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摘要：黄酒中含有微量氨基甲酸乙酯（Ｅｔｈｙｌ　Ｃａｒｂａｍａｔｅ），简称ＥＣ，直接降低黄酒中的ＥＣ含量，
具有重要的现实意义。在各种吸附性材料中，优选得特异性功能树脂材料Ｌ２、Ｌ３，复配后以合

适的添加量体积分数１０％处理酒样，对黄酒中的ＥＣ能较有效减除，去除率在６０％以上，基本达

到ＥＣ限量要求，同时对酒体风味的保持较好。材料对ＥＣ的减除为吸热过程，实际应用中需保

证作用温度大于２０℃。面 向 中 国 黄 酒 中ＥＣ含 量 的 直 接 降 低，提 供 了 一 个 实 用、便 捷 的 全 新

途径。
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　　氨基甲酸乙酯（Ｅｔｈｙｌ　Ｃａｒｂａｍａｔｅ，简 称ＥＣ）主

要产生于发酵食品和酒饮料（包括黄酒、清酒、葡萄

酒等［１，２］）中，对 人 体 健 康 有 潜 在 不 利 影 响［３，４］。中

国黄酒有独 特 的 工 艺，如 麦 曲 酿 造、煎 酒、储 存、年

份酒勾兑等等，目前出厂或经贮存的黄酒中尚有微

量ＥＣ［２，５］，直接降低ＥＣ在黄酒终端产品中的含量，
具有重要的现实意义。

人们 早 已 发 现 带 有 表 面 活 性 物 质 的 吸 附 现

象［６］，如 活 性 炭 的 吸 附［７］、ＰＶＰＰ对 多 酚 的 有 效 吸

附［８］等。另一 大 类 广 泛 开 发 和 应 用 的 吸 附 性 材 料
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是合成树脂，其 一 般 是 指 人 工 合 成 的 高 分 子 物 质，
具有多孔性立体结构的小颗粒，在整个颗粒内部及

外部具有表面活性，其与物质间的相互作用能达到

物质的分离、净化等目的［９～１１］。随着现代有机合成

工业技术的迅速发展，研究制成了许多种性能优良

的树 脂，并 开 发 了 多 种 新 的 应 用 方 法，树 脂 在 许 多

行业特 别 是 高 新 科 技 产 业 和 科 研 领 域 中 广 泛 应

用［１２～１３］。在规模应用中，树脂的优点主要是处理能

力大，范围广，可 以 反 复 再 生 使 用，工 作 寿 命 长，运

行费用较低。树脂在酿酒行业有多方面应用，如用

于果酒的降 酸，去 除 低 度 白 酒 中 的 浑 浊 因 素（高 级

脂肪酯类）等，操作步骤简单，成本较低。

ＥＣ的直接去除尚未见报道，其难点与关键在

于定向性，即相对专一性地去除ＥＣ，同时最大限度

地保持酒体的正常口感风味。作者对黄酒中ＥＣ的

直接去除技术进行了研究，尝试各种具有吸附等作

用的材料，寻找特异性功能材 料 对ＥＣ进 行 选 择 性

有效减除，进一步提高黄酒的ＥＣ安全性。

１．１　材料与设备

黄酒样：市售，乙醇体积分数９．０％，半甜型。

ＰＶＰＰ：ＰＯＬＹＣＬＡＲ　１０，ＩＳＰ　Ｇｌｏｂａｌ　Ｂｅｖｅｒａｇｅ
Ｓｅｒｖｉｃｅｓ产品；活性炭、硅藻土、硅胶等：中国医药集

团化 学 试 剂 有 限 公 司 产 品；各 种 树 脂 材 料：上 海 华

震科技有限公司、江苏苏青水处理工程集团有限公

司、西 安 蓝 晓 科 技 有 限 公 司、天 津 市 海 光 化 工 有 限

公司等产 品；氨 基 甲 酸 乙 酯、氨 基 甲 酸 丙 酯：标 准

品，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公 司 产 品；丙 酮、ＮａＯＨ、盐 酸、
乙醇、葡萄糖、甲基红、硫酸铜、次甲基蓝、酒石酸钾

