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红枣中苯并[a]芘污染及其膳食风险评估

丁 超 乔雄梧* 齐艳丽 郝变青 秦 曙 马利平
(山西农业大学 山西功能农产品检验检测中心/农业农村部农产品质量安全风险评估实验室(太原),太原030031)

摘 要 为明确我国红枣中苯并[a]芘的污染水平和膳食暴露风险,对市场抽样调查的100个干制红枣样品进行

检测,采用非参数Bootstrap方法对干制红枣中苯并[a]芘的浓度进行估算,结合中国2个代表性人群(成人和儿

童)红枣膳食摄入量,计算通过红枣消费造成的苯并[a]芘膳食平均暴露量和高端暴露量,参考FAO/WHO食品添

加剂联合专家委员会(JECFA)对苯并[a]芘致癌性起始点(Pointofdeparture,100μg/kgbw.d),计算暴露限值

(Marginofexposure,MOE),得出膳食风险结论。同时,进行实验室模拟新鲜红枣干燥试验,明确红枣干制过程中

苯并[a]芘的污染来源。结果表明:干制红枣检测样品中苯并[a]芘质量分数的平均值为2.00μg/kg、97.5分位值

为7.30μg/kg;通 过 红 枣 消 费 造 成 的 苯 并 [a]芘 膳 食 平 均 暴 露 量 为 0.000013μg/kgbw.d(成 人)和

0.000054μg/kgbw.d(儿童),高端暴露量(97.5分位值)为0.000152μg/kgbw.d(成人)和0.000535μg/kgbw.d
(儿童);暴露限值为1851852~7692307(按 苯 并[a]芘 质 量 分 数 和 膳 食 消 费 量 的 平 均 值 估 算)和186916~
657895(按苯并[a]芘质量分数和膳食消费量的97.5分位值估算),远超出JECFA推荐的 MOE>10000的安全边

界。同时,考虑到红枣的低膳食消费率(0.03%~0.25%),红枣中苯并[a]芘污染属于低膳食暴露风险。通过实验

室模拟新鲜红枣干燥试验证明煤火烘干干燥是造成红枣中苯并[a]芘浓度较高的重要原因。
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Benzo[a]pyrenecontaminationinjujubedatesand
dietaryriskassessment
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(ShanxiCenterforTestingofFunctionalAgro-Products,LaboratoryforRiskAssessmentofQualityandSafetyofAgro-Products(Taiyuan),
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Abstract Toclarifythecontaminationlevelanddietaryexposureriskofbenzo[a]pyreneindriedjujubedates
(Ziziphusjujuba)inChina,100driedjujubesamplesweretestedinasurvey.Theconcentrationdistributionof
benzo[a]pyreneindriedjujubedateswasestimatedbythenon-parametricbootstrapresampling.Combinedwiththe

jujubedatesconsumptiondataoftworepresentativeChinesepopulations(adultsandchildren),dietaryexposureof
benzo[a]pyrenethrougheatingjujubedateswascalculated.ReferringtotheJointExpertCommitteeofFAO/WHOon

FoodAdditives(JECFA)forthepointofdepartureofthecarcinogenicityofbenzo[a]pyrenethemarginofexposure
(MOE)wasderivedforresultingtheconclusionofdietaryriskofbenzo[a]pyrenethroughconsumptionofjujubedates.
Atthesametime,foridentifyingthesourceofbenzo[a]pyrenecontamination,ananalogofdryingprocessoffresh

jujubedateswasconductedunderlaboratoryconditions.Theresultsshowedthat:Themeanofbenzo[a]pyrene
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concentrationinjujubedateswas2.00μg/kg,andthevalueat97.5thpercentilewas7.30μg/kg.Dietaryexposureof
benzo[a]pyrenebyconsumptionofjujubedatesatmeanintakecontributedto0.000013μg/kgbw.dforadults,and
0.000054μg/kgbw.dforchildren,andathighintake(97.5thpercentile),contributedto0.000152μg/kgbw.dfor
adults,and0.000535μg/kgbw.dforchildren.MOEsreached1851852-7692307atmeanintake,and
186916-657895at97.5thpercentileintake.ThiswasmuchhigherthantheJECFArecommendedMOE(>10000).
Atthesametime,consideringthelowproportionofjujubedatesconsumptionintotaldiets(0.03%-0.25%),the
exposureofbenzo[a]pyrenebyconsumptionofjujubedatescouldbeconcludedaslowconcernofdietaryriskforhealth
oftargetpopulations.Throughlaboratorysimulationoffreshjujubedryingexperiments,ithasbeenproventhatcoalfire
dryingisanimportantreasonforthehighconcentrationofbenzo[a]pyreneinjujube.
Keywords Ziziphusjujuba;benzo[a]pyrene;dietaryriskassessment;Bootstrap;MOE;uncertainty

