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摘 要: 白酒中氨基甲酸甲酯的来源和形成机理主要有: ①在已发酵的和未蒸馏的酒精饮料中

尿素和甲醇自发的化学反应生成氨基甲酸甲酯; ②以谷物为原料生产的酒精中, 氨基甲酸甲酯形

成的途径来源于谷物的氰化物前体在发酵和蒸馏时反应形成的氰酸盐, 氰酸盐在酒精中转化为

氨基甲酸甲酯。对样品的预处理方法有超临界流体萃取法( SFE) 、固相萃取法( SPE) 、固相微萃取

法(SPME)和基质固相分散萃取法(MSPDE)等; 氨基甲酸酯类农药残留量的测定方法主要有气相

色谱- 质谱联用( GC/MS) 和液相色谱与质谱联用技术(LC/MS)。( 孙悟)
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Determination of Methyl Carbamate Pesticide Residue in Liquor

LI Yan-qing, FU Da-you and YUAN Dong
(Material and Chemical Engineering Department of Sichuan Institute of Science and Technology, Zigong, Sichuan 643000,China)

Abstract: The source and formation mechanism of methyl carbamate in liquor covered the followings: ①methyl carbamate

formed by spontaneous chemical reaction of carbamide and methanol in fermented and undistilled alcoholic beverage;②in

alcohol produced by grains as raw materials, cyanide precursor of grains formed into cyanate during fermentation and dis-

tillation, which further developed into methyl carbamate in alcohol. The pretreatment methods of the samples included Su-

percritical Fluid Extraction (SFE), Solid-phase Extraction (SPE), Solid-phase Micro-extraction (SPME), Matrix Sol-

id-phase Disperse Extraction (MSPDE) and so on. The determination methods of carbamate pesticides residue included gas

chromatography and high performance liquid chromatography (GC/MS) and LC/MS. (Tran. by YUE Yang)
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氨基甲酸甲酯(Methyl carbamate)简称 MC 或称 尿

基烷( Urethylane) , 是一种发酵过程产生的天然副产物 ,

极有可能在发酵酒和蒸馏酒饮料中被检测出来。MC 是

一种致癌物质 , 能诱发良性或恶性肿瘤 , 特别是肺癌与

肝癌[1]。受到多方面的限制 , 我国在酒精性饮料包括黄

酒、葡萄酒、白酒、啤酒中均尚未制定 MC 限量标准 , 因

此我们应积极开展酒精性饮料中 MC 含量的测定与调

查, 做好氨基甲酸甲酯成为酒精性饮料卫生指标的技术

准备。

1 研究进展

白酒中 MC 的含量低(mg/L, μg/L 级), 常规化学分

析法难于检出 , 需用高灵敏度的仪器进行分析。目前

MC 含量的测定主要来自两类气相色谱法。一是以氮型

热能分析器[GC- TEA(N)]为检测器的气相色谱法; 二是

气相色谱- 质谱联用仪测定法, 质谱仪用选择性离子检

测器( GC- MS- SIM) 。TEA(N)检测器对含氮有机化合物

有高灵敏度和高专一性 , 已广泛用于测定酒类、含酒精

饮料等的 MC 含量的检测, 最小检出限为 1～2 μg/kg。

高分辨的质谱检测器 SIM, 也可对酒样进行较好的测

定, 且 GC- MS- SIM 的灵敏度还更高, 最小检出限为 0.1

μg/kg。据报道 , 用 GC- TEA(N)法对产地在加拿大、美

国、法国和德国等国的白酒中的 MC 进行测定 , 其含量

分别为 N～1, N～2 ( < 1), N 和 N～1.4 μg/kg; 用 GC-

TEA(N)法和 GC- MS- SIM 法测定白酒中的 MC 含量分

别为 1.9～2.2 μg/kg 和 N～1.9 μg/kg( N= 未检出) [1]。

据对 48 种酒精饮料中氨基甲酸甲酯、氨基甲酸乙

酯用气相色谱热能分析仪及气相色谱高解析质谱分析
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仪分析鉴定结果: 氨基甲酸甲酯含量除两种水果白兰地

