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陕西省市售谷物中 4 种交链孢毒素的监测及暴露风险评估

赵迪，袁文婷，乔海鸥，张路钱

（陕西省疾病预防控制中心，陕西  西安  710054）

摘 要：目的　了解陕西省市售谷物中 4 种交链孢毒素的污染情况，评估居民膳食交链孢毒素暴露量引起的健康

风险。方法　2022 年在流通环节随机采集小麦粉、玉米粉（糁）、大米共 171 份，采用超高效液相色谱质谱法测定 4 种

交链孢毒素的含量，结合第五次中国总膳食研究中陕西省的食物消费量调查数据，采用毒理学关注阈值（TTC）方法

评估谷物中交链孢毒素的膳食暴露风险。结果　陕西省谷物中交链孢酚、交链孢酚单甲醚、细交链孢菌酮酸和腾

毒素的平均值为 0. 128、0. 461、15. 3 和 1. 67 μg/kg。小麦粉中细交链孢菌酮酸和腾毒素含量具有显著的相关性。

谷物中交链孢酚的均值膳食暴露量为 0. 64 ng/（kg·BW·d），低于 TTC 值。谷物中交链孢酚的 P97. 5 膳食暴露量为

4. 62 ng/（kg·BW·d），超 TTC 值。谷物中交链孢酚单甲醚的均值、P97. 5 膳食暴露量分别为 3. 45 和 17. 8 ng/（kg·BW·d），

超 TTC 值。谷物中细交链孢菌酮酸的均值、P97. 5 膳食暴露量分别为 144 和 336 ng/（kg·BW·d），低于 TTC 值。谷物中

腾毒素的均值、P97. 5 膳食暴露量分别为 16. 7 和 32. 6 ng/（kg·BW·d），低于 TTC 值。结论　陕西省市售谷物中 4 种

交链孢毒素均有不同程度污染。陕西居民谷物中交链孢酚和交链孢酚单甲醚膳食暴露量较高，2~7 岁儿童是暴露

量较高人群；细交链孢菌酮酸和腾毒素膳食暴露风险较低。
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The monitoring and exposure assessment of 4 kinds of alternaria toxins in 
grains on sale in Shaanxi Province

ZHAO Di， YUAN Wenting， QIAO Haiou， ZHANG Luqian
（Shaanxi Provincial Centre for Disease Control and Prevention, Shaanxi Xi’an 710054, China）

Abstract： Objective　To investigate the contamination of 4 kinds of alternaria toxins in grains in Shaanxi Province and 
evaluate the risk to the health of dietary exposure. Methods　 A total of 171 samples of wheat flour， rice and corn grits 
were randomly collected in circulation in 2022.  Four kinds of alternaria toxins were determined by ultra high performance 
liquid chromatography tandem mass spectrometry.  The health risk of altemaria toxins in grains were evaluated based on the 
threshold of toxicological concern method. Results　 The average contents of alternariol， alternariol monomethyl ether， 
tenuazonic acid and tentoxin were 0. 128， 0. 461， 15. 3 and 1. 67 μg/kg in grains， with the detection rates of 8. 19， 
56. 73， 57. 31 and 38. 01%， respectively.  There was a significant correlation between tenuazonic acid and tentoxin 
contents in wheat flour.  The alternariol average dietary exposure is 0. 64 ng/（kg·BW·d）， below the corresponding TTC 
values.  The alternariol P97. 5 dietary exposure is 4. 62 ng/（kg·BW·d）， above the corresponding TTC values.  The 
alternariol monomethyl ether average and P97. 5 dietary exposures are 3. 45 and 17. 8 ng/（kg·BW·d）， above the 
corresponding TTC values.  The tenuazonic acid average and P97. 5 dietary exposures are 144 and 336 ng/（kg·BW·d）， 
below the corresponding TTC values.  The tentoxin average and P97. 5 dietary exposures are 16. 7 and 32. 6 ng/（kg·BW·d）， 
below the corresponding TTC values. Conclusion　 The grains were contaminated by 4 kinds of alternaria toxins to 
different degrees in Shaanxi Province.  The dietary exposure levels of alternariol and alternariol monomethyl ether in grains 
exceed the TTC values， and children aged from 2 to 7 years old were higher exposure.  Tenuazonic acid and tentoxin were 
lower dietary exposure.
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交链孢毒素是由丝状真菌交链孢霉产生的一

