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摘要: 通过筛选敌敌畏、马拉硫磷和对硫磷 3 种有机磷农药对水生生物的急性毒性数据和乙酰胆碱酯酶抑制效应数据ꎬ构建

物种敏感度分布曲线进行了比较分析ꎮ 结果表明ꎬ敌敌畏对水生生物的急性毒性和乙酰胆碱酯酶抑制效应的大小顺序为:酶
体内抑制效应>酶体外抑制效应>急性毒性ꎻ马拉硫磷和对硫磷的乙酰胆碱酯酶抑制效应数据不足但趋势相似ꎬ顺序为:酶体

内抑制效应>急性毒性>酶体外抑制效应ꎮ 敌敌畏的急性毒性和酶体外抑制效应的 5% 危害浓度(HC5 )分别为 2.07 μgL
￣1和

1.53 μgL
￣1ꎬ两者相差 1.4 倍ꎮ 在水质基准推导中ꎬ乙酰胆碱酯酶抑制效应数据对有机磷农药的水生生物基准具有重要的参

考价值ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: The data of the acute toxicity and acetylcholinesterase (AChE) inhibition effect of aquatic organisms of

three organophosphorus pesticides (OPs), including dichlorvos, parathion and malathion, were selected and ana￣
lyzed by species sensitivity distribution. The results showed that the order of acute toxicity and AChE inhibition

effect for dichlorvos was in vivo AChE inhibition > in vitro AChE inhibition > acute toxicity. The trends of species
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sensitivity distribution of malathion and parathion were similar based on their insufficient data. The orders of acute

toxicity and AChE inhibition effect of malathion and parathion were in vivo AChE inhibition > actue toxicity > in

vitro AChE inhibition. The 5% hazard concentration (HC5 ) of acute toxicity and inhibition effect of dichlorvos

� were 2.07 μgL
￣1

and 1.53 μgL
￣1

, respectively, which differs by 1.4 times from each other. The data of AChE in￣
hibition effect of OPs could be of great reference value when deriving the water qulity criteria.

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: organophosphate pesticide; aquatic organism; acetylcholinesterase; species sensitivity; water quality criteria

　 　 水生生物基准作为水质基准(water quality crite￣
ria, WQC)的核心组成部分ꎬ用于保护水生态系统中

水生生物的安全ꎮ 推导污染物的水生生物基准的方

法主要包括生物模型法、评估因子法、统计外推法

等[1]ꎮ 物种敏感度分布 (species sensitivity distribu￣
tion, SSD)

[1]作为统计外推法于 20 世纪 70 年代提

出ꎬ已经成为水质基准推导的主要方法之一[2]ꎮ
SSD 方法采用不同函数ꎬ例如对数￣逻辑斯帝函

数[3￣4]、对数正态分布函数[5￣6] 和对数三角函数[7] 等ꎬ
将不同生物对同一物质的敏感度分布进行拟合ꎬ计
算出保护一定比例[8]生物的污染物浓度作为水质基

