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摘要：为了明确四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚两种溴系阻燃剂对水生生物的生态危害，测定对比了四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的急性毒性（４８
ｈ⁃ＬＣ５０，４８ ｈ 半数致死浓度）和慢性毒性（包括 ２１ ｄ 繁殖量、内禀增长率、净生殖率毒性影响的 ＥＣ５（５％效应浓度）或 ＮＯＥＣ（最高无效应浓度）
等），在此基础上采用评估因子法外推四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚的预测无效应浓度（ＰＮＥＣ）．毒性测试结果表明，四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型

溞 ２１ ｄ 敏感繁殖毒性终点 ＥＣ５（内禀增长率、净生殖率）均比 ４８ ｈ 急性毒性 ＬＣ５０低 ２ 个数量级，且低于其对繁殖量毒性影响的 ＮＯＥＣ．危害评估

结果显示，三溴苯酚和四溴双酚 Ａ 基于慢性毒性的 ＰＮＥＣ 低于基于急性毒性的 ＰＮＥＣ．以繁殖量、内禀增长率和净生殖率毒性危害的 ＥＣ５值作

为大型溞繁殖毒性指标可能比 ＮＯＥＣ 更能敏感地表征化学品对溞类的危害，四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的慢性繁殖毒性作用相比急性毒

性作用更应引起关注，采用以慢性毒性数据为基础的危害评估结果可以较好地保护物种的安全．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｔｉｏｎ）

四溴双酚 Ａ（Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ，ＴＢＢＡ）是

市场上使用最广泛的溴化阻燃剂，三溴苯酚（２，４，６⁃
ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ，ＴＢＰ）是合成溴系阻燃剂、医药、农药

和防霉防腐剂的化工中间体，两者广泛用于塑料、
纺织、电子产品中．由于使用量大、用途广泛，这两种

溴代酚类物质在环境介质和生物体内均被不同程

度地检出（赵明东，２０１３； Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２；杨苏文

等，２０１２； Ｌａｂａｄｉｅ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； Ｇｒｅｅｎｓ ｅｔ ａｌ．， ２００９；
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Ｓｉｍ ｅｔ ａｌ．，２００９）．目前，已有多项高通量体外测试筛

选研究证实四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚具有显著的甲

状腺激素活性和雌激素效应 （ Ｋｌｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９；
Ｓｔｒａｃｋ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｃａｎｅｓｉ ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｋｉｔａｍｕｒａ
ｅｔ ａｌ．，２００２；２００５）．作为潜在的 ＰＢＴ（持久性、生物蓄

积性和毒性）物质，四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚的生物

活体毒性亟需验证和补充．
近年来，针对四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚的水生生

物毒性研究涉及藻类、 丰年虫、 鱼类等 （ Ｋｕｉｐｅｒ
ｅｔ ａｌ．，２００７；Ｄｅｂｅｎｅｓｔ ｅｔ ａｌ．，２０１０；刘红玲等，２００７），
但这些研究主要集中在急性毒性效应方面，慢性毒

性数据匮乏．由于四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚在水中的

半衰期分别达到 １８２ ｄ 和 ５０ ｄ （ Ｇｏｖｅｒｎｍｅｎｔ ｏｆ
Ｃａｎａｄａ，２０１３；ＯＥＣＤ ＳＩＤＳ，２００３），因此，这两种物质

的水生生物慢性毒性、特别是内分泌干扰效应应当

予以更多的关注和研究．
大型溞（Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ Ｓｔｒａｕｓ）属于节肢动物

门、甲壳纲、枝角类，是常见的小型浮游甲壳动物，
对水环境胁迫非常敏感，是淡水食物链中不可缺少

的组成成分．因大型溞具有生活周期短、生长快、生
殖量高、易培养、对水环境胁迫敏感等特点使其成

为国内外实验室广泛使用的水生态测试的模式生

物．大型溞急性活动抑制和慢性繁殖试验结果也是

欧盟、美国、日本等发达国家或地区和我国进行危

险化学品分类、新化学物质危害性评估的重要指标．
同时，由于溞类孤雌生殖及其生殖行为对环境胁迫

的敏感性，大型溞慢性繁殖试验也成为验证化学物

质对生殖系统内分泌干扰性的有效工具．然而，目前

仅四溴双酚 Ａ 对大型溞的急性毒性有所报道

（ Ｄｅｂｅｎｅｓｔ ｅｔ ａｌ．， ２０１０； 刘 红 玲 等， ２００７； Ｋｕｉｐｅｒ
ｅｔ ａｌ．，２００７），四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞慢性