类有毒次级代谢产物，主要污染谷物、水果及蔬菜

等。交链孢酚（Alternariol，AOH）、交链孢酚单甲醚

（Alternariol monomethyl ether，AME）、细交链孢菌酮

酸（Tenuazonic acid，TeA）和腾毒素（Tentoxin，TEN）
是小麦、大米、玉米等粮食作物中最常见的 4 种交

链孢毒素［1-2］。AOH 和 AME 具有较强的致突变性

和遗传毒性作用［3-4］，TeA 具有细胞毒性和急性毒

性［5-6］，TEN 具有植物毒性［7］，对哺乳动物的毒性试

验还未见报道。目前，我国部分省份已开展谷物中

交链孢毒素的监测［8-9］，但尚未见到陕西省谷物中交

链孢毒素污染水平的调查报告，同时缺乏陕西省膳

食暴露交链孢毒素对居民健康影响的风险评估资料。

毒理学关注阈值（Threshold of toxicological concern，
TTC）是近年发展的新的风险评估方法，目前已被联

合国粮农组织和世界卫生组织食品添加剂联合专

家委员会（Joint FAO/WHO Expert Committee on Food 
Additives，JECFA）、欧洲食品安全局（European Food 
Safety Authority，EFSA）、美国食品药品监督管理局

