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不同香型白酒中氨基甲酸乙酯的研究与风险评估

张顺荣，范文来+，徐岩

(教育部工业生物技术重点实验室，江南大学生物工程学院酿造微生物与应用酶学研究室，江苏无锡，214122)

摘 要 主要对不周香型白酒中的氨基甲酸乙酯(ethyl carbamate，EC)含量进行分析，包括浓香、酱香、清香、兼

香、芝麻香、药香、风香、老白干香、豉香和特香型原酒和成品酒(n=342)。检测结果显示，白酒中EC检出率为

100％。原酒中EC平均含量最高的为风香型原酒(822．23／．Lg／L)；其次是特香型原酒(339．34斗g／L)；第三是浓

香型原酒(298．21“g／L)，药香型原酒中EC平均含量最低(80．32斗∥L)。成品酒中EC平均含量最高的是芝麻

香型自酒(214．13“∥L)；其次是浓香型白酒(191．89 txg／L)；第三是凤香型白酒(168．24斗g／L)，清香型白酒中

Ec平均含量最低(46．23 Ixg／L)。Ec含量分布统计显示，所检测的成品酒中48．7％的样品中EC含量超过了加

拿大、巴西、日本等国家谷物蒸馏酒的Ec限量标准(150阻g／L)。采用暴露边界比(Margin of Exposure，MOE)对

成品白酒中EC进行风险评估，MOE值为6289，具有致癌风险。此研究期望为我国食品安全部门制定饮料酒中

Ec的限量标准提供有效的参考。
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氨基甲酸乙酯(ethyl carbamate，简称EC，又称尿

烷)，具有基因毒性和致癌性，对人类具有潜在的致

癌风险⋯。2007年国际癌症研究署(International A—

gency for Research on Cancer，IARC)将EC归为2A

类致癌物质”1。Ec普遍存在于发酵食品和酒精饮

料中，例如酱油口]、黄酒。4|、葡萄酒¨]、威士忌∞3和朗

姆酒⋯。Ec形成途径主要有两种：一是酸性环境

下，尿素与乙醇反应生成Ec¨。1；二是通过氰化物氧

化成异氰酸盐后与乙醇反应产生EC，氰化物主要由

植物中的生氰糖苷经B一葡萄糖苷酶或酸热分解产

生。1”“o。1985年加拿大规定了谷物蒸馏酒威士忌

中EC的限量标准为150斗g／L，随后美国、法国、捷克

共和国、巴西、日本等国也规定了威士忌蒸馏酒中EC

的限量标准，标准限值与加拿大相同，美国甚至低达

125 ixg／L¨2。“。而我国尚未制定蒸馏酒中Ec的限

量标准。

国内关于白酒中EC的研究报道较少且主要集

中在检测方法上¨””1。前处理萃取方法从液／液萃

取(1iquid—liquid extraction，LLE)发展至固相萃取

(solid phase extraction，SPE)及至简单方便的固相微

萃取(solid phase micro extraction，SPME)；检测器也

从气相检测器发展至高灵敏度的气相色谱一质谱(gas

第一作者：硕士研究生(范文来教授为通讯作者，E-mail：fdwllq

@163，com)。

基金项目：国家高技术研究发展计；EtJ(863计划)(2013AAl02108)

