焰离子化检测器(FID)、氮磷检测器(NPD)、热离
子检测器 (TSD)和霍尔电导检测器 (HECD)等检测 , 
用氨基甲酸丙酯(nPC)或氨基甲酸丁酯(nBC)作为内
标物进行定量。 

马娅萍等[18]建立了一个利用二维色谱技术直接

定量测定白酒中 EC 的方法。该方法直接进样 2 μL, 
最低检测限为 13 μg/L, 相对标准偏差为 7.7%, 是用
于白酒中 EC含量分析的一种简便、快速、准确的常
规分析方法。Ma等[19]采用多维色谱技术-热离子检测
器来检测发酵酒精饮料中的 EC 含量, 检测限达到 1 
μg/L, 相对标准偏差为 2%, 完全能够满足检测要求。 

由于发酵食品的化学组分十分复杂, EC 的含量
通常是痕量级的, 气相色谱法仅靠保留时间定性, 即
使样品经过繁杂的前处理技术, EC 的定性和定量都
很容易受到样品中其他复杂基体的干扰, 且当样品
中 EC 含量超标时, 需进一步采用质谱确证, 这些都
影响了气相色谱法的进一步推广和使用[20]。 

4.3  气相色谱/质谱联用法(GC/MS) 

20 世纪 90 年代以后, 随着质谱技术的提高, 
GC/MS得到了较快的发展。由于 GC/MS可采用选择
离子检测(SIM)方式定性及定量, 能减少杂质的干扰, 
灵敏度较高, 已经被列入 AOAC(994.07)检测酒精饮
料及酱油中 EC 的标准方法。对于 GC/MS 法, 样品
的前处理在检测中起着至关重要的作用, 近年来, 用
于食品和饮料中EC分析的制样方法主要有液液萃取
(LLE)、固相萃取(SPE)、固液萃取(SLE)、固相微萃
取(SPME)。 

1993年, 我国颁布了出口蒸馏酒、黄酒中氨基甲
酸乙酯残留量检验的行业标准 SN 0285-93[21], 其前
处理采用 LLE法; AOAC(994.07)采用 SPE法作为分
析 EC的标准处理方法。近几年, 国内外大批学者将
这四种前处理方法应用于各种发酵食品中EC的分析, 
从而探究其适用性。其中, 梁新红等[22]分别采用这四

种方法对葡萄酒样进行前处理, 研究其最佳萃取参
数、准确度和精确度等。 

综合各项研究[20,22-30]表明, LLE法无需贵重仪器, 
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但操作系统误差较大, 方法精密度和准确度均较低, 
且易产生乳化作用; SPE 法和 SLE 法都能有效地将
分析物和干扰组分分离, 方法的重现性好, 准确度高, 
且 SLE法更经济、环保, 但其难点在于硅藻土的质量
差别, 可能会对结果产生巨大影响; SPME 无需有机
溶剂, 使萃取、预富集、进样等过程一次完成, 减少
了分析时间, 还可以自动进样, 但因为影响其萃取的
因素较多, 稳定性是 SPME的技术关键之一。 

Stephen等[31]研究报道了一种新型的灵敏度高的

发酵食品中 EC 检测的方法, 气相色谱-高分辨率质
谱检测气法(GC-HRMS)。样品采用 Extrelut柱萃取、
硅酸镁柱净化、d5-EC作为内标物, 然后经GC-HRMS
分析。结果表明该方法的回收率高、重现性好, 其检
测限和定量限分别不超过 0.03、0.05 μg/kg。经过欧
盟委员会执行法案 2002/657/EC各项指标的验证, 该
方法完全符合检测要求。 

4.4  高效液相色谱-荧光法(HPLC/FLD) 

氨基甲酸乙酯在发酵食品中属痕量物质(ppb 级), 
需用灵敏度高的荧光检测器才能检测。但 EC本身并
不产生荧光, 需用9-羟基吨(9-xanthydrol)衍生后用荧
光检测, 其反应式如图 1。 