钠、亚铁氰化钾、甲醛溶液、ＮａＣｌ等：中国医药集团

化学试剂有限公司产品。
摇床：恒温调速回转式摇床ＤＫＹ－Ⅱ，上海杜科

自动化设备有限 公 司 产 品；ＧＣ－ＭＳ：Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０Ｎ
ＧＣ－５９７３ＭＳ气质联用仪，美国安捷伦公司产品。

１．２　实验方法

１．２．１　ＥＣ测定　固相萃取－ＧＣ－ＭＳ法［５］。

１．２．２　材料的预处理　各种材料需经过严格的预

处理，除去可能影响风味的杂质等。经酮洗、碱洗、
酸洗、醇洗等多个步骤。

材料


丙酮洗除杂


水洗去酮


质量分数５％ＮａＯＨ处理


水洗除碱至ｐＨ＜１０．０


质量分数５％ＨＣｌ酸洗


水洗除酸至ｐＨ＞４．０


乙醇洗除杂


水洗去醇

图１　材料的预处理步骤

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｓｔｅｐｓ　ｏｆ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

１．２．３　功能性 材 料 筛 选　黄 酒 样 分 装 成１００ｍＬ
每份，装入２５０ｍＬ的具塞三角瓶，各种材料以０．２０
ｇ／ｍＬ或湿体积２０％的量加入后密封，３０℃下１５０
ｒ／ｍｉｎ吸附处理２４ｈ。以吸附前后酒样中的ＥＣ含

量计算去除率。同时与原酒品评比较，简易快速考

察香气口味及颜色变化等；对较有去除效果的酒样

详细品 评，选 较 有 黄 酒 品 酒 经 验 者５人 进 行，汇 总

结果综合比较酒样处理前后的风味保持情况。

１．２．４　 温度和添加量对材料ＥＣ减除效果的影响

　在温 度１０、２０、３０℃条 件 下，分 别 考 察 不 同 湿 体

积添 加 量（体 积 分 数２％、５％、１０％、２０％、４０％）的

材料对黄酒中ＥＣ的减除效果（１．２．３）。

１．２．５　材料的低温（１０℃）钝 化　１０℃考 察 材 料

的ＥＣ减除效果；酒样３０℃处理后降温至１０℃考

察脱附情况；脱附后材料３０℃的ＥＣ减除效果。

１．２．６　常规指 标 测 定　酒 精 度、总 糖、总 酸、氨 基

酸态氮、非糖固形物的测定：黄酒国标［１４］。

１．２．７　 风味物质测定　顶 空 固 相 微 萃 取：吸 取 酒

样８ｍＬ置于２０ｍＬ的顶空瓶中，用微量进样器加

入１０μＬ内标溶液（终浓６０．５５μｇ／Ｌ的丙酸辛酯），
再加入３．１ｇ氯 化 钠，旋 紧 瓶 盖，插 入 三 相 萃 取 头

（ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ，５０／３０μｍ），５０℃预热５ｍｉｎ，
萃取吸附４５ｍｉｎ，ＧＣ解吸５ｍｉｎ。

ＧＣ条件，色 谱 柱ＤＢ－Ｗａｘ（６０ｍ×０．３２５ｍｍ
×０．２５μｍ）；升温程序：５０℃保持２ｍｉｎ，以４℃／

ｍｉｎ的速率 升 至２３０℃，保 持１５ｍｉｎ；进 样 口 温 度

２５０℃，载气 Ｈｅ，流 量２ｍＬ／ｍｉｎ；进 样 量１μＬ，不

分流。ＭＳ条件，ＥＩ电离源，离子源温度２３０℃，电

子能量７０ｅＶ，扫描范围３５．００～３５０．００。
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　　半定量结果通过内标法计算，目标化合物峰面

