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酒精饮料中氨基甲酸酯类农药残留分析方法研究进展
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(四川理工学院材料与化学学院, 四川 自贡 643000)

� � 摘 � 要:文章介绍了酒精饮料中氨基甲酸酯类农药残留来源,并对氨基甲酸甲酯和氨基甲酸乙酯

的形成机理、分析方法等进行了的综述,同时阐述了氨基甲酸酯类有害致癌物质对人体的危害, 提出

了建立酒精饮料中氨基甲酸酯类的限量标准的必要性和紧迫性。
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� � 酒精饮料系指供人们饮用且乙醇含量在 0�5% ~

65%的饮料,包括各种发酵酒、蒸馏酒及配制酒。酒精

饮料长久以来一直被世界各地的人们大量消耗,从卫生

学和医学的角度看,它是标准饮食的组成部分, 因为它

们有弛缓和欣快的效用,这还体现在别的方面, 比如休

闲娱乐,艺术灵感, 引起性欲等等。随着人们对饮食安

全和自身健康的重视,酒精饮料中可能因含有农药残留

而导致中毒或其他不适症状等这一问题越来越被人们

所关注。自 20世纪 70年代以来,氨基甲酸酯类农药成

为替代高毒有机氯农药的品种之一,广泛的应用于粮

食、蔬菜、水果及经济作物上的害虫防治。氨基甲酸酯

类农药的结构特性是分子中含有一个 N-甲基基团,代

表品种有西维因、呋喃丹、涕灭威、叶蝉散、巴沙等
[ 1]
。

氨基甲酸酯类农药除了杀虫作用之外,还有显著刺激作

物生长的作用,但由于其毒性大,在粮食、蔬菜等中的残

留对公众健康及环境都可产生极大的危害。我国酒的

品种较多,如葡萄酒、果酒等在酿制过程中因原料含有

少量氨基甲酸酯类农药而被引入,而酒精饮料当中除了

因酿造原料中可能含有 N -甲基氨基甲酸酯农药残留

外,还可能在发酵中产生氨基甲酸甲酯 (M ethyl carba�

m ate简称 MC或称尿基烷 Urethylane)和氨基甲酸乙酯

( Ethyl carbam ate简称 EC )这类的天然副产物,已有报

道在发酵酒的饮料中被检测出来
[ 2�17]
。MC和 EC都是

致癌物质, 能诱发良性或恶性肿瘤, 特别是肺癌与肝

癌
[ 3]
,这一问题已被更多人所关注。因此, 对酒中氨基

甲酸酯类农药残留量测定与调查的研究对于关注食品

安全和公众健康都有着极为重要的意义。

1 酒中氨基甲酸酯类农药残留来源及形成机

理

1�1 N-甲基氨基甲酸酯类农药的来源

农药的毒性, 在喷洒农作物表面的时候, 除发挥其

防病杀虫作用之外, 还被作物吸收或残留于籽实表面

部分, 即在籽实中也有一定量的残留。而这种农药残

留量若超过食用安全限量, 食用之后就会对人体健康

造成危害。王功、张品、刘芃岩等人
[ 18�23]
都在白酒的酿

造原料大米中检测出 N-甲基氨基甲酸酯类农药残留。

刘潇威等人
[ 24]
利用高效液相色谱法测定出粮食中 9种

氨基甲酸酯类杀虫剂及代谢物残留量。陈笑梅等

人
[ 25�27]
也测量出各种粮食中多种氨基甲酸酯农药残留。

1�2 EC和 MC的来源及形成机理

MC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

MC; ( 2)以谷物为原料生产的发酵酒精中 MC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 MC
[ 3]
。 EC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

中尿素和乙醇自发的化学反应生成 EC; ( 2)在蒸馏过

程中氢化物被氧化成氰酸,然后氰酸和乙醇反应而产生

EC
[ 24]
。



2 样品分析前处理方法

在酒精饮料中氨基甲酸酯类农药残留的含量测定

中,样品的浓缩与净化是非常关键的一步, 直接影响到

实验结果的准确和实验方法的好坏。目前采用的前处

理方法主要有液液萃取 -旋转蒸发浓缩、固相萃取 -氮

吹浓缩等,但总的都向着简单化、微型化、自动化的方向

发展。

2�1 液液萃取 -旋转蒸发浓缩

液液萃取 ( liqu id- liquid ex traction)又称溶剂萃取

或抽提,是用溶剂分离和提取液体混合物中的组分的过

程。在液体混合物中加入与其不相混溶 (或稍相混溶 )