繁殖毒性尚未得到确认．此外，生命表作为种群动态

变化的记录和指示技术，已在大型溞繁殖毒性试验

中获得探索性应用，其统计结果（如内禀增长率、净
生殖率）可能为大型溞繁殖试验提供更加敏感的毒

性指标（史文等，２００９；陈艳等，２００９）．
评估因子法是进行化学物质生态危害初级评

估的有效工具，因其数据需求少和较高的环境安全

性而在欧盟、美国、日本等发达国家和我国的高环

境危害类化学物质筛查中得到广泛应用．对于相同

生物营养级别生物的急性毒性和慢性毒性，国内外

评估因子法均对其设置不同的评估因子（或安全因

子）．对于四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚这类可能的 ＰＢＴ

物质，利用评估因子法进行基于急性毒性数据和慢

性毒性数据的危害评估是否能得到相似的结果，对
于这类 ＰＢＴ 物质的环境风险定量和管理有较大

影响．
因此，本研究以大型溞为受试生物，在开展四

溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞急性毒性测试的基

础上开展慢性繁殖毒性测试，利用生命表技术探讨

两者对大型溞种群增长的影响，并对比不同毒性终

点的敏感性；在此基础上利用评估因子法外推得到

两种物质对水环境的预测无效应浓度（ＰＮＥＣ），旨
在为四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚的生态危害评估提供

基础数据；最后对比基于急性和慢性毒性数据的危

害评估结果的差异性，以揭示大型溞在长期暴露情

况下的敏感终点．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 试验材料和仪器

试验所用大型溞（Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ）由本实验室

驯养，驯养条件为 ２０ ～ ２１ ℃，自然光照，采用 Ｅｌｅｎｄｔ
Ｍ４ 作为驯养和试验介质．试验用溞为实验室培养的

同一健康亲溞孤雌生殖 ３ 代以上的幼溞，溞龄 ２４ ｈ
以内， 为 健 康 活 泼、 体 型 均 匀 的 个 体． 以 栅 藻

（Ｓｃｅｎｅｄｅｓｕｍｓｓｕｂｓｐｉｃａｔｕｓ）浓缩液投饵，投饵量（以碳

计）为 ０．１ ～０．２ ｍｇ·溞－ １·ｄ－ １ ．
仪器：高效液相色谱串联质谱仪 （ ＬＣ⁃Ａｇｉｌｅｎｔ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ １２９０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ， ＭＳ⁃ＡＢ ＳＣＩＥＸ ＱＴＲＡＰ
４５００，美国 ＡＢ 公司），生态培养箱（ＣＬＩＭＡＣＥＬＬ 型，
德国 ＭＭＭ 公司），多功能水质参数测定仪（ＨＱ４０ｄ，
美国哈希公司），硬度计（１６９００ 型，美国哈希公司）．

试剂：四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚均购自百灵威试

剂公司，纯度大于 ９７％；丙酮、乙腈均为色谱纯，购
自德国 Ｍｅｒｃｋ 公司；氨水为色谱纯，购自国药集团；
超纯水（电阻率为 １８．２ ＭΩ·ｃｍ）．
２．２　 试验方法

２．２．１　 ＴＢＢＡ 和 ＴＢＰ 的稳定性分析　 为确认 ＴＢＢＡ
和 ＴＢＰ 在试验期间的稳定性、确认试验溶液更新频

率，试验前分析两种物质在模拟试验条件下浓度的

变化．由于 ＴＢＢＡ 和 ＴＢＰ 较难溶于水，因此，采用丙

酮助溶的方法配制试验溶液，其中，丙酮的浓度不

超过 ０．１‰．四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚均配制成 ０．０５
和 １．５０ ｍｇ·Ｌ－１两个浓度，每个浓度 ３ 个平行．在第 ０
天和第 ３ 天取 ５ ｍＬ 水样用乙腈稀释 １ 倍进样．液质

条件为：ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 色谱柱（１５０ ｍｍ×
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２．１ ｍｍ，３．５ μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ 公司，美国），ＥＳＩ 源，流动相

为乙腈和 ０．０２％氨水 ／水（Ｖ ／ Ｖ），柱温 ４０ ℃，流速为

０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样 ５ μＬ．
２．２．２　 大型溞急性毒性试验　 参考国标“化学品 溞

