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新型浮选剂 ���

张甫英

对鱼类毒性效应的研究
‘

李植生 周仁珍
�中国科学院水生生物研究所

,

武汉 � ��� ��  

提 要

� �� 是一种新型浮选剂
,

主要由 � � 种醇类化合物组成
。

测得它 的 郊 � 的 � �
, 。

值 �

草鱼胚胎为 � �� 一 � �� � � � � �草鱼苗为 � �
�

� � � � � � � 草鱼种为 � � �
�

� � � � � �
。

引起草鱼胚胎弯

体畸形的 � �
, 。

值为 � �
�

� � � � ��
。

弯体不严重的鱼苗在清水中饲养
,

能恢复成正常的鱼苗
。

对

鱼苗生长没有影响的浓度是 �
�

� , � � � �
。

浓度为 � �� � � � � 的 ��� 在水环境中一周能去除

一半
,

�� 天后未检出
。

在该浓度内放人的草鱼种
,

对其生长没有明显的影响
。

关键词 浮选剂
, ��

, 。,
胚胎

,

鱼苗
,

鱼种
,

弯体畸形

� �� 是中国科学院大连化学物理研究所研制的一种新型选矿剂
。

具有浮 选 效 果

好
,

原料来源广
,

对环境影响小等优点
。

� �� 是浮选有色金属矿的起泡剂
,

浮选效果优

于 � 号油�该药剂使用了将近半个世纪�
,

与国外 � �� � 起泡剂相当
,

是具有推广应用价

值的一种新型药剂
,

但是它的生态毒理学评价尚未进行研究
,

本文研究了 � �� 对鱼类

的毒性效应
。

材 料 和 方 法

� �� 的主要化学组份的定性定量测定是采用毛细色谱
一

质谱
一

计算机联用技术
�‘一‘,。

毒性试验采用水生所养殖场提供的草鱼 ���
�
�� ��� 州

, � 口� 口 , ��� ���� � 人工授精卵
,

鱼苗和鱼种
。

试验持续 � � ,

测定其 �� ,。 值
。

在胚胎毒性试验过程中
,

观察畸形症状

并统计畸形率
。

试验结束后
,

把各浓度组的畸形鱼苗转移到清水
,

继续饲养 �� 天
,

观察畸

形鱼苗的恢复情况
。

草鱼受精卵从养殖场取回实验室后
,

待其发育至原肠早期
,

然后在解剖镜下挑选健康

正常的鱼胚
,

每个浓度组放入�� 个鱼胚
。

鱼苗试验是用孵化出膜后第 � 天的鱼苗
。

草鱼胚胎试验和鱼苗试验所来用的容器是高为 �
�

�� �
,

直径为 � � 。� 的圆形玻璃结晶

皿
,

盛试液 �� � � �
。

鱼种试验采用 �� � �� � �� � � 的玻璃缸
,

盛试液 �� 。

上午和下午

各更换新鲜试液一次
。

对发育孵化
、

形态异常及死亡等情况进行详细观察并作记录
。

试

验过程中及时清除死卵
、

死苗和死鱼
,

以防水质变坏
。

根据试验要求设置若干个浓度组及

� 湖南环保学校实习生朱 勇和刘宇飞参加该项工作
。

�� � � 年 � 月 �耳日收到
。
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一个对照组
。