收稿日期：2015—11—27，改回日期：2015一12—28

198}垫!垒塑!：丝丛里：i(!旦19 1塑u

chromatography．mass spectrometer，GC／MS)乃至灵敏

度及精密度更高的气相色谱一串联二级质谱(GC．MS／

MS)。白酒由高梁或高梁、大麦、小麦、玉米和大米混

合发酵而成，由于其特有的固态发酵模式和甑桶蒸馏

方式，白酒香气轮廓差异显著。1””。。

本研究以不同香型白酒为研究对象，采用衍生化

和GC—MS／MS联用技术检测分析了多种香型原酒和

成品酒中EC的含量¨“，并对成品酒中EC含量分布

作了初步统计和暴露边界化(Margin of Exposure，

MOE)风险评估，为进一步研究我国白酒中EC奠定

基础，以及为相关部门制定白酒中EC的限量标准提

供参考。

1 材料与方法

1．1材料与仪器

酒样：共有342个酒样，原酒225个，成品酒117

个，包括浓香型原酒(59．8％～74．8％v01)、成品酒

(38％一56％v01)；酱香型原酒(52％一57％v01)、成

品酒(39％一53％v01)；清香型原酒(64．4％～74．8％

v01)、成品酒(45％～53％v01)；豉香型原酒(28％～

45％v01)、成品酒(29％一53％v01)；凤香型原酒

(62％～67％v01)、成品酒(45％～52％v01)；芝麻香

型原酒(33．3％～65．8％v01)、成品酒(45％～52％

v01)；老白干香型原酒(58．7％～68．1％v01)、成品酒

(43％～67％v01)；特香型原酒(39％一62％v01)、成

品酒(42％～45％v01)；兼香型原酒(54．2％～67．8％

 



v01)、成品酒(46％～50％v01)；药香型原酒(54．2％

一61．4％v01)、成品酒(46％～54％v01)，这些酒样均

由相应的白酒企业提供。

试剂：NaCl，KOH，CH3COCH3，NaHC03，K2 C03，

C：H；OH，HCl，乙酸乙酯，无水Na：SO。：分析纯，上海

国药集团；氨基甲酸乙酯(EC，纯度>99％)，氨基甲

酸乙酯一d，(EC．d，，98％，内标)，9一吨氢醇(99％)，正

己烷：色谱纯，美国Sigma—Aldrich公司。

仪器：TSQ 8000型三重四级杆气相色谱质谱联

用仪(Triplus RSH GCl310 TSQ 8000)，色谱柱TG一

5MS(30 m×0．25 mm×0．25 Ixm)：美国Thermo

Scientific公司；Milli．Q超纯水仪(实验用水均为煮沸

并冷却至室温的超纯水)，美国Milipore公司。

1．2实验方法

1．2．1 样品前处理

参考文献拉叫的方法，取2 mL待测酒样添加80

“L的0．1 mol／L 9-吨氢醇溶液，200 IzL 2．0 mol／L

HCl，20¨L EC—d5(20 mg／L)内标和5．0 mL饱和

NaCl溶液，25℃黑暗反应10 rain。用1．0 mol／L

KOH中和，0．2 g NaHCO，／K：CO。(2：1，质量比)调

pH 9．5。用5 mL乙酸乙酯提取2次，有机相混合，用

元水Na：SO。去水，收集有机相，氮气吹干后，溶解在

100¨L正己烷中，待进样检测。

1．2．2 GC—MS／MS定量白酒中EC

GC条件：载气为He，流速1 mL／min，不分流进

样；色谱柱：TG一5MS(30 m x 0．25 mln×0．25 Ixm，

Thermo Scientific)，进样口温度250℃。升温程序：

150℃保持1 min，以20 oC／min升至180℃，再以

3．5℃／rain升至205 cC，以20℃／rain升至280℃保

持10 min。

MS条件：EI电离源，电子能量70 eV，离子源温

度300℃，扫描范围m／z 45—600，EC定性离子m／z

152，181，240和269，EC—d5定性离子m／z 152，181，

240和274。采用多反应监测(T—SRM)模式，选用特

征离子对m／z 269>240和274>240分别用于EC

和EC—d，的定量，每个酒样重复测定3次。采用

NIST 201 1库进行质谱分析。

1．2．3 标准曲线

用46％vol乙醇水溶液将EC溶液稀释成一系列

浓度的标准溶液，按照与酒样相同的处理方法进行

GC—MS分析。以EC与内标EC—d，峰面积之比为横坐

标，质量浓度之比为纵坐标，绘制标准曲线。

1．2．4 MOE的计算公式

基准剂量下限(benchmark dose limit，BMDL)为

动物实验得到的基准剂量下限值，将其除以本次调查

所得到的人群估计摄人量来计算其MOE值，即MOE

=BMDL／人群估计摄入量。2“。

2 结果与讨论

2．1 白酒中EC定量方法

参考文献。2¨的测定方法，换用同位素氘标记的

EC．d，而非氨基甲酸丁酯(BC)作为内标，特征离子对

m／z 269>240和274>240分别用于EC和EC—d，

的定量。该方法对EC检测有较宽的线性范围，线性

关系良好(R2=0．990 7)，检测限(1imit of detection，

LOD)较低。向白酒样品中添加浓度为平均值的EC

标准品，测得回收率在81％～99％，相对标准偏差在

2．53％～5．34％，表现出较好的准确性与精确性。

表1 白酒中EC定量方法的线性、检测限、回收率及精密度(n=3)

