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酒中氨基甲酸乙酯及尿素的研究进展
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摘 要： 对酒中的氨基甲酸乙酯形成途径、限量标准和检测方法进行了简要概述，并介绍氨基甲酸乙酯重要前体

物质尿素在酒中的来源和检测方法。指出这些方法在我国发酵食用酒精生产中有着重要的作用。
关键词： 氨基甲酸乙酯； 尿素； 酒； 酸性蛋白酶

中图分类号：TS262.2；TS261.7；TS262.3 文献标识码：A 文章编号：1001－9286（2012）06－0092－04

Research Progress in Ethyl Carbamate and Urea in Liquor
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Abstract: Ethyl carbamate (EC) is a well known genotoxic carcinogen which is widely contained in liquor. In this paper, the mechanisms of EC
formation, its limit levels, and its analytical methods were reviewed. Urea, as the most important precursors for the formation of EC, its source in
liquor and its measurement methods were also introduced. These methods played important roles in the fields of edible alcohol production.
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氨基甲酸乙酯（又名尿烷、乌来坦、胺甲酸乙酯等），
英文名：Ethyl carbamate，简称 EC，是由氨基甲酸形成的

一种酯。 其分子量 89.1，为无 色 无 味 晶 体；沸 点 182～
184℃，熔 点 48～50 ℃；相 对 密 度 1.1，蒸 汽 压 (25 ℃)
48 Pa，相对蒸汽密度 3.07 (空气为 1) ,燃烧点 92℃。 氨

基甲酸乙酯是一种广泛存在于酒中的致癌物质且不易挥

发, 在水中的溶解度大约为 2 g/mL， 在有机溶剂中溶解

度稍低，蒸汽压较高。这些特征会使得在分析检测酒精饮

料中的氨基甲酸乙酯含量时， 若样品前处理不恰当会造

成其损失。
氨基甲酸乙酯的主要商业用途是生产农药, 特别是

杀虫剂。 尽管过去氨基甲酸乙酯曾经用于治疗慢性骨髓

性白血病、多发性骨髓瘤等[1]，但现在氨基甲酸酯类化合

物（苯基、甲基、丁基等）仅用于实验室的研究[2]。
人类对氨基甲酸乙酯的研究始于 20 世纪中期。 EC

是烟草叶及香烟的天然成分，也是发酵食品(如面包、酸

牛奶、乳酪等)和酒精饮料(如葡萄酒、中国黄酒和日本清

酒等)的伴随产物 [3]。 早在 1943 年，Nettleship[4]等人的研

究已经表明，氨基甲酸乙酯具有一定的致癌性。 1971 年,
Lofroth 和 Gcjva1 在发酵食品中发现了 EC，并测定了葡

萄酒中 EC 含量 [5]；1976 年，Ough 发现在酒精饮料中含

有 EC[6]。 人体摄取 EC 主要是通过饮用酒精饮料。

1 酒中的氨基甲酸乙酯

1.1 对人体的危害与限量标准

Beland[7]等人在对许多物种包括各种鼠类和猴子的

研究中发现 EC 具有遗传毒性和致癌性。 另有研究表明,
氨基甲酸乙酯在生物体内的代谢主要与细胞色素 P450
有关[8]。 EC 几乎可被胃、肠和皮肤迅速地完全吸收[9]，从

而导致肺肿瘤、淋巴癌、肝癌、皮肤癌等。基于流行病学和

试验数据， 国际癌症研究机构和美国环保局将 EC 列为

可能致癌物质 2B 类。2007 年 3 月，世界卫生组织国际癌

症研究机构(IARC)将 EC 从可能致癌物质 2B 类提高为

2A 类[10]，即对动物有致癌作用，对人类可能有致癌作用。
调查显示， 如果人饮用氨基甲酸乙酯含量超过 30×

10-6 g/L 的酒后患癌机率将大大增加。 根据加利福尼亚环

保机构的一项统计数据得知， 假设每个人的患癌症的机

率为 1×10-5， 可推断氨基甲酸乙酯的摄入量大约为 0.7
μg/d[3]。可见氨基甲酸乙酯是危害人类健康的一个不可忽

视的因素。 考虑到人体摄取 EC 主要是通过饮用酒精饮

料，一些国家对饮料酒中 EC 的含量设定了上限，具体见

表 1。
自 2002 年以来，EC 已经成为世界卫生组织重点监

控物质之一，但由于多方面因素的限制，到目前我国仍没

有制定有关 EC 的限量标准，出现黄酒、葡萄酒、米酒、啤
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图 1 乳酸菌（LAB）胞内精氨酸降解及