（United States Food and Drug Administration，USFDA）
等食品安全风险评估和管理机构采用，广泛应用于

食品包装材料、食用香料等化学物质的风险评估。

1995 年 USFDA 首次应用 TTC 法于食品接触化学

物质的管理阈值［10］。 JECFA 采用 TTC 原则评价食

用香料的安全性［11］。我国也有研究将 TTC 法应用

于食品中化学物质的暴露风险评估［12-13］。本研究采

用高效液相色谱质谱法对 2022 年陕西省市售谷物

中的 4 种交链孢毒素进行监测，了解陕西省谷物中

AOH、AME、TeA 和 TEN 的污染情况，并采用毒理学

关注阈值法评估谷物中交链孢毒素的暴露风险。

1　材料与方法

1. 1　样本来源

2022 年在陕西省 10 个地级市采用随机抽样的

方法，选取市售谷物供应量大的农贸市场或商超采

集谷物样品 171 份，其中包括小麦粉 61 份、玉米粉

（糁）77 份和大米 33 份。所有样品尽快制样，4 ℃密

封保存。

1. 2　仪器与试剂

Dionex U3000 超高效液相色谱仪（美国 Thermal
公司）；5500Q-trap 三重四级杆串联质谱仪（配有电

喷 雾 离 子 源 和 流 动 注 射 泵 ，美 国 AB SCIEX 公

司）；涡旋振荡器（美国海道夫公司）；氮吹仪（广州

得泰仪器科技有限公司）；离心机（日本 HITACHI
公司）。

100. 0 μg/mL AOH、AME、TeA、TEN 标准溶液，

25. 0 μg/mL 13C14-AOH、13C15-AME、13C10-TeA 内标溶

液均购于美国 Romer 公司，TEN-D3 内标（纯度>99%）

购于加拿大 TRC 公司。甲醇、乙腈、磷酸二氢钠、碳

酸氢铵为色谱纯，均购于德国 Merck 公司。 Oasis 
HLB 固相萃取柱（200 mg/6 mL，美国 Waters 公司）。

1. 3　仪器工作条件

1. 3. 1　色谱条件

色 谱 柱 Waters BEH C18（2. 1 mm×100 mm，

2. 5 μm）；柱温 50 ℃；流速 0. 4 mL/min；进样体积

2. 0 μL；流动相：A：甲醇；B：1. 0 mmol 碳酸氢铵；梯

度洗脱：0~2. 0 min，95%B；2. 0~3. 0 min，95%~5%B；

3. 0~6. 0 min，5%B；6. 0~6. 5 min，5%~95%B；6. 5~
10. 0 min，95%B。

1. 3. 2　质谱条件

电喷雾 ESI 离子源（负离子模式）；扫描方式多

反应监测（MRM）；电喷雾电压-4 500 V；气帘气压力

35 psi；雾化气压力 35 psi；辅助气压力 35 psi；离子

源温度 550 ℃；入口电压、碰撞室入口电压、碰撞室

出口电压、碰撞电压、去簇电压见表 2。
1. 4　分析方法与质量控制

准确称取 5. 0 g 样品（精确至 0. 001 g）加入 200 μL
混合内标溶液，以磷酸二氢钠 -甲醇 -乙腈混合溶液

作为提取溶液，经 HLB 固相萃取柱净化，再浓缩、定

容和过滤。按 2022 版《国家食品污染物和有害因

表 1　谷物采样地点分布情况表

Table 1　The distribution of cereal sampling sites
地市名称

西安市

铜川市

宝鸡市

咸阳市

渭南市

延安市

汉中市

榆林市

安康市

商洛市

合计

大米

6
2
4
4
4
2
2
4
3
2

33

小麦粉

16
9

12
12
12
—

—

—

—

—

61

玉米粉（糁）

13
3
8

10
10

7
7
8
6
5

77

采样点数

29
9

12
16
14

9
7

11
9
7

采样时间

2022.3~2022.6
2022.6
2022.9
2022.6~2022.7
2022.8
2022.5~2022.8
2022.8
2022.4~2022.9
2022.8~2022.9
2022.4~2022.8

——1253



中国食品卫生杂志

CHINESE JOURNAL OF FOOD HYGIENE 2024 年第  36 卷第  11 期

素风险监测工作手册》［14］中液相色谱-串联质谱法测

定交链孢霉毒素的含量。TeA 在 4. 00~200 ng/mL
浓 度 范 围 的 线 性 方 程 为 y=0. 0751x-0. 0325，r=
0. 999 6；TEN 在 0. 20~10. 0 ng/mL 浓度范围的线性

方 程 为 y=0. 0586x+0. 007 26，r=0. 996 5；AME 在

0. 20~10. 0 ng/mL 浓度范围的线性方程为 y=0. 0759x-

0. 001 06，r=0. 999 5；AOH 在 2. 50~50. 0 ng/mL 浓

度范围的线性方程为 y=0. 0734x-0. 0528，r=0. 999 7。
TeA、TEN、AME 和 AOH 的检出限为 2. 00、0. 10、
0. 10 和 1. 00 μg/kg。分析过程通过加标回收实验