  红枣(Ziziphusjujuba Mill.)是原产于我国的

干果品种,广泛种植于我国各地,因其独特的营养价

值而成为一种药食同源食品和营养补品。据国家统

计局最新公开数据[1],2015—2019年间我国红枣年

平均产量为7203900t,生产和消费呈增长趋势[2-3]。
目前我国的红枣加工基本以初加工为主,经过

分选、晾晒、冲洗、烘干和包装等步骤,干制红枣即可

上市销售。红枣的干燥有自然晒干和人工干制2种

方法。人工干制法要经过烘烤,烘烤方法有电烘干

和火烘干。不论哪种方法,烤房温度需达到60~
70℃,并保持48h,以便持续不断地蒸发水分。如

果用煤火烘干,红枣在烘制过程中不可避免会受到

多 环 芳 烃 (Polycyclic aromatic hydrocarbons,

PAHs)污染。尽管目前红枣加工产业规模越来越

大,干制加工方式从自然晾干逐渐向电热烘干甚至

向真空冷冻干燥过渡,但是,由于生产规模、生产方

式及经济因素等限制,有相当部分的干燥仍然采用

煤火烘干干燥。
关于红枣的食品安全问题,行业、消费者及研究

人员大多关注其栽培过程中使用农药及农药残留影

响[4-5],而对栽培及产后加工过程中大气污染和污水

灌溉等污染问题研究较少[6],特别是煤火烘干导致

红枣PAHs污染引起的红枣食品安全相关问题还

未见报道。
尽管学术界和化学品安全风险管理部门对

PAHs的致癌和遗传毒性早在20世纪70年代就做

出定性结论[7],但是,食品中污染PAHs引起健康

风险的问题直到20世纪90年代初才引起国际食品

法典和FAO/WHO食品添加剂联合专家委员会

(JECFA)的关注[8]。食品加工污染与大气污染、职
业污染一起成为 PAHs引起健康风险关注的焦

点[9-11]。PAHs包括一系列化合物,其中多数被国

际癌症研究机构(Internationalagencyforresearch

oncancer,IARC)定性为致癌物质,特别是其中的

苯并[a]芘(Benzo[a]pyrene,BaP)被划定为一类致

癌物质,被作为标志物用于健康风险评估和食品中

限量标准制定的代表性化合物[11-12]。

BaP的健康风险首先是其遗传毒性和致癌性,
属于无阈值风险因子,一般采用低剂量外推和暴露

限值(Marginofexposure,MOE)法进行膳食暴露

风险评估。目前,MOE法是国际首选暴露风险评

估方法[12-14],也是本研究采用的暴露评估方法。该

方法基于毒理学实验数据,以致癌性起始点(Point
ofdeparture,POD)作为参考值,比较POD与膳食

暴露量的数量关系,得出膳食风险结论。在计算

POD过程中,国际组织(如JECFA)和各国(如欧洲

食品安全局(EFSA)和美国环保局(USEPA))基于

同样的数据[15],使用不同的基准剂量95%置信区间

下限(Benchmarkdoselow,BMDL)估计模型得出

不同的POD参考值。鉴于JECFA综合考虑全球

相关因素推荐POD值,具有更好的代表性,因此成

为本研究POD参考依据。
至今,国内外对苯并[a]芘在多种食物中的污染

进行了膳食风险评估,制定了在(熏、烧、烤)肉食品、
(熏、烤)水产品、奶油、油脂和多种谷物等食品中的

限量值[16-17]。而对于我国的小宗特色食品如干制红

枣中BaP污染状况及其对膳食健康风险的研究尚

未见报道。
本研究拟就目前我国市场上销售的干制红枣中

苯并[a]芘含量进行调查研究,辅以新鲜红枣不同干

制方式的实验室模拟试验,采用概率评估方法估算

市售红枣中苯并[a]芘含量水平,结合红枣膳食摄入

量,评估其膳食暴露健康风险,分析其不确定性,旨
在明确我国干制红枣中BaP污染状况和完善BaP
膳食风险评估,并以此为依据,提出红枣中BaP限

量值和减少污染的建议。
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1 材料与方法

1.1 供试材料(干制红枣)市场采集

研究人员先后从山西大同、太原、晋中、临汾、长
