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饮料酒中氨基甲酸乙酯检测方法研究进展 

舒志钢, 褚国良, 安  康* 

(山东第一医科大学公共卫生学院, 泰安  271016) 

摘  要: 氨基甲酸乙酯存在于黄酒、葡萄酒等酒精类饮料中, 对人体具有潜在致癌作用, 已被国际癌症研究机

构确定为 2A 级致癌物。随着我国居民生活水平不断提高, 酒精类饮料的消费量日趋上升, 导致人均氨基甲酸

乙酯的暴露量也日益上升, 但是我国目前仍未对饮料酒中氨基甲酸乙酯做出限量标准。自从 1985 年加拿大报

道了酒中有较高的氨基甲酸乙酯含量后其检测方法备受关注, 本文介绍了用于检测饮料酒中氨基甲酸乙酯的

常用方法如气相色谱法、气相色谱质谱联用法、高效液相色谱法、薄层色谱法、傅里叶变换近红外光谱法等, 

并简述了其特点及应用。以期能为饮料酒中氨基甲酸乙酯检测方法的发展提供参考, 同时, 我国应尽快对饮料

酒中氨基甲酸乙酯做出限量标准以保障饮料酒行业快速、健康发展, 保护我国居民健康。 
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Development of analysis methods of ethyl carbamate in alcoholic beverages 

SHU Zhi-Gang, CHU Guo-Liang, AN Kang* 

(College of Public Health, Shandong First Medical University, Taian 271016, China) 

ABSTRACT: Ethyl carbamate exists in alcoholic beverages such as rice wine and wine, and has potential 

carcinogenic effect on human body. It has been identified as a class 2A carcinogen by the International Agency for 

Research on Cancer. With the continuous improvement of the living standard of Chinese residents and the increasing 

consumption of alcoholic beverages, the per capita exposure of ethyl carbamate is also increasing. However, China 

has not yet made a limited standard for ethyl carbamate in alcoholic beverages. Since 1985, Canada reported that 

ethyl carbamate content in alcoholic beverages was high, the detection methods of ethyl carbamate have attracted 

much attention. This paper introduced the common methods for the determination of ethyl carbamate in alcoholic 

beverages, such as gas chromatography, gas chromatography-mass spectrometry, high performance liquid 

chromatography, thin layer chromatography, Fourier transform near-infrared spectroscopy, and described their 

characteristics and applications, so as to provide a reference for the development of determination methods of ethyl 

carbamate in beverage alcohol, at the same time, our country should make a limit standard for ethyl carbamate in 

alcoholic beverages as soon as possible to ensure the rapid and healthy development of alcoholic beverages industry 

and protect the health of our residents. 
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1  引  言 