和平行双样控制分析质量，每 10 个样做一个平行

样，每批样品做一个空白样和样品加标。加标回收

实验的回收率为 93. 6%~107. 5%，平行双样的 RSD<
10%。

1. 5　暴露风险评估

1. 5. 1　交链孢毒素膳食暴露量

本研究采用点评估方法，根据公式 D=X*C/W
计算谷物中交链孢毒素膳食暴露量。其中，D 为谷

物中交链孢毒素膳食暴露量［ng/（kg·BW·d）］；X 为

谷物的日均摄入量（g/d）；C 为谷物中交链孢毒素的

均值含量（μg/kg）；W 为个体体质量（kg）。

1. 5. 2　膳食中交链孢毒素的慢性暴露风险评估

在交链孢毒素膳食暴露量评估基础上，利用

TTC 评估谷物中交链孢毒素的膳食暴露风险。按

照 TTC 决策树，由于 AOH 和 AME 具有遗传毒性，其

TTC 值为 0. 15 μg/（人·d）即 2. 50 ng/（kg·BW·d）［15］；

按照 TTC 决策树中 Cramer 的化合物分级（根据物

质化学结构不同将其分为 Ⅰ 、Ⅱ 、Ⅲ 类），TeA 和

TEN 属于第Ⅲ类化合物，其 TTC 值为 90 μg/（人·d）

即 1 500 ng/（kg·BW·d）［15］。若暴露量 D<TTC 值，

说明该污染物的食品安全风险可接受；若暴露量 D≥
TTC 值，说明该污染物的食品存在一定的安全风

险，需要引起关注。

2　结果

2. 1　陕西省谷物中交链孢毒素的监测结果

由表 3 可知，谷物中 AOH、AME、TeA 和 TEN
的平均含量为 0. 128、0. 461、15. 3、1. 67 μg/kg，检
出率依次为 8. 19%、56. 73%、57. 31%、38. 01%。小

麦粉中普遍存在交链孢毒素污染，其中 AME、TeA 和

TEN 检出率较高，分别为 91. 8%、100. 0%、100. 0%；

玉米粉（糁）中 AOH、AME、TeA 和 TEN 均检出，检

出率为 18. 18%、50. 65%、41. 56% 和 5. 19%；大米中

仅 AME 和 TeA 检出，检出率为 6. 06% 和 15. 15%。

谷物中 AOH 和 AME 的平均含量均小于 5 μg/kg；
小麦粉中 TeA 的平均含量最高，为 37. 2 μg/kg，玉
米粉（糁）次之；小麦粉中 TEN 平均含量最高，为

4. 64 μg/kg。谷物中 TeA 和 TEN 最大检出值分别

为 84. 0 和 9. 39 μg/kg。
2. 2　谷物中交链孢毒素的相关性分析

阳性谷物样品中存在多种交链孢毒素同时污

染的情况，61 份小麦粉样品同时检出 TEN 和 TeA，

56 份小麦粉样品同时检出 AME、TeA 和 TEN。26 份

玉米粉（糁）样品中同时检出 TeA 和 AME。2 份大

米样品中同时检出 TeA 和 AME。采用 SPSS 23. 0
统计软件对谷物中 AOH、AME、TeA 和 TEN 含量进

行相关性分析。大米因为共污染样品数太少，未做

相关性分析。结果显示：小麦粉中 TEN 和 TeA 含

表 2　质谱参数

Table 2　MS parameters
名称

TeA

AOH

AME

TEN

13C10-TeA

13C14-AOH
13C15-AME

TEN-D3

保留时间/min
2.26

5.33

5.82

5.54

2.25

5.33

5.81

5.53

母离子 Q1(m/z)
196.0
196.0
257.1
257.1
271.0
271.0
413.1
413.1
206.0
206.0
271.1
271.1
286.1
286.1
416.2
416.2

子离子 Q3(m/z)
139.0*
112.0
215.0*
147.0
256.0*
228.0
141.0*
271.2
117.0*
144.9
156.1*
227.0
270.0
241.1
140.9
273.9

CE (V)
-27
-32
-35
-43
-32
-40
-28
-22
-33
-27
-45
-35
-31
-42
-25
-23

EP (V)
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10
-10

DP (V)
-90
-90

-150
-150
-200
-200
-170
-170
-100
-100
-160
-160
-160
-160
-160
-160

CXP (V)
-10
-10
-12
-12
-15
-15
-10
-10
-15
-15
-15
-15
-15
-15
-10
-10

注：*表示定量离子；EP：入口电压；CEP：碰撞室入口电压；CXP：碰撞室出口电压；CE：碰撞
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量呈强正相关性，相关系数为 0. 845（P<0. 01），见