积积分采用选择离子模式（ＳＩＭ）。

２．１　功能性材料预选

首先以常 在 酿 酒 工 艺 过 程 中 使 用 的 助 剂 进 行

ＥＣ减除效 果 的 筛 选。酒 样 静 态 饱 和 吸 附 后，各 材

料对ＥＣ均有 一 定 吸 附 效 果（图２），但 处 理 后 的 酒

体风味多数很不理想（表１），如 活 性 炭 严 重 影 响 风

味。ＰＶＰＰ对酒体的影响虽 然 较 其 他 材 料 小，但 仍

破坏 了 酒 体 风 格，并 且 使 用 成 本 偏 高，不 易 回 收 利

用。所以这几种材料的效果均比较欠缺，需面向其

他材料筛选具有较特异性减除能力的功能性材料。

图２　不同材料的ＥＣ减除结果
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表１　不同材料处理酒样的风味变化

Ｔａｂ．１　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　ｒｉｃｅ　ｗｉｎｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｂｙ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料 处理后酒样风味的变化

硅藻土 色较淡，香气有损失，味淡，破坏酒体风格

活性炭
色很淡，香气损失很大，味很淡现水味，严重影响
风味

ＰＶＰＰ 色微淡，香气有损失，味尚可，破坏了酒体风格

硅胶 色较淡，香气有损失，味淡失衡，破坏了酒体风格

２．２　功能性树脂材料筛选

选取多种树脂材料，对ＥＣ减除效果进行考察，
各种树脂的吸附效果差异很大（图３），有 不 少 种 类

（Ａ１、Ａ２、Ｂ等）几 乎 没 有 吸 附 效 果，有 些（Ｄ１、Ｄ２、

Ｄ３）给酒样带 来 不 愉 快 的 异 味 而 不 能 选 用，也 有 些

种类 的 去 除 率 很 高（Ｎ、Ｏ、Ｐ），但 同 时 风 味 损 失 太

大。而较好的现象是，有树脂的去除率和风味保持

尚可。

　　在ＥＣ减除效果的基础 上，处 理 后 酒 样 初 选 后

进行详细 品 评 比 较。Ｌ２、Ｌ３树 脂 对 酒 体 风 味 的 保

持最好（表２），无论是颜色还 是 香 气 都 与 原 酒 比 较

接近，唯 有 口 味 上 稍 欠 饱 满。所 以 尽 管Ｌ２、Ｌ３的

ＥＣ去除率并非最高（图３），两者仍然是特异性效果

最好的材料。

图３　各种树脂材料的ＥＣ减除结果
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表２　ＥＣ减除效果较好树脂材料的酒样风味保持结果

Ｔａｂ．２　Ｆｌａｖｏｕｒ－ｍａｉｎｔａｉｎａｎｃｅ　ｏｆ　ｒｅｓｉｎｓ　ｗｉｔｈ　ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ　ｈｉｇｈｅｒ
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树脂
编号

处理后酒样风味的变化

Ｅ 色淡，香气有很大损失，味很淡现水味

Ｆ 色微淡，香气有损失偏淡，味很淡现水味

Ｈ 色稍偏淡，香气损失较大，味淡失衡，突现酸味

Ｉ 色淡，香气有很大损失，味淡失衡，酸味较突出

Ｋ 色极淡，香气有很大损失，味淡失衡，突现酸味

Ｌ１ 色几乎不变，香较接近，味稍欠饱满

Ｌ２ 色几乎不变，香相近，味稍欠饱满

Ｌ３ 色几乎不变，香相近，味稍欠饱满

Ｑ 色稍淡，香气有很大损失，现水气，味淡且失衡

Ｒ 色很淡，香淡显酒精气，味淡水味

Ｖ 色微淡，香气有较大损失，味淡有异且失衡

Ｗ 色微淡，香气有较大损失，味淡有异且失衡

２．３　温度和添加量对材料处理效果的影响

一般物 理 吸 附 为 放 热 过 程，温 度 降 低 利 于 吸

附；化学 吸 附 是 吸 热 过 程，温 度 升 高 有 利 于 吸 附。
吸 附 的 类 型 和 温 度 的 变 化 都 会 影 响 到 吸 附 效 果。
而在吸附应用中，环境温度随着季节也会出现较大