氨基甲酸乙酯(ethyl carbamate, EC)又名乌拉坦或乌

来雅, 天然存在于葡萄酒、苹果酒、中国黄酒和日本清酒

等酒精类饮料中, 是饮料酒发酵过程中产生的一种致癌物, 

对人体具有潜在致癌作用, 可引起淋巴癌、肝癌、皮肤癌

等多种疾病, 并且乙醇对其致癌性有促进作用[1], 氨基甲

酸乙酯已经被国际癌症研究机构(International Agency for 

Research on Cancer, IARC)确认为 2A级致癌物(人类可能致

癌物质)[2]。氨基甲酸乙酯主要存在于黄酒、清酒、果酒白

兰地和多数威士忌酒中 , 其在餐饮葡萄酒中的含量约

7~12×10-9 μg/L, 而在多数啤酒中不可检出[3]。 

由于生物的多样性, 发酵型饮料酒中氨基甲酸乙酯

的合成方式也是多种多样的。主要由前体物质如尿素、

瓜氨酸等氨甲酰类化合物与乙醇反应生成 [4], 并且前体

物质浓度、乙醇浓度、反应温度、时间、pH 值等都对其

产量有影响[5]。研究表明, 饮料酒中氨基甲酸乙酯的生成

途径通常有 3 种[6]: (1)氨与焦炭酸二乙酯反应生成; (2)与

尿素循环有关的物质和乙醇反应生成; (3)氰化物和乙醇

反应生成。饮料酒中的氨基甲酸乙酯主要通过第二种途

径产生, 其中黄酒中有 90%的氨基甲酸乙酯是通过这种

途径生成[7]。饮料酒在酿造时, 会随着生产原料带入部分

尿素 , 但主要还是由酵母菌代谢产生 , 酵母菌代谢产生

的尿素除了提供自身需要外多余的部分会被释放出细胞
[8], 使饮料酒中有较高水平的尿素含量。但是仅仅满足高

含量的尿素时 , 仍然不会产生氨基甲酸乙酯 , 还需满足

较高的发酵温度[9], 随着发酵后期温度的逐渐升高, 氨基

甲酸乙酯的生成量也会增加 , 同时 , 较高的储藏温度也

会增加氨基甲酸乙酯的生成量[10]。在 20 世纪 60 年代焦

碳酸二乙酯被用作食品添加剂加入葡萄酒中抑制微生物

生长, 但是在 20 世纪 70 年代有学者发现在含有氨的葡萄

酒中加入焦碳酸二乙酯会产生 EC[11], 由此焦碳酸二乙酯

不再被准许添加入葡萄酒中。另外, 原料中的氰化物被认

为是蒸馏酒中重要的氨基甲酸乙酯前体物质, 植物中的

氰酐在催化作用下或加热时会分解为氰化物, 氰化物在

发酵过程中又被氧化为氰酸盐 [12], 氰酸盐可与乙醇在光

照、氧气或 Cu2+催化下反应生成氨基甲酸乙酯[13], 生成

氨基甲酸乙酯的量与 pH、光、乙醇含量、温度及催化金

属物质浓度等有关[14]。 

EC 在 2002 年就被联合国粮农组织 (Food and 

Agriculture Organization of the United Nations, FAO)确定为

重点监控物质, 并对食品中氨基甲酸乙酯含量制定了国际

标准, 不得超过 20 μg/L[15]。在 1985 年加拿大报道了在某

酒中氨基甲酸乙酯含量很高后, 引起了各国食品卫生组织

的高度重视, 随后加拿大、美国、韩国等国家分别对葡萄

酒中氨基甲酸乙酯的含量做出了限定, 分别为 30、15、   

30 μg/L[16,17]。但是我国仅仅规定了黄酒、白酒和葡萄酒中

EC 的检测标准(GB 5009.223-2014)[18], 对于其限量标准则

尚未做出规定[19]。目前, 国际上用于检测饮料酒中 EC 的

方法主要有气相色谱法(gas chromatography, GC)、气相色

谱-质谱法(gas chromatography mass spectrometry, GC-MS)、

高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, 

HPLC)、薄层色谱法(thin-layer chromatography, TLC)、傅

里叶变换近红外光谱技术(Fourier transform infrared, FTIR)