图 1。小麦粉中 TeA 和 AME 相关系数为 0. 397（P<
0. 01），呈弱正相关性。小麦粉中 TEN 和 AME 相关

系数为 0. 510（P<0. 01），呈弱正相关性。玉米粉

（糁）中 TeA 和 AME 相关系数为 0. 310（P<0. 01），

呈弱正相关性。结果表明，小麦粉中 TeA、TEN 共

污染的情况最严重，且二者呈强正相关性，这与赵

凯［16］研究结果一致。

2. 3　陕西省谷物中交链孢毒素膳食暴露量评估

参考第五次中国总膳食研究中陕西省 12 类食

品样品聚类后食物品种及消费量［17］，陕西省居民平

均每日小麦消费量（挂面、馒头、油饼和蛋糕消费量

加和）为 215. 69 g，大米和玉米的消费量为 77. 40 g
和 135. 32 g。结合 2022 年陕西省监测的谷物中 4 种

交链孢毒素的含量数据，体质量以标准人的平均体

质量 60 kg 计，计算陕西省谷物中交链孢毒素的膳

食暴露量。由表 4 可知，谷物中 TeA 和 TEN 膳食

暴露量的均值、P97. 5 均远低于 TTC 值，是 TTC 值的

1. 11%~9. 6%。谷物中 AOH 的膳食暴露量均值低于

TTC 值，是 TTC 值的 25. 6%。谷物中 AOH 的 P97. 5
膳食暴露量超过 TTC 值，玉米粉（糁）的贡献率为

100%。谷物中 AME 的膳食暴露量均值超 TTC 值，

小麦粉、大米、玉米粉（糁）的贡献率分别为 65. 8%、

0. 3% 和 33. 9%。谷物中 AME 的 P97. 5 膳食暴露量

是 TTC 值的 7 倍，小麦粉、大米、玉米粉（糁）的贡献

率分别为 66. 3%、1. 8% 和 31. 9%。结果表明，通过

谷物 AME 慢性膳食暴露对消费者健康影响的风险

较高。

2. 4　陕西省全人群谷物膳食交链孢毒素暴露水平

分析

以中国性别 -年龄组人群参考体质量［18］及谷物

消费量［17］图 5 为基础，结合陕西省谷物中交链孢毒

素的均值含量数据，计算陕西省性别-年龄组交链孢

毒素的膳食暴露量。由表 6 可知，陕西省性别-年龄组

的 AME 膳食暴露量为 2. 89~5. 62 ng/（kg·BW·d），为

TTC 值的 1. 16~2. 25 倍；AOH、TeA 和 TEN 膳食暴

表 3　2022 年陕西省谷物中交链孢毒素污染情况

Table 3　Alternaria toxins contamination of grains in Shaanxi Province in 2022
污染物

AOH

AME

TeA

TEN

谷物

小麦粉

大米

玉米粉（糁）

合计

小麦粉

大米

玉米粉（糁）

合计

小麦粉

大米

玉米粉（糁）

合计

小麦粉

大米

玉米粉（糁）

合计

样本量

61
33
77

171
61
33
77

171
61
33
77

171
61
33
77

171

均值 X/(μg/kg)
<1.00
<1.00

0.283
0.128
0.631
0.011 8
0.518
0.461

37.2
0.566
4.23

15.3
4.64

<0.10
0.021 0
1.67

P50/(μg/kg)
—

—

—

—

0.310
—

0.150
0.170

36.3
—

—

4.13
4.52
—

—

—

P90/(μg/kg)
—

—

1.24
—

1.38
—

1.76
1.38

56.4
3.09
8.89

45.3
7.30
—

—

5.43

P95/(μg/kg)
—

—

1.71
1.20
3.00
0.130
2.47
2.18

60.8
4.13

17.4
55.5

7.57
—

0.200
6.16

P97.5/(μg/kg)
—

—

2.05
1.68
3.29
0.260
2.53
3.00

70.5
4.98

33.8
60.8

8.77
—

0.490
7.54

最大值/(μg/kg)
—

—

3.64
3.64
4.10
0.260
5.04
5.04

75.4
4.98

84.0
84.0

9.39
—

0.530
9.39

检出率/%
0
0

18.18
8.19

91.80
6.06

50.65
56.73

100
15.15
41.56
57.31

100
0
5.19

38.01
注：低于检出限的值按 0 统计

图 1　小麦粉中 TEN 和 TeA 含量的相关性

Figure 1　The correlation analysis of TEN and TeA contents in 
wheat flour

表 4　4 种交链孢毒素的膳食暴露量/[ng/(kg·BW·d)]
Table 4　The dietary exposure of 4 alternaria toxins/[ng/(kg·BW·d)]

