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摘 要： !"亚硝基化合物属强致癌物质，有挥发性 !"亚硝基二甲胺（!’()）和非挥发性 !"亚

硝基化合物（)*!+）两种。啤酒中的 !’() 主要来源于麦芽，在制麦工艺过程中形成；)*!+ 主要

由微生物的硝酸还原反应产生。啤酒中的 !"亚硝基化合物的分析检测方法有热能分析仪法、气

相色谱法和 ,-.+ 法。（孙悟）
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34(%&/5%：N-nitroso compounds including volatile N-Nitrosodimethylamine(NDMA) and non-volatile apparent total N-ni-

troso compounds(ATNC) showed genotoxic effects in animal model systems. NDMA in beer mainly came from malt and

formed in malt preparation and ATNC was produced through reducing reaction of nitric acid. The measurement methods of

N-niroso compounds in beer mainly covered heat energy analyzer method，gas chromatography and HPLC method.（Tran.

by YUE Yang）

627 8’&-(：malt；beer；N-nitroso compounds

!"亚硝基化合物属强致癌物质。根据亚硝基化合

物的物理性质，分为挥发性和不挥发性两种，其中 !"亚

硝基二甲胺（!"!6789:9;6<=7>?@A<6B=C !’()）是最具毒

性的挥发性 !"亚硝基化合物。&4$1 年，(AD== 等最先报

道了 !’() 的致癌活性。由于其对健康的严重威胁，很

多国家都有 !’() 限量规定。美国 E’) 法规限量：麦

芽F&% !D G HD，啤酒F10% !D G HD；我国国标 #I15"5& 规定

限量：啤酒FJ !D G .。

&4I5 年 I 月C德国的一个癌症研究小组 K&L首次分析

出啤酒中含有 MMN 级的 !’()。当时，据此推测德国人

从食物中摄入的 !’()，啤酒占 $2 O，远远高于肉制品

等，该结果引起酿造界的极大关注，加快了英、美、德进

行 !’() 成因的研究，结论是啤酒中的 !’() 来源于

麦芽。当时主要采用烟道火直接烘干麦芽，由于大麦中

的胺类的亚硝化反应而形成。据此制麦业开始对明火烘

干麦芽工艺进行改造，&4I4 年以来啤酒中的 !’() 得

到控制，并逐渐下降，到 &454 年，欧美 4I O的麦芽样品

中 !’() 含量小于 %0$ !D G .。现在 3P6（英国国际酿造

研究所）认为欧洲啤酒的 !’() 一般都小于检出限量 K#L

（& !D G .）。

非挥发性的亚硝胺由于分析困难等原因，对其成因

尚未完全了解，一般认为，微生物的硝酸还原反应是形

成 )*!+ 的首要原因。测定时定义为外观的总 !"亚硝

基化合物（AMMA8=B7 797A@ !"B6789:9 Q9<M9RB;:C)*!+）。

欧盟规定，啤酒中的 )*!+ 含量应F#% !D G HD。

& !’() 的生成与预防

麦芽是啤酒中 !’() 的来源。制麦过程中的烘干

工艺是 !’() 污染的最初来源，燃料燃烧产生的二氧

化氮会与在发芽中形成的蛋白（大麦醇溶蛋白）发生亚

硝化反应，形成 !’()KJL。

!#SJ 也叫亚硝酸酐，是弱酸溶液中的亚硝化基团。

!ST !S#T,#S #,!S#

#,!S# !#SJT,#S
在大麦中，大麦芽碱（对二甲氨乙基苯酚）、禾胺（芦

竹碱、#"二甲氨甲基吲哚）、!"甲基酪胺都是含有（+,J）#

!"基团的叔胺。具体结构式如图 &。
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实验表明，任何带有（./&）! ’0基团的叔胺可以通