等。随着我国居民生活水平不断提高, 酒精类饮料的消费

量日趋上升, 导致人均氨基甲酸乙酯的暴露量也日益上

升。因此对于酒精类饮料中氨基甲酸乙酯的含量进行检测

势在必行, 建立标准化、规范化的氨基甲酸乙酯检测方法

是食品安全发展的必然趋势, 也是保护人群健康的必然要

求。同时对饮料酒中的氨基甲酸乙酯进行检测和评价有助

于推动我国制定氨基甲酸乙酯限量标准。   

2  气相色谱法 

GC 是早期的测定氨基甲酸乙酯的常用方法, 是基于

待分析溶液中各组分与固定相和流动相的吸附力、分配系

数等的差异建立起来的一种分析方法。通过 GC 分离出待

测组分后, 再串联各种检测器就可以实现饮料酒中氨基甲

酸乙酯的定量分析, 由于可供选择的固定相与流动相种类

多样, 可供选择的检测器灵敏度高、选择性好, 因此气相

色谱具有选择性好、灵敏度高、应用范围广等特点[20,21]。

我国食品安全国家标准(GB 5009.223-2014)[18]和进出口商

品检验行业标准(SN/T 0285-2012)[22]均采用 GC-MS检测酒

类产品中氨基甲酸乙酯含量。 

2.1  气相色谱法检测器 

GC 作为最早用于测定 EC 的常用方法, 在国内外均

有广泛的报道。目前, 用于气相色谱分析的检测器有氮磷

检测器(nitrogen phosphorus detector, NPD)、氢火焰离子化

检测器(flame ionization detector, FID)、霍尔电导检测器

(hall electrolytic conductivity detector, HECD)等[23-25]。张雪

娜等 [26]建立了多次顶空固相微萃取结合气相色谱法

(multiple headspace solid-phase microextraction with gas 

chromatography, MHS-SPME-GC)测定饮料酒中氨基甲酸

乙酯的方法。该方法采用 PEG/OH-TSO 萃取头提高了检测

的灵敏度, 用无水硫酸钠修饰基质提高了萃取效率, 然后

使用 NPD测得饮料酒中 EC 的检出限为 34 μg/L, 线性范围

为 0.04~100 mg/L, r=0.9997。该方法具有较好的重现性, 并

且通过此种方法可以消除基质干扰。牛栋平等[24]通过固相

萃取对样品进行前处理, 然后采用气相色谱法结合 FID 测

定葡萄酒中的 EC。该方法对固相萃取柱进行了优化, 选择

Cleanert Silica 柱用于样品的净化过程, 具有较高的准确度, 

回收率在 90.4%~101.5%之间。 
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2.2  气相色谱-质谱法 