类急性活动抑制试验” （ＧＢ ／ Ｔ ２１８３０—２００８） （环境

保护部化学品登记中心，２００８ｂ）．预试验设置较大范

围的 ３ 个测试浓度，得到对大型溞急性活动抑制 ０～
１００％的受试物浓度范围．正式试验在预试验基础上

设 ５ 个浓度，四溴双酚 Ａ 为 ５． ０、６． ０、７． ２、８． ６４ 和

１０ ３７ ｍｇ·Ｌ－１，三溴苯酚为 １．０、１．６、２．５、３．２ 和 ４．０
ｍｇ·Ｌ－１，同时设空白对照组和助溶剂对照组．溶液配

制方法与稳定性试验相同．在 １００ ｍＬ 烧杯中加入 ５０
ｍＬ 受试物溶液，每个烧杯加入 ５ 只幼溞，每个浓度

设 ４ 个平行．试验周期为 ４８ ｈ，期间不投饵，不更新

溶液．在试验开始后 ２４、４８ ｈ 时，观察记录各测试组

中死亡的幼溞数．
２．２．３　 大型溞慢性毒性试验　 参考国标“化学品 大

型溞繁殖试验” （ＧＢ ／ Ｔ ２１８２８—２００８） （环境保护部

化学品登记中心，２００８ａ）．在急性毒性试验基础上设

置 ５ 个浓度开展大型溞繁殖毒性试验，四溴双酚 Ａ
和三溴苯酚均设 ０． ０５、 ０． １０、 ０． ５０、 １． ００ 和 １． ５０
ｍｇ·Ｌ－１ ５ 个浓度，同时设 １ 个空白对照组和助溶剂

对照组．溶液配制方法与急性试验相同，每个浓度设

１０ 个平行，每个烧杯中放入 １ 只幼溞．试验开始后，
每天记录死亡的亲溞数和出生的幼溞数，每 ７２ ｈ 更

新 １ 次溶液以保证受试物浓度始终保持在初始浓度

的 ８０％以上．每天观察亲溞繁殖率和存活率，观测周

期为 ４４ ｄ．在 ６０ ｄ 和 ９０ ｄ 时观测亲溞死亡率．
２．２．４ 　 数据处理 　 急性毒性和慢性毒性的 ＥＣ５、
ＥＣ５０ 及 ９５％ 置 信 限 采 用 概 率 单 位 法 （ Ｐｒｏｂｉｔ，
ＳＰＳＳ１７ ０）进行分析（Ｒｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００７）．采用邓恩特检

验（Ｄｕｎｎｅｔｔ′ｓ ｔｅｓｔｓ，ＡＮＯＶＡ，ＳＰＳＳ １７．０）多元对比分析

受试组和对照组亲溞的繁殖率，确定最低显著效应浓

度（ＬＯＥＣ）（ｐ＜０．０５）与无显著效应浓度（ＮＯＥＣ）．
大型溞的净生殖率（Ｒ０，无量纲）、平均世代历

期（Ｔ，ｄ）及内禀增长率（ ｒｍ，无量纲）（史文等，２００９）
等指标的计算公式如下：

Ｒ０ ＝ ｌｘｍｘ （１）

Ｔ ＝
∑ ｘｌｘｍｘ

∑ ｌｘｍｘ

（２）

ｒｍ ＝
ｌｎＲ０

Ｔ
（３）

ｌｘ ＝ ｎｘ ／ ｎ０ ， ｍｘ ＝ ｃｘ ／ ｎｘ－１ （４）

式中，ｘ 为日龄，ｎｘ为 ｘ 龄的存活个数，ｃｘ为 ｘ 龄组个

体产生的雌性后代数．
ＰＮＥＣ 外推方法：利用本试验数据和文献调研

数据，采用评估因子法（ＯＥＣＤ，２０１１）对预测无效应

浓度（ＰＮＥＣ）进行外推，即用最敏感生物的毒性数

据除以适当的评价因子即得到 ＰＮＥＣ．评估因子选择

见表 １．

表 １　 推导水环境系统 ＰＮＥＣ 的数据要求和评估因子

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ａｑｕａｔｉｃ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｄａｔａ ｆｏｒ ｅｓｔｉｍａｔｉｎｇ