幅度波动，所 以 研 究 不 同 温 度 对 吸 附 效 果 的 影 响，
有很重要的意义。

在不同 温 度 下，考 察 材 料Ｌ２和Ｌ３对 黄 酒 中

ＥＣ的减除效 果。１０℃处 理 后，两 材 料 对ＥＣ均 几

乎没有去除（数据未显示），而３０℃比２０℃时的去

除率和单位材料吸附量均明显提高（图４，图５）。随

着材料添加量的增加以至过量，去除率和吸附量的

差别逐渐缩小。说明较高温度有利于吸附，此吸附

为吸热过程，所以这里ＥＣ去除 的 主 导 因 素 是 化 学

作用。而化 学 作 用 往 往 比 物 理 作 用 具 有 更 好 的 选

择性，这也是Ｌ２和Ｌ３两材料对ＥＣ的减除表现出

较好特异性的原因。
另一方面，在 材 料 添 加 量 超 过１０％后，增 加 添

加量 以 至 过 量，去 除 率 的 提 高 很 小，吸 附 容 量 明 显

下降（图４，图５）。表明材料并未吸附饱和。从去除

效果看，１０％的 添 加 量 已 获 较 好 效 果，继 续 增 加 材

料添加量对去除率提高的贡献较小，但对风味的影

响有增加的趋 势。所 以１０％的 材 料 添 加 量 是 较 为

合适的。

图４　温度对Ｌ２材料ＥＣ减除效果的影响
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图５　温度对Ｌ３材料ＥＣ减除效果的影响
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２．４　材料的低温（１０℃）钝化

基于材料与ＥＣ间的化学性相互作用，低温（１０
℃）不利于此处去除的进行。以Ｌ２材料为对象，进

一步考察低温下此材料的作用特 性。１０℃时 材 料

对ＥＣ几乎没有去除（图６（Ａ））。推测低 温 虽 然 不

利于吸附，但 可 能 有 利 于 脱 附 也 就 是 材 料 的 再 生。
把酒样非低温（３０℃）有效处理后降温至１０℃，结

果可见脱附效果显著（图６（Ｂ）），酒样的ＥＣ含量升

到原始水平，去 除 率 几 乎 降 至０。且 经 此 脱 附 处 理

后的材料已几乎不再表现吸附作用（图６（Ｃ））。

　　由 此 可 见，低 温 虽 然 可 以 脱 附，但 脱 附 后 的 材

料可能因为非特异性物理吸附等，附着上了其他物

质而被钝化（图６（Ｃ））。由于化学性吸附的作用距

离较短，一般 均 是 单 分 子 层 吸 附，所 以 钝 化 后 的 材
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料对ＥＣ的吸附作用被封闭，几 乎 不 再 表 现 去 除 效

果，必须再 生 才 行。故 实 际 应 用 中，需 防 止 此 功 能

性材料在低温环境下工作，必须保证作用温度大于

２０℃为佳。

Ａ：低温（１０℃）处 理 酒 样；Ｂ：非 低 温（３０℃）处 理 后 酒 样 的 降 温 脱

附；Ｃ：脱附后材料处理酒样

图６　低温（１０℃）对材料ＥＣ去除效果的影响
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２．５　材料的复配增效