的选定的溶剂,利用其组分在溶剂中的不同溶解度而达

到分离或提取目的。高年发等人
[ 2]
参照进出口商品检

验行业标准 SN 0285- 93-出口酒类中氨基甲酸乙酯残

留量的标准方法并进行了改进,先将白酒样做初步处

理,在旋转蒸发器上浓缩后,进色质联用仪分析,方法回

收率在 97�0% ~ 103�0%之间。袁东等人 [ 3]
将待测白

酒样品准确量取 250 mL于蒸发烧瓶中. 用旋转蒸发器

在 50� 水浴上浓缩至 2mL,取 1OL进行 LC /M S分析,

回收率为 80�7% ~ 97�0%。

2�2 固相萃取 -氮吹浓缩

固相萃取 ( SPE)是一种用途广泛而且越来越受欢

迎的样品前处理技术, 它建立在传统的液 - 液萃取

( LLE ) 基础之上, 结合物质相互作用的相似相溶机理

和目前广泛应用的 HPLC、GC中的固定相基本知识逐

渐发展起来的。在固相萃取中,固相对分离物的吸附力

比溶解分离物的溶剂更大, 当样品溶液通过吸附剂床

时,分离物浓缩在其表面,其他样品成分通过吸附剂床,

通过只吸附分离物而不吸附其他样品成分的吸附剂,可

以得到高纯度和浓缩的分离物。 SPE具有有机溶剂用

量少、便捷、安全、高效等特点。固相萃取仪与氮吹仪的

配套使用对样品前处理过程尤其在痕量物质检测中显

示出巨大的优越性,目前国内主要应用在水中多环芳烃

( PAH s) 和多氯联苯 ( PCBs)等有机物质分析, 水果、蔬

菜及食品中农药和除草剂残留分析,抗生素分析,临床

药物分析等方面。牛栋平、吴平谷、李华等人
[ 4�6]
采用固

相萃取 -氮吹法处理酒样,分析酒样中 EC,方法回收率

在 85�76 ~ 102�82%之间, 结果较为满意。王金芳等
人

[ 7]
用固相萃取 -氮吹法处理葡萄酒样, 分析样品中

19种农药残留,平均添加回收率在 77�8% ~ 109�1%之

间。

3 分析方法

对于氨基甲酸酯类农药残留检测的所用的仪器分

析方法较多, 如光度法
[ 29]
、色谱法、色谱质谱法以及酶

抑制法
[ 30]
等等,但在酒精饮料中主要采用色谱法及色

谱质谱联用法进行分析。

3�1 气相色谱法 ( GC )

气相色谱分析法是 20世纪 50年代发展起来的, 在

农药残留中的应用始于 60年代初。由于其具有分离效

率高、分析速度快、选择性好、样品用量少、检测灵敏度

较高、操作简单、费用低等优点,因此广泛应用于分离气

体和易挥发或可转化为易挥发的液体及固体。目前该

方法已成为环保、食品、石油等行业分析中最常用、最主

要的方法。气相色谱法的 TEA (N )检测器对含氮有机

化合物有较高的灵敏度和专一性,已广泛用于测定酒

类、含酒精饮料等的氨基甲酸酯类含量。牛栋平等人
[ 4]

采用固相萃取法提取葡萄酒中氨基甲酸乙酯,然后用气

相色谱法测定了 8种葡萄酒,氨基甲酸乙酯含量为 11�6

~ 30�1�g /L。朱学良等人 [ 8]
采用基质固相分散的样品

前处理方法,替代传统的液一液萃取、固相萃取,从葡萄

酒中提取、净化 5种农药,气相色谱电子捕获检测器分

析测定,基质匹配标准校正方法补偿基质效应,添加 3

水平 ( 0�01~ 0�10mg /L )的回收率为 85�7% ~ 104�6%。

3�2 液相色谱法 ( LC)

目前,高效液相色谱法逐步成为一种主要的分析方

法,尤其是对一些非挥发性和热稳定性差的农药,如氨

基甲酸酯类农药,更显示其优越性。高年发等人
[ 2]
采用

高效液相结合荧光法 (HPLC - FLD )检测 EC,并通过与

标准 GC /M S方法进行对比研究,并对 HPLC- FLD方法

进行了评价,认为该方法操作简单,重现性和精密度较

好,回收率较高,是测定氨基甲酸乙酯的好方法,可将该

方法作为大量实验时筛选之用, 但不太适合于精确定

量。钟其顶等人
[ 9]
采用 SPE - GC /M S和 HPLC - FLD

分别测定黄酒中 EC含量,并进行了系统优化和比对。

结果表明, SPE - GC /M S和 HPLC- FLD法均能准确检

测黄酒中的 EC含量,测定结果可靠。其中, SPE- GC /

MS法灵敏度较高,已被国际权威机构 A0AC、0IV和欧

盟纳入标准检测方法,宜选作我国黄酒 EC含量检测方

法标准。而 HPLC- FLD法测定黄酒中 EC更为简单快

速,成本较低,易于掌握,适用于生产企业过程监控。

3�3 气相色谱 /质谱联用法 ( GC /MS)

