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摘要:目的:提高湘产浓香型白酒的安全性.方法:采用

气相色谱—质 谱 联 用 仪 分 析 浓 香 型 白 酒 原 粮、窖 泥、酒

糟、酒醅、基酒中的氨基甲酸乙酯(EC)含量.结果:各工

艺阶段中,基酒中的氨基甲酸乙酯平均含量最高,酒头和

酒尾 EC含量显著性检验P＝０．０４１＜０．０５,差异显著,且

酒头的 EC含量高于酒尾;中间段基酒 EC 含量与酒头、

酒尾间显著 性 检 验 P 值 分 别 为０．５１６,０．０７１,不 同 层 酒

醅、基酒 EC含量显著性检验P 值分别为０．７７０,０．９８０,不
显著.基酒中的 EC含量随贮藏时间的延长有不同程度

的升高,绝对增长幅度为酒头＞中间段基酒＞酒尾.结

论:湘产浓香型白酒酿造过程中,酒头的 EC含量明显高

于酒尾和中间段基酒,“掐头”有助于控制成品白酒中的

EC含量.

关键词:浓香型白酒;氨基甲酸乙酯;气相色谱—质谱联

用法;酿造

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoimprovethesafetyof

thestrongＧflavourliquorin Hunan Province．Methods:The

contentofethylcarbamateinrawgrains,pitmud,distiller＇s

grains,fermentedgrainsandbaseliquorwasdetectedbygas

chromatographyＧmass spectrometry． Results: In each

technologicalstage,theaverageconcentrationofethylcarbamate

inbaseliquorwasthehighest,andthesignificanttestofEC

contentofheadliquorandtailliquorP ＜０．０５,there wasa

significantdifferencebetweenthetwo,andtheheadliquorwas

higherthanthetailliquor．ThesignificancetestP valuesofEC

contentinthemiddleliquorbetweenheadliquor,tailliquorwere

０．５１６and０．０７１,andthesignificancetestPvaluesofECcontent

indifferentlayersoffermentedgrainsandbaseliquorwere０．７７０

and０．９８０,whichshowed nosignificantdifference．The EC

contentinbaseliquorincreased withtheextensionofstorage

time,andtheabsolutegrowthrangewasheadliquor＞middle

liquor＞tailliquor．Conclusion:Duringthebrewingprocessof

HunanStrongＧflavourLiquor,theECcontentoftheheadliquor

wassignificantlyhigherthanthatofthetailliquorandthemiddle

liquor,and＂Pinchingthehead＂helpedtocontroltheECcontent

inwhitespirit．

Keywords: strongＧflavor liquor; ethyl carbamate; gas

chromatographyＧmassspectrometry;brewed

氨基甲酸乙酯(Ethylcarbamate,EC)又名尿烷、胺甲

酸乙酯等,是一种具有致突变性、免疫抑制性及心率抑制

性的２A类致癌物质[１－２],广泛存在于酿造酒等发酵产品

中[３－４].因此,部分国家制定了酒精饮料中 EC的限量标

准.如加拿大对佐餐葡萄酒限量值为０．０３mg/L,加强葡

萄酒限量值为０．１mg/L,蒸馏酒限量值为０．１５mg/L,烈

性酒和水果白兰地限量值为０．４mg/L[５].美国 FDA 规

定:１９８８年以后生产的佐餐葡萄酒(酒精度≤１４％)EC含

量不能超过０．０１５ mg/L,１９８９年以后生产的甜葡萄酒

(酒精度≥１４％)EC含量不能超过０．０６mg/L.２００２年

联合国粮农组织将其作为重点监控物质,并制定了国际

标准,含量不得超过０．０２mg/L[６].
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湘产浓香型白酒具有悠久的历史.近年来,白酒中

EC的含量调查、机理形成,含量控制以及风险评估等研究

日益引起人们的关注[７－９],但研究对象均为基酒(包括生产

企业自产的基酒和实验室蒸馏后的基酒),而有关窖泥、酒
醅和酒糟中EC含量的测定及变化规律研究尚未见报道.

研究拟对原粮、窖泥、酒醅、酒糟以及基酒中的 EC含量进

行检测,并采用统计分析手段对不同工艺流程中的含量进

行分析,旨在为提高浓香型白酒的安全性提供依据.

１　材料与方法

１．１　试验材料

自２０２１年３月起,于湖南省内某浓香型白酒生产企

业采集１８３批次样品,其中粮食原料样品７批次,窖泥样

品３６批次,酒醅样品６４批次,酒糟样品１０批次,新酿基

酒样品４８批次,贮存年份基酒１８批次.

