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水体腐殖酸对甲氰菊醋的生物可

利用性与急性毒性的影响
’
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,
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提 要

本 文在 实 验 室 淡 水试 验 系 统 中
,

研 究 了天 然 水 体腐殖 酸对 甲氰菊醋 对草鱼

�� ��� �� �� �� �� � �� �

�� ��� �� 的生物积累和急性毒性的影响
。

研究结果表明 � 当水体中腐殖酸

浓度为 � 和 �� � � � � 时
,

甲氰菊酷对草鱼的生物可利用性以及它对草鱼的急性毒性均呈有

意义地减少趋势
,

而且这种影响的程度随着水体腐殖酸浓度的增加而增大
。

关键词 腐殖酸
,

甲氰菊醋
,

生物可利用性
,

毒性

水体腐殖酸是水环境中溶解有机碳的主要成分
,

主要来源于微生物对陆生和水生植

物残体的分解产物
。

近年来
,

水体腐殖酸对有机污染物在水环境中的转移归宿的影响
,

受

到国际上 日益广泛的重视
。

例如
,

水体腐殖酸能改变一些疏水有机化合物在水中的溶解

度川
,

矿化速率�� 
,

光解诱导毒性�� 
,

和急性毒性 �� 等
。

许多研究者采用商品化腐殖酸进行

实验
,

不能直接预测天然腐殖酸对化学品在环境中行为的影响
,

使获得的数据在应用中具

有局限性
。

因此
,

了解化学品在所存在的水域中与天然腐殖酸的相互作用
,

对于准确评价

这些化学品在水环境中的潜在危险性
,

是十分必要的
。

本文以近年来国内广泛使用的进

口拟除虫菊酷农药甲氰菊醋为研究对象
,

报道了天然腐殖酸对它在草鱼体内的生物可利

用性与急性毒性的影响
。

材料和方法

� � 化学品与试剂 商品技术级的甲氰菊醋�纯度 �� �
,

日本住友化学株式会社生产�
,

用硅胶柱净化
,

苯中重结晶后
,

经 � � 检查纯度达 �� � 以上
。

石油醚
,

丙酮
,

无水硫酸钠

和乙酸乙醋均为分析纯
。

天然腐殖酸标样由中国科学院生态环境研究中心按国际腐殖酸

协会 ��� ��� 标准方法从廉江沉积物中提取
。

其表征参数如下 �

�

本课题系淡水生态与生物技术国家重点实验室资助
�

�� � � 年 � 月 � 日收到
。
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元元素分析 �� ��� 官能团分析 �� �� �
‘
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��� � � 灰份份 总酸度 拨基 酚基 醒基基
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� ���

腐殖酸储备液的配制 � 准确称取 ��� � � 腐殖酸标样
,

溶于 �� � �� ���� � 超纯水中
,

搅拌下

加 �一� 滴 �� � � � � � 水溶液
,

充分溶解标样后
,

用 � ���� � 超纯水稀释至 ��
,

此溶液通

过 ��  !� � 孔径玻璃纤维膜过滤
。

� � 生物积累试验 采用本所鱼塘当年草鱼
,

体长 �一�� �
,

体重 �� � 左右进行试验
,

用

� � � � 标准法测定鱼体内类脂含量为 �� �以湿重计 �
,

试验水溶液中甲氰菊醋浓度为

�拜� � �
,

水体腐殖酸的添加浓度分别为 �
,

� 和 ��� � � �
,

水族箱避光以防止 甲氰菊醋光

降解
。

其余按国家环保局化学品测试准则 ��� �� ��方法进行
。

�

�
�

� 急性毒性试验 考虑到甲氰菊醋对水生生物的较高毒性和易发生降解�� 
,

因此
,

本研

究选用 �� 暴露后的草鱼苗死亡率 �� �为急性毒性试验终点
。

水体腐殖酸的添加浓度分

别为 �
,

� 和 �� � � � �
,

甲氰菊醋浓度分别为 �
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

�
,

�
�

� 和 �
�

� � � � �
,

其余按国家

环保局化学品测试准则 ��� �� �� 方法进行
。

�
�

� 游离态甲氰菊醋的测定与计算 由于水体腐殖酸能与甲氰菊醋分子发生络合
,

生成

的结合态 甲氰菊醋在用有机溶剂提取时会产生较大测量误差�� 
,

因此
,

通过测量游离态甲

氰菊醋的含量
,

利用 甲氰菊醋的添加总量减去游离态含量便可获得结合态含量
。

水样用

石油醚提取后
,

合并浓缩有机相
,

随后用 � � 分析
。

鱼样匀浆后与无水 � � ��� � 混合
,

丙

酮提取
,

并加人 �� � � ��� � 溶液
,

再用石 油 醚提取
,

最后将提取物浓缩至 �� �
,

过

� � ��� �一�� � �� �� 一� �� � � 多层色谱柱净化
。

先用石油醚一乙酸乙醋 �� � � �� � �� 洗脱
,

再将

洗脱液浓缩至小体积
,

最后加人 �� �石油醚溶解残渣
。

� � 分析条件 � � �� �� ! � � 装有 ��� 、 �
�

� �� � � � 一 �� � 石英毛细管柱
。 � �� �

�� � 检测器
,

柱温 � �� ℃
,

检测器和进样 口温度均为 ��� ℃
。

� 结果与讨论

� � 甲氛菊醋在草鱼体内的生物积累

图 � 列出了甲氰菊醋在试验鱼体内和水中的浓度随时间变化的过程
。

在图 �� 中
,

对照组草鱼暴露 ��
,

体内积累的甲氰菊酷浓度达到最大值 � �� � � �
,

在

水体腐殖酸浓度为 � 和 ��� � � � 的两试验组中
,

鱼体内甲氰菊醋浓度达到最大值和达到

最大值所需要的时间分别为 ��
�

� � � � �
,

�� 和 � �� � � �
,

�
�

��
。

很明显
,

随着水体腐殖酸浓

度的增加
,

鱼体内甲氰菊醋浓度最大值与达到最大值所需的时间两者均呈有意义地减少

趋势 �� � �� �� �
。

这表明水体腐殖酸能与甲氰菊醋分子结合
,

形成腐殖酸一甲氰菊醋络合

大分子
,

而且随着水体腐殖酸浓度的增加
,

水体中游离态的甲氰菊醋的浓度与鱼体内甲氰

菊醋的浓度也相应减少 �表 ��
。

从图 �� 中可以看出
,

水中游离态甲氰菊醋浓度在随时间而减少的同时
,

对照组水中

的游离态甲氰菊酷浓度始终高于有腐殖酸存在两试验组
,

同时
,

水体腐殖酸浓度增加
,

水



�� � 水 生 ‘�
�

物 学 报 � � 卷

表 � 在不 同浓度的水体腐殖酸存在下
,

水中甲撅菊醋的游离态及结合态的浓度

� � �
�

� � � � � �  � � � �  � � �  �� � � � � ��� �  � � � � ! �� ��� 盆� � � �� �  ! ��� �� �  � ! ��

� �� � � � ��� �� � �� �� �� � � � � 一���
� �  � � � � �� � �� � �一� � �

时时间间 对照组组 水体腐殖酸 �� �
一
��� 水体腐殖酸 �� � � � ���

�������������������������������������������������������������������������������
总总总游离态量 鱼中浓度度 游离态 角 中浓度 结合态态 游离态 鱼中浓度 结合态态

����� �   � � � � 一 � � � � � ��� �   � � � � � � � � � � �   � � �    !∀ # � � � �  � � � � �  ! ∀ #∃ � ���

!!!!! % %∀ #∃ � � 一 3 5 rzg / LLL 4 0 0 n g / L 2 9
.
5 n g / L 15 0 n g / LLL 2 10 n g / L 18 n g / L 3 4 0 n g / LLL

