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发酵食品中氨基甲酸乙酯检测技术研究进展
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摘要：氨基甲酸乙酯属于 2A 类致癌物，广泛存在于发酵食品中，其残留带来的安全风险备受关注。多个国家已对发酵

食品中氨基甲酸乙酯制定了限量标准。文章阐述了发酵食品中氨基甲酸乙酯污染现状，系统总结并对比了近年来国

内外文献报道的氨基甲酸乙酯检测方法，包括色谱法、光谱法、电化学传感器法、试纸比色法和免疫分析法等技术原理

和应用场景，并展望了发酵食品中氨基甲酸乙酯残留检测技术未来发展的方向。
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Abstract: Ethyl carbamate, a group 2A carcinogen, has been widely detected in fermented foods and its safety has drawn increasing 

attention. Many countries have established limits for ethyl carbamate in fermented foods. This article reviews the contamination situation of 

ethyl carbamate, systematically summarizes and compares the detection methods of ethyl carbamate reported in both domestic and 

international literature in recent years, including chromatography, spectroscopy, electrochemical sensor method, paper strip colorimetry, and 

immunoassay. Finally, this article proposes the future development directions of residual detection technology for ethyl carbamate in 

fermented foods.
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发酵食品在发酵过程中经微生物代谢会产生一系列

生化反应，从而产生具有遗传毒性和致癌性的氨基甲酸

乙酯（EC）［1-3］。经临床试验，国际癌症研究机构（IARC）

将 EC 列为 2A 类致癌物［4-5］。EC 在人或动物体内经细胞

色素 P450 催化所产生的代谢物会破坏 DNA 碱基结构，诱

发基因突变，长期暴露还可能导致神经系统功能异常与

肝损伤，最终增加癌症风险［6-7］。

目前关于发酵食品中 EC 的形成机制大多与乙醇和

微生物代谢有关［8-9］。EC 主要由乙醇和氨甲酰化合物经

醇解反应生成，是白酒、泡菜、酸奶、腐乳、醋、奶酪、葡萄

酒等发酵食品的过程污染物［10-11］。相较于其他发酵食

品，酒精饮料中 EC 污染水平更高，尤其是白酒和核果酿

制成的烈酒［12］。EC 是衡量发酵食品尤其是酒精饮料安

全性的重要指标之一，因此定性和定量分析发酵食品中

的 EC 具有重要意义。

EC 检测方法主要有传统实验室检测方法和快速检测
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方法。传统实验室检测方法主要有液相、气相色谱以及