特异性 功 能 材 料Ｌ２、Ｌ３直 接 有 效 减 除ＥＣ的

同时，可 以 较 好 地 保 持 酒 体 风 味，但 处 理 后 的 酒 样

仍有少量风味损失，且Ｌ２对香气的保持更好（图７
（ａ）），Ｌ３对酒体味 道 的 保 持 则 更 优（图７（ｂ））。两

材料的风味保持能力各有优点，而前期研究表明两

者的性质及对ＥＣ的去除效果相近（图４，图５），对

两者进行复配，以期提高风味保持效果。

　　两者复配（１∶１）后，按预期在风味保持上实现

了优势互 补，提 高 了 处 理 后 酒 体 的 风 味 保 持（图７
（ｃ）），减少了损失，酒样的口感风味与原酒进一步接

近。同时，对ＥＣ含量８７．１４μｇ／Ｌ的酒样，ＥＣ的减

除效 果６１．９０％与 复 配 前 的 单 体 也 吻 合（图４，图

５），说明复配确实提高了材料的应用效果。酒样的

ＥＣ去除率在６０％以 上，基 本 达 到 要 求。通 过 进 一

步研究，去除率尚有上升空间。

图７　复配材料对酒体风味的影响
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２．６　处理前后酒样的综合比较

对复配材料处理后的酒样，进行理化指标及风

味保持情况的详细考察。在ＥＣ减除获得较好效果

的基础上，处 理 后 酒 体 成 分 稍 有 损 失，总 体 差 别 较

小（表３），比较完整地保留着 原 酒 样 的 风 味 骨 架 体

系。说明此功能性材料能较特异性地减除ＥＣ。同

时，如果封闭式批量处理，可以进一步减少挥发、夹

带等损失。
表３　处理前后酒样的综合比较
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酒样
乙醇体积
分数／％

总糖／
（ｇ／Ｌ）

总酸／
（ｇ／Ｌ）

氨基酸
态氮／
（ｇ／Ｌ）

非糖
固形物／
（ｇ／Ｌ）

β－苯乙醇／
（ｍｇ／Ｌ）

异丁醇／
（ｍｇ／Ｌ）

丁醇／
（ｍｇ／Ｌ）

异戊醇／
（ｍｇ／Ｌ）

２－庚醇／
（ｍｇ／Ｌ）

己醇／
（ｍｇ／Ｌ）

原酒 ８．４９　 ４２．７４　 ４．２３　 ０．４３　 １９．６８　 ５４．５４　 ６７．２３　 ４．２５　 ２８４．３６　 ０．２４　 ２．２７
处理后酒样 ８．０９　 ４２．１８　 ３．８６　 ０．３９　 １９．２５　 ５３．６１　 ５４．２２　 ２．８９　 ２５１．３７　 ０．２２　 ２．２０

酒样
乙酸／
（μｇ／Ｌ）

己酸甲酯／
（μｇ／Ｌ）

乙酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

丁酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

戊酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

己酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

庚酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

乳酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

原酒 ５７．４４　 ２１．４１　 ２２１．１１　 １．８２　 ０．５１　 ７．３６　 ０．３１　 ３０９．６３

处理后酒样 ３０．１０　 １９．９４　 １４９．４７　 １．５０　 ０．４６　 ５．０３　 ０．１６　 ２５６．６１

酒样
癸酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

苯乙酸乙酯／
（μｇ／Ｌ）

γ－壬内酯／
（μｇ／Ｌ）

２－壬酮／
（μｇ／Ｌ）

苯乙酮／
（μｇ／Ｌ）

糠醛／
（μｇ／Ｌ）

４－乙基愈
创木酚／
（μｇ／Ｌ）

风味物质
总量／
（ｍｇ／Ｌ）

风味
保持

率／％
原酒 １．１９　 １７．９９　 １．５３　 １．００　 ８．１２　 ３４．８２　 ０．５０　 ４１３．５７ －

处理后酒样 １．１６　 １７．３０　 ０．９２　 ０．６９　 ８．０３　 ２９．８１　 ０．３６　 ３６５．０３　 ８８．２６
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　　通过各种吸附性材料的筛选，优选得特异性功

能树脂材料Ｌ２、Ｌ３，复配后对黄酒 中ＥＣ能 较 有 效

地减除，应用中需保证作用温度大于２０℃效果更

佳，去除率在６０％以上，基本达到ＥＣ限量要求，同

时对酒体 风 味 的 保 持 较 好。本 研 究 为 中 国 黄 酒 中

ＥＣ含量的直接降低，提供了一个实用、便捷的全新

途径。
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