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摘 要:目的: 通过对饮用水中的重金属的暴露评估，为饮用水中化学物质的暴露评估提供方法参考。方法: 运用

@ risk 4.5 软件建立膳食暴露模型，对饮用水中的 8 种重金属( 锌、镍、锰、铁、砷、汞、铅、铬) 进行概率暴露评估。结果:

人群中所有人对饮用水中的镍、汞和铅的暴露水平都小于对应的 ADI。铬、砷、锌、铁、锰的暴露水平大于对应 ADI 的

人群比例分别是 0.03%、0.17%、0.29%、0.37%、3.01%。结论: 镍、汞和铅的暴露水平不会对成年人群造成健康风险。
铬、砷、锌、铁、锰的暴露水平对很小一部分人群的健康造成风险。
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评估。

水是生命之源，健康的水源是人民生活最基本

的保障。但是近年来污水排放，过度施肥等现象使

水质面临着前所未有的污染，直接威胁到了饮用水

安全，饮用水的安全管理面临严峻挑战。风险评估

是食品安全科学管理的科学基础，《食品安全法》明

确规定相关标准的制定要建立在科学评估的基础

上。膳食暴露评估是风险评估的关键步骤，本文便

以饮用水中重金属的膳食暴露评估为例，介绍其方

法，从而指导饮用水的膳食暴露评估。对膳食暴露

评估而言，其方法可分为点评估和概率评估。点评

估是指对食品中化学物质的浓度、食品消费量和人

的体重等参数都使用单一的“最佳猜想值”以计算膳

食暴露量
［1］，目前因数据有限，中国主要采用该方法

对食品中的化学物质进行膳食暴露评估，但是该方

法没有考虑到膳食暴露模型中每个参数所有可能的

情况，暴露估计值可能跟实际暴露值偏离很大，因此

其结果不能很好地指导标准和决策的制定。概率评

估
［2］

是指食品中化学物质的浓度、食品消费量和人体

体重 3 个变量至少有一个用分布表示，它能考虑变

量所有可能的取值，从而使膳食暴露量估计更接近

实际人群的膳食暴露量，到目前为止，在国内采用该

方法对食品中化学物质进行暴露评估的文献几乎没

有，加之往年洞庭湖底监测结果表明，洞庭湖底质受

到镉等重金属污染明显
［3］。因此，本文在前期调查的

基础上，采用概率评估方法对洞庭湖周边地区饮用

水中的痕量金属进行暴露评估，对评估方法进行初

步探索，从而指导我国膳食暴露评估的研究。

1 材料与方法

1.1 评估依据

根据 WHO 公布的食品中化学物质风险评估的

概念与步骤
［4］

进行。饮用水中重金属浓度数据来自

2008 年对我国某地区 184 个饮用水水样的检测结

果。分析采用电感耦合等离子体质谱 ( ICP－MS) 方

法检测，检测灵敏度完全能够保障残留限量要求。
Pinar Kavcar［5］

等人的研究对土耳其西部城市伊

兹密尔市居民每日饮水量进行抽样调查，并对抽样

数据进行拟 合，得 出 其 每 日 饮 水 量 符 合 平 均 值 为

1.991L、标准差为 1.391 的对数正态分布。同样该研
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表 1 金属元素检出情况分析表

元素 检出频率( % ) 标准( μg /L) 超标率( % ) 最高浓度( μg /L) 检出限( μg /L)
锌 96.7 1000 0.00 791.10 0.0100
铜 98.4 1000 0.00 8.19 0.0300
镍 100.0 70 0.00 3.80 0.0040
锰 99.5 100 7.61 1593.00 0.0100
铁 79.3 300 1.08 17207.00 0.1200
银 58.7 50 0.00 0.03 0.0008
砷 98.4 10 1.08 14.52 0.0030
汞 88.0 1 0.00 0.44 0.1100
铅 70.1 10 0.00 0.42 0.0020
铬 99.5 50 0.00 11.67 0.0060
镉 26.6 3 0.00 2.93 0.0200