22222 6 70 n g / I 一 1 8 n g / LLL 6 2 0 n g
/
L 16 n g / L 4 0 n g / LLL 5 0 0 0 n g 丫 L 13 n g / L 17 0 n g / LLL

中游离态 甲氰菊醋浓度也呈现出有意义地减少 (P < 0
.
0 5)

。

这说明在水体腐殖酸存在的

水体中
,

游离态 甲氰菊醋的减少可能有两个原因
:一个是来 自于甲氰菊醋 自身的降解

,

另

一个更主要的原因是由于与腐殖酸分子不断地络合的缘故
。

尤其是在腐殖酸浓度较高的

情况下
,

后一过程更为明显
。

通过对比图 IA 和 B 的结果可见
,

在甲氰菊醋浓度时间变化过程中
,

无论是在鱼体内

还是在水体中
,

对照组和试验组都不能达到稳定状态
。

根据生物浓缩 因子 (BC F) 的定

义
,

B C F 的计算仅适合于利用稳定状态时鱼体内化学品的浓度除以稳定状态时水中化学

品的浓度
,

因此在这种情况下不能简单地应用 B C F 来进行试验结果的评价
。

以上试验结果表明:只有溶解在水体中的游离态 甲氰菊醋才是生物可利用的
,

而与水

体腐殖酸络合的那部分甲氰菊醋
,

可能是由于分子太大或极性太强
,

不能透过生物膜而被

鱼体所利用
。

州
“ ‘

气

广
二二燕:

卜二万黛
卉

‘

1()08()阴4()即

�罗�莽
.
钻宋二戈

/ 代

加劝旧0.80.f知0.:如�
比\汉5�闷\助5

姗一逻脊减诀牙

一
6

时间 (h)

0 4 0 6 0 8

甲氰菊醋的对数浓度 【19咖g / L ) I

图 l 甲氰菊醋浓度 随时 间变化曲线 图 2 甲氰菊酷毒性试验浓度效应关系曲线
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2. 2 甲氰菊醋对草鱼的急性毒性

图 2 为甲氰菊醋毒性试验的浓度效应关系曲线
,

从这二条累加正态分布曲线可测 出

草鱼 sh 半致死浓度 (L C so) 的值分别为 2
.
2

,

3

.

5 和 4
.
3产g / L

。

这表明 :水体腐殖酸的存在
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减小了甲氰菊酷对草鱼的毒性
,

而且随着水体腐殖酸浓度的增加
,

这种毒性减小的幅度增

大
。

当水体腐殖酸浓度为 IOm g / L 时
,

此时甲氰菊醋对草鱼的急性毒性要比对照组低 2

倍
。

这意味着水体腐殖酸对甲氰菊醋来讲是一种减毒剂
,

这种减毒机理的解释是水体腐

殖酸的存在降低了水中游离态甲氰菊酷的浓度
,

因而表现出毒性的降低
。

水体腐殖酸存

在的浓度愈高
,

水中游离态甲氰菊醋的浓度就愈低
,

表现出 甲氰菊醋对草鱼的毒性也愈

低
。

这说明水体中溶解的甲氰菊醋只有处于游离态时才会对生物体产生急性毒性作用
。

参 考 文 献

【l】 C h i
o u C T

,

M

a
l

e o
l

m
R

.

L

.

W

a
t

e r s o
l

u
b i l

一ty
e n

h
a n e e

m
e n ts o

f
s o

m
e o r

g
a n

i
e
P
o
ll
u ta n ts a n

d P
e s ti

e
id
e s

b y d i
s
-

s o l
v e

d h
u
m i

e a n
d fu l

v
i e a

e
id
s
.

石力viro n
.
S c i

.

Te
eh n o l

.
1 9 8 6

,

2 0

:

5 0 2 一507
.

【2 ] H asseff J P ,

M i l i
c

i
c

E

.

D
e t e r

m i
n a t 一o n o

f
e
q
u
i lib

r
i
u
m

a n
d

r a t e c o n s t a n t s
fo
r
b i
n
d i
n
g
o
f
a

P
o
ly
c
h l
o r

i
n a te d

b iP h
e n

y l
c o n

g
e n e r

b y d i
s s o

l
v e
d h

u
m i

c s u
b
s t a n c e s

.