瓜氨酸的形成（AD1 途径）

酒、食用酒精中 EC 含量偏高的现象。 李凤华[11]等人采用

GC-MS 测定市售的黄酒、白酒、葡萄酒（各 10 种）中氨

基甲酸乙酯含量，结果显示，黄酒为 6.0～80.6 μg/kg，白

酒为 6.4～107.7 μg/kg，葡萄酒为 10.7～32.9 μg/kg。随着

人民生活水平的提高， 酒类饮料已经成为人们的消费热

点， 如何降低发酵酒中 EC 含量也正逐渐受到研究人员

的重视，制定我国的 EC 限量标准势在必行。
1.2 氨基甲酸乙酯在酒的形成机制

相关研究表明[3，5，10，12-20]，酒中 EC 主要有 3 个产生途

径：一是在酿造过程中形成的，主要通过与尿素有关的途

径，即尿素在加热的情况下，与乙醇反应，生成 EC；二是

由发酵过程中染菌所引起 EC 含量增加，清酒、黄酒、葡

萄酒、 啤酒等发酵酒中 EC 的形成绝大部分来源于这 2
种途径； 酒中 EC 的另一个来源是在蒸馏过程或贮存中

通过氰化物途径[20]，即由氰氢酸与乙醇反应生成 EC。 这

一途径首先在威士忌酒生产过程中得以揭示。
1.2.1 由尿素和乙醇反应生成氨基甲酸乙酯

氨基甲酸乙酯最常见的形成方式，是在酸性条件下，
由尿素和乙醇加热反应生成，其生产反应方程式如下：

NH2CONH2+C2H5OH＝C2H5OCONH2+NH3

研究发现 [16]， 影响 EC 生成量的因素除尿素和乙醇

浓度外还有酵母种类、 葡萄汁中 α-氨基酸态氮的含量、
发酵及贮藏温度、pH 值等,其中反应温度对 EC 的形成速

度影响最大， 加热可以加快 EC 的形成。 有研究表明,温
度每升高 10℃，EC 的形成速度就增加约 1 倍。该机制是

酒中 EC 形成的最主要途径。
1.2.2 染菌生成氨基甲酸乙酯

在酿酒后期，如果不慎染上杂菌(如乳酸菌)则精氨

酸将通过精氨酸脱亚氨基酶(ADI)路径加速降解，从而生

成瓜氨酸、鸟氨酸及氨甲酰磷酸等，其中的能量则耦合于

细胞的生长及发酵(见图 1)。 现今普遍认为，瓜氨酸是氨

基甲酸乙酯形成的重要前体物质， 在乳酸菌胞内精氨酸

降解过程中，一部分瓜氨酸被分泌到胞外，从而扩散到培

养基中，另一部分在胞内继续参加生化反应，Liu[21]等发

现乳酸菌胞内精氨酸降解主要在 pH3.5～4。 因此，这是

黄酒染菌后氨基甲酸乙酯含量增加的主要原因之一。

1.2.3 由氰化物和乙醇反应形成氨基甲酸乙酯

大约有 2000 多种植物含有氰苷（cyanoglycosides），
如木薯是世界上第三大食物来源， 其含氰化合物含量就

很高。 有研究结果表明[22], 氰苷在 β-葡聚糖酶的作用下

水解，形成氰化物（cyanide，CN-），该化合物被氧化为氰

酸盐（cyanate，NCO-），氰酸盐与乙醇反应生成 EC。 氰化

物氧化为氰酸盐由铜离子催化反应完成。 反应式见图 2。

由于氨基甲酸乙酯的沸点高达 182～184℃,因此很

少有液态 EC 在蒸馏过程中被蒸发到馏分中。 相关研究

估计[22-23]，酒中约 80 %的 EC 是在蒸馏步骤或(和)蒸馏后

48 h 内形成的，故气态 EC 前体对 EC 的形成至关重要。
蒸馏时液态酒精中的氢氰 酸 和 氰 酸 盐 是 EC 形 成 的 前

体，并且二者的沸点非常低（＜30℃），极易蒸发为气态，
从而在气相或(和)气-固异相时形成 EC[10]。
1.3 氨基甲酸乙酯在酒中的检测方法

Weber 小结了 EC 在酒中的检测方法[10]，见表 2。

2 酒中尿素

在酒中， 尿素是氨基甲酸乙酯的重要前体物质。 同

时，在许多发酵食品如酸奶、奶酪、面包、大部分烘培食

品、含酒精或不含酒精的饮料中都可以检测出尿素。
2.1 主要来源

2.1.1 由酿造原料带入

氮源是植物生长过程中不可或缺的营养因素， 在原

料生产过程中尿素已经成为一种普遍使用的氮源， 尤其

在葡萄酒生产过程中尤为如此。 葡萄在生长及采摘过程

中其表皮、枝叶都会残留尿素，在随后的压榨过程就会将

其大量带入葡萄汁中，这是葡萄酒尿素的主要来源[24]。
酿造原料中尿素的水平与原料预处理紧密相关。 研

究表明，精制米中的尿素含量远低于原料米，随着精制水

平的提高，尿素的含量逐渐降低。当使用流动水清洗大米
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图 2 氰化物和乙醇反应形成氨基甲酸乙酯
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�2 遍后，尿素含量也会降低 50 %，因此提高原料米的精