ａ ＰＮＥＣ

数据要求 评估因子

３ 个营养级别生物每一级至少
有 １ 项短期 ＬＣ５０（ＥＣ５０）

１０００

１ 项长期实验的 ＮＯＥＣ １００
２ 个营养级别的 ２ 个种的长
期 ＮＯＥＣ ５０

３ 个营养级别的至少 ３ 个种的长
期 ＮＯＥＣ １０

野外数据或模拟生态系统 视情况而定（１～５）

３　 结果和分析（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

图 １　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚的稳定性

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ

３．１　 ＴＢＢＡ 和 ＴＢＰ 稳定性

四溴双酚 Ａ（ＴＢＢＡ）和三溴苯酚（ＴＢＰ）的稳定

性分析结果见图 １．由图中可以看到，四溴双酚 Ａ 和

８４９１



６ 期 刘建梅等：四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的急性和慢性毒性

三溴苯酚试验溶液 ０～ ７２ ｈ 的实测浓度都在设定值

的 ８５％以上．因此，采用静态法开展 ４８ ｈ 急性毒性

试验、采用 ７２ ｈ 更新溶液的半静态法开展长期繁殖

毒性试验可以确保 ＴＢＢＡ 和 ＴＢＰ 浓度的相对稳定．
３．２　 大型溞的急性毒性效应

四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的急性抑制

试验结果见表 ２．试验过程中溶液 ｐＨ 在 ７．７ ～ ８．２ 范

围内，溶解氧保持在饱和溶解氧的 ８８％ ～９８％之间，
温度控制在 ２０．１ ～ ２１．５ ℃ ．大型溞的幼溞接触不同

浓度四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚后活动受到明显抑制．
三溴苯酚对大型溞的急性毒性比四溴双酚 Ａ 略强，
其中，四溴双酚 Ａ 对大型溞的 ４８ ｈ⁃ＬＣ５０ 为 ８． ５９
ｍｇ·Ｌ－１，三溴苯酚对大型溞的 ４８ ｈ⁃ＬＣ５０ 为 ３． ５６
ｍｇ·Ｌ－１ ．　

表 ２　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯对大型溞的急性毒性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｃｕｔｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｔｏ Ｄ．ｍａｇｎａ．

物质 暴露时间 ／ ｈ 概率单位－浓度对数
方程

ＬＣ５ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＬＣ５０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

可决系数 Ｒ２
ＬＣ５ ９５％置信区间 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＬＣ５０ ９５％置信区间 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＢＢＡ ２４ ｙ＝ －１５．６２＋１６．１８ｘ ７．３１ ９．２４ ０．８９８ ６．９３～７．６０ ９．０１～９．４９

４８ ｙ＝ －１９．８７＋２１．２８ｘ ７．１９ ８．５９ ０．９９６ ６．８９～７．４２ ８．４１～８．７７

ＴＢＰ ２４ ｙ＝ －３．６６＋６．１２ｘ ２．１４ ３．９７ ０．９８８ １．９１～２．３３ ３．７６～４．２０

４８ ｙ＝ －３．５４＋６．７２ｘ １．９１ ３．５６ ０．９８８ １．７１～２．０８ ３．２０～３．５３

　 　 注：ｙ 为几率值（单位为 １），ｘ 为暴露浓度的对数值（ｌｇｃ），下同．

３．３　 大型溞慢性毒性效应

３．３．１　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对亲溞存活的影响

　 以龄期为横坐标，亲溞存活数（ｎｘ）的对数为纵坐

标作存活曲线（Ｍａｒｔíｎｅｚ⁃Ｊｅｒóｎｉｍｏ ｅｔ ａｌ．，２０１３）．大型

溞在不同浓度四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚暴露下的死

亡 率和存活曲线见图２和图３．空白对照组（ ｃｋ）和

图 ２　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对亲溞死亡率的影响（∗助溶剂对照组）
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｔａｌｉｔｙ ｏｆ Ｄ．ｍａｇｎａ．

图 ３　 不同四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚浓度下亲溞的存活曲线（∗助溶剂对照组）
Ｆｉｇ．３　 Ｓｕｒｖｉｖｏｒｓｈｉｐ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｄ．ｍａｇｎａ． ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓｅｓ ｏｆ Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ
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助溶剂对照组（ｃｋ∗）均出现亲溞意外死亡，但 ２１ ｄ
死亡率不超过 ２０％，因此，仍符合 ＯＥＣＤ 大型溞繁