色谱与荧光或质谱联用的分析技术；快速检测方法主要

有光谱法、电化学传感法、免疫分析法。文章将对发酵食

品中 EC 的污染现状、限量标准以及检测方法进行阐述与

评价，并对 EC 检测技术的未来发展趋势进行展望。

1　国内外发酵食品中氨基甲酸乙酯限量

标准及污染现状
酒精饮料暴露风险高于其他发酵食品，因此部分国

家规定了不同类型饮料酒中 EC 的最高残留限量，详见

表 1［6，10］。中国关于 EC 的风险评估起步滞后，数据匮乏，

国家限量标准尚未出台。由于发酵食品中酒类与酱油中

EC 含量及检出率较其他发酵食品高且消费量大，因此中

国关于 EC 的测定方法主要是针对酒类和酱油。目前，中

国现行有效的相关标准为 SN/T 0285—2012《出口酒中氨

基甲酸乙酯残留量检测方法  气相色谱—质谱法》、

GB 5009.223—2014《食品安全国家标准  食品中氨基甲

酸乙酯的测定》及 GB/T 34266—2017《黄酒中氨基甲酸乙

酯 预 防 控 制 技 术 措 施 指 南》；美 国 分 析 化 学 家 协 会

（AOAC 993.04）、欧洲标准化委员会（CEN 16852：2017）

等其他国家组织的标准方法均使用气相色谱—质谱联用

仪（GC-MS）测定酒类中 EC［10， 13-15］。

随着分析技术的发展，不同国家和地区都对发酵食

品中的 EC 含量进行了检测。其中发酵酒是多数人摄入

EC 的主要来源［16-19］。在中国，酒类中 EC 检出率在 98.5%

以上［20-22］，同时中国开展的第 6 次全国总膳食（2016—

2019年）研究发现发酵酒中 EC平均质量分数为 10.1 μg/kg，

低于第 5 次全膳食研究时的（19.8 μg/kg）［23］。尽管全国均

值有所下降且处于较低水平，但川贵地区白酒的 EC 污染

问题依然存在，其 EC 污染水平最高可达 264.56 μg/L，高

于加拿大、法国等国家的标准限值（150 μg/L）［24-26］。鉴于

中国白酒饮用量大［27-28］，应予以关注。在国外，酒类中

EC 检出率在 66.6% 以上，核果酒 EC 检出率及含量远高于

其他酒类［29-31］。中国在酒类中 EC 检出率高于国外，应重

视发酵酒中 EC 污染情况，同时研究 EC 含量，也有利于探

究其形成机制及防控手段，降低发酵酒中 EC 污染。

2　传统检测方法

EC 传统实验室检测方法大多是将液相色谱和气相色

谱与不同检测器联用，并通过净化/浓缩等预处理步骤，以

提升灵敏度、重复性及广泛适用性，满足不同食品基质中

EC 定量分析需求。传统实验室检测方法主要包括液相色

谱—分光光度法、高效液相色谱—荧光检测法（HPLC-

FLD）、超 高 相 液 相 色 谱 — 高 分 辨 质 谱 法（UHPLC-

HRMS）、气相色谱—质谱联用法（GC-MS）、全二维气相

色谱/火焰离子化检测法（GC×GC/FID）。不同检测方法

的对比见表 2。

2.1　液相色谱法

液相色谱应用广泛，但一般涉及衍生处理，传统衍生

试剂为 9-占吨醇，其价格昂贵，衍生处理耗时长且乙醇会

影响衍生反应，需要对高乙醇含量的酒类进行降低酒精

度预处理。Sýs等［32］采用液相色谱—分光光度法（图 1）对

烈 酒 中 EC 进 行 检 测 ，该 法 以 4-（二 甲 氨 基）苯 甲 醛

（p-DMAB）替换传统衍生剂，可降低检测成本并减少乙醇

含量干扰，回收率高达 99%，但检测限较高（174.8 μg/L）。

马菊兰等［33］采用 9-占吨醇衍生—无乙醚试剂的高效液相

色谱—荧光检测器（HPLC-FLD）方法对青稞酒中 EC 含量

进行检测，结果显示，该方法避免了乙醚试剂的使用，但较

为耗时。为进一步拓展方法的适用性，Šantrůčková等［34］采

用 9-占吨醇衍生化结合 HPLC-FLD 方法对果酒、醋和酱油

等多种复杂食品基质中 EC 进行检测，该法检出限较高

（250.0 μg/L），不适用于痕量样品筛查。此外，尹艳艳等［35］

采用同位素内标（氘代 EC，EC-D5）-UPLC-HRMS 检测方

法对酒醅中 EC 进行检测，该法检出限为 3.8 μg/L，与外标

法相比，同位素内标显著抑制了酒醅复杂基质的信号抑制

效应，但仪器购置与维护成本较高，且需要稳定同位素内

标，对试验条件有一定要求。

2.2　气相色谱—质谱联用法（GC-MS）

GC-MS 法是 GB 5009.223—2014《食品安全国家标