分别达 9 μg/kg 和 27.7 μg/kg 外 , 其他皆低于 5 μg/kg。

氨基甲酸乙酯含量 , 在雪利酒中高达 69 μg/kg, 威士忌

中为 247 μg/kg, 水果白兰地中高达 432 μg/kg。

加拿大有学者报道了对酒中氨基甲酸甲酯和氨基

甲酸乙酯同时测定的方法。用二氯甲烷萃取酒样, 浓缩

萃取液, 然后用以氮型热能分析器为检测器的气- 液色

谱测定 MC 和 EC 的含量。此方法的灵敏度高 ( 1～2

ng/mL) , 准确度高( 回收率高于 80 %) , 精密度高( CV, 5

%～10 %) 。在对 27 个酒样的分析中, 19 种酒含有痕量

的 MC ( 2.7 ng/mL) , 大 多 数 酒 中 含 有 EC 的 量 达 70

ng/mL, 实验室用 200 mg/L 二甲基焦炭酸酯( DMPC) 处

理酒样后可以使酒中 MC 的含量达到 10 ng/mL。附加的

研究表明 , 在经过 DMPC 处理过的酒样中 MC 的形成

主要取决于酒样的 pH 和氨含量。在一些选定的样品中

对 MC 用气- 液色谱- 高分辨率( 10 K) 质谱联用的方法

来确定。并发现这些酒样中的 MC 含量极微, 还没有对

人类的健康造成危害[2]。

2 样品的前处理技术

氨基甲酸甲酯的萃取、净化技术是农药残留分析的

关键。近年来在农药残留分析中, 样品前处理方面的研

究主要是对样品提取和净化方法的简单化、微型化和自

动化, 如超临界流体萃取(SFE)、固相萃取(SPE)、固相微

萃取(SPME)、基质固相分散萃取技术(MSPDE)等。这些

前处理方法可在短时期内, 快速有效地完成多种农药在

样品中的提取、分离和净化过程, 自动化程度高, 大大缩

短了样品的前处理时间, 提高了样品中农药的提取率,

保证检测数据的准确性, 完全符合现代人们对农药残留

分析的环境友好、健康安全和高效经济的三大要求。

2.1 超临界流体萃取技术

SFE 利用超临界流体密度大、粘度低、扩散系数高 ,

并兼有气体粘度小、扩散速度快、渗透力强和液体对样

品溶解性能好 , 可在高温下操作的特点 , 将样品中的待

测物溶解并从基体中分离出来, 能同时完成萃取和分离

两步操作 , 具有分离效率高 , 操作周期短 , 传质速度快 ,

溶解能力强, 选择性高, 不污染环境等优点。目前, 最常

用的超临界流体是 CO2, 超临界 CO2 分子无毒 , 其分子

的极性比较小, 可用于提取非极性或弱极性农药残留,

为了改进对极性农药的萃取效力, 通常要在 CO2 中加入

少量极性溶剂, 如甲醇、乙醇等来调节其极性, 据此可最

大限度地提取不同极性的农药残留而最低限度地减少

杂质的提取。Lehotay 等报道了在水果和蔬菜中提取西

维 因 、 呋 喃 丹 等 约 40 种 农 药 残 留 分 析 的 SFE 方 法 ;