Table 1 Linearity，LOD，recovery，and precision of the quantification of EC in Chinese liquors(n=3)

2．2不同香型原酒中EC含量

从检测结果看(表2)，我国不同香型原酒中EC

检测率100％，且含量分布不均，平均含量在80．32～

822．23仙g／L之间。凤香型原酒中Ec平均含量最高

(822．23灿g／L)，特香型原酒次之(339．34 I山g／L)，其

次是浓香型原酒(298．21 vg／L)，芝麻香型(269．76

恤g／L)，酱香型(246．17¨g／L)，老白干香型(181．25

I上g／L)，兼香型(180．8l I．Lg／L)，清香型(158．42 I,zg／L

)，豉香型(111．34 I．zg／L)，药香型白酒(80．32 I．zg／L)

EC平均含量最低。从检测结果的最大值与最小值情

况看，凤香型、酱香型和浓香型波动性最大。

谷物蒸馏酒中EC主要由酿酒原料中生氰糖苷

经酶解后形成的氰化物在金属离子(铜离子或铁离

子)的催化下形成氰酸盐后再与乙醇反应生成‘2“。
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我国白酒酿酒原料高粱是一种富含生氰糖苷的作物

之一Ⅲ1，不同酒厂使用的高粱品种不同也可能导致

最终白酒中EC水平的差异。由于EC的高沸点和氰

化物的易挥发性，所以谷物蒸馏酒中估计将近有

80％的EC是在蒸馏过程或蒸馏后48 h内产生

的㈦2引。为了控制白酒中EC的含量可以选用生氰

糖苷含量少的酿酒原料来降低氰化物的含量。蒸馏

部分是形成EC的重要过程，可以借鉴金酒和伏特加

的经验∞’26I，提高回流比或添加铜盐与氰化物形成

不挥发的氰化物或硫氰酸盐来降低EC的产生。

表2不同香型原酒中EC含量

Table 2 The levels of EC in different arom type Chinese based liquors

注：8：P95是指第95百分数时的值。

2．3不同香型成品酒中EC含量

我国不同香型成品酒中EC检测结果如表3所

示，EC平均含量最高的是芝麻香型白酒，为214．13

“g／L；其次是浓香型白酒，EC平均含量为191．89

“g／L；第三是凤香型白酒，EC平均含量为168．24

p。g／L。这三种香型白酒EC平均含量均高于加拿大、

巴西、日本等国家常用蒸馏酒中EC的限量标准(150

ptg／L)。12。“。清香型白酒EC平均含量最低，为

46．23¨g／L。按EC平均含量从高到低排序是：芝麻

香型、浓香型、凤香型、兼香型(123．36 p,g／L)、豉香

型(108．72 p．g／L)、特型(93．43¨g／L)、酱香型

(72．81斗g／L)、药香型(65．09／xg／L)、老白干香型

(60．41 Ixg／L)和清香型。所检测的单个酒样中，EC

含量最高的是浓香型白酒，达547．82 txg／L；EC含量

最低的是清香型白酒，为14．35 txg／L。

表3不同香型成品酒中EC含量

Table 3 The levels of EC in different arom type Chinese finished liquors

注：8：P95是指第95百分数时的值。

与国外蒸馏酒相比，除核果白兰地(1 400 txg／

L)m3中Ec含量较高外，我国成品白酒总体Ec平均

含量(114．43 ttg／L)偏高，高于朗姆酒(64．0¨g／
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L)心8|，韩国烧酒(3．30斗g／L)和威士忌(40．0 tLg／