过亚硝化反应生成 ’123。反应机理如图 !。

水解反应要求温度在 4#5$" 6之间，这就是直到最

后烘干阶段 ’123 才大量产生的原因（见图 &）。

亚硝胺一经形成非常稳定，破坏亚硝胺会对麦芽造

成损伤。因此，应重点预防亚硝胺的形成。预防措施主要

有：!制麦时采用硫磺熏蒸。78! 可以抑制亚硝化反应，

制 麦 时 采 用 硫 磺 熏 蒸 可 以 显 著 降 低 麦 芽 的 ’123 含

量，而且成本不高。也可以添加其他酸类，如磷酸等。但

酸会腐蚀烘干设备。"在 ’!8& 同胺发生反应前将其破

坏。使用抗坏血酸（9:），可在水溶液中将亚硝酸酐转化

成无害的 ’8，但成本过高。#降低火焰温度。大气中氮

原子形成 ’8; 的化学反应对温度依赖性很高。对于明火

加热干燥炉，降低火焰温度是很有效的途径。现在，啤酒

生产企业普遍使用间接加热炉，蒸汽经过换热器加热干

燥炉内空气，再用鼓风机使热空气循环来烘干麦芽。这

样不但可以降低 78! 产生量，保护环境，而且还可以降

低亚硝胺的形成。

调整制麦工艺后，’123 含量大幅降低。%$$" 年美

国啤酒中 ’123 含量仅相当于 %" 年前的 % <5# <。这

说明啤酒行业采取有效的措施，预防和降低 ’123 的

努力是成功的。

! 3+’. 的产生原因

与挥发性的 ’123 相比，酿造者对非挥发性的 ’0
亚硝基化合物的了解很少。这是由于分析技术的原因，

难以对微量的非挥发性的 ’0亚硝基化合物进行定性定

量。2=>>?@ABC*%$DB-研究采用化学发光技术检测 ’0亚硝

基化合物，定义为 3+’.。 2=>>?@A#C*%$$"-检测了啤酒中

的 3+’.，B! <的啤酒中 3+’. 含量达 #E$ $F *’0’8- G
HF。啤酒中 ’123 和 3+’. 的含量没有相关性。发酵过

程取样检测发现，细菌的硝酸盐还原反应影响 3+’. 的

形成，但对 3+’. 没有影响。同时证明，在发酵期间形成

的 3+’. 可以消除掉，方法是酸洗酵母，选择性地使细

菌污染物失活。

微生物的硝酸盐还原反应是形成 3+’. 的首要原

因。7IJKLAEC（%$$%）研究指出，微生物的硝酸盐还原作用

是酿造过程形成 3+’. 的首要途径，从糖化醪中分离的

嗜热脱硝酸盐细菌可以还原硝酸盐，最终影响 3+’. 含

量，这一作用对 3+’. 的影响远远高于发酵过程的污染

菌的作用。

& ’0亚硝基化合物的分析检测

&)% 热能分析仪法

热能分析仪*+M3-的研制成功提高了 ’0亚硝基化

合物的检出限。+M3 是基于化学发光法检测亚硝基化合

物的特定仪器。首先采用特殊金属或金属氧化物催化，

将样品在 B""5B#" 6热裂解，所有亚硝胺的 ’0’8 键被

切断。热裂解产物与 8& 反应，将 ’8 转化成激发态的

’8!N。当激发态的 ’8!N 衰减时在近红外区释放能量，释

放的光波由光电倍增器捕获并检测。

+M3 出现后，很多以前没有检测出亚硝胺污染的样

品发现存在污染，如啤酒。%$4D 年O德国的 1P) QP?R>>S
I=TTA%C等首次分析出啤酒中含有 UUV 级的 ’123。他们

共对 %#D 种欧洲啤酒样品进行可挥发性亚硝胺的分析，

4" <的样品被证实含有 ’123，平均含量为 !)4 $F G W，

最高含量达到 ED $F G W。这引起了美国酿酒师协会的高

度重视。表 % 是美国某商业实验室对啤酒样品中 ’123
的分析检测数据A4C。

&)! 气相色谱法及其样品的前处理方法

分离分析挥发性亚硝胺时，通常采用气相法。

采用 X.0+M3 和 X.027 分析样品前，都要对样品

进行一定的处理。主要的前处理方法有硅藻土吸附法、

真空低温蒸馏法、水蒸汽蒸馏法、直接萃取法等。

图 & 水解反应

图 % 结构式

图 ! 反应机理

¡ 1  GC-TEA ¡¢£¤¥¦ NDMA ¡¢ 
¡¢£¤ NDMA(¡g/L) ¡¢£¤¥ NDMA(¡g/L)(¡¢) 
B-11-21 7.3 98 7.4 
B-12-8 7.2 96 6.9 
C-1-1 6.7 83 8.1 
C-1-4 6.3 77 8.2 
¡¢£(ppb) 7.6 
¡¢£¤(ppb) 0.7 
 



