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外源物质在食品加工过程中的变化与安全性 
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(广东省食品质量安全重点实验室, 华南农业大学食品学院, 广州  510642) 

摘  要: 许多农药、兽药、毒素、食品添加剂、重金属、环境污染物等外源物质不但本身有一定毒性, 污染食

品后对人体造成危害, 而且在食品加工过程中也会发生变化而导致食品的二次污染, 可能分解为毒性更强的

物质, 或与食品内源组分发生反应产生新的有害物质, 或与其他物质之间存在毒性协同增强作用等。实际上, 

大量的外源物质在食品加工过程中的变化与安全性问题尚未研究。本文对该领域的研究进展进行了综述, 期望

引起相关研究者的重视。 
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ABSTRACT: The residues of exogenous chemical compounds such as pesticides, veterinary drugs, mycotoxins, 

food additives, heavy metals and environmental pollutants in foods are harmful to human health. Moreover, some 

compounds may transform to new noxious substance during food processing and result in second contaminant. 

For example, some compounds may degrade during food processing and form noxious degradation products, and 

some may react with food components to form new noxious substance and some may result in synergistic effect 

with other noxious substance. These problems have not been received full attention. Therefore, current trends on 

the transformation of exogenous chemical compounds during food processing and the safety of transformation 

products were summarized in this review. 
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1  引  言 

食品中的外源物质是指由原料或环境的污染而

带入的或在食品加工过程中人为添加的物质, 包括

农药、兽药、食品添加剂、重金属、生物毒素等各

种不同来源途径的化合物。据统计, 目前已知的外

源物质多达 500 万种以上, 其中至少 6 万种已经进 

入人们的日常生产和生活[1]。在过去几十年内, 由外
源物质引起的食品安全问题已经引起了世界各国广

泛的重视, 有关食品中外源物质的毒理学特性、风
险评估、检测方法及残留限量标准成为研究的重点

和热点[2]。 
近年来, 许多学者逐渐开始关注外源物质在食

品加工与烹饪过程中发生变化而引起的食品二次污
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染问题[3-5], 这些由外源物质发生变化引起的食品安
全问题可能比外源物质本身引起的食品安全问题更

为严重。即使是食品中外源物质残留量未超过

MRL(maximum residue level)或其本身不具有毒性或
毒性较低, 它们在食品加工过程中也有可能因为发
生变化而产生新的安全性问题。 

目前, 已有研究表明外源物质在食品加工与烹
饪过程中潜在的安全性问题主要包括: (1) 外源物质
发生降解产生毒性更强的有害物; (2) 不同外源物质
之间存在毒性协同增强作用; (3) 外源物质与食品组
分发生相互作用产生有害物质; (4) 不同加工方式会
产生不同安全性问题。 

2  外源物质的降解及其降解产物的安全性 

外源物质在一些特定的食品加工条件下(如高
温、光照或酸性水溶液等)容易降解, 其降解产物可
能表现出比原物质更强的毒性, 其中以农药最具有
代表性[3]。农药毒死蜱(chlorpyrifos)在偏碱性水溶液
或光照条件下可以发生代谢产生比其毒性强 3000 倍
的氧化毒死蜱(chlorpyrifos-oxon)或毒性强数倍的
3,5,6-三氯-2-吡啶酚(3,5,6-trichloro-2-pyridinol, 
TCP)[6-10]。随着研究的进一步深入, 目前已经发现有
多种农药的代谢产物比原药毒性更强 (见表 1)。
Belfroid 等认为[18], 从理论上讲, 超过 50%的三嗪类
(triazines)、氨基甲酸酯类(carbamates)、苯氧基丙酸 

类(phenoxypropionic acids)的代谢物比其农药本身可
能具有相似或更高的毒性; 50%以下的合成除虫菊酯
类 (synthenic pyrethroids)、有机磷农药 (organopho-
sphorus pesticides)和二硫代氨基甲酸酯 (dithio-
carbamates)的代谢物也需要进行风险评估。目前, 国
外已经开始关注由农药分解代谢产生代谢物的风险

评估问题, 例如欧盟已经制定了涕灭威(aldicarb)、敌
草隆(diuron)、氟虫腈(fipronil)及马拉硫磷(malathion)
等农药代谢物的 MRL[19]。 

在食品添加剂中, 不乏化学性质活泼的过氧化
剂和苯酚衍生物等, 这些物质在高温、高压、搅拌、
干燥等多种加工条件下很可能自身发生分解生成毒

性更大的物质。例如, 在我国面粉加工业中已经使用
了 20多年的过氧化苯甲酰(benzoyl peroxide, BPO)加
入到面粉中后, 与面粉的水分在空气和酶的作用下, 
释放出活性氧和两分子苯甲酸。分解后的苯甲酸却残