Ainsley Jones 从蜂蜜中提取有机磷和氨基甲酸酯类农

药, 用 GC(FPD/NPD)测定, 并用 GC/MS 方法证实。SFE

在多项农药残留分析中是一项具有应用发展前景的样

品前处理新技术 , 可替代溶剂提取方法 , 但在常规分析

中还未得到广泛的应用[3]。

2.2 固相萃取技术

SPE 是近年来发展最快, 应用范围越来越广泛的技

术之一 , 是基于液相色谱技术原理、采用固体色谱填料

净化样品本底或提取溶液中目标组分的样品前处理技

术。与液液萃取技术相比,SPE 技术操作简便、提取效率

高、溶剂消耗低、容易自动化,更容易获得高回收率[4]。

SPE 技术是利用固体吸附剂吸附液体样品中的目

标化合物 , 使样品的基体和干扰物分离 , 再利用洗脱液

洗脱或加热解吸, 达到分离和富集目标化合物的目的。

依据填料物特性可分为吸附型(如硅胶、大孔吸附树脂

等)、分配型(C8, C18、苯基柱等)和离子交换型。根据待测

农药性质、样品种类等 , 在选择合适的微型萃取柱和洗

脱液及其他优化条件后 , 可使萃取、富集、净化一次完

成 , 直接进行气相色谱(GC)或高效液相色谱(HPLC)分

析。Holland 等用 C18 柱筛选葡萄酒中 74 种农药, 方法快

速 , 重现性好 , 将其与 HPLC/LC 在线结合 , 可实现多种

农药残留的全自动分析[3]。

2.3 固相微萃取技术

SPME 是在 SPE 基础上发展起来的一种萃取分离

技术 , 提高了分析速度和灵敏度 , 非常适合于基体复杂

样品的萃取分离。其原理是将分析组分在样品基质与提

取剂之间达到平衡, 是一种无溶剂, 集采样、萃取、浓缩、

进样于一体的样品前处理过程[3]。SPME 克服了回收率

低、吸附剂孔道易堵塞的缺点, 大大降低了分析时间, 无

需有机溶剂 , 操作简单。SPME 装置类似普通样品注射

器, 由手柄和萃取头两部分组成。萃取头是一根涂有不

同固定相或吸附剂的熔融石英纤维, 石英纤维接不锈钢

针, 外套系不锈钢管(用来保护石英纤维), 纤维头可在不

锈钢管内伸缩。

固相微萃取技术包括吸附和解吸两个过程, 即样品

中待测物在石英纤维上的涂层与样品间的扩散、吸附、

浓缩过程和浓缩的待测物脱附进入分析仪器完成分析

过程。吸附过程中待测物在涂层与样品之间平衡分配,

遵循相似相溶原则。这一步主要是物理吸附过程。解吸

过程随 SPME 后续分离手段不同而不同, 对于 GC, 萃取

纤维直接插入进样口进行热解吸。固相微萃取的选择

性、灵敏度可通过改变石英纤维表面固定液的类型、厚

度、pH 值、基质种类、样品加热或冷却处理等因素来实

现[3]。由于萃取过程中样品基质与涂层对待测物存在竞

争吸附 , 所以在进行 SPME 时 , 涂层对分析物亲和力的
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大小很重要[5]。目前 SPME 主要与 GC/MS 联用, 用来分

析环境、医药、食品和动植物样品中挥发和半挥发性农

药残留量。

2.4 基质固相分散萃取技术

MSPDE 是 1989 年 美 国 Louisiana 州 立 大 学 的

Barke 教授首次提出并给予理论解释的一种崭新的萃取

技术, 其优点是不需要进行组织匀浆、沉淀、离心、pH 调

节和样品转移等操作步骤。它的基本操作是将试样直接

与适量反相填料(C14 或 C15)研磨、混匀得到半干状态的

混合物 , 并将其作为填料装柱 , 然后用不同的溶剂淋洗

柱子, 将各种待测物洗脱下来。MSPDE 浓缩了传统的样

品前处理中所需的样品均化、组织细胞裂解、提取、净化

等过程 , 是简单高效的提取净化方法 , 适用于各种分子

结构和极性农药残留的提取净化, 特别适合于进行一类

化合物或单个化合物的分离, 内源物或外源物均可。除

动物组织外, 还适合于植物样品, 在蔬菜、水果的残留农

药检测中得到了广泛的应用[6]。

3 检测技术

氨基甲酸酯类农药残留量的测定方法主要为气相

色谱法和高效液相色谱法, 近年来国内外对色谱与质谱

的联用技术检测氨基甲酸酯农药残留量的研究较为活

跃。质谱仪是目前灵敏度最高的检测器, 对化合物结构

的定性最准确, 是色谱技术中具有高灵敏度和高选择性

的最理想检测器。

3.1 气相色谱- 质谱联用技术( GC/MS)