!"#"$ 硅藻土吸附法

称取 #% &’("$ & 啤酒置于 )(( *+ 烧杯中。加

入内标（亚硝基二丙胺）$ *+ 和 #% & 硅藻土。搅拌

均匀，在层析柱末端放置玻璃棉，在玻璃棉上覆盖

#( & 无水 ,-#./0。通过漏粉斗和捣棒将混合物填充

于层析柱内。用 1% *+ 二氯甲烷以 $2# *+ 3 *45 速

度洗脱，大约会得到 !% *+ 洗脱液，洗脱液经旋转

蒸发仪和氮吹仪浓缩至 $ *+。

!"#"# 真空低温蒸馏法

在双颈瓶中 加 入 %("(( & 脱 气 的 样 品 和 玻 璃

珠，加入 0 *+ ,-/6 溶液（$ *78 3 +），混匀后蒸馏。

在 %!"! 9:- 真空度下低温蒸馏，待样品剩余 $( *+
左右时，把真空度调节到 ;!"! 9:-，直到样品蒸发

至近干为止。

把蒸馏液移入 #%( *+ 的分液漏斗，加 0 *+
盐酸（("$ *78 3 +），用 #( *+ 二氯甲烷提取 ! 次，每

次 ! *45，合并提取液，用 $( & 无水硫酸钠脱水后转移至

<=> 浓缩器中，于 %% ?水浴上浓缩至 $( *+，再以缓慢

的氮气吹至 $"( *+。

!"#"! 水蒸汽蒸馏法

水蒸汽蒸馏是分离和纯化与水不相混溶的挥发性

有机物常用的方法。它可在较低温度时将沸点较高的有

机物分离并提纯。在常压下应用水蒸汽蒸馏，能在低于

$(( ?时将高沸点组分与水一起蒸出来，可以从大量树

脂状杂质或不挥发性杂质中分离有机物，除去不挥发性

杂质。,>@A 沸点为 $%# ?，化学性质稳定，长时间与水

共沸不会发生化学反应，几乎不溶于水，在 $(( ?时蒸

汽压!$"!! 9:-，完全适用于水蒸汽蒸馏。

称取 $( & 粉碎麦芽（啤酒除气后量取 $(( *+）置于

水蒸汽蒸馏装置的蒸馏瓶中，加 $(( *+ 水（啤酒不加

水），摇匀。在蒸馏瓶中加入 !( & 氯化钠，充分摇动使其

溶解。将蒸馏瓶与水蒸汽发生器及冷凝器连接好，并在

锥形接收瓶中加入 0( *+ 二氯甲烷及少量冰块，收集

#(( *+ 馏出液。

样品经水蒸汽发生器蒸馏后，还要用有机溶剂萃

取。在锥形接收瓶中加入 0( & 氯化钠和 # *+ 的硫酸

（$B!），搅拌使氯化钠完全溶解。然后转移到 %(( *+ 分

液漏斗中，震荡 % *45，静止分层。将二氯甲烷转移到另

一锥形瓶中。再用 C( *+ 二氯甲烷分 # 次提取水层，合

并提取液 $#( *+。将提取液用无水硫酸钠干燥后，用旋

转蒸发仪于 %( ?水浴浓缩至 $ *+。

!"#"0 直接萃取法

考虑到回收率，有时可以不经水蒸汽蒸馏直接用有

机溶剂萃取。图 $ 是啤酒和麦芽的前处理过程DCE。

!"#"% 几种样品处理方法的比较