气相色谱 -质谱联用仪既具有高分离效能,又具有

准确鉴定化合物结构的特点,可以达到定性定量的检测

目的,随着气相色谱 -质谱联用仪的进一步发展,目前

它正被广泛应用于农药残留量检测工作中。吴平谷等

人
[ 5]
采用固相萃取法提取酒精饮料中氨基甲酸乙酯, 然

后进行 GC /MS法测定。比较了 7种净化柱提取除杂效
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果,选择 C lE- SLE柱作为酒精饮料中 EC的萃取柱,本

方法回收率为 90�0% ~ 101�3% ,测定市场中 7种黄酒、

8种葡萄酒, EC含量黄酒为 88�2�g /L~ 240�8�g /L、葡

萄酒为 15�3�g /L~ 24�5�g /L。李华等人 [ 6]
采用 Chem

E lut固相萃取柱, 结合 GC /MS方法检测葡萄酒中的

EC, 方法的回收率为 85�76% ~ 102�82%。王利平等

人
[ 10]
采用固相微萃取气质联用选择离子采集分析了黄

酒中的 EC含量,对测定中的萃取时间、温度、萃取头种

类、加盐浓度、pH等条件进行了优化,采用 50/30 mD�

VB /cAR /PDM s萃取头对样品中的 EC进行了测定,方

法的线性范围为 5�g /L~ 4001�g /L, 该方法简单方便,

重复性好,干扰少,灵敏度高。

3�4 液相色谱 /质谱联用法 ( LC /MS)

LC /MS具有检测灵敏度高、选择性好、定性定量同

时进行、结果可靠等优点,在最近几年的农药残留分析

研究中应用逐渐增多, 尤其对于一些难挥发、热稳定差

的农药类。袁东等人
[ 3]
在高效液相色谱一质谱法测定

白酒中的氨基甲酸甲酯中建立了高效液相色谱一电喷

雾质谱测定白酒中氨基甲酸甲酯农药残留的检测方法,

以乙腈一 0�11% 乙酸为梯度流动相, C18柱高效液相

色谱分离。电喷雾正离子模式,选择质子化氨基甲酸甲

酯分子离子  M + H !为定量离子进行 MS测定。结果表

明,氨基甲酸甲酯的检测限为 7�6 ng,方法的平均加标

回收率为 80�7% ~ 97�0% , 结果表明该方法的灵敏度

高、操作简便、快速,满足白酒中痕量氨基甲酸甲酯农残

的高灵敏分析。

4 结论及展望

随着中国经济的高速发展和人们生活水平的不断

提高,食品安全问题越来越被人们所关注。食品安全是

目前公共健康面临的最主要威胁之一,也是中国国民经

济可持续发展的一个重要挑战。 2008年三鹿奶粉的三

聚氰胺事件,更是引发了人们对食品安全关注的高潮。

而酒精饮料一直以来被世界各国的人们广泛的消费着,

关注酒精饮料中农药残留对人体影响问题,已成为许多

研究学者的共同课题。

在现代农业中氨基甲酸酯类农药的广泛使用,以至

于在酒精饮料的原料中不可避免的引入了氨基甲酸酯

类农药残留,提供可靠准确的酒精饮料中氨基甲酸酯类

农药的分析检测方法,对于酒精饮料中氨基甲酸酯类农

药的控制起着至关重要的作用。从而,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多农药残留成为了

必然趋势。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。中国

的酒精饮料产业尤其是白酒产业有着悠久的历史,随着

世界经济的一体化,中国的酒精饮料类产品也将会走向

世界更广阔的舞台,而国外在氨基甲酸酯类农药残留方

面的限制又非常严格,并且有相应的标准,相比之下, 中

国在酒精饮料中的氨基甲酸酯类农药残留方面还未引

起足够重视。就目前的严峻形势而言,我们需要的工作

还很多。首先,尽快在相应的部门建立酒精饮料中相应

的氨基甲酸酯类农药残留检测方法,其次,尽早在酒精

饮料行业中制定出相应的标准, 最后,根据酒精饮料中

的氨基甲酸酯类农药残留量,更加明确的找出氨基甲酸

酯类农药的引入机理,以便在生产环节加以控制。
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Research Progression ofAna lytica lMethods for Carbamate Pesticide

Residue in A lcoholic Beverages

TAN W en�yuan, FU D a�you, YUAN Dong, PU T ian�zi
( Schoo l ofM aterial and Chem ical Eng ineering, S ichuan University o f Sciences& Eng ineering, Z igong 643000, Ch ina)

Abstrac:t This paper introduces the sources o f carbam ate pesticide res idue in alcoholic beverages, and gives a summ ary

on the form ing mechanism, analys ism ethod of methyl carbam ate, expounds the hazard of carcinogenic substance of carba�

m ate pesticide to human health. The necessary and urgent to establish the lmi it standard of carbamate pesticide in alcoholic

beverages is proposed in this paper.

Key words: alcoho lic beverages; carbam ate pesticide; analys is m ethod
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