１．２　试剂和设备

二氯甲烷、正己烷、乙腈:色谱纯,默克化工技术(上
海)有限公司;

氯化钠、乙二胺ＧNＧ丙基(PSA):分析纯,国药集团化

学试剂有限公司;

氨基甲酸乙酯标准品:上海安谱实验科技股份有限

公司;

气相色谱—质谱仪:Agilent７８９０BＧ５９７７A型,安捷伦

科技(中国)有限公司;

旋转蒸发仪:HeiＧVAP AdvantageML/G３型,广州

市京度进出口有限公司;

电子天平:ME２０４E型,梅特勒—托利多科技(中国)

有限公司;

离心机:TDLＧ５A型,广州云星科学仪器有限公司.

１．３　试验方法

１．３．１　 色谱条件 　 毛细管色谱柱 为 HPＧINNOWAX,

３０m×０．２５mm×０．２５μm;进样口温度２２０℃;不分流进

样;进 样 量 １μL;柱 温:初 温 ５０ ℃,保 持 １ min,以

８℃/min升至１８０ ℃,以２０ ℃/min升至２２０ ℃.载气

为氦气,纯度≥９９．９９９％,流速１mL/min.

１．３．２　质谱条件　电子轰击源(EI),能量为７０eV;四级

杆温度１５０℃;离子源温度２３０ ℃;传输线温度２５０ ℃;

溶剂延迟５min;选择离子监测(SIM);氨基甲酸乙酯选择

监测离子(m/z)４４,６２,７４,８９,定量离子６２.

１．３．３　 检测方法 　 准确称取 １０．００g试样于浓缩瓶,

４０℃ 水浴减压浓缩至液体少于２mL,用水洗涤转移至

５０mL离心管中,加水使液体最终体积为１０mL,加入适

量氯化钠振摇使其过饱和.加入１０mL二氯甲烷,涡旋

混匀１min,４０００r/min离心３min,将下层有机相转移

入浓缩瓶中.水相中加入 １０ mL 二氯甲烷,重复提取

２次,合并下层有机相,４０℃水浴减压浓缩至近干.

准确移取２mL乙腈至浓缩瓶中,溶解残渣并转移至

１０mL离心管中,加入２mL 正己烷,涡旋混匀１ min,

４０００r/min离心３min,弃去正己烷相,加入２mL正己

烷重复净化１次.向乙腈相中加入０．０５gPSA 填料,涡
旋混匀１min,过０．４５μm 有机相滤膜.GCＧMS外标法定

量测定.

１．４　数据处理与统计

采用Excel２０１６统计软件进行数据统计与整理;t检

验采用SPSS２２．０数据分析软件.

２　结果与分析

２．１　酿造过程中不同物料氨基甲酸乙酯含量

由表１可知,７批次原粮均未检出EC,窖泥、酒糟、酒
醅、新酿基酒(含酒头、酒尾)和贮存基酒(贮存期 １~
１０年不等)的 EC 平均检出值分别为８４,１２４,１７０,２７０,

３２５μg/kg,EC 检 出 率 分 别 为 ７２．２％,９０．０％,９８．４％,

９８．０％,１００．０％.

表１　样品检测结果†

Table１　Testresultsofthesamples

样品类型 批次数
最小值/

(μgkg－１)

最大值/

(μgkg－１)

平均值/

(μgkg－１)

检出

率/％

原粮　　 ７ 未检出 未检出 未检出 ０．０

窖泥　　 ３６ 未检出 ２７５ ８４ ７２．２

酒糟　　 １０ 未检出 ２９５ １２４ ９０．０

酒醅　　 ６４ 未检出 １００４ １７０ ９８．４

新酿基酒 ４８ 未检出 ７８５ ２７０ ９８．０

贮存基酒 １８ ５０ ８８０ ３２５ １００．０

　†　EC检出限为５．０μg/kg.

　　原粮中未检出EC,说明原粮本身不含有 EC,但原料

产区和品种的不同会影响白酒中EC含量,这与原粮发酵

过程产生的尿素等前体物质的含量高低有关[１０].白酒中

EC 的产生和积累与前体物质尿素含量具有较大相关

性[１１],由尿素与乙醇反应生成;窖泥中含有一定量的尿素,

但乙醇含量较低,因此其 EC含量相较于酒醅、酒糟的要

低;白酒在蒸馏过程中温度可达１００℃,EC沸点为１８４℃,

但由于其溶于水和乙醇,有少量酒醅中的 EC经蒸汽流入

基酒中,因此酒醅中的 EC含量要高于酒糟;而基酒中的

EC主要在蒸馏过程中和蒸馏后贮存过程中产生.