注: 1 选择 WHO 准则值或国标中较小的值。
究通过调查分析得出该市居民体重符合平均值为

65.56kg、标准差为 13.02 的对数正态分布。2002 年

台湾卫生局对一般人群进行体重调查分析，结果显

示成年男性体重为 ( 64.8 ± 10 ) kg，成年女性体重为

( 56.3 ± 9.1) kg。本研究结合 WHO 推荐的每日饮水

量 2L 和成年人平均体重 60kg 的报道，并借鉴以上研

究，将我国居民每日饮水量定义为平均值为 2L、标准

差为 1.5 的对数正态分布; 将我国成年人体重定义为

平均值为 60、标准差为 15 的对数正态分布。
1.2 工具

采用 国 际 上 广 泛 使 用 的 风 险 分 析 软 件—
@ RISK4.5对数据进行分析处理，得到饮用水中重金

属浓度的最佳拟合分布，然后建立痕量金属的膳食

暴露模型，最后采用 Monte Carlo 模拟技术
［6］，得到暴

露量的置信值。@ RISK 和 Monte Carlo 技术的结合，

能使结果更接近实际。

2 暴露评估及风险描述
2.1 样本浓度分析

本研究 184 个样本来自洞庭湖周边地区 180 个

实际采样点，采样数量的确定是根据限点增量( 即选

择代表性强的采样点，每个采样点进一步增加采样

数，尽可能符合统计要求) 基本原则，具体采样点则

采用随机抽样方法确定。每个采样点采取 3 份样

本，2 份检测用，1 份备留。在该 184 个分析样本中，

104 个样本来自自来水，70 个样本来自井水，5 个样

本来自泉水，2 个样本来自河水，1 个样本来自湖水。
表 1 为样本中金属离子检出频率、超标率、最高

浓度的分析结果。
由表 1 可知，在被检测的重金属中，检出频率在

85%以上的元素有锌、铜、镍、锰、砷、汞、铬; 检出频

率在 50%～85%之间的重金属有铁、银、铅; 检出频率

在 50%以下的只有镉。从超标角度来看，只有锰、
铁、砷 3 种元素超标。其中锰有 14 个样本超标，其中

最高浓度超过标准 15 倍以上; 铁有 2 个样本超标，其

中一个超过标准 50 多倍; 砷有 2 个样本超标，其中一

个超过标准 10 多倍。
2.2 确定进行风险评估的重金属

Pinar Kavcar［3］
等 在 研 究 中 对 于 检 出 频 率 低 于

50%的痕量金属不进行风险评估，本研究以此为参考，

对于检出频率只有 26.6%，所有样本均无超标，且样本

最高浓度只有 2.93μg /L 的镉不再进行风险评估。
WHO 对铜制定的准则值是 2000μg /L，我国国标

对铜的限值是 1000μg /L ，本研究样本中铜的最高浓

度仅为 8.19μg /L，还不到我国国标的百分之一，并且

饮用水 中 的 铜 对 人 体 摄 入 铜 总 量 的 贡 献 率 仅 为

10%，显然不用再对其进行风险评估。
本研 究 中 银 的 浓 度 不 足 国 标 的 百 分 之 一，且

WHO 研究表明人体连续 70 年每日摄入银浓度为

100μg /L 的饮用水，对健康仍无风险，本研究中银的

最高浓度仅为 0.03μg /L，显然不用再对其进行风险

评估。
对于锌，虽然其浓度没有超标，但是最高浓度接

近标准，所以本研究要对其进行风险评估。另外镍、
汞、铅、铬虽然都没有超标，但是其最高浓度达到了

一定的数值，并且它们的生物毒性很强，所以需对其

进行风险评估。对于已超标的锰、铁、砷必须进行风

险评估。

2.3 未检出样本浓度的处理

对于污染物，未检出并不代表样本中不含该物

质。尽可能接近实际地来表述这些未检出样本的浓

度，有利于对敏感人群和高暴露人群的保护。一般

我们会采用 0、1 /2LOD、1 /2LOQ、LOD 或 LOQ 来表示

未检出样本的浓度
［4］。本研究采用 1 /2LOD 来表示

未检出样本的浓度。

2.4 暴露评估

化学物质暴露的途径主要有经口、经皮肤和吸

入。这里对痕量金属的暴露仅考虑经口途径。建模

方法采用概率评估法，即用概率分布来描述模型中

的参数或结果，以表示该参数的不确定性和变异性。
模型采用 Monte Carlo 模拟技术，运用风险分析软件

@ RISK4.5 运行与分析。
2.4.1 各重金属浓度的分布 饮用水中重金属浓度

数据属于样本数据，同时属于连续数据，又因该类数

据最小值为 0，所以在拟合前先选择符合上述条件的

分 布: Exponetial，Gamma， InvGauss，LogLogistic，

Lognorm，Pareto，Pearson5，Paerson6，Weibull。然后拟

合，结合拟合优度检验和 Difference 图、P－P 图、Q－Q
图确定最佳拟合分布。

拟合优度检验的方法主要有 3 种: Chi－Sq 检验、
K－S 检验和 A－D 检验。这 3 种检验各有优缺点: Chi
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表 2 饮用水中各重金属最佳拟合分布及相关参数