M P A 的降解试验
,

采用直径和高各为 50c m 的白色圆形搪瓷桶
,

盛武汉东湖水 4oL
,

加人 Ik g 东湖底泥
,

放置 1星期
,

根据试验要求设置几个浓度组及对照组
。

毒性试验用的草鱼苗全长为 0
.
7士 0

.
0 3 9 cm

,

体重为 21
.
“ 士2

.
42 m g

。

草鱼种的全长为

斗
,

3 2 士 o
.
1 7 em

,

体重为 0
.
93 土 0

.
10 9 。 求取 LC :。 值和 E C :。 值

、

9 5 多 的可信限及回归方

程
。

每天配制的新鲜试验母液
,

用 CS F 一 A 型超声波发生器(上海超声波仪器厂出品)处

理 10 m in
,

达到充分乳化
,

浓度 1 o00 m g/L
。

然后用经活性炭过滤再静置 24 h 以上的自

来水稀释成所设计的一系列实验溶液的浓度
。

试验稀释水采用武汉东湖水厂的自来水
,

经活性炭过滤后存放 24 h 以上
,

其水 质

情况如下
: pH 7

.
54 ;电导 200 拌

s/
c
m ; 总硬度 2

.
lm g/L (以 caC O ,

计 ); 酚酞碱度

l
·

7
m

g

/

L

(
以 C aC O3 计)

。

鱼卵和鱼苗的毒性试验的水温为 22士 1℃
,

鱼种毒性试验的水温为 26一27℃
。

结 果

(一) M P A 的主要化学组份

采用上述的方法
,

测得了 M P A 的定性和定量数据(表 1)
。
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色谱图和总离子流谱图基本一致
,

显示出 M PA 有 52 个化学组份
。

将这些由计算机

扣除背景后得到的棒状质谱图与标准图谱以及有关文献质谱图相对照[7,
幻 ,

结合计 算机

检索出化合物定性数据
,

确定其中 M PA 的 ” 个组份
,

表明 M PA 药剂主要由醇类化合

, 奋 物组成
。

由于缺乏色谱标准品
,

未能对所确定的化合物作进一步的验证
,

同时定量只得采

用面积归一化法
。

( 二) M PA 对鱼类及其胚胎的毒性效应

1
.
草苗的胚胎毒性试验

在胚胎的毒性试验过程中
,

鱼卵在各个发育阶段
,

其受精率
、

孵化率都不断有所改变
,

因此不容易精确地表达其平均耐受限或 LC
,。,

所以试验结果只能采用近似值或大概的幅

度来表达
〔3 , 。
实验求得 M PA 对草鱼卵的 LC ,。

值为 10 0一ZO0m g/L
。

2

.

致畸胎试验

毒物对鱼胚发育的影响不仅表现在对孵化率和孵化时间的影响
,

而且还严重地千扰

原肠运动
,

使胚层物质内卷和外包受阻
,

引起胚胎的畸形
。

表 2 是胚胎毒性试验过程中

96 小时统计 出来的畸形率
。

T
a
b
.

浪 2 M P A 引起草鱼胚胎的琦形率
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—求得 E C50 值为 48
.
98 m g /L

。

95 外的可信限为 54
.
33 一44

.
16 m g /L

。

回归方程 Y ~

6
.
25 x 一 ,

.
, 6 3 。 由表 2 可见

,

当浓度在 20 m g/L 以下时
,

对草鱼胚胎发育才是安全的
。

M
P A 引起草鱼胚胎的畸形主要表现为弯体畸形(图 1)

。

图 1 M P A 引起畸形的草鱼胚胎

l. 正常鱼苗 ; 2
.
弯体鱼苗

F19一 Abnorm al em bryos of the grass earp exposed to M PA

1. N orm al fry; 2. K yPhotie fry

3
.
鱼苗试验

M PA 对草鱼苗的毒性影响(表 3)
。

求得 96 h 的 L C , 值为 75
·

8
6

m
g

/

L

。
9 5 外 可信限为 86

.
20一66

.
76m g/L

。

回归方
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农 3

T ab
.
3 M orta liry o f the

96 ‘草鱼苗的死亡百分率

g rass earp fry o ver th e 9 6h exp osu re p eriod

。

一
·n Cen tra t1O n零ILm g/L)

90 { 80 对
C 0
n。
兜
;

死 亡 率
M o rta疙y(% )

7。
{

。。

⋯
4。
⋯

, ;

⋯
1。

1

。

T a b
.

裹 4 96 卜草鱼种的死亡率

M o rtality of the fin g erling s of grass e arp o ver th e 96h ex po su re perio d

浓 度
c o n een trarion (m g/L )

, ;

}
对 照

{ C on tro l

死 亡 率
M orta liry (% )

程 Y ~ sx一4
.
4 。 表 3 中可见

,

浓度在 40 m g/L 时
,

对草鱼苗就有明显的影响
,

死亡率与

浓度之间存在着很好的正相关
。

4

.