治和吕梁6个市的大型超市和农贸市场共采集100
个品牌的干制红枣,每个品牌3次重复(包装),每次

重复约500~1000g。采样点包括了当地90%以上

的生活用品超市和当地主要农贸市场。采集到的红

枣原产地为我国红枣主产区新疆、山西、山东、陕西、
河南和宁夏等省(市、自治区),基本包括了人们日常

食用品种,也代表了市场销售主流红枣品种和主要

企业产品。经统计,所采集红枣涉及的加工企业、公
司及合作社有34家,样品种类覆盖度占实际市售

80%~90%。

1.2 新鲜红枣干制模拟加工处理

将市场上采集到的新鲜红枣在实验室模拟条件

下干燥,每处理取1000g鲜红枣,重复3次,使之达

到市售干制红枣水分含量水平(25%左右)[18]。具

体方法如下:

1)室温干燥:于室内温度20~23℃条件下自然

晾干,5d后检测BaP。

2)烤箱烘干:电烘箱中60℃烘烤12h,降温至

室温,12h后再烘烤12h,再降至室温,12h后检测

BaP。

3)煤火烘干:将枣样品置于煤火炉火源30cm
处,炙烤48h后检测BaP。

4)冰箱保鲜:将新鲜红枣采回后直接放入4℃
冰箱,48h后检测BaP。

1.3 红枣样品BaP检测

红枣样品预处理:每个样品称取约200g红枣,
在干净菜板上用小刀分别切开去核;枣肉用菜刀切

至1~2mm碎块,装在可封口的聚乙烯样品瓶中,
置-20℃冰柜中保存待处理。

本研究采用分散固相萃取(QuEChERs)快速提

取和净化样品,使用GC-MS/MS方法检测BaP。

1.3.1 试验仪器和试剂

仪器:三重四级杆气质联用仪,配电子轰击源

(7890B-7010B,Agilent,美国);电子天平(TP6101/

BS210S,赛多利斯科学仪器北京有限公司);5424R
型离心机(Eppendorf,德国);Talboys945066型多

管涡旋混合仪(Troemner,美国)。
试剂:苯并[a]芘标准品(200μg/mL,坛墨质检

科技股份有限公司),乙腈(色谱纯,美国 Tedia公

司),水(蒸馏水,广州屈臣氏视频饮料有限公司),
提取盐包(内含4g无水硫酸镁,1g氯化钠,1g柠

檬酸钠,0.5g柠檬酸氢二钠,岛津技迩(上海)商贸

有限公 司),净 化 管(内 含200mg无 水 硫 酸 镁,

30mgN-丙基乙二胺固相吸附剂(PSA),岛津技迩

(上海)商贸有限公司)。

1.3.2 红枣样品前处理

1)称取去核切碎的红枣样品5.0g于50mL离

心管中;2)加入8.5mL水、10mL乙腈,2500r/min
涡旋3min;3)加入4g无水硫酸镁颗粒、1g氯化

钠、1g柠檬酸钠、0.5g柠檬酸氢二钠,拧紧离心管

盖后立刻振摇1min,然后8000r/min离心5min;

4)吸取1.5mL乙腈提取液转移至预先装有200mg
无水硫酸镁和30mgN-丙基乙二胺固相吸附剂

(PSA)的离心管中,盖紧后振摇30s,离心1min;

5)取1mL上清液经0.22μm滤膜过滤,装入进样

瓶中,待检测。

1.3.3 样品中BaP的检测

色谱条件:配AgilentHP-5,30m×0.25mm×
0.25μm色谱柱。色谱柱温度60℃持续1min,然
后以40℃/min升至170℃,再以10℃/min升至

310℃,保持3min;进样口温度280℃;载气为氦

气,纯度≥99.999%,流速1.5mL/min。自动进样

1μL,不分流进样,BaP保留时间16.89min。
质谱条 件:电 子 轰 击 源70eV,离 子 源 温 度

230℃,传输线温度280℃,溶剂延迟4min;定量离

子对为252.1/250.1,定性离子对为252.1/250.1
和125/124.1,碰撞能量分别为35和10eV。

采用本试验方法,红枣中BaP在1~100μg/kg
水平的添加回收率达到98%~103%,具体见表1。
方法检出限(Limitofdetection,LOD)为0.3μg/kg,
方法 定 量 限 (Limitofquantification,LOQ)为