准  食品中氨基甲酸乙酯的测定》所用的 EC 检测方法，

常用作实验室标准检测方法，该法应用广泛，但对于不同

食品基质的前处理步骤有所差异。常瑞红等［36］采用基于

乙醇萃取的活性炭净化结合 GC-MS 方法对酒醅中 EC 进

行检测，该法检测范围为 10~800 μg/L，检出限为 2.2 μg/L，

表 1　国外酒饮料中 EC的限量标准†

Table 1　Limited standards for ethyl carbamate in alcoholic 

beverages abroad

国家

加拿大

美国

捷克

韩国

德国

法国

瑞士

日本

英国

巴西

欧盟

限量标准/（μg·L-1）

葡萄酒

30

15

30

30

—

—

—

30

—

—

—

白兰地

400

—

400

—

800

1 000

1 000

400

1 000

—

1 000

蒸馏酒

150

—

150

—

—

150

—

150

—

210

—

强化酒

100

60

100

—

—

—

—

100

—

—

—

清酒

200

—

200

—

—

—

—

100

—

—

—

† —表示无此项标准。
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但加标回收率（89%~117%）较差且分析时间长。Ma 等［37］

采用基于偶联基质修饰辅助顶空单滴微萃取结合 GC-MS

方法对葡萄酒样品中 EC 进行检测（图 2），该方法的线性

范围为 2.0~1.0×103 μg/L，检出限为 1.5 μg/L，回收率为

95%~100%。 Neto 等［38］采用避免大量有机溶剂的 DA-

DLLME 结合 GC×GC/FID 方法对样品中 EC 进行检测，

该 法 LOD 为 37.5 μg/L，无 基 质 效 应 ，且 回 收 率 稳 定

（102%~109%），但需 GC×GC 设备，成本较高。

3　快速检测方法

随着食品检测技术的发展和实际生产便捷性的需

要，开发出了更加简便和快速的检测方法，基于其检测原

理可分为光谱法、电化学传感法、试纸比色法和免疫分析

法（表 3）。

表 2　EC的传统检测方法对比†

Table 2　Comparison of conventional detection methods for EC

方法

液相色谱—分

光光度法

HPLC-FLD

UHPLC-HRMS

GC-MS

GCXGC/FID

食品基质

白兰地

青稞酒

果酒、果渣酒、醋、酱油、

蜂蜜酒等 50种食品

酒醅

酒醅

葡萄酒

卡莎萨酒

前处理

4-（二甲氨基）苯甲醛（p-DMAB）

衍生处理

9-占吨醇衍生处理

9-占吨醇衍生处理

超声和离心过滤

乙醇萃取

偶联基质修饰辅助顶空单滴微萃取

稀释辅助分散液—液微萃取（DA-

DLLME）

检出限/

（μg·L-1）

174.8

—

250.0

3.8

2.2

1.5

37.5

检测范围/

（μg·L-1）

5.8×102~6.0×104

10.0~500.0

9.0×102~1.4×106

4.0~300.0

10.0~800.0

2.0~1.0×103

145.0~415.0

回收率/

%

99

95~114

84~104

85~97

89~117

95~100

102~109

分析时

间/min

—

＞100

35

11

＞60

＞60

7

参考

文献

［32］

［33］

［34］

［35］

［36］

［37］

［38］

† —表示文献未涉及。

图 1　液相色谱—分光光度法检测 EC 机理图［32］

Figure 1　Mechanism diagram of EC detection by liquid chromatography-spectrophotometry

图 2　基质改性辅助的 HS-SDME（顶空单滴微萃取）提取程序［37］

Figure 2　HS-SDME extraction procedure assisted by matrix modification
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3.1　光谱法