鱼种试验

M P A 对草鱼种的毒性影响(表 幻
。

求得 LC , 。

值为 12 2
.
7 7m g /L

。
9 5 多可信限为 13 6

.
5 8一 110

.
12m g/L

。

回归方程 Y 一

9
.
26 x 一 14

.
3 5。 表 4 中可见

,

浓度低于 75m g/L 时
,

不会造成鱼种的死亡
,

死亡率随着浓

度的增高而显著地升高
。

( 三) 崎形鱼苗的恢复试验

胚胎毒性试验结束以后
,

把各浓度组存活下来的弯体畸形鱼苗转移到清水中饲养 10

夭
,

结果有部分弯体不严重的鱼苗能够恢复成正常的鱼苗(表 5)
。

农 5 琦形鱼苗在清水中饲并 10 夭的恢乞情况

T a b
.
5 R ecov ery of 一

h
e a

b
n o r

m
a
l f

r
y

a
f
r e r r e a r

i
n g i

n
M P A

一
f
r o e

w
a t e r

f
o r

1 0 d
a y s

试试脸浓度度 15000 10000 5OOO 4 000 3000
TTT est con cen tration (m g /L )))))))))))))

恢恢复百分率率 20
。

000 2 1

。

222 4 0

.

999 , 0
。

000 6 6

。

666

RRR

。‘。 v e r y p
e r c e n 古a g 。

( % )))))))))))))

死死亡百分率率 60
。

000 , 4
。

555 碍5
。

,, 略0
.
000 3 3

.
333

MMM
o rta li ty ( % )))))))))))))

由表 5 可见弯体畸形不严重的鱼苗经过一段时间的清水饲养
,

能使其恢复正常
,

其恢

复的百分率随着浓度的增高而呈现出很明显的负相关
。

部分畸形十分严重的个体不能恢

复正常而出现不断死亡
,

其死亡百分率随浓度的增加而呈现正相关
。

( 四) 草鱼苗的生长试验

草鱼苗的生长试验共进行 30 天
,

试验的第 20 天和第 30 天进行称重和测量长度
。

试

验用的鱼苗来自于同一母体的一批鱼卵
,

孵化后一周的鱼苗
,

其体重 21
.
“ 士2

.
42 m g

,

体

长 0
.
84士 0

·

0 3
c

m

o

试验设计的高浓度组 13
.
3m g /L 在试验开始至半个月左右就全部死亡

,

所以没有列

人表内
。

0

.

“5 m g /L 组试验至 25 天出现鱼病而全部死亡
,

所以缺 30 天的生长数据
。
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表 6 M P A 对草鱼苗生长的形响

T ab
.
6 E ffects o f M P A o n th e grow th o f th e g rass earP

浓 度
C o ncen tratio n (m g /L )

一卜州.
兰翌兰⋯竺星兰{

0.665 对
C 0

照
ntro l

, 贾
20天平均体重

A verag e bod y w e又g h t o v e r 2 0

d a y :(
g
)

0
.
1 0 0土0

.0呼5 0
.
0 9 5 7土0

.0506

115土0 0
.119十 0

.
0 4 2 3 0

.
1 2 7 5土0

.
0495

_30
U ay‘

平均休重
A verage bo d丫 w ei g h t( g )

平均全长
A verage l。n g t h

(
c
m

)

2 3 3 土0
,

2
6 7

2

.