 

 
 

图 1   EC衍生化反应式 
Fig. 1  The derivative equation of EC 

 

诸葛庆等[32]建立了一种反相高效液相色谱法测

定黄酒中氨基甲酸乙酯的方法。黄酒样品经固相萃取

柱净化后衍生, 采用反相C18色谱柱XB-C18 (4.6 mm×
250 mm, 5 μm)进行检测。结果表明, 在 50.0~250.0 
μg/L添加量范围内, 平均回收率为 92.9%, 相对标准
偏差为 4.5%(n=6)。方法的检出限为 10 μg/L, 线性范
围为 100~1500 μg/L(R=0.9995), 测定结果与标准气
相色谱-质谱法基本相同。所建立的方法可以作为黄
酒中氨基甲酸乙酯的检测方法。 

Abreu等[33]采用 HPLC/FLD法和 GC/MS法同时
在多个国际实验室检测 5种酒类产品的 EC含量。研
究表明, GC/MS法需要进行繁杂的前处理, 但HPLC/ 

FLD 法需对样品进行衍生化处理, 因此 HPLC/FLD
法的标准偏差(6.3%)比 GC/MS 法(4.7%)要高, 但样
品检测时间大大缩短, 从大约 3 h减少到 40 min, 且
仪器消耗和对操作要求明显低于 GC/MS法。这种方
法仅靠保留时间定性, 定性能力较差, 且当样品中
EC 含量超标时, 需进一步采用质谱确证, 但其完全
可以作为大量实验时筛选之用。 

4.5  气相色谱-串联质谱法(GC/MS/MS) 

Hamlet等[34]采用 GC/MS/MS结合阳离子化学电
离(PICI)法分析了 50个小麦面包样中 EC的含量。结
果显示, 样品中 EC含量在 0.6~12.2 μg/L之间, 方法
的检出限和定量限分别为 0.6、1.2 μg/L; 通过与
GC/MS比较, GC/PICI-MS/MS和 GC/MS都能准确定
量, 但在提高灵敏度和对所有浓度范围内的 EC准确
定性方面 GC/PICI-MS/MS更具优势。 

Lachenmeier 等 [35]采用顶空固相微萃取 (HS- 
SPME)结合 GC/MS/MS测定了酒中的 EC, 检出限和
定量限为别达到了 30、110 μg/L; 对任意浓度的 EC
进行检测, 其日内、日间相对标准偏差分别都不超过
4.3%、8.2%。研究表明, GC/MS/MS法可以实现快速、
准确及自动化检测, 但是由于仪器维护成本较高, 现
阶段仍难以广泛推行。 

4.6  液相色谱-串联质谱法(HPLC/MS/MS) 

Park等[36]提出了采用 HPLC/MS/MS法测定酱油
中 EC的方法。该方法选择 m/z 90作为特征离子([M+ 
H]+), 子离子 m/z 62作为定性和定量离子, 检测限和
定量限分别可达到 0.05、0.1 μg/L, 在 0.1~20 μg/L浓
度范围内具有良好的线性关系。对一些酱油产品分别

用 GC/MS 和 HPLC/MS/MS 两种方法检测, 结果表
明 HPLC/MS/MS 法表现出更低的检测限和更好的
重复性, 且不需要耗时的净化过程。但是 HPLC/MS/ 
MS法也面临着和GC/MS/MS法一样的问题, 仪器价
格昂贵、维护成本太高, 难以广泛推行。 

5  小结 

我国发酵食品种类繁多, 而我国对发酵食品中
EC的研究主要集中在发酵酒精饮料、酱油等食品中。
当前迫切需要跟踪我国各类发酵食品的发酵过程 , 
对 EC的生成机制、降低 EC含量的方法作深入研究; 
并对我国发酵食品 EC含量进行调研, 建立对各种发
酵食品 EC含量的标准检测方法及限量标准, 从而确
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保我国发酵食品的安全性、增强我国发酵食品行业在

国际市场的竞争力。 
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