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摘 要:采用固相萃取法提取葡萄酒中氨基甲酸乙醋，然后用气相色谱法测定，色谱条件为:载气流速

1.0 mUmin;程序升温 50 "C (1 min) • 10 "C /min• 150 "C• 3 "C /min• 220 "C (5 min) ;进样量 2.0 μL。分析

时间为 38 mino 比较了 5 种净化柱提取除杂效果，选择 Cleanert Silica 柱作为葡萄酒中氨基甲酸乙醋的萃取

柱。以内标法定量，测得相对标准偏差为1. 6% 、1. 2% ，回收率在 90.4% - 101.5%之间。采用本方法测定了

8 种葡萄酒，氨基甲酸乙醋含量为 1 1. 6 - 30. 1μ吕IL。
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Determination of ethyl carbamate in grape wine by solid 
phase extraction and gas chromatography 
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(1. College of Food Science and Techrwlogy , Shanghai Oceαn University , Shanghα200090 ， China; 
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Abstract: Sample was extracted by solid-phase extraction ( SPE) and then analyzed by gas chromatography 

( GC). The optimal separation conditions were as follows: flow rate was 1. 0 mU min , column temperature as 

temperature program: 50 "C (1 min) • 10 "C /min• 150 "C• 3 "C /min• 220 "C (5 min) , sample size was 

2.0 μL; The time of determination was 38 min. The efficiencies on extraction of five extraction column were 

compared and the cleanert silica column was chosen. Intemal standard method was used as the quantitative 

determination. The RSDs were 1. 6% 、 1. 2 % and the recoveηrates were 90. 4% - 101. 5% respectively. 

With this method , 8 wine samples were determined , the contents of ethyl carbamate were 11.6 - 30. 1μg/L. 
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氨基甲酸乙醋 (ethyl carbamate , EC )是一种致癌物质，可以引起肺肿瘤、淋巴癌、肝癌、皮肤癌等。

它是烟草叶及香烟的天然成分，也是发酵食品和酒精饮料的副产物[， -3] 。目前氨基甲酸乙醋的测定方

法有 GC 、 GC/MS 法 [4 -8] 。我国进出口商品检验行业标准 SN 0285 -93一出口酒类中氨基甲酸乙醋残留
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量检测采用二氯甲烧提取[9] 然后进行 GC/MS 分析，该方法回收率低，色素等杂质多;国外多采用固相

提取净化技术进行样品提取。本研究采用固相萃取技术对葡萄酒中氨基甲酸乙醋进行提取净化，然后

采用气相色谱法分析，并以内标法定量。

1 材料与方法

1. 1 试验材料

葡萄酒:市售干红

H 、↑| 正己:烧皖、乙目酿迷、乙醇、甲醇等为分析纯;硅胶、Cαle-S皿LEι、 Cαle-Cα18 净化柱(σ30∞00 mg扩11口2 mLυ) :购自杭川州、+刊

福裕科技服务公司， Cαlean阳le创I吐t S臼创i让lica 、 Cαlear肘rtF凹lorisi凶sil让l 净化柱 (υ1 0∞00 mg扩16 mL叫) :购自北京艾杰尔科技有限