留在面粉中并随着食品进入人体, 长期过量食用会
对肝脏造成严重的损害[20,21]。而且, 如果 BPO 混合
不匀, 制成的食品在加热过程中会产生苯环基, 苯环
基不稳定, 易形成苯、联苯、苯酚, 这些都有毒性, 对
人体健康产生不良影响[22]。所幸的是, 这一使用了二
十多年的面粉增白剂于 2010年 5月 19日被卫生部叫
停。另外一个例子是抗氧化剂特丁基对苯二酚

(tert-butylhydroquinone, TBHQ), 广泛用于食用油脂, 
能阻止或延迟油脂氧化变质。然而, 一般储存和烹饪 

 
表 1  比原药具有更高毒性的部分农药代谢物 

Table 1  Degradation products that showed higher toxicity than its parental pesticides 

农药 代谢物 代谢物毒性 文献 

马拉硫磷 马拉氧磷 比原药毒性高 6倍 Tsuda et al. [11] 

Aker et al. [12] 

二嗪磷 
① 重氮氧磷 
② 2-异丙基-6-甲基-4-嘧啶醇 

① 比原药毒性高 20倍 
② 遗传毒性高于原药 

① Tsuda et al. [11] 
② Colovic et al. [13] 

百菌清 4-羟基-2,5,6-三氯间苯二氰 比原药毒性更高，更稳定 Chaves et al. [14] 

除虫脲 
4-乙酰氯苯胺 
4-氯苯胺 
N-甲基-4 间氯苯胺 

代谢物具有致癌性 Rodríguez et al. [15] 

涕灭威 涕灭威亚砜 比原药毒性更高 Foran et al.[16] 

甲基硫菌灵 多菌灵 比原药毒性高 20倍 Sinclair et al. [17] 
 

乙酰甲胺磷 甲胺磷 比原药毒性高 98倍 Sinclair et al. [17] 
 

戊炔草胺 2-(3,5-二氯苯基)-4,4-二甲基-5-亚甲基-唑啉 比原药毒性高 10倍 Sinclair et al. [17] 
 

呋线威 克百威 比原药毒性更高 Belfroid et al. [18] 

2,4-滴丙酸 
2,4-二氯苯酚 
4-氯邻苯二酚 

比原药毒性更高 Belfroid et al. [18] 
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条件下 , TBHQ 容易氧化成特丁基对苯醌(tert-bu-
tylquinone, TBQ)。研究发现, TBHQ及其代谢物 TBQ
均对人体单核细胞性白血病 U937 细胞具有毒性, 而
且后者的毒性更强[23]。 

3  外源物质之间的毒性协同增强效应 

由于同一种食品中可能同时存在多种外源物质, 
这些外源物质可能存在毒性协同增强效应。在这种情

况下, 即使每一种外源物质的残留量符合MRL标准, 
食品的安全性也不能得到保障。Cáceres 等[10]研究毒

死蜱、TCP 以及毒死蜱和 TCP 的混合物对水虱的毒
性, 结果发现其对水虱的半致死量(LD50)分别为 0.24, 
0.20 , 0.08 μg/L, 说明毒死蜱与 TCP共存的条件下具
有毒性协同效应, 其联合毒性比毒死蜱和 TCP 单独
作用时提高近 30 倍。马拉硫磷本身对哺乳动物毒性
较低, 但是当马拉硫磷与对硫磷共存时, 其对哺乳动
物的毒性显著提高[24]。Laetz等人[25]的研究同样得出

不同农药共存时存在毒性增强作用, 共存农药的联
合毒性比相同浓度的单一农药更强的结论。 

食品在储存及加工过程中容易受到微生物污染, 
许多微生物在生长过程中会产生毒素。通常情况下, 
加热、高温、辐照等加工方式能降低毒素含量, 但通
常情况下毒素比较稳定, 通过加工过程很难完全消
除[26], 有些毒素共存时具有毒性协同增强效应[27]。例

如, Huff 等人研究发现黄曲霉毒素 B1(AFB1)和赭曲

霉毒素(OTA)、T-2 毒素共存时对肉仔鸡均有毒性增
强作用[28,29]。D’Mello等人[30]和 Speijers等人[27]研究

均发现伏马毒素 B1(FB1)和脱氧雪腐镰刀菌烯醇
(DON)共存时对猪存在毒性协同增强作用。Pedrosa
和 Borutova 总结了几种常见毒素之间的毒性相互作
用(如图 1 所示), 有些毒素共存时会发生毒性协同增
强作用(synergistic effect, 如图中实线), 而另一些毒
素共存时则会发生毒性相加作用(additive effect, 如
图中虚线)[31]。 