硅藻土吸附法最为简便，可快速筛分样品是否存在

亚硝胺污染。硅藻土吸附法和真空低温蒸馏法仅适用于

啤酒样品，是 A.FG 和国标采用的方法。

由于质谱离子源容易受到污染，对样品的纯净度要

求高。水蒸汽蒸馏法得到的样品能较好地满足此要求。

尤其对于麦芽这种固体样品最为适合。但由于操作步骤

多，回收率要低于直接萃取法。

直接萃取法是日本麒麟公司的方法，仪器设备简

单，操作时间快H回收率较高。

!"! 6:+G 法D;E

随着 6:+G 与 IJA，@. 等检测器接口难题的解决，

可以用 6:+G 代替 KG 用于分析液体样品中的 ,>@A，

如啤酒。非挥发性亚硝胺的分离用 6:+G 法更为普遍，

用 KG 法分离非挥发性亚硝胺需要衍生化形成一种挥

发性化合物。

6:+G=LM 和 6:+G=荧光是用溴化氢=乙酸化学断

裂 ,=亚硝基键，使之生成相应的仲胺。所得仲胺被衍生

化，形成具有紫外吸收或荧光的化合物，从而可用常规

方法检测。常用的衍生化试剂有丹磺酰衍生物和 #，0=
二硝基苯化合物等。色谱柱条件：G$C 柱；流动相：乙氰 3
水N%% 3 0%；流速：$"# *+ 3 *45。表 # 为 G-OPQ5QR 等人的实

验数据D$(E。

图 $ 啤酒和麦芽的处理过程

李 梅，武千钧，陈华磊·麦芽和啤酒中的 ,=亚硝基化合物

¡ 2  HPLC-¡¢£¤¥¦§¨ NDMA (¡g/L) 
¡¢ 
¡¢ 

¡¢ 
¡¢ ¡0.04 0.04¡0.29 0.30¡0.50 0.50¡1.10 ¡¢ 

Blonde 26 19 3 3 1 0.19 
Dark 13 9 2 1 1 0.14 
Wheat 5 5 0 0 0 0.04 
¡¢ 44 33 5 4 2 0.16 
¡¢£¤¥¦98.6 % 
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. 采用 /0123 法测定麦芽和啤酒中的 ’425

研究采用直接萃取的前处理方法，用 /0123 测定

啤酒和麦芽中的 ’425。! 个麦芽样品和 6 个啤酒样品

的检测结果均为未检出。

# 小结

从发现啤酒中含有 ’425 以来，国外同行对它的

监测一直没有间断。最近，比利时 789:;< 等=%%>研究发现

一些多年饮用啤酒的人群中结肠癌的发病率最高，主要

是因为 !" 世纪 ?" 年代啤酒中的高含量亚硝胺，亚硝胺

又再度引起酿造界的关注。国内对亚硝胺的研究较少，

未见相关报道。
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五粮液、茅台、泸州老窖和全兴大曲
获“纯粮固态发酵白酒”标志