２．２　不同蒸馏段基酒中氨基甲酸乙酯含量

由表２可知,酒头和酒尾 EC含量显著性检验 P＝
０．０４１＜０．０５,说明酒头和酒尾间存在显著差异,且酒头

EC含量显著高于酒尾;中间段基酒和酒头、酒尾间显著

性检验P 值分别为０．５１６,０．０７１,不显著,具体原因尚需

进一步研究,这与张莹等[１２]的结果基本一致,进一步证实

了浓香型白酒在蒸馏过程中“掐头”的重要性.

９２
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表２　不同蒸馏段基酒t检验方差分析表(LSD多重比较)†

Table２　TＧtestanalysisofvariancetable(LSDmultiplecomparisons)forbaseliquorindifferentdistillationstages

组号(I) 组号(J)
平均差

(I—J)
标准误差 显著性

９５％置信区间

下限值 上限值

酒头　

酒尾　

中间段

酒尾　 １７７．３８９９ ８３．８３５３ ０．０４１ ７．８１７０ ３４６．９６２８
中间段 ４３．５５４１ ６６．５２２６ ０．５１６ －９１．０００６ １７８．１０８８
酒头　 －１７７．３８９９ ８３．８３５３ ０．０４１ －３４６．９６２８ －７．８１７０
中间段 －１３３．８３５８ ７２．１５３９ ０．０７１ －２７９．７８０９ １２．１０９３
酒头　 －４３．５５４１ ６６．５２２６ ０．５１６ －１７８．１０８８ ９１．０００６
酒尾　 １３３．８３５８ ７２．１５３９ ０．０７１ －１２．１０９３ ２７９．７８０９

　　　　　　　　†　显著性水平为 P＜０．０５.

２．３　不同层酒醅和基酒中氨基甲酸乙酯含量

对采集的上、中、下３层酒醅和基酒(掐头去尾后)按
试验方法分别进行含量检测,采用SPSS对检测结果进行

方差分析,结果表明不同层酒醅 EC 含量显著性 P＝
０．７７０＞０．０５,不同层基酒 EC 含量显著性 P＝０．９８０＞
０．０５,因此不同层酒醅和基酒间的 EC 含量无显著性差

异.不同层酒醅EC含量无显著性差异可能是由于不同

层酒醅之间的活性微生物数目差异较小,群落组成无明

显差异[１３],使得产生的尿素等 EC前体物质无显著性差

异.而不同层基酒EC含量无显著性差异的原因与基酒

中的EC含量形成机理(主要为蒸馏过程中产生)有关[７].

２．４　贮藏时间对氨基甲酸乙酯含量的影响

由图１可知,随着贮藏时间的延长,无论是酒头、酒
尾还是中间段基酒,EC含量均有不同程度的升高,升高

幅度为０．５~２．０倍,EC含量随贮藏时间的延长而升高的

原因可能与其前体物质尿素或氰化物等含量有关[１４－１５].

从绝对增长幅度来看,酒头＞中间段基酒＞酒尾,其原因

可能是酒头、中间段基酒中EC的前体物质继续与乙醇生

成EC.

图１　基酒 EC含量与贮藏时间关系图

Figure１　RelationshipbetweenECcontentofbase

liquorandstoragetime

　　由图２可知,不同品种浓香型白酒贮存３~５年后,EC
含量逐渐达到峰值,随后慢慢回落至１年贮存期水平,与

张莹等[１２]的结论基本一致,具体原因尚需进一步研究.

图２　年份基酒 EC含量与贮藏年份关系图

Figure２　RelationshipbetweenECcontentofVintage
baseliquorandstoragetime

３　结论

试验表明,浓香型白酒各工艺阶段中,酒糟、酒醅、基
酒以及窖泥中普遍存在氨基甲酸乙酯,酒醅中氨基甲酸

乙酯含量高于酒糟,且不同蒸馏段基酒中酒头的氨基甲

酸乙酯含量显著高于酒尾.基酒存放过程中,酒头中氨

基甲酸乙酯含量的绝对增幅高于中间段基酒和酒尾,因

此,“掐头”是降低成品酒中氨基甲酸乙酯含量的有效手

段.浓香型白酒的基酒和酒醅中氨基甲酸乙酯含量无相

关性,个别基酒中的氨基甲酸乙酯含量甚至高于酒醅,说

明浓香型白酒中的氨基甲酸乙酯主要来源于蒸馏过程和

贮存过程.因此如何降低发酵过程中产生的氨基甲酸乙

酯前体物质含量,减少蒸馏和贮存过程中氨基甲酸乙酯

的生成,是企业控制成品白酒中氨基甲酸乙酯含量的重

点.同时,浓香型白酒贮存３~５年后,氨基甲酸乙酯含

量逐渐达到峰值,随后有所下降,具体原因尚需进一步

研究.
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