食品中残留的农药与食品添加剂、食品添加剂与

食品添加剂之间也可能存在相互作用而产生增强的毒

害作用。Krishnamurthy等人[32]研究发现, 马拉硫磷和
硝酸钠共存时对蝌蚪具有毒性协同增强作用。

Banerjee 等人[33]研究发现山梨酸和亚硝酸盐共存时对

小鼠具有毒性协同增强作用, 其原因可能是山梨酸和
亚硝酸盐发生反应, 生成致畸产物 1,4-二硝基-2-甲基
吡咯(NMP)和乙硝肟酸(ENA)(如图 2所示)[34]。 

4  外源物质与食品组分反应产物的安全性 

食品中外源物质也可能与食品自身组分发生反应, 
有些反应所得的产物具有潜在的毒性。2006年 3月, 英
国食品标准局调查发现, 多种软饮料存在苯含量超标问
题。随后, 许多学者通过对市场上的食品和饮料进行调
查分析, 也都发现了存在苯超标的问题[35-38]。我国学

者陈志峰等应用顶空气相色谱质谱法测定了市售 15 
 

 
 

图 1  不同毒素之间对家禽(左)和猪(右)的相互作用(实线表示协同作用，虚线表示相加作用; AFB1-黄曲霉毒素 B1; 

OTA-赭曲霉毒素 A; DAS-二醋酸熏草镰刀菌烯醇(舍性毒素); FB1-伏马毒素 B1; ZON-玉米烯酮; CPA-桔青霉素; DON-脱氧

雪腐镰刀菌烯醇(呕吐毒素); FA-镰孢菌素; MON-串珠镰刀菌素; citrinin-橘毒素; T-2 toxin-T-2毒素)[31] 

Fig. 1  Synergistic and additive effects of mycotoxins in poultry (left) and in pigs (right) (real line: synergistic effect; dash line: 
additive effect; AFB1– flatoxin B1; FB1–Fumonisin B1; DON–Deoxynivalenol; OTA–Ochratoxin A; ZON–Zearalenone; 

FA–Fusaric acid; DAS–Diacetoxyscirpenol; CPA–Cyclopiazonic acid; MON–Moniliformin) [31] 
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图 2  山梨酸与亚硝酸钠反应生成 NMP和 ENA示意图[34] 

Fig. 2  Reaction of sorbic acid with sodium nitrite to form 1, 4- 
dinitro-2-methylpyrrole (NMP) and ethylnitrolic acid (ENA) [34] 

 

种软饮料中的微量苯, 结果在果汁和含乳饮料中未
检出, 而标识含维生素 C和苯甲酸(钠)的碳酸饮料苯
检出量在 0.3~1.3 µg/L [39]。由于苯是一种高毒性、对

人体有致癌作用的化学物质, 这个事情的发生引起

社会强烈关注。其实早在 1993 年 , Gardner 和
Lawrence研究就指出, 在维生素 C、过渡金属离子如
Cu(II)、Fe(III)、Fe(II)存在条件下, 苯甲酸易受羟基
自由基进攻而发生脱羧反应生成苯[40]。因此, 软饮料
中苯超标是由同时存在于饮料中的苯甲酸(钠)和维
生素 C反应而生成的。 

Lawrence和 Yuan进一步研究发现, 甜味剂天门
冬氨酰苯丙氨酸甲酯(aspartame)在水溶液中存在维
生素 C和 Cu(II) 或 Fe(III) 离子的情况下会生成具有
一定毒性的苯甲醛(benzaldehyde), 其可能形成的机
制如图 3所示[41]。 

 

 
 

图 3  天门冬氨酰苯丙氨酸甲酯在维生素 C水溶液中生成苯甲醛的机理[41] 

Fig. 3  Proposed reaction mechanism for benzaldehyde formation from aspartame in the presence of ascorbic acid and transition 
metal catalyst[41] 
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山梨酸钾作为常用防腐剂广泛应用于各种食品

中, 其本身不存在致癌或致突变性[42]。不过, 当山梨
酸钾与维生素 C 和铁盐共存时, 其可能会发生反应
产生具有致突变性的产物。Kitanoa等人[43]采用 Ames 
test和Rec-assay的方法研究山梨酸钾与维生素C及各
种铁盐三者共存后产物的致突变性。结果显示, 当山
梨酸钾与维生素C及 Fe-EDTA共存时, 产物的致突变
性较强。他们推测维生素 C与铁盐作用生成过氧化氢, 
它能将山梨酸钾氧化成具有生物毒性的物质。 