1μg/kg。检测结果小于LOQ定义为未检出(Not
detected,ND)。

1.4 数据处理

1.4.1 检测结果的计算及ND值赋值

若3个重复检测值均≥LOQ,则将同一干制红

枣商品的3个重复(包装)检测值的结果取平均值代

表一个样品的检测值;若3个重复检测值中最少有

一个为ND(<LOQ),根据EFSA方法给该样品赋

值,共得到100个样品检测统计数据。根据EFSA
食品安全不确定性评估推荐原则[19-20],假定样品均

受到不同程度BaP污染,在不影响数据评估质量的

76



中 国 农 业 大 学 学 报 2023年 第28卷 

表1 红枣中苯并[a]芘检测方法的添加回收率

Table1 MethodologicalrecoveriesofdetectionofBaPfortifiedinjujubedates

BaP添加水平/(μg/kg)

BaPlevelsoffortification

重复检测值/(μg/kg)

Detectedvalues

平均值/(μg/kg)

Mean

回收率/%
Recovery

1.00 0.91,0.98,0.99,0.99,1.01 0.98 98

10.0 10.0,9.8,10.6 10.1 101

100 105,94,97,109,108 103 103

前提下,给 ND样品赋值,便于后续统计处理。这

样,低于定量限的检测数据的处理采用如下方法:若

3个重复检测结果均为 ND值,则给该样品赋值为

1/2LOQ,即0.5μg/kg;若其中有2个重复检测结

果为ND值,则给该样品赋值为LOQ,即1μg/kg;
若其中只有1个重复检测结果为ND值,则按其余

2个重复检测结果的平均值给该样品赋值。

1.4.2 采用Bootstrap概率统计估算BaP浓度

采用R统计绘图平台[21],对市场调研的100个

样品的BaP检测统计数据编制描述性统计数据表;
应用这100个检测统计数据做非参数Bootstrap再

抽样分析,得到1000次再抽样样本;根据这1000
个样本计算Bootstrap样本中BaP估算质量分数的

平均数、中值、95、97.5和99分位值及其置信限,用
于下一步评估红枣中BaP膳食暴露健康风险及其

不确定性。

1.4.3 计算红枣中BaP的膳食暴露量

红枣的膳食摄入量数据来自FAO/WHO食品

安全合作平台数据库中提供的中国数据统计[22],因
为并不是所有被调查人员都在每日膳食中包括红

枣,该数据仅是调查期间食用红枣人员的概率统计

结果。因此,推广到整个人群,本研究引入膳食消费

率校正系数,得到红枣的校正膳食摄入量。计算公

式如下:
膳食消费率校正系数=食用人数/被调查人数

(1)
校正膳食摄入量(g/kgbw.d)=

膳食摄入量(g/kgbw.d)×膳食消费率校正系数

(2)
根据以上步骤得到的红枣中BaP估算质量分

数和红枣的校正膳食摄入量,计算中国成年人群

(15~49岁组,以下简称成人)和儿童人群(3~5岁

组,以下简称儿童)的每天每公斤体重红枣膳食在一

般摄入(平均值)和高端摄入(97.5分位值)水平上

的红枣BaP膳食暴露量。计算公式如下:
膳食暴露量(μg/kgbw.d)=
估算BaP质量分数(μg/kg)×

校正膳食摄入量(g/kgbw.d)/1000 (3)
本研究采用的致癌性起始点是以每公斤体重每

日剂量计算,因此,后续的相关参数均按体重折算到

每公斤体重每日消费(摄入)量或暴露量计算。

1.4.4 红枣BaP膳食暴露风险评估

评估遗传毒性和致癌性化合物,根据JECFA[11]、

EFSA[23]和USEPA[13]推荐方法,采用暴露限值法,
即根据BaP动物试验的剂量-响应关系确定基准剂

量95%置信区间下限为其致癌性起始点,根据POD
与BaP膳食暴露量的比值得出暴露限值,评价暴露

风险。
关于POD值,JECFA推荐为100μg/kgbw.d,

EFSA推 荐 为 70μg/kgbw.d,USEPA 推 荐 为

71μg/kgbw.d。本研究选择POD=100μg/kgbw.d
计算 MOE,进行红枣中BaP膳食暴露风险评估。
计算公式如下:

MOE=POD/膳食暴露量 (4)
式中:MOE为暴露限值,无量纲;POD为致癌性起

始点,μg/kgbw.d。

1.4.5 红枣实验室干燥处理结果统计

采用R统计绘图平台[21],对实验室红枣干燥4
种不同处理的3次重复BaP检测数据做方差分析

和处理间差异显著性检验,并做各处理检测结果的

箱线图,用以分析BaP污染的原因。

2 结果与分析

2.1 干制红枣中BaP的浓度分布

经检测,100个红枣样品中有60个样品检出

BaP质量分数≥LOQ。按照本研究采用的给 ND
赋值的数据处理方法,100个样品检测数据中,BaP
质量分数最小值为0.50μg/kg,中值1.05μg/kg,
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平均值2.00μg/kg,最大值9.80μg/kg。样品的质

量分数分布见表2,数据的分布情况可从表2经验

累积密度函数得到反映,98%(98个数据)的检测结

果介于ND(<LOQ)~8.0μg/kg。

表2 红枣中苯并[a]芘检测质量分数分布的

统计学结果

Table2 Descriptivestatisticsofdistributionof

BaPmassfractioninjujubedates

检测值范围/(μg/kg)

Rangeof
measurements

出现频率/次

Frequency

经验累积密度

函数/%
eCDF

≥0.00~0.99 40 40

≥1.00~1.99 25 65

≥2.00~2.99 2 67

≥3.00~3.99 19 86

≥4.00~4.99 7 93

≥5.00~5.99 2 95

≥6.00~6.99 2 97

≥7.00~7.99 1 98

≥8.00~8.99 0 98

≥9.00~9.99 2 100

2.2 BaP浓度检测结果的Bootstrap概率统计

采用非参数Bootstrap再抽样技术对样本BaP
质量分数进行统计处理,经过1000次再抽样,得到

这1000个抽样样本的估值结果(中值、平均值、95
分位值、97.5分位值和99分位值)及其标准差和

95%置信限(表3)。按照膳食暴露风险评估惯例,
为了估计红枣中BaP对我国重要人群膳食暴露风

险,本研究采用非参数Bootstrap估算样本的平均

值(2.00μg/kg,其95%置信限为1.68~2.34μg/kg)
用于一般摄入估计,采用97.5分位值(7.30μg/kg,

95%置信限为5.73~9.61μg/kg)用于高端摄入

估计。

2.3 红枣中BaP的膳食暴露量

采用红枣中BaP质量分数估值数据(表3),根
据公式(1)和文献[22]数据计算膳食消费率校正系

数;根据公式(2)和(3),计算中国成人和儿童红枣膳

食摄入的BaP暴露量(表4)。采用我国代表人群的

红枣膳食消费量、膳食消费率、体重数据和红枣中BaP

表3 Bootstrap再抽样估算红枣样本中BaP值

Table3 EstimationofBaPinjujubedates
throughbootstrapreampling μg/kg

分位值

Percentile

质量分数

均值

Mean
ofmass
fraction

标准差

SD

95%置信限

95%
Confidential
interval

中值 Median 1.05 0.13 1.00~1.30

平均值 Mean 2.00 0.20 1.68~2.34

95分位值P95 5.87 1.03 4.24~7.70

97.5分位值P97.5 7.30 1.32 5.37~9.61

99分位值P99 8.51 1.35 6.40~9.80

质量分数的Bootstrap估值,得到评估我国消费者

因红枣而带来的BaP膳食风险关键数据,即按体重

计算的 BaP暴露量,成人平均水平为0.000013

μg/kgbw.d,97.5分位值水平为0.000152μg/kgbw.d;
儿童平均水平为0.000054μg/kgbw.d,97.5分位

值水平为0.000535μg/kgbw.d。从数据比较可以

看出,因为体重与膳食量的关系,儿童比成年人群的

单位体重暴露量高。

2.4 红枣中BaP暴露的膳食风险评估

按照公式(4),根据成人和儿童红枣膳食中BaP
各估值 水 平 的 膳 食 暴 露 量(表4),采 用 POD=
100μg/kgbw.d计算暴露限值(表5)。

本研究中成人和儿童膳食中BaP在红枣一般摄

入(平均值)水平上的MOE为1851852~7692307,
在红枣高端摄入(97.5分位值)水平上的 MOE为

186916~657895,2组人群一般摄入水平的 MOE
比高端摄入水平的 MOE高出一个数量级。如果仅

考虑红枣中的 BaP暴露,参考 EFSA 推荐,判定