L)汹1。核果白兰地中氰化物平均含量在1 755～

1 7801xg／kg之间，远高于其他蒸馏酒中氰化物的含

 



量(319～334 Ixg／kg)，是导致EC含量较高的主要原

因。15’”o。朗姆酒和威士忌在生产的蒸馏环节，通过

低温蒸馏、提高回流比以及去除铜离子等方式有效降

低了EC的含量¨’”。。

2．4成品酒中EC含量分布和MOE危险性评估

表4总结了我国成品酒中EC含量的分布情况，

结果显示48．7％的成品酒样品中EC含量超过了加

拿大规定的蒸馏酒中EC的限量标准(150 Ixg／L)，

5．1％的成品酒中EC含量超过了加拿大规定的水果

白兰地中Ec的限量标准(400 txg／L)。EC的基准剂

量下限值(BMDL)每天为0．3 mg／kg BW¨。。2014年

按我国白酒总产量(1257．13万千升)与总人口(136

782万人)比值得到人均饮酒量为0．025 L／天。按成

品酒总体Ec平均水平(114．43 Ixg／L)算，不考虑其

他EC摄人途径，人群估计摄入量每天为47．7 ng／kg

BW，MOE值为6 289。基于动物实验数据，当MOE

值低于10 000时，有较大的致癌风险，且MOE越小，

致癌风险越大∞“。因此白酒中Ec对人类健康的潜

在危害应给予高度关注，有必要降低白酒中EC的含

量，并制定限量标准。

表4成品酒中EC含量分布

Table 4 The distribution of EC in Chinese finished liquors

3 结论

研究结果表明，与国外蒸馏酒相比，我国白酒中

EC含量普遍较高。不同香型原酒中EC的平均含量

顺序为：风香型>特香型>浓香型>芝麻香型>酱香

型>老白干香型>兼香型>清香型>豉香型>药香

型。不同香型成品酒中EC的平均含量顺序为：芝麻

香型>浓香型>凤香型>兼香型>豉香型>特香型

>酱香型>药香型>老白干香型>清香型，其中

48．7％的成品酒样品中EC的平均含量高于国际常

用蒸馏酒标准(150 p。g／L)。我国成品酒中EC的

MOE值为6 289，具有较大的致癌风险，因此降低白

酒中EC的含量势在必行，并制定饮料酒中EC的限

量标准。
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Research and risk assessment of ethyl carbamate in

different aroma types of Chinese liquors

ZHANG Shun—rong，FAN Wen—lai 4，XU Yan

(Key Laboratory of Industrial Biotechnology，Ministry of Education，Laboratory of Brewing Microbiology

and Applied Enzymology，School of Biotechnology，Jiangnan University，Wuxi 214122，China)

ABSTRACT Research on ethyl carbamate(EC)was conducted using different aroma types of Chinese liquors，in—

cluding strong，soy sauce，light，complex，roasted—sesame—like，herbaceous，Fengxiang，Laobaigan，Chixiang，and

texiang aroma type based and finished liquors(n=342)．Results showed that EC detection rate was 100％．Among

these based liquors，fengxiang type liquors contained the highest average level(822．23斗g／L)of EC，followed by

texiang type(339．34 p。g／L)and strong aroma type liquors(298．21 I帆g／L)，and herbaceous type liquors contained

the lowest average level(80．32¨g／L)of EC．In finished liquors，roasted—sesame—like type liquors contained the

highest average level(214．13 p。g／L)of EC，followed by strong type liquors(191．89 p。g／L)andfengxiang type liq—

uors(168．24斗∥L)，and light aroma type liquors contained the lowest average level(46．23肛g／L)of EC．The dis—

tribution of EC in finished liquors showed that 48．7％of the samples exceeded the distilled spirits limit f 150／xg／L)

established by Canada，Brazil，Japan and so on．The risk of EC was assessed from the margin of exposure(MOE)，

and related MOE was 6289，which suggested the risk of cancer．This study aims to provide effective reference for food

safety authorities to establish EC limits for alcoholic beverages．

Key words ethyl carbamate；Chinese liquor，aroma type；risk assessment；margin of exposure
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