公司;标J准佳品氨基甲酸乙醋、氨基甲酸丙醋购自 Sigma 公司。

1. 2 仪器与设备

Varian CP-3800 气相色谱仪，配有氢火焰离子化检测器(美国 Varian 公司) ，涡流氓合器，氮吹仪，

0.45μm针头微孔滤膜过滤器。

1. 3 样品处理

1. 3.1 标准溶液

标准储备液:分别取 10.0 mg 氨基甲酸乙醋和氨基甲酸丙醋于 10 mL 容量瓶中，用乙醇溶解并定容

至刻度，存放在冰箱中备用;标准使用液:取 1.0 mglmL 储备液，用乙醇稀释成 0.004 、0.02 、0.1 mglmL 

使用。

1. 3. 2 样品

取 5 mL 乙醇加到 Cleanert Silica 固相萃取柱上，活化萃取柱，然后取 5.0 mL 酒样，加到萃取柱上，

静止使之吸附 10 min ，先用 10 mL 正己烧淋洗除杂，然后用 10 mL 乙酷将氨基甲酸乙醋洗脱收集，将洗

脱液于氮吹仪上 30 "C下氮气吹干，最后用无水乙醇定容至 0.5 mL，振荡混匀，过 0.45μm 微孔滤膜，滤

液可直接进气相色谱测定。

1. 4 色谱条件

色谱柱: SUPELCOWAX™-lO石英毛细管柱 (60 m x 0.32 mm x 1. 0 川1) ;进样口温度 200 "C ，检测

温度 210 "C ，柱温程序:初温 50 "C ，保持 1 min ，然后以 10 "C /min 升至 150 "C，再以 3 "C /min 升至

220 "C ，保持 5 min;载气流速 1.0 mUmin ，不分流进样，进样量 2.0 μL。

2 结果与讨论

2.1 氨基甲酸乙醋色谱特征

氨基甲酸乙醋为水溶性极性化合物，经过比较，

选择 SUPELCOWAX™-10 柱作为氨基甲酸乙醋的分

析柱，氨基甲酸乙醋的保留时间为 28.26 min 左右，

内标物氨基甲酸丙醋的保留时间为 3 1. 38 min 左

右，整个分析时间为 38 min。典型的酒样分析色谱

图如图 1 所示。

2.2 提取方法
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图 1 葡萄酒样的色谱图

取同一酒样 2.5 mL 、5 mL 、 10 mL 分别加人到固 Fig. 1 Chromatogram of ethyl carbamate in wine 

相萃取柱上，经过处理都定容至 0.5 mL，即分别浓 l 氨基甲酸乙酶 2 氨基甲酸丙酶内标物

缩了 5 倍、10 倍、20 倍，每种浓缩倍数做都三个平行试样，分别进气相色谱测定氨基甲酸乙醋的含量，结



果见表 10

由表 l 可知，浓缩 5 倍，其在气相色谱上出

峰过小，甚至不能出峰，元法准确测定其含量;浓缩

10 倍，所测数值保持稳定，数据可靠;浓缩 20 倍，所

测数值差别较大，究其原因可能是固相萃取柱超过

最大吸附量，部分氨基甲酸乙醋不能吸附，故所测数

值偏小。故样品处理时，取 5 mL 加人萃取柱为宜。

固相萃取柱的选择

实验过程中比较了几种固相萃取柱的净化效

果，硅胶、 Cle-SLE 、 Cleanert Silica 、 Cleanert Florisil 净

化柱为正相吸附柱， Cle-C18 净化柱为反相吸附柱。

硅胶柱对葡萄酒中的氨基甲酸乙固醋旨不吸附;

Cαleanert Silica 柱和 Cαle-S缸LE 柱是吸附氨基甲酸乙醋

效果最好的两种萃取柱，图 1 为 Cαleane创r时t Silica 柱处

理后的色谱图，图 2 为 Cle-SLE 柱处理后的色谱图，

经过比较可以看出 Cleanert Silica 柱的脱色除杂效

果明显好于 Cle-SLE 柱，且基线较为平稳，更易定

量;通过除杂、脱色效果，回收率等比较，最后选择

Cleanert Silica 柱用于样品净化。

氨基甲酸乙醋的线性曲线、相关系数

将不同浓度的氨基甲酸乙醋标准溶液从低浓度

到高浓度加人内标依次进样，做标准曲线和相关系

数，其回归方程为 Y = 6.030 5e - O. 01X ( Y: 峰面

积， mV. S;X:含量 ， mglL) ，相关系数R2 =0.9999 0 

样品回收率与精密度的测定

取 5 mL 葡萄酒样分别加标 20μglL 、 100μglL ， 分别测定加标样品和未加标样品的氨基甲酸乙醋

含量，根据加入量和检出量计算回收率，结果见表 20
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表 1 试样中氨基甲酸乙醋含量

Tab. 1 Content of ethyl carbamate in samples 

10 

20 

11 

Huonu38525I 
队
队

o
u
ω

川
怠
工

ι

浓缩倍数

报A且，
才二

主丘，

f 产水海上618 

12 

2.3 

。
t

nL . 
"
U

宁
a

31 

图 2 Cle-SLE 柱色谱图
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表 2 样品回收率

Tab. 2 Recoveries of samples 
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1. 2 100.3 

由表 2 可知，回收率在 90. 4% ~ 101. 5% 之间，相对标准偏差(RSD) 为 1.6% 、1. 2% ，方法的准确度

较高。

结论

我国进出口商品检验行业标准 SN 0285-93一出口酒类中氨基甲酸乙醋残留量检测采用二氯甲:院提
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取，然后进行 GC/MS 分析，该方法回收率低，色素等杂质多;本试验采用 Cαleanert Silica 固相萃取柱对葡

萄酒中的氨基甲酸乙醋进行吸附萃取，然后用气相色谱法分析，并以内标法定量，结果表明，方法简单快

速，使用方便，测定中干扰少，灵敏度高，可用于葡萄酒中氨基甲酸乙醋的测定。

采用本方法对市售的 6 种葡萄酒及自酿的 2 种葡萄酒进行氨基甲酸乙醋含量的测定，自酿葡萄酒

由于工艺控制严格，氨基甲酸乙醋的含量较低，而有 2 种市售葡萄酒含量超过国际标准规定的 20μg/L。

氨基甲酸乙醋已经引起了世界各国的普遍关注，因此当前迫切需要对我国酒类氨基甲酸乙醋制定限量

标准，进一步对降低氨基甲酸乙醋的生成做深人研究。
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