BaP膳 食 暴 露 为 低 风 险 水 平 的 MOE 值 应 大 于

10000[14],而成人和儿童2个人群的2个暴露水平

的 MOE远大于10000,属于低膳食暴露风险。
根据FAO/WHO食品安全合作平台数据库中

提供的中国膳食摄入数据[22],用每人每日膳食量和

每公斤体重膳食量折算,15~49岁人群体重介于

53.1~59.7kg,3~5岁儿童的体重介于17.1~
19.1kg。按照 我 国 居 民 营 养 和 健 康 监 测 报 告

2010—2013年数据[24],我国一般成年人群(标准人)
每日膳食总量为1273.7g,红枣校正膳食摄入量按
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表4 中国成人和儿童红枣膳食消费的BaP暴露量

Table4 BaPexposuredosesthroughconsumptionofjujubedatesforChineseadultsandchildren

人群

Populations

估值水平

Estimation
category

红枣中BaP质量

分数/(μg/kg)

Massfractionof
BaPinjujube
dates

红枣摄入量[22]/
(g/kgbw.d)

Jujubedates
consumption

膳食消费率

校正系数[22]

Calibrated
consumption
rate

校正红枣

摄入量/
(g/kgbw.d)

Calibrated

jujubedates
consumption

BaP暴露量/
(μg/kgbw.d)

BaPexposure

成人

Adults

平均值 2.00 0.7887
0.0083

0.00655 0.000013

97.5分位值 7.30 2.5097 0.02083 0.000152

儿童

Children

平均值 2.00 2.4024
0.0112

0.02691 0.000054

97.5分位值 7.30 6.5445 0.07330 0.000535

表5 中国成人和儿童红枣膳食中BaP暴露 MOE值

Table5 MOEcontributedbydietaryexposureofBaPinjujubedates
forChinesepopulationofadultsandchildren

人群

Populations

估值水平

Estimation
category

致癌性起始点/
(μg/kgbw.d)

Pointofdeparture

BaP暴露量/
(μg/kgbw.d)

BaPexposure

暴露限值

Marginof
exposure

成人

Adults

平均值
100

0.000013 7692307

97.5分位值 0.000152 657895

儿童

Children

平均值
100

0.000054 1851852

97.5分位值 0.000535 186916

每人每日计算为0.39~1.11g,约占膳食总量的

0.03%~0.09%;4~6岁儿童每日膳食总量为559g,
红枣校正膳食摄入量按每人每日计算为0.46~1.40g,
约占膳食总量的0.08%~0.25%。2个人群的合计

红枣膳食占膳食总量的0.03%~0.25%。可见红

枣不是我国居民膳食的主要成分,因此对BaP膳食

暴露的贡献也相应较小。

2.5 实验室干燥处理模拟试验

实验室试验结果表明,红枣中检出较高浓度

BaP的主要原因是煤火烘干过程造成,煤火烘干枣

中BaP浓度极显著高于其他方式干燥红枣中BaP
浓度。自然干燥和烤箱烘干处理的红枣中BaP浓

度与鲜枣中BaP浓度没有显著差异,不是红枣中较

高BaP浓度的主要来源(表6和图1)。从图1检测

数据箱线图可以看出,各处理的BaP浓度检测结果

差异明显。与其他处理结果相比,煤火烘干处理的

BaP中位值(箱体中粗黑线)较大,是其它处理的16
倍以上;箱线图上下四分位(箱体上下边)间距也大,
上、下边缘线(最大、最小值)间距也较大。反映了煤

火烘干样品不单BaP检测浓度较高,而且各重复间

的差异较大。
本实验室模拟试验属于一种单因素(干燥方式)

对比试验,因此,其BaP浓度水平不能直接与市场

调查浓度水平结果相比较。

3 讨 论

3.1 红枣中BaP污染水平估计的不确定性

根据样品检测结果,采用概率评估方法对红枣

中BaP质量分数进行估算,不但能获得红枣中BaP
质量分数较全面的代表值,也可以估计其不确定性

大小,为风险决策管理提供更好的参考信息。本研

究采用的非参数Bootstrap再抽样技术,适用于难以
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表6 红枣实验室干燥加工试验结果