准值ꎮ 目前ꎬ该方法主要针对生物个体水平的毒性

数据进行统计分析ꎮ
长期以来ꎬ在推导水生生物基准中ꎬ大多采用水

生生物毒性数据中存活、生长和繁殖等个体水平的

“常规”毒性终点[9￣10]ꎬ而“非常规”的毒性终点ꎬ例如

雌激素紊乱[11]、酶抑制效应、RNA 或 DNA
[12]水平的

变化被忽视ꎮ 在美国的基准推导文件中ꎬ这些“非
常规”的毒性终点数据往往归于“其他数据”ꎬ但这

些毒性终点往往比“常规”毒性终点更加灵敏[13]ꎬ这
些指标通过个体/亚个体水平表现外来胁迫效应ꎬ指
示环境中痕量污染物短期或长期暴露的毒性效

应[14￣15]ꎮ 陈朗等[16]分析了溴氰菊酯的酶类、生物化

学、细胞学、遗传学、基因及组织学等生物标记物指

标的 SSD 曲线ꎬ指出这些指标可以作为慢性毒性数

据的一种替代或补充引入到水质基准推导中ꎬ弥补

“传统指标”的不足ꎮ 闫振广等[17] 采用基因表达效

应分析了重金属的物种敏感度ꎬ结果发现铜的基因

表达效应较为敏感ꎬ具有作为慢性水质基准数据的

应用潜力ꎬ而锌与镉的基因表达效应与慢性毒性数

据相比没有明显优势ꎮ
有机磷农药(organphosphorus pesticides, OPs)具

有低成本、药效高、品种多等特点ꎬ是目前生产和使

用最为广泛的一类农药[18]ꎮ 有机磷农药伴随降雨和

坡地漫流进入环境水体中ꎬ对水生生物和人体健康

构成 危 害ꎮ 乙 酰 胆 碱 酯 酶 ( acetylcholinestetase,

AChE)作为有机磷农药的靶标酶ꎬ已经积累了很多

毒性数据ꎮ 本文通过筛选敌敌畏、马拉硫磷和对硫

磷 3 种有机磷农药对水生生物的急性毒性数据和

AChE 抑制效应数据ꎬ利用物种敏感度分布法比较

分析 3 种有机磷农药的急性毒性数据与 AChE 抑制

效应的敏感性ꎬ计算得到保护 95% 水生生物的有机

磷农药浓度(HC5)ꎮ 探讨了在水质基准推导中ꎬ有机

磷农药对 AChE 抑制效应数据是否具有补充有机磷

农药对水生生物急性毒性数据的潜力ꎮ

１　 材料与方法 (Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ)
１.１　 数据搜集与筛选

本文中 3 种有机磷农药对水生生物的毒性数据

主要来自美国环保署(USEPA)
[19]的毒性数据库 EC￣

OTOX(http://cfpub.epa.gov/ecotox)ꎬ同时利用 Web of

Science、Sciencedirect、Wiley、Springer 和中国知网等

文献数据库搜索公开发表的中英文文献ꎬ并以所得

文献的引用文献作为补充ꎮ 广泛搜集了敌敌畏(di￣
chlorvos)、对硫磷(parathion)和马拉硫磷(malathion)3

种有机磷农药对水生生物的毒性数据ꎮ 搜索所用关

键词包括“敌敌畏”、“马拉硫磷”、“对硫磷”、“水生

生物”、“乙酰胆碱酯酶”、“有机磷农药”、“水质基

准”、“生态风险”、“风险评估”、“物种敏感度”等ꎮ
参考美国水生生物基准技术指南[16]的数据筛选

原则ꎬ将搜集到的数据进行筛选ꎬ筛选标准为:数据

的毒性终点为半数致死浓度(LC50 )或半数效应浓度

(EC50)ꎬ暴露时间 2 ~ 4 dꎬ不同暴露时间的数据以时

间较长的优先ꎻ同一文献中对同一种生物的多个毒

性数据ꎬ当暴露时间相同时ꎬ选择最敏感的数据ꎻ同
一物种不同生命阶段的毒性数据以敏感生命阶段的

数据优先ꎮ
１.２　 数据处理

将搜集且筛选过的数据按照浓度由小到大进行

排序并编号ꎬ同一物种的多个同类毒性数据取几何

平均值作为该物种的急性毒性值或 AChE 抑制效应

数据ꎮ 计算每个物种的累计概率:
P = i/(N+1) (1)
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式中ꎬP 为累积概率ꎬi 是物种排序的秩ꎬN 是样本数ꎮ
将排序后的累积概率和浓度的对数转换值应用