重金属 拟合分布
分布参数 拟合优度检验排序

均值 标准差 A－D K－S Chi－Sq
50%

置信值

90%
置信值

95%
置信值

锰 Pearson6 N /A N /A 1 1 1 2.00 45.00 153.00
铁 Pearson6 N /A N /A 1 1 1 5.00 81.00 184.00
汞 Weibull 0.1611 0.0697 1 1 1 0.16 0.26 0.28
铅 Weibull 0.0453 0.0681 1 1 1 0.02 0.12 0.17
铬 LogLogistic 0.2765 3.5887 2 2 1 0.18 0.53 0.77
砷 LogLogistic 4.8206 N /A 2 2 1 0.52 3.78 7.42
镍 Pearson6 0.7971 0.6104 1 1 5 0.65 1.57 1.97
锌 LogLogistic N /A N /A 2 1 1 11.00 119.00 269.00

注: N/A 表示相应分布的相应参数不存在。
表 3 暴露评估结果统计

重金属 铬 锰 镍 锌 砷 汞 铁 铅

最小值 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
最大值 1.01 1.10 × 106 1.49 1821.82 84.13 0.11 1136.32 0.07
平均值 0.01 46.16 0.03 3.63 0.10 0.01 2.29 0.00
标准差 0.03 1710.80 0.04 34.81 1.26 0.01 22.13 0.00

众数 0.00 0.00 0.01 0.58 0.00 0.00 0.56 0.00
50%分位数 0.00 0.06 0.02 0.29 0.01 0.00 0.14 0.00
90%分位数 0.02 1.45 0.07 3.74 0.13 0.01 2.68 0.00
95%分位数 0.03 5.17 0.09 8.55 0.26 0.02 6.04 0.01

表 4 饮用水中重金属的风险描述

重金属 铬 锰 镍 锌 砷 汞 铁 铅

ADI 或 TDIa 2.92 60.00 12.00 1000.00 50.00 43.00 800.00 3.50
贡献率( % ) 20.00b 20.00 20.00 20.00b 10.00 10.00 10.00 50.00

CDI ＜ ADI 的比例( % ) 0.03 3.01 0.00 0.29 0.17 0.00 0.37 0.00
注: a 表示来源于 WHO2003 版《饮用水水质准则》; b 表示该贡献率 WHO 没有具体给出，这里采用一般默认值 20%。
－Sq 检验应用最广泛，既适合于离散数据又适合于