GC-MS 是将气相色谱与质谱法相联用的一种分析方

法, 同时具有气相色谱的高分离效能和质谱的高鉴别效能, 

主要用于痕量组分的分析[27]。20 世纪 90 年代以后, 气相

色谱-质谱法成为了饮料酒中 EC 的主要检测方法[28]。 

崔鹏等 [29]采用固相萃取对样品进行前处理 , 并用

DB-INNOWAX 色谱柱分离样品中的氨基甲酸乙酯, 然后

通过四极杆质谱检测器对 26 件青稞酒样品中 EC 含量进行

检测, 其检出限可达 1.0 μg/L, 在 10~160 μg/L 范围内的线

性 关 系 良 好 , 相 关 系 数 为 0.993, 平 均 回 收 率 在

91.4%~98.3%之间, RSD 为 1.1%~2.3%。周勇等[30]采用了气

相色谱对样品中的 EC 进行提取, 并通过质谱仪测定了市

场上 48 批次酒样中 EC 的含量。该方法以 DB-225 MS 毛

细管柱分离样品中的 EC, 然后直接通过三重四极杆质谱

仪进行分析, 得出 EC 的检出限为 1.0 μg/L, 线性范围在

10~1000 μg/L 之间, r=0.9996。该方法操作简便、准确较高, 

是用于检测饮料酒中 EC 含量的可靠方法。周萍萍等[31]使

用了气相色谱-离子阱质谱法并结合稳定性同位素稀释技

术对葡萄酒中氨基甲酸乙酯含量进行测定。该方法采用硅

藻土 Extrelut NT 对样品进行萃取净化, 然后通过气相色谱

-离子阱质谱联用仪进行检测 , 得出 EC 的检出限为 2 

μg/kg。定量限为 6 μg/kg, 平均回收率为 88.5%~112.8%, 

RSD 为 5.8~9.5%。 

2.3  气相色谱法前处理 

由于饮料酒中基质的复杂性, 在用 GC 测定其中 EC

含量时需要对样品进行前处理以去除样品中的干扰组分, 

并富集样品中的氨基甲酸乙酯。色谱分析中样品的制备是

否恰当直接决定了 GC 的准确性和实用性。因此在使用 GC

测定样品中 EC 含量时, 恰当的样品前处理过程对于测定

结果的可靠性至关重要。目前用于样品前处理的方法主要

有液液萃取、固相萃取、固液萃取、固相微萃取[32-35]等。 

2.3.1  液液萃取技术 

液液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)是一种传统的

样品处理技术, 主要利用待测组分与杂质在 2 种不同溶剂

中分配系数的差异实现待测样品的分离, 是目前最常用的

前处理方法[36]。这种方法无需昂贵的设备, 操作简便, 在

我国颁布的 SN 0285-1993《出口酒类中氨基甲酸乙酯残留

量检验方法》[37]中就采用液液萃取对酒样品进行预处理。

但是这种方法也存在一些难以克服的缺陷[38], 如: 这种方

法步骤繁琐, 易产生乳化作用, 需要使用大量有机溶剂, 

其中有些溶剂会对人体健康和环境产生危害, 且样品回收

率, 精密度和重现性均不理想, 此法仍需改进。 

2.3.2  固液萃取技术 

固液萃取(solid-liquid extraction, SLE)也叫浸提, 用于

固体样品的分离提纯。张万利等[39]以硅藻土作为吸附剂, 

以二氯甲烷作为萃取溶剂洗脱, 得出 EC 的加标回收率为

91.30%~99.90%, 相对标准偏差为 1.26%~1.98%, 该方法

准确度高、重现性好, 不易出现乳化现象且有机溶剂用量

少。目前, 关于固液萃取应用于 GC-MS 分析前处理方法中

的文献较少。 

2.3.3  固相萃取技术 

固相萃取(solid phase extraction, SPE)是利用吸附柱中

的吸附剂将液体样品中的待测组分吸附, 然后由洗脱剂洗

脱待测组分, 从而达到分离不同化合物和富集痕量待测组

分的目的[40]。李凤华等[41]以硅藻土固相色谱柱对样品进行

净化提取, 然后用乙醚洗脱对市面上多种酒样进行检测, 

其加标回收率在 93.3%~111.8%之间 , 相对标准偏差为

3.4%~8.0%。与传统的液液萃取相比, 固相萃取方法具有成

本低、速度快、回收率较高等优点, 但是固相萃取耗时较

长, 需要使用二氯甲烷等有毒有机溶剂[42]。 

2.3.4  固相微萃取技术 

固相微萃取(solid phase micro-extraction, SPME)是样

品前处理的新方法, 是将固相微萃取头插入密封的样品瓶

中, 悬浮于溶液上空, 加热样品, 使其中的挥发性气体进

入萃取头从而实现分离的一种方法[43]。相较于固相萃取, 

固相微萃取无需使用萃取溶剂, 使萃取、预富集、进样一

次完成, 明显缩短了分析时间。对于基质复杂的样品, 常

采用多次顶空固相微萃取(MHS-SPME), 固相微萃取和气

相色谱联用后, 再与高灵敏度的检测器结合使用, 可以实

现痕量水平上的精确测定[44]。叶长文[45]用固相微萃取联合

气相色谱测定了饮料酒中的 EC 含量 , 该方法采用了

PEG/OH-TSO 萃取头对样品进行前处理, 其 RSD 为 2.2%。

对于固相微萃取, 萃取头的选择至关重要, 对萃取头的性

能进行改进是固相微萃取优化的关键。但该方法对萃取头、

温度、溶液 pH 以及离子强度等实验条件要求比较严格, 且

运行成本相对较高[12]。 

3  高效液相色谱法 

2002 年, Herbert 等[46]首先提出使用高效液相色谱检

测饮料酒中氨基甲酸乙酯含量, 该方法不需要复杂的样品

前处理过程, 节省了大量的时间。但是, 流动相的消耗较

大 , 分 析 成 本 较 高 , 并 且 其 灵 敏 度 和 准 确 度 不 如

GC-MS[47]。 

3.1  高效液相色谱-荧光检测器法 

氨基甲酸乙酯在饮料酒中含量极低, 紫外分光检测

器灵敏度不够高, 通常采用灵敏度更高的荧光检测器。将

高效液相色谱与荧光检测器结合建立起来的高效液相色谱

- 荧 光 检 测 器 法 (high performance liquid 

chromatography-fluorescent detection, HPLC-FLD)[48]具有

操作简单、重现性好、回收率高、灵敏度高等特点, 并且
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该方法可以解决样品前处理过程复杂、效率低下等问题。