Table6 BaPinjujubedatesinsamplesoflaboratorydryingtreatments

干燥处理

Dryingtreatments

BaP质量分数/(μg/kg)BaPmassfraction

重复测量值

Measuredvalues

平均值

Mean

标准差

SD

差异显著性

Levelof
significance

室温干燥Roomtemperature 3.4,5.2,9.0 5.9 2.9 a

烤箱烤干 Electricofen 5.3,5.6,5.6 5.5 0.2 a

煤火烘干Coalheating 97.6,45.1,128.3 90.3 42.1 b**

冰箱保鲜 Refrigerator 8.1,4.0,3.7 5.3 2.5 a

  注:**表示煤火烘干处理与其它处理间差异极显著(P<0.01)。

Note:**indicatingextremelysignificantdifferencebetweentreatmentofcoalheatingandothertreatments
(P<0.01).

图1 不同干燥处理红枣中BaP质量分数

Fig.1 ThedistributionofBaPmassfractionbydifferentdryingtreatments

进行基于分布的概率评估场合。与基于分布的概率

评估比,Bootstrap方法可靠性略差,其估值范围局

限于检测值范围。
红枣中BaP污染水平可能随产地、生产时间和

生产方式有所变化。但是,因为红枣生产比较集中,
主要产地分布在黄河流域和新疆,生产厂家少并且

比较明确,产品又是国内广泛流通,因此,本研究采

用的抽样方法和检测结果有较可靠的覆盖面和代

表性。
按照EFSA推荐的处理监测结果中ND值的原

则和假定样品均受到BaP不同程度污染的风险偏

好,把未检出(ND,<LOQ)结果进行赋值处理,在
ND值少于50%的情况下(本案例40%),不会影响

median值。本研究给3个重复检测结果均为 ND
的样品赋值为1/2LOQ,与ND=0赋值比,其结果

可能增大了mean值;与ND=LOQ赋值比,其结果

可能缩小了 mean值。但是,因为膳食暴露评估主

要关注检测结果分布的右侧(高端),这样对ND值

的处理对监测结果的影响有限[19]。
本研究 采 用 分 散 固 相 萃 取 快 速 提 取、净 化

(QuEChERs),GC/MS/MS 方 法 检 测 红 枣 中 的

BaP,结合干制红枣糖分多和次生代谢物质丰富的

基质特征,选择合适吸附剂,既满足检测对样品净

化、回收率和灵敏度技术要求,同时也按照适用性

(Fitnessforpurpose)原则简化了分析过程,达到了

国内BaP限量检测要求(LOQ=1μg/kg)和欧盟成
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员国监测BaP相关应用实践的水平[25-26]。