光谱法可对 EC 进行半定量筛查，目前主要有荧光光

谱法（FS）和表面增强拉曼光谱法（SERS），其中表面增强

拉曼光谱法应用广泛，检测限较荧光光谱法低。Wu 等［39］

采用基于荧光碳点纳米酶（Ce&Mn@CDs）的竞争性抑制

机制的双信号（荧光和比色）检测方法对 EC 进行智能现

场双模检测，该法检测范围为 5.5~200.0 μg/L，无需大型仪

器，适用于现场检测，但反应条件对温度有要求且耗时较

长。还有研究制备了可与 EC 结合的荧光分子印迹复合

微球，通过 EC 结合前后荧光强度的变化（猝灭或增强）间

接检测 EC。Han 等［40］构建了一种荧光探针（咔唑基共价

有机框架修饰分子印迹聚合物，见图 3），EC 被吸附后荧

光强度增强从而检测白酒、黄酒和果酒中的 EC，该法线性

范围为 1.0~200.0 μg/L，检出限为 0.6 μg/L，回收率为 85%~

109%，该法效率高、分离效果好和重现性好，但回收率有

待改进。此外，Han 等［41］利用生物碳点荧光探针，与 EC

结合引起荧光猝灭从而检测 EC，检测线性范围为 1.0~

100.0 μg/L，检出限为 0.9 μg/L，加标回收率为 84%~110%，

该法检测迅速、灵敏度高、对环境友好，但在实际应用中

仍需要稀释处理以降低酒精度。

赵 晶 蕊 等［42］采 用 自 组 装 Ag-Au 合 金 纳 米 球 阵 列

SERS 方法对葡萄蒸馏酒中 EC 进行检测，基于 1 442 cm-1

特征峰强度与 EC 浓度的线性关系实现快速定量，该法在

0.9~8.9×104 μg/L 范围内线性尚可（R2=0.821 3），但线性

相关系数偏低，未与标准方法 GB 5009.223—2014《食品

安全国家标准  食品中氨基甲酸乙酯的测定》GC-MS 法

对比验证其可靠性。

3.2　电化学传感器法

3.2.1　基于分子印迹聚合物的电化学传感器　分子印迹

聚合物（MIP）与抗原抗体结合相似，具有高度选择性，但

制备 MIP 时，存在模板分子洗脱不干净的情况，同时孵育

模板分子-MIP 需要一定时间。Li等［43］采用基于 MIP 特异

性识别与 MXene/ZIF-67 纳米酶信号放大的电化学传感器

方法对 EC 进行检测，检测原理为当 EC 存在时，EC 分子

占据印迹位点，阻碍电子传递，使电化学信号降低；EC 不

存在时，印迹位点空出，电子传递顺畅，电化学信号强，通

表 3　EC的快速检测方法对比†

Table 3　Comparison of rapid detection methods for EC

方法

光谱法

电化学传感器

试纸比色法

免疫分析法

食品基质

白酒、红酒及鸡尾酒

酒精饮料

白酒

葡萄酒

白酒

白酒

白酒

黄酒

葡萄酒

米酒

伏特加、葡萄酒

白酒

白酒

白酒

葡萄酒

前处理

稀释及 Br2-NaOH 增敏

稀释处理

稀释处理

浸泡

固相萃取

稀释处理

稀释处理

无

稀释处理

—

稀释处理

稀释处理

无

无

9-占吨醇衍生

检出限/

（μg·L-1）

荧光 1.7；比色 1.7

0.6

0.9

2.9

0.4

194.0

0.9

0.5

1.0

8.0×10-4

0.2

2.1

6.4

14.2

5.4

检测范围/

（μg·L-1）

5.5~200.0

1.0~200.0

1.0~100.0

0.9~8.9×104

8.9~4.5×104

890.9~1.8×105

1.8~2.1×105

35.6~4.5×103

10.0~1.0×103

8.9~445.5

0.2~2.2×103

10.0~60.0

10.0~200.0

20.0~200.0

8.7~32.0

回收率/%

98~103

85~109

84~110

83~110

95~107

93~100
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图 3　咔唑基 COFs 和基于咔唑基 COFs 的分子印迹

聚合物的制备工艺［40］

Figure 3　Preparation process of the carbazole-based COFs 

and MIPs on carbazole-based COFs
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过这种电信号变化从而检测 EC，该传感器检测限低至