殖毒性测试的有效性标准，本试验结果有效．由图 ２
可以看出，随着四溴双酚 Ａ 浓度的升高，亲溞死亡

率不断上升，在最高浓度 １．５０ ｍｇ·Ｌ－１作用下，亲溞

４４ ｄ 的死亡率为 ５０％．当三溴苯酚浓度为 ０．０５ 和

０ １０ ｍｇ·Ｌ－１时，亲溞在 １０ ｄ 内出现死亡，当三溴苯

酚浓度由 ０．１０ ｍｇ·Ｌ－１上升到 ０．５０ ｍｇ·Ｌ－１时，亲溞死

亡率明显增加，到 ４４ ｄ 时，最高浓度（１．５ ｍｇ·Ｌ－１）下
亲溞的死亡率为 ９０％，远大于暴露于同样浓度四溴

双酚 Ａ 中亲溞的死亡率．由此可见，三溴苯酚对大型

溞的毒性高于四溴双酚 Ａ，四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚

对亲溞死亡率具有显著的浓度⁃效应关系，但同一浓

度下的亲溞死亡率随暴露时间的延长并未有一致

的增长规律．这可能是由于亲溞对毒性暴露产生的

适应和抗性所致（Ｄｅｂｅｎｅｓｔ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．
由图 ３ 可 以 直 观 地 看 出， 同 对 照 相 比，

０．５０ ｍｇ·Ｌ－１及以上浓度的四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚

均显著改变了大型溞的存活曲线：虽然不同四溴双

酚 Ａ 浓度下大型溞的存活曲线均为“凸”型，但高浓

度下大型溞早期的死亡率更高；三溴苯酚对亲溞存

活曲线的改变更为明显，当浓度大于 ０．５０ ｍｇ·Ｌ－１

时，存活曲线从对照的“凸”型变为了“凹”型．
表 ３ 中为 １０、２１、３０ 和 ４４ ｄ 时四溴双酚 Ａ 和三

溴苯酚对大型溞的 ５％致死浓度（ＬＣ５）和半数致死

浓度（ＬＣ５０）．

表 ３　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的慢性毒性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｒｏｎｉｃ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｔｏ Ｄ．ｍａｇｎａ．

物质
暴露

时间 ／ ｄ
概率单位⁃
浓度对数方程

ＬＣ５ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＬＣ５０ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

可决系数 Ｒ２
ＬＣ５ ９５％置信区间 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＬＣ５０ ９５％置信区间 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＢＢＡ １０ ｙ＝－０．６４＋０．５６ｘ ０．０１６ － ０．８９８ ０．００１～０．０４７ －

２１ ｙ＝－０．２７＋０．５６ｘ ０．００４ － ０．８８１ ０～０．０１４ －

３０ ｙ＝－０．１３＋０．５７ｘ ０．００２ － ０．９３０ ０～０．００９ －

４４ ｙ＝－０．０５９＋０．５８ｘ ０．００２ － ０．９３２ ０～０．００８ －

ＴＢＰ １０ ｙ＝ ０．５７＋１．４２ｘ ０．０２７ ０．４０ ０．９７５ ０．０１５～０．０４１ ０．３２～０．４８

２１ ｙ＝ ０．７８＋１．６１ｘ ０．０３１ ０．３３ ０．９４７ ０．０１９～０．０４４ ０．２７～０．３９

３０ ｙ＝ ０．９８＋１．７７ｘ ０．０３３ ０．２８ ０．９７８ ０．０２２～０．０４６ ０．２４～０．３３

４４ ｙ＝ １．０４＋１．８２ｘ ０．０３３ ０．２７ ０．８９７ ０．０２２～０．０４６ ０．２３～０．３２

　 　 注：“－”表示因受试组亲溞最高死亡率未超出 ５０％，本计算方法无法得出准确 ＬＣ５０值．

３．３．２　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞繁殖的影

响　 通过 ＳＰＳＳ 多元对比分析对照组和受试组大型

溞的繁殖数量，发现 ０．５０ ｍｇ·Ｌ－１及更高浓度组繁殖

量与对照组有显著差异（ ｐ ＝ ０．００１）．由此得到四溴

双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞 ２１ ｄ 繁殖的最低可观

测浓度（ＬＯＥＣ）均为 ０．５０ ｍｇ·Ｌ－１，无可观测效应浓

度（ＮＯＥＣ）均为 ０．１０ ｍｇ·Ｌ－１ ．根据 ４４ ｄ 内各浓度组

亲溞的繁殖数量和幼溞出生时间计算了四溴双酚 Ａ
和三溴苯酚暴露下大型溞的内禀增长率、净生殖率

和世代时间，结果如图 ４ 和图 ５ 所示．由图 ４ 可以看

到，当四溴双酚 Ａ 浓度大于 ０．１０ ｍｇ·Ｌ－１时，内禀增

长率和净生殖率下降；而当四溴双酚Ａ浓度大于

图 ４　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对亲溞内禀增长率和净生殖率的影响（∗助溶剂对照组）
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｅｔ ｅｐｒｏｄｕｃｔｉｖｅ ｒａｔｅ ｏｆ Ｄ．ｍａｇｎａ．
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图 ５　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对亲溞世代时间的影响（∗助溶