3
2 9 士0

.
36 1 2.400士 0

.
3905

M P A 对草鱼苗生长影响的生长数据经统计学分析
,

20 天和 30 天各试验浓度组的草鱼苗

平均体重和平均全长与对照组没有差异
,

这表明 M P A 的浓度在 6. 65m g /L 时
,

对草鱼

苗的生长没有影响
。

( 五) M P A 的降解试验

1
.
水样中 M P A 的剖析

M PA 进人水环境后
,

由于受物理
、

化学和生物等因素的影响
,

其组份的数 目和数量都

发生了变化(表 7)
。

农 7

T ab
.
7 C 五a n g e in

M P A 在水环境中的变化

th e con ren t o f M P A in w ater over tim e

啥

时时 间间 浓 度度
TTT im eee c on cen trat又o n ( m g / L )))

((( D
a y
))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 22222 000 5 000 10 000

lllll 1 1
.
3 222 4 3

。

5
222

9 2

。

1
888

(((((

5 6

.

6 0

% ))) (

8 7

.

0 4

% ))) (

9 2

.

1 8
%

)))

33333 5

.

5 777
4

5

.

3
222

9 0

.

3 斗斗

((((( 2
7
.
8 5 % ))) ( 9

0
·

6 4
% ))) (

9
0

.

3 呼% )))

77777 3
。

1 333
1

3

。

2
000 , 7

。

4 333

(((((

1
5

.

6 5
% ))) (

2
6

.

4 0

% ))) (
5
7

.

4
3

%
)))

111 000 未测出出 l
。

7 666 3 8

.

7 222

(((((((

3

.

5
2

% ))) (

3
8

.

7 2

% )))

lll 555 未侧出出 未测 出出 14 。

7 今今

(((((((((
1 4
.
7 4 % )))

222000 未测出出 未测出出 未测出出

必
由表 7 可见 M PA 进人水环境一天后

,

配制的 20 m g/L
、

知m g /L 和 100 m g /L 3个

浓度组的水样测定结果分别为原来配制浓度的 56
.
6外

、

8 7

.

04 多和 92
.
18 外

。
3 天后的水样

测定结果分别为原配制浓度的 27
·

85 沁
、

90

.

64 外和 90
·

34 务
。

20 m g
/
L 浓度组经 10 天

,

50
m g

/
L 浓度组经 15 天

,
1

00
m g

Z
L 浓度组经 20 天

,

其药剂的去除率都达到 95 务
‘
)
。

这

1) 李植生等 ,
1 , 8 6

。

三种选矿浮选剂在水环魔中的归趋
。

环境生物学文集第六集
。

49 一57
。
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表明了水环境对 M P A 有较好的净化能力
。

2

.

对草鱼生长 的影响

在 M PA 的降解试验的 50 m g /L 和 100 m g /L 两浓度组中放人草鱼种 30 尾
,

另设对

照组
。

试验结果见表 8
。

表 8 草鱼一个月的生长情况

T ab
. 8 T b e grow th of th e g rass ‘a r

p d u r i
n g a p e r i

o
d

o 王 o o e m o n th

试验浓度
_

{
、。。

}

; 。

{

对 照

一一全生竺里竺竺竺型竺一{

—
{
—

阵二竺竺生一
.

一个月后 的平均体重 } } !
A ve tage bo dy w e l加

t 1 0·

3
2 4 4

}

0

·

3 3 0 4

1

0

·

3 5
1

7

—
竺竺兰翌坐竺一一一{

—
}
—
}
—

一个月后的平均全长 】 } }
A verage length

_
} 3

·

4
1 4 1

}

3

·

3 4 0 0

}

3

·

4 1
5 5

。 v e r 。 n 。
m
o n 比(。m )

} { }

生长数据经 F 检验
,

P
>

0

.

0 , 。各试验组的草鱼平均体重和平均全长与对照组没有显

著差异
。

试验开始的第 l天到第 3天
,

高浓度组 100 m g /L 内的草鱼显得不活跃
,

少数鱼

体有点变黑
,

摄食量也少
。

但经一星期后
,

这些症状都消失了
,

摄食量与对照组没有差别
。

讨 论

1.许多实验表明 ,

鱼类的不同发育阶段对毒物的敏感性存在着很大的差异[2J
。

本实

验同样证实了这一论点
,

M P A 对草鱼胚胎
、

草鱼苗和草 鱼 种 的 96 h L C S
。

值 分 别 为

100一Zoom g/L
、

7 5

.

s 6 m g
/
L

、

z 2 2

.