5  不同加工方式对外源物质安全性的影响 

食品加工方式多种多样, 不同加工方式如高温、
高压、冷冻、脱水、光照等对外源物质引起的安全性

问题不尽相同。目前, 大部分研究主要集中在不同加
工处理方式对外源物质的消除情况。Kaushik 等人[5]

综述了 10 多种不同食品加工方式对食品中农药消除
的影响, 结果显示大多数加工方式可以大幅降低农
药的残留量, 特别是清洗、去皮和蒸煮等方式对农药
去除率最大。不过, 有一些食品加工方式则会使食品
中的有害外源物质浓度升高。例如, Bae 等人[44]和

Signes 等人[45]研究都发现, 大米经过蒸煮后其重金
属无机砷(As)的含量都有升高。Burger等人[46]研究发

现鱼经过油炸后其汞(Hg)的含量显著升高。这些有害
物的浓度升高与水污染或水分蒸发导致其浓度升高

有关[4]。 
除了研究不同加工方式对外源物质含量的影响

外, 有研究者已开始关注不同加工方式对外源物质
产生的安全性影响。例如, Kaushik 等人[47]在鹰嘴豆

中添加一定浓度的农药毒死蜱, 采用不同的加工方
式加工后测定毒死蜱及其降解产物氧化毒死蜱和

TCP的含量, 结果发现浸泡、发酵及普通蒸煮的鹰嘴
豆没有检测到氧化毒死蜱和 TCP, 但高压蒸煮和微
波蒸煮的鹰嘴豆中检测到了比原药毒性更强的代谢

物氧化毒死蜱和 TCP, 说明不同加工方式会引发不
同食品安全性问题。Orejuela等人[48]研究发现氨基甲

酸酯农药在富含抗氧化剂的食品中(如果酱等)不容
易发生代谢, 其原因可能在于氨基甲酸酯类农药在
食品中主要通过氧化机理进行分解代谢[49]。 

6  展望 

由外源物质引起的食品安全问题已经引起广泛

重视, 随着相关法律法规的制定与完善以及执法力

度的不断加大, 这些问题将进一步得到控制。然而, 

由于环境的污染以及现代食品工业的需求, 许多外

源物质都不可避免地因残留或被添加而带入食品 , 

这些外源物质在食品加工过程中引发的二次污染而

导致的食品安全问题尚未引起足够的重视。已有研究

表明: 许多由外源物质在加工过程中引起的变化如

分解代谢为毒性更强的物质、不同物质之间存在毒性

协同增强作用或与食品内源组分发生反应而产生有

害新物质等将引发更为严重的食品安全问题, 必须

加以严重关注。目前这方面的研究主要存在两大问题: 

(1) 相关的研究还很少。譬如, 虽然目前在许多食品

中都检测到了氧化毒死蜱和 TCP 的残留[47,50,51], 但

是其形成的机制、与加工方式的相关性以及在食品中

的最大残留限量(MRL)等仍未有深入研究。在农药代

谢物安全性研究方面 , 目前常用的化学农药超过

1400 多种 [52], 而代谢物的安全性已有研究的不到

100 种[3], 其他外源物质如兽药、环境污染物、添加

剂等的代谢物安全性研究则更少。(2) 相关研究不够

深入。以农药毒死蜱及其代谢产物氧化毒死蜱和 TCP

为例, 最早研究其代谢物的安全性是从环境领域开

始的, 在发现其代谢物具有更高毒性后, 许多学者开

始建立食品中氧化毒死蜱和 TCP 的检测方法, 并发

现有部分食品中存在上述 2 种代谢物残留。但是, 哪

种加工工艺更容易导致氧化毒死蜱和 TCP 的残留？

其残留量的高低与食品组分是否存在一定的规律？其

残留量的安全性评价(风险评估)等均未有相关研究。 

由于食品组分复杂, 加工工艺多样, 加上外源
物质种类繁多, 目前对外源物质在加工过程中的变
化及安全性的研究才刚刚开始, 该领域的研究工作
将是一项长期而艰巨的任务。今后除继续深入已有的

相关研究外, 还需重点研究: (1) 具有潜在风险的外
源物质在不同食品中、不同加工条件下的分解代谢变

化规律与机制; (2) 其分解代谢物或新生物的检测方
法; (3) 外源物质及其分解代谢物或新生物与其他成
分的相互作用; (4) 其分解代谢物或新生物的安全性
评价(风险评估); (5) 外源物质在加工过程中变化及
其风险的调控。 
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