剂对照组）
Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ Ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｏｎ ｔｈｅ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｄ．ｍａｇｎａ．

０ ５０ ｍｇ·Ｌ－１时，大型溞种群的世代时间从空白对照

组的 ２６ ｄ 增加到最高浓度下的 ３０ ｄ．同样在低浓度

的三溴苯酚暴露下，亲溞的内禀增长率和净生殖率

和对照相比变化不大，浓度大于 ０．１０ ｍｇ·Ｌ－１时开始

下降；而世代时间总的趋势是随着三溴苯酚浓度的

升高而降低，在最高浓度时世代时间最短，为 ２５．３ ｄ，
其原因有待进一步研究．

以亲溞 ２１ ｄ 的内禀增长率（ ｒｍ）、净生殖率（Ｒ０）
和繁殖数量（Ｒ）为终点，得到四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚

的 ＥＣ５及 ９５％置信区间如表 ４ 所示．

表 ４　 四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对亲溞的繁殖毒性

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ⁃ｌｅｖｅｌ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ＴＢＢＡ ａｎｄ ＴＢＰ ｔｏ Ｄ．ｍａｇｎａ． ａｔ ２１ ｄａｙｓ ｅｘｐｏｓｕｒｅ

物质 终点
概率单位⁃
浓度对数方程

ＥＣ５ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

可决系数 Ｒ２
ＥＣ５ ９５％置信区间 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＢＢＡ ｒｍ ｙ＝－０．１８＋１．２２ｘ ０．０６２ ０．８５３ ０．０３２～０．０９８
Ｒ０ ｙ＝ ０．８７＋０．９６ｘ ０．００２ ０．９０８ ０．００１～０．００６

Ｒ ｙ＝ ０．６１＋１．０９ｘ ０．００９ ０．８１９ ０．００４～０．０１６

ＴＢＰ ｒｍ ｙ＝ ０．３０＋１．５８ｘ ０．０５８ ０．９２１ ０．０２９～０．０９２
Ｒ０ ｙ＝ １．２１＋１．７５ｘ ０．０２３ ０．９２１ ０．０１５～０．０３３

Ｒ ｙ＝ １．００＋２．６４ｘ ０．０９９ ０．７９２ ０．０７２～０．１２７

３．４　 ＰＮＥＣ 外推结果

用于外推 ＰＮＥＣ 的急性和慢性毒性数据及外推

结果见表 ５ ～ ６， 鱼类和藻类的数据来自美国

ＥＣＯＴＯＸ 毒 性 数 据 库 （ ｈｔｔｐ： ／ ／ ｃｆｐｕｂ． ｅｐａ． ｇｏｖ ／
ｅｃｏｔｏｘ ／ ）和 ＯＥＣＤ ｅＣｈｅｍＰｏｒｔａｌ⁃全球化学物质有害信

息在线查询通道（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｅｃｈｅｍｐｏｒｔａｌ． ｏｒｇ ／ ） ．由
表 ５ 可以看出，在急性毒性测试中，对四溴双酚 Ａ

最敏 感 的 物 种 是 斑 马 鱼， 其 ９６ｈ⁃ＬＣ５０ 为 ３． １８
ｍｇ·Ｌ－１，对三溴苯酚最敏感的物种是羊角月牙藻，其
７２ ｈ⁃ＥＣ５０为 ０．７６ ｍｇ·Ｌ－１，选择评估因子 １０００，得到

四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚的预测无效应浓度分别为

３．１８ 和 ０．７６ μｇ·Ｌ－１ ．在慢性毒性测试中，对四溴双

酚 Ａ 和三溴苯酚最敏感的物种均为大型溞，以

净生殖率为测试终点的２１ｄ⁃ＥＣ５ 分别为０ ． ００２和

表 ５　 推导四溴双酚 Ａ 预测无效应浓度的毒性数据

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｄａｔａ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｓｔｉｍａｔｅ ＰＮＥＣ ｏｆ ＴＢＢＡ

物种 测试终点 毒性终点
数值 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
评估因子

ＰＮＥＣ ／
（μｇ·Ｌ－１）

急性毒性 羊角月牙藻 Ｓｅｌｅｎａｓｔｒｕｍ ｃａｐｒｉｃｏｒｎｕｔｕｍ 生长 ７２ｈ⁃ＥＣ５０ ＞５．６ａ １０００ ３．１８
大型溞 Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ 死亡 ４８ｈ⁃ ＬＣ５０ ８．５９
斑马鱼 Ｄａｎｉｏ ｒｅｒｉｏ 死亡 ９６ｈ⁃ ＬＣ５０ ３．１８ｂ