7 7 m g
/
L
。

可见草鱼苗对 M p A 的毒性最敏感
,

因此选

择对毒物最敏感的草鱼苗为基础
,

求其安全浓度
。

考虑到 人I P A 在水环境中容易降解
,

所

以取安全系数为 0
.
1 ,

这样求得的安全浓度为 7
.
59 m g /L

。

这和草鱼苗在 M P A 的一个月

生长试验求得的安全浓度 6
.
65 m g/L 基本上是一致的

。

2

.

我们曾做了 9 种选矿药剂对草鱼的毒性比较L1]
。

其毒性大小的顺序 为 2 号 油 >

。14 5 > Y x > F u > 10 号油> 甘苇油> 黄药 > M P A
。
2 号油这种选矿剂使用了近半个世纪

,

所以我们仅列出 M PA 和 2 号油的毒性进行比较(表 9)
。

农 , 二种浮选荆的毒性比较

T ab
,

9 C

o

m p

a r

i

、o n o
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t
h
e t o x

i
e
i t y

o
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a
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e n t 、

试试验材料料 浮选剂剂 2 号油与 M P A 毒性的比井井
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2222222222222222222222222222222222222公 0
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yyyyyyyyy
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l i

n
g
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表中可见
,

2 号油对草鱼胚胎
、

草鱼苗和草鱼种的毒性分别是 M PA 毒性的 10 一 13 倍
、

14

.

, 倍和 16 .4 倍
。

结果表明
,

M P A 的毒性大大低于 2 号油
,

所以 M PA 在生产上具有

推广应用的价值
。

嘴丫 3. M PA 进人水环境后
,

由于受物理
、

化学和生物等因素的影响
,

很容易降解
,

即使

100 m g/L 的试验组
,

经 l一3 天降解 10 务
,

经一星期降解 铭肠
,

经半个月降解 85
.
3多

。

所

以刚开始进行试验放人的草鱼种就呈现游泳不活跃
,

反应迟钝
,

少数鱼的体色有点发黑
,

摄食量减少
,

这些都是中毒的表现
。

但一星期后
,

这些症状都消失了
,

恢复成正常
,

摄食量

也增加了
,

与对照组没有差别
。

在鱼种急性试验中
,

即使设计的高浓度组 (135 m g /L )
,

仅

在试验进行到第 3天才出现 20 多的死亡率
。

因此降解试验的高浓度 (100 m g/L 组 )不会

发生死鱼现象
。

而且一个月的生长数据
,

经统计学分析与对照组没有显著差异
。

这表明

水环境对 M P A 具有很好的净化能力
。

4

.

M P A 对草鱼胚胎的致畸作用
,

主要表现为弯体畸形
,

其畸形百分率随试验浓度的

升高而增加
,

呈现很好的相关性
。

如果试验过程中造成的弯体畸形不甚严重的个体
,

而后

又不再继续暴露于 M P A ,

这种轻度畸形的弯体个体可以逐渐得到恢复并发育成为正常

的个体
。

但是严重畸形的个体就不能恢复正常而逐渐死亡
。

这种能恢复正常的百分率与

原来试验浓度成很好的负相关
。

,
.
用鱼类胚胎作试验材料

,

研究毒物的生物效应
,

已有 60 多年的历史
,

大量的研究工

作业已表明
,

鱼卵比幼鱼的耐受性要高得多
。

E
a t a n 等 t9] 用 7 种淡水鱼为材料

,

试验了锡

韧 对胚胎的毒性
。

M ck in 等t20) 用 8 种淡水鱼为材料
,

试验了铜对胚胎的毒性
,

都认为幼鱼或

早期仔鱼比胚胎敏感
。

作者用草鱼为试验材料
,

研究了 M PA 的毒性
,

同样也证实了这个

结论
。

草鱼苗或早期仔鱼要比鱼卵敏感
,

鱼卵在孵化出膜前表现出对毒物有较高的耐受

性
,

只有在出膜后才出现大量的死亡
,

似乎卵膜起了对毒物的一种屏障作用
。
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