项目

AOH
AME
TeA
TEN

小麦粉

D(X)
0
2.27

134
16.7

D（P97.5）
—

11.8
253

31.5

大米

D(X)
0
0.015 2
0.73
0

D（P97.5）
—

0.335
6.42
—

玉米粉（糁）

D(X)
0.64
1.17
9.54
0.047

D（P97.5）4.62
5.71

76.2
1.11

合计

D(X)
0.64
3.45

144
16.7

D（P97.5）4.62
17.8

336
32.6

TTC 值

2.50
2.50

1 500
1 500
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露量均未超 TTC 值。其中 2~7 岁年龄组膳食 AME
暴露量最高，为 5. 62 ng/（kg·BW·d）；其次是 8~12 岁

年龄组；男性膳食 AOH 和 AME 暴露量水平稍高于

女性。结果表明，通过谷物 AME 的暴露对 2~7 岁

儿童健康影响的风险最高，应高度关注。

3　讨论

本研究表明，陕西省小麦粉、大米、玉米粉（糁）

都受到 4 种交链孢毒素的污染，谷物中 AOH、AME、

TeA 和 TEN 的平均含量为 0. 128、0. 461、15. 3 和

1. 67 μg/kg。其中小麦粉中 AME、TeA 和 TEN 检出

率最高，分别为 91. 8%、100%、100%。四川省对市

售小麦及其制品中链格孢霉毒素进行检测，AME、

TeA 和 TEN 检出率分别为 86. 4%、97. 7%、96. 0%［8］，

江苏省对小麦粉中 4 种交链孢毒素进行检测 ，

AME、TeA 和 TEN 检出率均为 88%、100%、100%［9］。

以上研究表明 ，小麦更容易受到交链孢毒素的

污染。

本研究采用 TTC 方法对陕西省居民膳食中交链

孢毒素膳食暴露量进行了评估。陕西谷物中 AME
的膳食暴露量超其对应的 TTC 值，尤其对 2~7 岁儿

童健康影响的风险最高，主要来源于小麦粉和玉米

粉（糁）。玉米粉（糁）中 AOH 的 P97. 5 膳食暴露量超

TTC 值。因此，通过谷物 AME 慢性膳食暴露可能

会对消费者健康造成风险，应该引起人们的重视。

本研究还存在一定的不确定性。第一，陕西省

谷物中交链孢毒素的膳食暴露量评估采用的膳食

消费量数据基于 2009~2013 年的第五次中国总膳

食研究，随着时间变化，陕西省居民的膳食消费模

式、消费结构和消费量与 2009~2013 年已有一定的

差异，因此评估结果存在一定不确定度。第二，陕

西人群膳食交链孢毒素暴露水平评估采用的数据

以中国 10 个性别-年龄组人群参考体质量及谷物消

费量为基础，因此评估数据存在一定的偏倚。第三，

交链孢毒素在自然界中普遍存在于蔬菜、水果和谷

物中，本研究中只针对谷物进行评估，缺乏水果和

蔬菜的膳食暴露量数据，评估数据具有一定的局限

性。今后应该全面展开交链孢毒素在蔬菜、水果和

谷物中含量的监测及居民膳食消费量调查，为陕西

居民膳食交链孢毒素风险评估提供更准确的数据

支持。目前世界范围内还没有制定交链孢霉毒素的

限量标准，污染数据的全面收集，也有利于加快制定

交链孢霉毒素的限量标准，保障我国食品安全。
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