慢性毒性 黑头呆鱼 Ｐｉｍｅｐｈａｌｅｓ ｐｒｏｍｅｌａｓ 体长 ３５ｄ⁃ＮＯＥＣ ０．１６ａ １０ ０．２０
皮菱形藻 Ｎｉｔｚｓｃｈｉａ ｐａｌｅａ 生长 ７２ｈ⁃ＮＯＥＣ ２．６１ｃ

大型溞 Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ 生殖量 ２１ｄ⁃ＮＯＥＣ ０．１
生殖量 ２１ｄ⁃ＥＣ５ ０．００９

内禀增长率 ２１ｄ⁃ＥＣ５ ０．０６２
净生殖率 ２１ｄ⁃ＥＣ５ ０．００２

　 　 注：ａ．ＯＥＣＤ，２０１２；选择标准：温度、ｐＨ 及溶氧等理化性质严格控制，试验用鱼处于幼龄；ｂ．Ｋｕｉｐｅｒ ｅｔ ａｌ．，２００７；选择标准：温度、ｐＨ 及溶氧等

理化性质严格控制；ｃ．Ｄｅｂｅｎｅｓｔ ｅｔ ａｌ．，２０１１；选择标准：温度、ｐＨ 及溶氧等理化性质严格控制．
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表 ６　 推导三溴苯酚预测无效应浓度的毒性数据

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｄａｔａ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｓｔｉｍａｔｅ ＰＮＥＣ ｏｆ ＴＢＰ

物种 测试终点 毒性终点
数值 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
评估因子

ＰＮＥＣ ／
（μｇ·Ｌ－１）

急性毒性 羊角月牙藻 Ｓｅｌｅｎａｓｔｒｕｍ ｃａｐｒｉｃｏｒｎｕｔｕｍ 生长 ７２ｈ⁃ＥＣ５０ ０．７６ａ １０００ ０．７６

大型溞 Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ 死亡 ４８ｈ⁃ ＬＣ５０ ３．５６

黑头呆鱼 Ｐｉｍｅｐｈａｌｅｓ ｐｒｏｍｅｌａｓ 死亡 ９６ｈ⁃ ＬＣ５０ ６．２５ｂ

慢性毒性 羊角月牙藻 Ｓｅｌｅｎａｓｔｒｕｍ ｃａｐｒｉｃｏｒｎｕｔｕｍ 生长 ７２ｈ⁃ＮＯＥＣ ０．２２ａ ５０ ０．４６

大型溞 Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ 生殖量 ２１ｄ⁃ＮＯＥＣ ０．１０

生殖量 ２１ｄ⁃ＥＣ５ ０．０９９

内禀增长率 ２１ｄ⁃ＥＣ５ ０．０５８

净生殖率 ２１ｄ⁃ＥＣ５ ０．０２３

　 　 注：ａ．ＯＥＣＤ ＳＩＤＳ，２００３；选择标准：温度、ｐＨ 及溶氧等理化性质严格控制；ｂ．Ｂｒｏｄｅｒｉｕｓ ｅｔ ａｌ．，１９９５；选择标准：温度、ｐＨ 及溶氧等理化性质严

格控制．

０．０２３ ｍｇ·Ｌ－１，选择评估因子 １０ 和 ５０，得到四溴双

酚 Ａ 和三溴苯酚的预测无效应浓度分别为 ０．２０ 和

０．４６ μｇ·Ｌ－１ ．

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

毒性终点 ＥＣｘ ／ ＬＣｘ是根据浓度⁃效应曲线得到

的在试验时间内引起 ｘ％供试生物产生毒性响应 ／
死亡的毒物浓度；而毒性终点 ＮＯＥＣ 则是假定存在

的一个剂量浓度阈值，毒物低于此浓度即观察不到

显著毒性影响，该阈值一般以 ５％显著性水平的方

差分析等统计方法获取．但由于并非所有化学物质

的所有毒性终点都存在上述剂量浓度阈值，因此，
ＮＯＥＣ 也可以由浓度⁃效应曲线的临界效应浓度取

代，如 ＥＣ５（ＬＣ５）或 ＥＣ１０（ＬＣ１０）（Ｖａｎ Ｌｅｅｕｗｅｎ ｅｔ ａｌ．，
２００７）．本研究针对四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞

２４～４８ ｈ 急性毒性和 １０ ～ ４４ ｄ 慢性毒性，对比了这

两种物质对亲溞的短期和长期存活毒性 （ ＬＣ５０ ／
ＬＣ５），以及不同的慢性毒性终点（包括以繁殖量毒

性影响的 ＮＯＥＣ、繁殖量、内禀增长率和净生殖率毒

性影响的 ＥＣ５）．结果表明，四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚

的 １０～４４ ｄ 存活毒性 ＬＣ５０和 ＬＣ５分别比 ２４～４８ ｈ 存

活毒性 ＬＣ５０和 ＬＣ５低 １ 个和 ２ 个数量级，两者的 ２１
ｄ 敏感繁殖毒性终点 ＥＣ５（内禀增长率、净生殖率）
均比 ４８ ｈ 急性毒性 ＬＣ５０低 ２ 个数量级．因此，四溴双

酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的慢性致毒作用相比急

性毒性作用确实更应引起关注．
在慢性毒性测试中，四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对

大型溞以内禀增长率和净生殖率毒性影响的 ＥＣ５均

低于其对繁殖量毒性影响的 ＮＯＥＣ，四溴双酚 Ａ 对

繁殖量毒性影响的 ＥＣ５远低于 ＮＯＥＣ，而三溴苯酚

对繁殖量毒性影响的 ＥＣ５约等于 ＮＯＥＣ．这说明对于

四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚而言，不会引起“统计显著”
效应的浓度水平在长期暴露下依然会引发一定程

度上的响应．
根据生态学理论，内禀增长率是指具有稳定年

龄结构的种群，在食物与空间不受限制、环境中没

有天敌、并在某一特定的环境条件下，种群的最大

瞬时增长率．内禀增长率决定于种群的生育力、寿命

和发育速率，是存活和繁殖的综合指标，而净生殖

率则表示种群经过一个世代以后数量的净增长率

（Ｘｉ ｅｔ ａｌ．， ２００５）．本研究得出的四溴双酚 Ａ 和三溴

苯酚对大型溞净生殖率毒性影响 ＥＣ５值均低于以内

禀增长率和生殖量为毒性终点的 ＥＣ５或 ＮＯＥＣ 值，
同时净生殖率与两种物质浓度呈现剂量－效应关系．
这揭示了净生殖率可能更适于作为四溴双酚 Ａ 和

三溴苯酚等疑似生殖干扰作用物质的毒性终点，可
以更好地揭示化学物质的生物繁殖毒性，这与胡方

华等（２０１２）和吕林兰等（２０１２）的研究结果相似．
基于四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞急性和

慢性毒性的测试结果，本研究使用评估因子法分别

外推两种物质对水环境的预测无效应浓度（ＰＮＥＣ）．
鉴于 ＲＥＡＣＨ 法规推荐的评估因子法对生物毒性数

据的需求，本研究在推导 ＰＮＥＣ 时同时参考文献调

研数据．从结果来看，基于慢性毒性数据的 ＰＮＥＣ 普

遍低于基于急性毒性数据的 ＰＮＥＣ 值．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的慢性毒

性作用相比急性毒性作用更应引起关注：四溴双酚

Ａ 和三溴苯酚的 １０～４４ ｄ 慢性存活毒性 ＬＣ５０和 ＬＣ５

分别比 ２４～４８ ｈ 急性毒性 ＬＣ５０和 ＬＣ５低 １ 个和 ２ 个

数量级．
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６ 期 刘建梅等：四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞的急性和慢性毒性

２）四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚对大型溞以内禀增

长率和净生殖率毒性影响的 ＥＣ５均低于其对繁殖量

毒性影响的 ＮＯＥＣ，净生殖率毒性影响的 ＥＣ５值低

于以内禀增长率和生殖量为毒性终点的 ＥＣ５ ．以繁

殖量、内禀增长率和净生殖率毒性危害的 ＥＣ５值作

为大型溞繁殖毒性指标可能更能敏感地表征化学

品对溞类的危害．
３）对四溴双酚 Ａ 和三溴苯酚而言，基于慢性毒

性数据的 ＰＮＥＣ 低于基于急性毒性数据的 ＰＮＥＣ
值．采用以慢性毒性数据为基础的危害评估结果可

以较好地保护物种种群的安全．
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Ｓｉｍ Ｗ Ｊ， Ｌｅｅ Ｓ Ｈ， Ｌｅｅ Ｉ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ２００９． Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ

ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ａｎｄ ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎ ｍａｒｉｎｅ ａｎｄ ｒｉｖｅｒｉｎｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ
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