3.2 膳食摄入数据

膳食摄入数据一直是我国进行食品安全风险评

估的瓶颈,本研究采用FAO/WHO食品安全合作

平台提供的膳食数据库[22]。这些数据用于长期膳

食暴露评估,有中国人群红枣膳食摄入统计数据,可
提供单一食品不同年龄、不同性别人群的各主要分

位值水平膳食量和被调查人员数量等基础数据,有
利于进行缩小评估结果不确定性的进一步处置。受

数据来源限制,本研究仅采用了成人组(15~49岁)
和儿童组(3~5岁)2个人群的红枣摄入平均值和

97.5分位值,这是进行膳食风险评估推荐最常用的

代表性人群和膳食水平。
其他膳食数据还可能有按国家食品生产和人口

计算的人均摄入数据。这也是FAO分国别进行膳

食摄入统计的方法之一,不足之处是不能反映不同

人群(性别、年龄和特殊人群等)间的差异,评估的不

确定性较大。我国目前的居民营养调查数据[24],其
膳食数据仅按食品大类(如浅色蔬菜、深色蔬菜和水

果)分组编制,没有细分到每个食品,变异性未知,更
没有按数据分布计算分位值,与工业国家单一食品

数据相比[27-28],其不确定性和变异性大且不明确。

3.3 红枣中BaP污染与限量标准

目前我国尚未建立红枣中BaP限量标准,从膳

食比例看红枣仅占我国各人群膳食的很小一部分。

40个 红 枣 样 品 检 测 BaP 质 量 分 数 <1μg/kg
(LOQ),其余60个介于1~9.8μg/kg,97.5分位

值<8μg/kg,平均值为2μg/kg,与现有食品安全

国家标准GB2762—2022[16]规定的其它食品中BaP
限量标准(2~10μg/kg)接近。因此,建议制定红枣

中BaP限量为8μg/kg,用以控制膳食暴露量,以体

现对污染物控制的可合理达到的尽量低原则(As
lowasreasonablyachievable,ALARA)。香港特

区政府食物安全中心建议油脂中的 BaP限量为

5μg/kg,依据之一就是在监测油脂中BaP时,95%
样品BaP质量分数低于5μg/kg

[29-30]。
从实验室模拟试验结果看,煤火烘干是BaP污

染主要贡献者,所以应该限制或取消用煤火烘干法

加工红枣。对于模拟试验中各处理内重复性的差

异,不同干燥处理方式有不同的误差原因。如煤火

烘干属于开放点源环境,是重复间检测结果差异大

的重要原因;室温下干燥,开放时间长,红枣个体间

BaP变化幅度大;冰箱保存的鲜枣样品可能因为样

品均匀性差而导致重复间存在误差;而电烘箱烘干

由于环境稳定,空间密闭,个体间吸附平衡较其它处

理均匀,重复间变异最小;也不排除试验方法和操作

中存在不精确的问题引起的重复间误差。但是,差
异显著性统计分析结果表明,本模拟试验中煤火烘

干是该试验红枣中较高BaP浓度的原因。

3.4 膳食风险评估悲观(Pessimistic)估计与乐观

(Optimistic)估计

膳食暴露风险评估需要为不同的风险管理决策

提供依据,EFSA把农药残留的初级风险评估分为

悲观估计和乐观估计。前者实际上就是把污染风险

估计得严重一些,污染浓度和膳食摄入量采用尽可

能高分位值和置信上限(如用97.5分位值代表高端

摄入或暴露估计值);而后者则把风险估计较轻,采
用较低的分位值和置信下限(如用 mean代表一般

摄入或暴露估计值)[20,31]。进行风险评估时,特别

是在数 据 不 完 善 情 况 下,还 可 能 需 要 经 验 判 断

(Expertjudgment),决定数据取舍,以降低估计的

不确定性。作为食品安全风险评估不可或缺的一

环,评估结果的不确定性要尽最大限度明确并降低,
以期为风险管理决策提供更准确参考信息[32]。

本研究红枣中BaP膳食暴露评估采用2组数

据,基于mean的评估代表一般暴露水平的评估,而
基于97.5分位值的高端暴露评估属于保守评估,以
供不同风险偏好决策参考。

3.5 红枣中BaP与其它PAHs的关系

目前,国际、国内选择BaP做为PAHs类化合

物的标志物进行健康风险评价[11-12,16-17],同时也关

注PAHs类化合物的累积健康风险。比如USEPA
对多种包括BaP在内的PAHs通过相对效力因子

法(Relativepotencyfactor,RPF)进行累积毒性评

价[33-34]。可见有必要对红枣中PAHs的累积膳食

暴露风险做进一步的研究。

4 结 论

基于上述检测、计算和分析,本研究主要结论

如下:

1)100个市售红枣样品中 BaP质量分数≤
9.8μg/kg,其中有40个样品的BaP质量分数<
LOQ,经非参数Bootstrap统计估算,红枣中BaP质

量分数中值为1.05μg/kg,平均值2.00μg/kg,

97.5分位值为7.30μg/kg,其不确定性用各质量分

数值的95%置信限表征。
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2)采用暴露限值法进行基于BaP遗传毒性和

致癌性的膳食风险评估,红枣中BaP暴露的 MOE
值在97.5分位值可达186916(儿童)~657895(成
人),远大于JECFA推荐的 MOE>10000的安全

边界,同时,考虑到红枣的低膳食消费率(0.03%~
0.25%),红枣中BaP污染属于低膳食暴露风险。

3)红枣膳食风险评估的不确定性尚待完善。
本研究初步分析了影响评估不确定性的样品代表

性、毒理学参考值和膳食消费数据三类因素,特别提

及了我国不同人群的膳食数据需要细化到每一种食

品,包括明确熏制干燥等加工方式食品的膳食消

费量。

4)模拟新鲜红枣干燥试验结果显示,煤火烘干

是造成红枣中较高BaP浓度的重要原因,需要在干

制加工时加以控制。
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