0.4 μg/L 且检测时间短（约 10 min），但材料制备复杂，涉

及 HF 刻蚀。Zheng 等［44］采用以 LaMnO3@GO 为载体的分

子印迹电化学传感器方法对 EC 进行检测，检测原理为检

测时电极吸附 EC 后表面发生氧化反应，产生的电流信号

强度与 EC 浓度呈线性相关，该法检测快速、成本低，适合

现场快速筛查，但检测限较高（194.0 μg/L），远高于加拿

大、法国等国家标准蒸馏酒限量（150 μg/L），且线性范围

下限偏高，难以满足痕量检测。因此，Zheng 等［45］进一步

使用 MoS2纳米片修饰钙钛矿电极材料，提高了电极比表

面积，成功降低了检测限（0.9 μg/L），但 MIP 合成周期长。

3.2.2　基于酶和适配体的电化学传感器　酶和适配体传

感器具有高选择性特点，但 EC 降解酶需要筛选专门菌

株，EC 适配体也需要海量筛选。Zhang 等［46］采用基于谷

氨酸脱氢酶与 EC 降解酶的生物酶电化学传感器法对 EC

进行检测，其原理是 EC 降解产物与 NADH/α-酮戊二酸的

氧化反应会产生随 EC 浓度线性变化的电流信号，该传感

器检测限为 0.5 μg/L，在人工合成黄酒中加标回收率为

100%~103%，该法操作简便，检测迅速，但未应用于实际

样品检测。Qiu 等［47］采用基于谷氨酸脱氢酶和适配体的

EC 光电化学生物传感器方法对葡萄酒中 EC 进行检测

（图 4），其检测原理为适配体识别 EC 后，通过支链杂交链

式反应（bHCR）聚集谷氨酸脱氢酶-脂质体催化产氨，引起

光电流变化，该法检测限为 1.0 μg/L，葡萄酒中回收率为

101%~102%，但检测时间长且未与标准方法进行可靠性

验证。

3.2.3　其他　除了结合酶、适配体和分子印迹聚合物的

传感器，还有电化学阻抗传感器。Jiang 等［48］采用基于 pH

响应式的电化学阻抗传感器方法对米酒中 EC 及其前体

物进行同时检测，该传感器对 EC 的检测线性范围为 8.9~

445.5 μg/L，EC 检出限为 8.0×10-4 μg/L，该法操作简单，

检测时间短，无需对样品进行富集 EC 预处理，但是该类

传感器对酒精饮料的灵敏度远低于纯标准品，因此需要

进一步研究提高传感器在酒精饮料中灵敏度的方法。此

外，Wu 等［49］采用基于固定化 BSA（牛血清蛋白）-EC 抗原

和碱性磷酸酶（ALP）-抗坏血酸（AA）-Cu2+/Cu+级联反应

的电化学免疫传感器方法对 EC 进行检测，该法将传统竞

争 ELISA 的吸光度信号转变为电化学信号，从而使灵敏

度提高，检测限低至 0.2 μg/L，但回收率不高且耗时长。

3.3　试纸比色法

将 EC 适配体与纳米材料结合，再以试纸条为载体，

通过智能手机拍照及 Image J 灰度分析可以实现 EC 快速

定量。Xia 等［50］采用基于 Capture-SELEX 筛选的高亲和

力 EC 适配体（EC1-34）和 AuNPs 的试纸检测法对白酒中

EC 进行检测，该法灵敏度高，适合白酒中 EC 的快速筛

查，但检测范围较窄，适合低浓度样品初筛。为此，Xia

等［51］进一步改进了纳米材料，采用 Ag2O 纳米酶修饰的比

色 试 纸 法 对 EC 进 行 检 测 ，该 法 检 测 范 围 扩 大（10.0~

200.0 μg/L），但检测限升高（6.4 μg/L）。此外，Yang 等［52］

采用基于 V6O13 纳米带与适配体的比色纳米酶试纸法对

EC 进行检测，同样扩大了检测范围（20.0~200.0 μg/L），还

提高了回收率（96%~101%），但检测限仍偏高。

3.4　免疫分析法

免疫分析法是基于抗原与抗体特异性结合反应的一

类检测技术。Fu 等［53］采用基于计算机辅助模拟的非竞争