本刊讯：!""# 年 ? 月 $ 日，中国食品工业协会白酒专业委员会在北京发布通知，确认五粮液、茅台、泸州老窖和全兴大曲 . 个白酒行业知名

品牌系全部采用纯粮固态发酵工艺生产，加上此前公布的剑南春酒，目前共有 # 个品牌的 %# 个产品获准使用纯粮固态发酵白酒标志，这 # 个品

牌白酒的出厂价格每瓶从 &" 多元到 &"" 多元不等，消费者购买纯粮固态发酵传统工艺白酒的选择余地更大了。

据中国食品工业协会白酒专业委员会负责人介绍，五粮液等 . 个品牌白酒都是在《全国白酒行业纯粮固态发酵白酒行业规范》发布后提交

了申请报告，中国食品工业协会白酒专业委员会依照《规范》的要求，严格履行了产品微量成分检测、感官质量鉴评和生产现场审核等程序，审核

证实五粮液等 . 个品牌的白酒完全符合《规范》和《纯粮固态发酵白酒审定规则》的要求。中国食品工业协会白酒专业委员会负责人介绍，这 . 个

产品全部是具有悠久历史的中国白酒知名品牌，其生产工艺和产品风格各具特色。现场审核查实，宜宾五粮液股份有限公司现有纯粮固态发酵

窖池 !$??! 个，可以认为是全世界最大的固态发酵饮料酒生产基地，按其投料量和发酵周期计算，在满负荷生产时五粮液公司具备年产纯粮固

态基础酒 !# 万吨以上的生产能力，经加浆降度后可生产不同酒精度的商品酒 ." 万吨，而生产记录显示五粮液品牌白酒每年供应市场 ["""b
?""" 吨，仅占该公司商品酒产能的 ! c左右，因而，五粮液的生产能力是酿造优质白酒的基础保障。并且，五粮液采用优质基酒加陈年调味酒进

行勾兑调味，其工艺先进，技术可靠，产品表现出绵柔净爽、独具陈香的风格。现场审核时发现，贵州茅台酒近年来正在步入快速发展期，其纯粮

固态发酵白酒生产能力已超过 %"""" 吨，目前正在进行第二个万吨基地的建设。据茅台集团董事长、白酒专家季克良介绍，由于酱香型白酒工艺

独特，从古至今茅台酒一直全部采用纯粮固态发酵工艺生产，茅台酒举世无双的优异品质和独特的典型风格，就是来源于茅台酒始终坚持的纯

粮固态发酵，以及采用不同轮次、不同贮存时间的基酒相互勾调，按期贮存，使成品酒保持恒定的质量水准和幽雅细腻、留香持久的独特风格。季

克良还表示，茅台的技术创新表现为根据市场需求不断提高产品质量和新产品研发，茅台从没有采用添加食用酒精和其他非自身发酵物质的新

工艺。此外，据白酒行业专家介绍，被誉为我国浓香型白酒“鼻祖”的泸州老窖特曲酒属单粮浓香型的典型代表，在 %$%# 年巴拿马万国博览会获

金质奖章，并从 %$#! 年起 # 次蝉联中国名酒金奖。而全兴大曲是老八大名酒之一，其绵软甜净的风格，在白酒行业独树一帜。

对于在白酒行业推广纯粮固态发酵行业规范、引导行业科学健康发展的举措，国家发改委经济运行局副局长牛建国指出：发布实施纯粮固

态发酵白酒行业规范，公布纯粮固态发酵白酒标志，可以引导白酒企业进行规范的生产经营和宣传推广活动，也可以保护消费者的利益，政府应

给予大力支持。同时，要继续坚持纯粮固态发酵白酒标志审核和管理的科学性、公正性和权威性；企业要自觉接受规范的约束，不断提升产品的

质量，维护纯粮固态标志的信誉；政府部门、新闻舆论以及社会公众有责任和义务监督标志的实行情况，使它成为全社会公认的信誉标志，努力

提升中国传统白酒产品在国内外市场的竞争能力。

《纯粮固态发酵白酒行业规范》发布近半年来，已在白酒行业引起热烈响应。最近，四川、山东、江苏、贵州、河南、安徽、湖北省和北京、重庆市

等地食品工业协会又审核推荐了一批申请纯粮固态发酵白酒标志的产品名单，中国食品工业协会白酒专业委员会表示将严格按照既定工作程

序逐一审核，并将结果及时向消费者公布。（江源）