En

v
ir
o n

.

S
e
i

,

Te

e

h

n o

l

.

1 9 8 5

,
_

1 9
:
6 3 8一648

.

13] J
am esT ,

H
a

l l T

,

T y l k
a

D J

,

H
u

m i
e a c

i d
s r e

d
u

ce
t

h
e

p h
o

t
o

i
n

d
u c e

d
t

o x
i

c
i

t
y

o
f

a n
t

h
r a c e n e

t
o

fi
s

h
a n

d o
a

p h
n

i
a

,

En

v
ir

o n
T

o x
i

e o
l

.

C h
e

m i
s

t
r

y

,

1 9 9 0

,

9

:

5 7 5 一583
.

【4 ] L ee S K ,

F
r e

i t a
g

,

E fl 飞c t o f d isso lve d h u m ie m a te rials o n a e u te to x ie ity o f so m
e o rg a n ie e h e m ie a ls to a q u a tie o r

-

g a n ism
s
.
w
口 te r R

e s e a r e
h

,

1 9 9 3

,

2 7

:

1 9 9 一204
.

【5] 国家环境保护局化学品测试准则
.
北京

:
化学工业出版社

.
199住

1 6 ] P eter F
.
e t a l

.
R e v er se P h a se seP a ra tio n m e th o d fo

r d e term in in g P o llu ta n t b in d in g to A ld rieh h u m i
e a e id a n d

d iss o lv e d o rg a n ie c a rb o n o f n a tu ra l w a te rs
.

En
vir o n

.
S ei
.
Te ch

n o l
.
l 9 84

,

1 8

:

1 8 7 一192
.

【7」 C oa t
s J R

,

0

‘
D

o n n e
l l一J e

ffe ry
,

T
o x

i
e

i
t

y
o

f
s n

t
h

e
t

i
e

p y
r e

t
h

r o
i d i

n s e e
t

i
e

i d
e s

t
o r a

i
n

b
o

w
t

r o u
t

.

B

u
ll

.

En

,
ir

o n
.

C
o n z a 川

.
了口x ie o l

.

1 9 7 9
,

2 3

:

2 5 0 一255
.

E F F E C T O F A Q U A T I C H U M I C A C I D S O N B I O A V A IL A B I L I T Y A N D

A C U T E T O X IC IT Y O F M E O T H R I N

X u Y in g
,

W

u

W

e n z
h

o n
g

a n
d Z h

a n
g Y

o n
g y

u a n

( In
s r i z u r e

of
Hy

dr
o

b o Z叹
F.Th 尸

C h in
e s e A e a

de , of s eienees ,

甲uhan 430072)

A hs tr 8 C t

T h e e ffe
c ts o f a q u a tie h u m ie a e id s o n th e b io co n e en tra tio n a n d a e u te to x ie ity o f

m e o th ri n w e
re e v a lu a te d u sin g a fr e sh w a te r g ra ss e a rP

,

C r
e n

op
h

a 秒雌
o
do
n
ide llu

s in la
-

borato卿 fr esh w ater system s
.
T h e resu lts d em o n stra ted tha t b oth th e bio av ailab ility an d

ac u te to xieity w ere d ecre
ased sign ifi ean tly b y th e P resenee of aq u atic h um ic aeid at th e

eon centration o f 5 a nd 10m g / L
.
In ad d itio n

,

t h
e e x

t e n t s o
f t h

e
i

n
fl

u e n e e s
w

e r e
i
n e r e a s e

d

w i t h i
n e r e a s

i
n

g
e o n e e n t

r a t i
o n o

f
a

q
u a

t i
c

h
u

m i
e a c

i d
s

.

K
e

y w o r
d

s
H

u
m i

e a e
i d

s
,

M

e o t h ri
n

,

B i
o v a

i l
a

b i l i t y

,

T
o x

i
e

i t y