性免疫测定法对葡萄酒中 EC 进行检测，结果显示 EC 氧

杂蒽衍生物的黄二醇基团与抗体轻链的 Asn-32 和 Asn-92

残基结合，基于该机制该法灵敏度提高了 17 倍，但检测线

性范围窄，不适于高浓度样品。

4　传统检测方法与快速检测方法对比

传统检测方法应用广泛，适用于多种液体与固体食

品基质，但存在以下缺点：①  耗时。传统方法涉及固相萃

取、液液萃取以及 9-占吨醇衍生化等前处理过程，步骤繁

琐、耗时，不适于大规模快速筛查工作。②  对于非酒、非

酱油食品回收率不高。传统实验室检测方法（如 GB 

5009.223—2014《食品安全国家标准  食品中氨基甲酸乙

酯的测定》的 GC-MS 法）虽应用广泛，但该标准方法是基

于酒类和酱油基质建立的，当用于成分差异显著的非酒、

非酱油液体食品（如酒醅）时，直接套用会导致回收率偏

低，因此需针对特定基质优化前处理与检测条件，以保证

结果可靠性。相比之下，快速检测方法弥补了传统检测

方法包括 GC-MS 法的一些局限性，如仪器简便，可在现

场进行大规模快速检测、前处理简单且耗时短，检测时间

可低至 2 min。然而由于酒类 EC 暴露风险高于其他发酵

图 4　基于分层 MXene/Bi2S3 纳米片的非接触式光电化学

生物传感器检测 EC 示意图［47］

Figure 4　Schematic diagram of contactless 

photoelectrochemical biosensors toward ethyl 

carbamate detection based on hierarchical 

MXene/Bi2S3 nanosheets
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食品［10］，当前应用多集中于酒类，同时由于特异性识别元

件（分子印迹聚合物、EC 降解酶、抗体抗原）未商业化生

产，对于其他基质复杂的食品的效能有待验证。此外，在

抗干扰方面，得益于特异性识别元件，其在液体复杂基质

中表现良好，但对于高体积分数乙醇食品（40%vol 以上）

以及固体基质，其直接应用的效能仍有待验证；在适用性

方面，快速检测方法中电化学传感器法和试纸比色法展

现出较高回收率与便携式潜力，为实现现场大规模快速

检测提供可靠的方案。

5　结论与展望

目前国内外研究者已开发多种氨基甲酸乙酯检测方

法，其中，传统色谱法应用广泛，覆盖液体、固体等多种食

品基质，具有检测准确、灵敏度高、稳定性强等优点，常作

为快速检测方法可靠性的参考依据。此外，一些研究通

过与其他检测器（荧光检测器、高分辨质谱等）联用优化

传统色谱法，简化了前处理并缩短检测时长，但该类仪器

设备体积过大且价格昂贵，不适于现场大规模快速检测，

对中小企业以及消费者也不友好，因此，开发更便捷、更

稳定的氨基甲酸乙酯快速检测方法具有较好的前景。而

其中电化学传感器和试纸条比色法是最具有商业化潜力

的技术方向，二者皆可开发为便携式设备，能够适应现场

大规模筛查需求以及满足消费者、基层企业使用要求。

然而，这两种方法仍有改进的空间：①  未来的研究应聚焦

于改进复合纳米材料的合成工艺，以解决其批次性能差

异问题，并着力开发氨基甲酸乙酯特异性识别元件（如

酶、抗体、分子印迹聚合物等）的稳定、规模化制备技术，

实现商业化生产；②  现有快速检测方法局限于酒类，因

此，迫切需要开发非酒类发酵食品的新型检测方法，以实

现对各类发酵食品中氨基甲酸乙酯含量的有效动态监

控；③  中国应加速推进发酵食品中氨基甲酸乙酯的限量

标准制定工作，以保障发酵食品产业的健康发展。
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