GC/MS 是将气相色谱仪和质谱仪串联起来 , 成为

一个整机使用的检测技术。它既具有气相色谱的高分离

性能 , 又具有质谱准确鉴定化合物结构的特点 , 可达到

同时定性、定量的目的。多用于农药代谢物、降解物的检

测和多残留物的检测。随着气相色谱- 质谱的进一步发

展, 目前它正被广泛应用于农药残留量的检测工作中,

特别是农药代谢物、降解物的检测和多残留物检测; 但

由于仪器比较昂贵, 因此还不能被普遍使用[6]。

GC/MS 法不仅根据样品中待测组分在图谱上的保

留时间, 更主要是根据在此保留时间内残留农药裂解的

特征离子碎片原理, 由质谱仪按其分子量和分子结构对

农药准确定性分析 , 并以此作为定量的依据 , 从而克服

了由于未净化掉的杂质峰与农药保留时间重叠而造成

将杂质峰误判为农药的缺点。

GC/MS 技术在农药残留检测中已有许多成功的实

例。王利平、刘杨岷等[7]采用固相微萃取气质联用选择离

子采集分析了黄酒中的氨基甲酸乙酯 ( EC) , 其方法的

线性范围为 5～400 μg/L, 方法简单方便 , 重复性好 , 干

扰少, 灵敏度高。吴平谷、陈正冬[8]采用固相萃取法提取

酒精饮料中的氨基甲酸乙酯, 然后进行 GC/MS 法测定。

此方法中氨基甲酸乙酯最低检测浓度为 2.0 μg/L, 加标

20.0 μg/L, 200.0 μg/L, 回收率为 90.0 %～101.3 %, 变异

系数分别为 2.0 %和 1.1 %。采用此方法测定市场中的 7

种黄酒、8 种葡萄酒 , 氨基甲酸乙酯含量黄酒为 88.2～

240.8 μg/L, 葡萄酒为 15.3～24.5 μg/L。但随着农药残留

限量要求的进一步提高 , 以及样品基质的影响 , 这种技

术的应用也受到了一定的限制。

3.2 液相色谱与质谱联用技术(LC/MS)

LC/MS 可首先由色谱将待测混合物进行分离, 再由

质谱检测器检测 , 依次得到化合物的分子、离子及碎片

信息 , 质谱数据用作化合物的确证鉴定 , 此过程不仅可

以得到更有意义的质谱数据, 而且可以在一定程度上排

除基质的干扰, 克服离子抑制现象, 优化质谱检测信号。

LC/MS 技术是残留分析的理想检测手段[9,10]。对于

需要高灵敏度、宽适用范围、复杂基质的多残留物快速

筛选工作而言, 液质联用无疑是首选的最佳检测手段。

现代液质联用技术的发展, 尤其是常规台式液质联用系

统的发展, 使质谱作为 HPLC 高灵敏度的通用型检测器

在常规分析中已发挥越来越大的作用[4]。陈剑刚、赵倩铃

等[11]采用固相萃取- 高效液相色谱- 质谱法检测研究了

水中氨基甲酸酯农药残留。此法具有非常高的选择性、

灵敏度和准确度,完全能满足水中痕量氨基甲酸酯农残

的高灵敏度分析。胡玉玲, 钟伟健等[12]采用固相微萃取-

高效液相色谱联用技术分析了环境水样中的氨基甲酸

酯农药 , 方法的检出限在 0.12～1.7 μg/L 之间 , 相对标

准偏差在 2.8 %～6.1 %之间, 回收率在 98.3 %～102 %

之间, 适合于环境水样中痕量氨基甲酸酯农药的分析。

近年来, 串联质谱也应用于农药残留的检测中[13,14],

LC 与 MS/MS 的联用技术具有比单纯的 LC/MS 有更高

的专一性和灵敏度。因 MS/MS 可以进行两次离子选择

作用, 即通过 MS1 将离子预分离, 选择一定质量的母离

子, 与气体碰撞断裂后, 再经 MS2 选择一定质量的子离

子检测分析 , 这样大大提高了分析的专一性 , 同时也改

善了信噪比。若样品经过色谱柱再进入质谱仪可进一步

分离杂质 , 减小背景干扰 , 从而改善信噪比 , 提高灵敏

度, 可以进行多组分的同时快速定量分析[15]。

4 结语

近年来 , 人们对白酒的认识正在逐渐深入 , 而且对

白酒的质量要求也越来越高 , 因此 , 有关白酒中农药残

留的问题也摆在了生产厂家的面前。白酒中的农药残留

来自于酿酒所用的原料。白酒中氨基甲酸甲酯的来源和

形成机理主要有: ①在已发酵的和未蒸馏的酒精饮料中

尿素和甲醇自发的化学反应生成氨基甲酸甲酯; ②以谷
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物为原料生产的发酵酒精中氨基甲酸甲酯形成的途径

来源于谷物的氰化物前体在发酵和蒸馏时反应形成的

氰酸盐, 氰酸盐在酒精中转化为氨基甲酸甲酯[16]。

由于白酒中的农药残留含量极微, 这也相应地给检

测仪器提出了更严格的要求, 利用高灵敏度和高精密度

分析仪器及其在线联用技术来分析农药残留已成为必

然趋势。在线联用技术可避免样品在转移中的损失, 减

少各种人为的偶然误差, 因此色谱与其他仪器联用技术

已成为白酒分析的主要研究方向[17]。另外 , 在样品的制

备和前处理方面也呈现出微量化、自动化、无毒化、快速

化和低成本的趋势。国外在农药残留方面的限制非常严

格, 并且有相应的标准, 相比之下, 国内在白酒中的农药

残留的检测还未引起足够的重视。因此, 我们应尽快在

相应的部门建立白酒中相应的农药残留检测方法, 尽早

在白酒行业中制定出相应的标准, 尽量减少酿酒原料的

农药施用量。
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