制程度以及加大清洗力度都可以减少尿素含量[25]。
2.1.2 在发酵时作为氮源加入

在以谷物为原料的食用酒精的发酵过程中， 由于原

料中所含蛋白质不能被酵母直接利用， 为达到提高发酵

速率及酒精产量的目的， 通常需要额外添加尿素或硫酸

铵等无机氮源以补不足[26-27]。 由于尿素的理论含氮量高

达 46.67 %，故尽管相对其他无机氮源而言单价贵，但因

为绝对加量少，性价比高，依然被绝大多数酒精厂采用。
依据原料的不同， 尿素的添加量在 400～800 mg/L。 另

外，在酿造高质量的白兰地原酒时,为了降低影响风味质

量的杂醇油生成， 也需添加一定量的尿素或硫酸铵等无

机氮源[19]。
早 在 1987 年，Ingledew[13]等 人 就 以 19.4°Brix 的 葡

萄汁为原料，发酵 20 d，研究了不同氮 源 对 EC 形 成 的

影响。 尽管在发酵过程中所有氮源所形成的 EC 都小于

20 μg/L，但当 88℃加热 8 h 处理后，采用尿素为氮源的

样品中 EC 含量高达 82700 μg/L，远远高于其他样品。 其

研究结果见表 3。

我国新颁布的食品添加剂使用标准 GB2760—2011
中明确规定，尿素等 23 种物质缺乏食品添加剂工艺必要

性，不得作为食品用加工助剂生产经营和使用。如拟将这

些物质作为食品添加剂或食品用加工助剂的， 应当依法

提出食品添加剂新品种行政许可申请。可以预见，随着该

规定的实施， 在酿酒过程中人为添加尿素的行为将被禁

止，这将在一定程度上减少 EC 的产生。
2.1.3 由酿造过程中酵母菌代谢产生

在酿造过程中除了原料、 辅料和水中会带入部分尿

素外，在发酵过程中由酵母菌代谢也会产生尿素。酵母菌

在生长繁殖和进行酒精发酵时， 合成的大量尿素除了满

足自身菌体需要外，多余的则被分泌到体外，从而使酒醪

中的尿素含量增加， 酵母菌细胞内的精氨酸酶的活力也

会随之提高，进一步加速了尿素的生成。黄酒中尿素主要

由精氨酸经酵母菌细胞内精氨酸酶-尿酶途径分解而来。
详见图 3、图 4[3]。

2.2 检测方法

尿素是 EC 形成的重要前体物质， 所以发酵液的尿

素含量必须受到严格控制。 现代工业中要采取快速稳定

的检测方法， 王晓娟对在食品领域常用的尿素检测方法

进行了总结，二乙酰肟法是我国国标中推荐的一种方法，
在硫酸磷酸的酸性条件且 FeCl3 存在条件下， 尿素与二

乙酰肟和硫氨脲加热反应， 产生红色化合物在一定的含

量范围内，该反应符合朗-比尔定理；第二种常见的方法

为脲酶-Berthlot 比色法。 脲酶分解法分两步, 第一步为

生物学上的酶学反应,尿素在酶催化作用下生成氨气；第

二步为经典的酚盐法反应， 由于在酶法测定尿素时难以

排除黄酒中内源性氨的影响， 使得试验结果存在一定的

不确定性[28]。
随着现代检测技术的发展， 使用高效液相色谱检测

尿素的研究也随之增多。尿素属于可溶性极性物质，可用

Alltech Econos-phere NH 柱，250 mm×4.6 mm×5 mm 作

色谱柱进行分析。 采用荧光检测法以 OPA（邻苯二甲醛）
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图 4 精氨酸降解时尿素的形成(AU 途径)

图 3 精氨酸降解及尿素的形成(AU 途径)
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作为柱前衍生剂，可以提高尿素检测的灵敏度，得到更为

理想的检测限， 满足尿素含量相对较低的葡萄酒的检测

要求。

3 展望

以年销售收入 500 万元以上的企业计， 不包括小企

业 和 自 产 自 用 的 酒 精 量 ，2010 年 我 国 发 酵 酒 精 产 量

825.93 万 kL[29]，食用酒精占酒精总产量的 54 %左右 [30]，
但是到目前为止，对食用酒精、清液、DDGS 等样品中 EC
含量的研究非常少， 以淀粉质原料酿造食用酒精生产过

程中不同氮源对酵母生成 EC 或 EC 在蒸馏、 贮存过程

中的研究尚未见报道。 笔者认为，相对于其他氮源，酸性

蛋白酶可以将淀粉质原料自身的蛋白质水解为酵母可利

用的成分，从而改善体系的营养供应，并且当今酶制剂生

产技术的进步使其大规模取代无机氮源成为可能， 因此

非常必要对食用酒精生产过程中， 不同氮源对 EC 的形

成进行研究。
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