但是该方法需要对样品进行衍生化[46], 使其中 EC 带上荧

光基团, 以便于荧光检测器检测。陈达炜等[49]采用 9-羟

基吨对样品进行衍生化, Agilent TC-C18 色谱柱分离, 然

后采用荧光检测器对样品进行检测 , 结果显示 EC 在

10~500 μg/L 范围内具有良好的线性关系, 平均加标回收

率在 93.7%~106.0%之间, RSD 为 1.4%~2.8%, 其定量限

为 15 μg/L。该方法简单快速、回收率好, 并具有较高的灵

敏的, 适用于饮料酒中 EC 含量的快速检测。 

3.2  高效液相色谱-质谱法 

贾素中等[50]采用了直接进样结合高效液相色谱对样

品进行提取净化, 然后采用四极杆质谱仪测定黄酒中氨基

甲酸乙酯含量。该方法采用了 Waters SunFireTM C18 色谱柱, 

以 5-氘代氨基甲酸乙酯(D5-EC)作为内标物测得 EC 在

2~500 μg/L 范围内具有良好的线性关系, r=0.9922, 其检出

限达 1.8 μg/L, 定量限为 5.0 μg/L, 该方法无需复杂的前处

理过程, 并具有检测快速, 准确率高等特点。王成龙等[51]

建立了超高效液相色谱结合四极杆/静电场轨道阱高分辨

质谱仪测定酒样中氨基甲酸乙酯的方法。该方法采用

Poroshell 120 EC-C18 色谱柱对样品进行提取净化, 测得氨

基甲酸乙酯的检出限可达 0.05 μg/L, 线性范围为 1~    

20 μg/L, 相关系数大于 0.995, 回收率在 92.3%~107.7%之

间, RSD 为 0.6%~2.5%。该方法准确、高效、简单, 可满足

饮料酒中氨基甲酸乙酯的检测要求。 

4  薄层色谱法 

薄层色谱法作为一种常用的色谱分析技术, 被广泛

应用于食品、医疗、环境等领域, 其操作步骤主要为: 点

样、展开、显色、计算比移值(即 Rf 值)、分析。薄层色谱

不需借助任何仪器手段就可以对样品进行定性和定量分析
[52], 并且可以对多个样品同时进行分离, 具有分析成本低, 

对样品前处理要求低, 分离效果好等优点[53]。但是此方法

只能对饮料酒中的氨基甲酸乙酯进行定性和半定量分析, 

难以满足 EC 限量的测定要求[54]。Jaryj 等[55]采用薄层色谱

法测定烈酒中 EC 含量, 定量范围在 320 μg/L~8.1 mg/L。 

5  傅里叶变换近红外光谱法 

傅里叶变换近红外光谱技术是 20 世纪 90 年代后快速

发展一种光谱滤噪技术, 它以傅里叶级数拟合原光谱曲线, 

能以较少项的级数获得与原光谱良好的近似 [56] 。

Lachenmeier 等[57]采用傅立叶变换红外光谱仪测定了饮料

酒中的 EC 含量, 该方法结合了偏最小二乘回归衰减法, 

耗时短, 且不需要消耗溶剂及复杂的前处理过程。但是该

方法灵敏度和精密度不够高, 仅适用于定性和半定量检测, 

如果对该方法进行优化, 提高其灵敏度和精密度, 必将成

为快速检测氨基甲酸乙酯的可靠方法[58]。 

6  总结与展望 

目前 , 检测饮料酒中氨基甲酸乙酯应用最多的是

GC-MS, 但是该方法需要较为复杂的样品前处理过程才

能保证检测结果的可靠性, 并且干扰较多, 还需改善。高

效液相色谱法不需要复杂的前处理过程, 且能够对样品

进行快速检测, 但其对于 EC 含量较高的样本定性能力较

差, 还需使用质谱进行确证。薄层色谱法和傅里叶变换近

红外光谱法是早期应用于检测氨基甲酸乙酯的方法, 其

检出限较差, 尚不能满足饮料酒中氨基甲酸乙酯限量的测

定要求。 

随着人们生活水平不断提高, 食品安全显得尤为重

要, 建立准确、快速的酒精饮料中 EC 检测方法, 并对我国

发酵食品和酒精饮料的生产过程进行跟踪, 对于确保我国

发酵行业健康发展、保护我国居民健康具有重要意义。应

该对 EC 检测方法进一步研究, 开发出性能更好的检测器, 

并建立饮料酒中 EC 的快速检测方法。同时, 我国应尽快

对饮料酒中的氨基甲酸乙酯做出限量标准, 从而提高饮料

酒质量, 保证酒市场的竞争性和安全性, 进而促进我国饮

料酒行业健康、快速、持久的发展。 
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