连续数据，但它的结果受间隔个数的影响; K－S 检验

和 A－D 检验只适合于连续数据，且结果不受间隔个

数影响，其中 K－S 检验强调分布中央和输入数据的

拟合度，A－D 检验强调分布尾部与输入数据的拟合

度。在本研究中，主要关注人群暴露于含较高浓度

重金属的饮用水造成的风险，所以以强调尾部检验

的 A－ D 检验为主，结合 A－ D 检验、Chi－ Sq 检验、
Difference 图、P－ P 图和 Q－Q 图来确定最佳拟合分

布。各重金属浓度的拟合分布见表 2。
2.4.2 膳食暴露模型的建立

CDI = C × DI
BW

CDI 是慢性每日暴露量 ( μg /kg·d·bw) ，C 是

饮用水中污染物的浓度( μg /L) ，DI 是饮用水的平均

每日摄入量( L /d) ，BW 是体重( kg) 。
公式中的每一个概率分布都是暴露模型参数的

输入分布。采用蒙特卡罗进行模拟，模拟中每次反

复，软件都会从定义的分布中随机地选择数据，然后

进行计算，所有的计算结果构成的新的分布就是模

拟的结果。模拟中反复次数的设定思路如下: 总的

反复次数( 总的反复次数 = 一次模拟中反复的次数

× 模拟的次数) 直接影响到输出分布稳定性。为了

保证输出分布的稳定性( 即运行到一定次数，再增加

反复次数，输出分布几乎没有变化) ，必须运行足够

次数的反复。对于不同的分布，保证输出分布的稳

定性所需反复次数也不同，在本研究中我们将模拟

次数设置为 1 次，反复次数设置为自动，将 Auto－Stop
Simulation Convergence Percentage 设定为 1% 来保证

模拟分布的稳定性，通过以上设置来保证每个输出

分布趋于稳定。具体结果见表 3。
2.5 风险描述

风险描述定义为: 在危害识别、危害描述和暴露

评估的基础上，对评估过程中伴随的不确定性，危害

发生的概率，对特定人群的健康产生已知或潜在不

良作用的严重性进行的一个定性或 /和定量的估计。
( CAC，2004) ，本研究用暴露量大于 ADI ( 由于通过

饮用水对某种物质的暴露只占人体总膳食暴露的一

部分，这里指的 ADI 是饮用水对应的那部分) 的人群

比例来描述饮用水中重金属对人体造成的风险。具

体结果见表 4。
由表 4 可知，对于镍、汞和铅，其在饮用水中的

含量对整个成年人群健康不会造成风险，虽然本次

抽样 不 存 在 铬 超 标 和 锌 超 标，但 是 还 是 分 别 有

0.03%和 0.29%的人会因为饮用该类饮用水而引起

风险，特别是对于具有致癌毒性的铬，国家有必要对

其限值制定进行进一步的探讨。而对于存在锰超

标、砷超标和铁超标的饮用水，需要找出超标对应的

水源，并找出超标的具体原因，从而改善当地水质，

保证当地居民饮水安全。

2.6 灵敏度分析

在饮用水中重金属的暴露评估过程中存在很多

( 下转第 423 页)
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表 6 干豆腐质构分析的主要成分

成分

旋转之后结果

特征值
初始结果方差

百分比( % )
累积百分比

( % )
1 3.456 43.204 43.204
2 1.979 24.743 67.947
3 1.156 14.453 82.400

表 7 主要成分上的质构指标分布( 绝对值 ＞ 0.4)

代号 质构指标
主成分

1 2 3
A 咀嚼性 0.989
B 胶着性 0.987
C 硬度 0.979
D 耐性 0.920
E 弹性 0.834
F 内聚性 0.691
G 脆性 0.865
H 粘附性 0.620

由表 7 可以得出，第一主成分以咀嚼性、胶着性

和硬度的影响为主，因为第一主成分可以解释最多

的变异，由此可知，干豆腐的感官特性差异主要是以

咀嚼性、胶着性和硬度最显著。第二主成分主要是

以耐性、弹性和内聚性的影响为主。第三主成分主

要是以脆性和粘附性的影响为主。
由单向 ANOVA 方差分析结果可知，干豆腐样品

的硬度、内聚性、胶着性和咀嚼性、耐性之间差异性

较大，均为干豆腐质构的重要指标。由主成分分析

结果可知，咀嚼性、胶着性、硬度和耐性、弹性、内聚

性是影响干豆腐品质的重要质构指标。将均值分析

和主成分分析结果相结合，咀嚼性、胶着性、硬度、耐
性、弹性和内聚性为评价干豆腐品质的关键质构指

标，其中咀嚼性、胶着性和硬度最为重要。

3 结论
根据评价员对各样品的感官评价，对样品总分

较好的样品进行分析，结合质构评价可知，感官评价

较好的样品质构指标的硬性、内聚性和胶着性较大，

弹性和内聚性适中，耐性较小。
经方差分析和主成分分析结果相结合可得到，

干豆腐的咀嚼性、硬度、口感、粘附性、色泽、成片性

和豆香味都是影响干豆腐品质的关键感官指标，其

中咀嚼性、硬度和口感最为重要。咀嚼性、胶着性、
硬度、耐性、弹性和内聚性为评价干豆腐品质的关键

质构指标，其中咀嚼性、胶着性和硬度最为重要。通

过这些关键感官指标和质构指标会更全面地评价干

豆腐品质，对提高干豆腐品质有应用价值。
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的不确定性，例如消费者的每日饮水量和体重都是

结合文献进行的假设，另外 ADI 的确定本身也存在

很多不确定性。在这里无法对这些不确定性进行分

析，但是可以通过@ RISK 的旋风图分析得出，膳食暴

露模型中对膳食暴露影响由大到小依次是饮用水中

重金属的浓度，居民的饮水量和居民体重，因此，只

有更好地控制饮水中重金属的浓度才能控制膳食暴

露量。

3 结论
本文主要对饮用水中的 8 种重金属进行了暴露

评估，由结果可知，当地饮水中镍、汞、铅的含量不会

对当地居民健康造成不良影响; 对于不存在超标问

题的铬和锌，其暴露量仍可能对人体健康造成影响，

由此可见，中国国标在一定程度上并不能保证所有

人的健康，所以要依据科学的风险评估，对我国的饮

用水中的铬和锌的标准进行修订，另外修订标准时，

还要结合成本效益分析，否则制订过高的标准，则会

增加生产企业的生产成本。对于存在锰、砷和铁超

标的饮用水样本，我们应快速找出对应水源，展开调

查，进一步取样分析，找出污染原因，立即采取措施

改善水质，确保当地居民安全饮水。
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