数据分析软件 Origin 9.0ꎬ选用某一特定概率模型进

行参数拟合构建物种敏感度分布曲线ꎮ 当累积概率

为 0.05 时ꎬ对应的浓度就是水生生物被危害的比例

为 5% 时的污染物浓度(HC5 )ꎮ 采用对数￣正态分布

(公式 2)和对数￣逻辑斯蒂函数(公式 3)对 SSD 曲线

进行拟合ꎬ采用决定校正系数(Adj.R2
)和加权卡方检

� 验系数(Reduced Chi￣Sqr)来判断模型的拟合优度ꎬ选
择最佳拟合模型ꎮ
对数￣逻辑斯蒂函数:y = 1/[1+exp((α -x)/β)] (2)

对数￣正态分布函数: y =
1

2
[1 + erf

x￣μ
　

2 σ 2

æ

è
ç

ö

ø
÷ ] (3)

式中ꎬy 为累计概率ꎬx 为有机磷农药浓度对数转换

� 值(μgL
￣1

)ꎬα、β、μ 和 σ 均为曲线参数ꎬerf( )为误差

� 函数ꎮ

２　 结果(Ｒｅｓｕｌｔｓ)
2.1　 有机磷农药对 AChE 的抑制效应

敌敌畏、对硫磷和马拉硫磷 3 种典型有机磷农

药对水生生物的急性数据ꎬ其中包括敌敌畏的 69 种

生物的急性毒性数据ꎬ马拉硫磷的 43 种生物的急性

毒性数据ꎬ对硫磷的 11 种生物的急性毒性数据(见

附表 1~3)ꎮ
本文搜集的 AChE 抑制效应数据明显少于急性

毒性数据ꎬ共涉及 26 种水生生物ꎬ包括 19 种生物的

敌敌畏毒性数据、8 种生物的马拉硫磷毒性数据和 5

种生物的对硫磷毒性数据ꎬ其中以敌敌畏的 AChE

抑制效应数据最为丰富(见表 1~2)ꎮ 26 种水生生物

中ꎬ鱼类占 19 种ꎮ
26 种水生生物的离体实验中ꎬ根据试验方法的

不同分为体内染毒和体外染毒ꎮ 有 10 篇文献中采

用体外染毒的方法:提取生物体内的 AChE 与不同

表 １　 乙酰胆碱酯酶(ＡＣｈＥ)体外暴露于 ３ 种有机磷农药的半数效应浓度 /半数抑制浓度(ＥＣ５０ / ＩＣ５０)值

Table 1　 The EC50 /IC50 values of AChE from in vitro exposure to three organophosphorus pesticides (OPs)

有机磷农药

OPs

物种

Species

暴露浓度/(μgL￣1)

Exposure concentration/(μgL￣1)

AChE 来源

AChE source

时间

Time
EC50 /IC50 /(μgL￣1)

文献

References

马拉硫磷

Malathion

罗非鱼 O. aurea 0~ 100 000 肌肉 Muscle 10 min 1 896.25 [29]

鲢鱼 H. molitrix 3 000 肌肉 Muscle 3 min 10 145 [30]

鳙鱼 H. nobilis 3 000 肌肉 Muscle 3 min 9 916 [29]

黑头软口鲦 P. promelas ￣ 肌肉 Muscle ￣ 1 183 [31]

敌敌畏

Dichlorvos

罗非鱼 O. aurea 0~ 100 000 肌肉 Muscle 10 min 6.85 [28]

鲢鱼 H. molitrix 3 000 肌肉 Muscle 3 min 182 [29]

鳙鱼 H. nobilis 3 000 肌肉 Muscle 3 min 167 [29]

鲫鱼 C. auratus 100 ~ 8 000 000 脑 Brain 30 min 1 750 [32]

巨骨舌鱼 A. gigas 0 ~ 1 000 000 脑 Brain 15 min 512.67 [33]

尼罗罗非鱼 O. niloticus 0 ~ 1 000 000 脑 Brain 15 min 1 193.29 [32]

电鳗 E. electricus 0 ~ 1 000 000 脑 Brain 15 min 35.36 [32]

欧白鱼 A. alburnus ￣ 脑 Brain 30 min 139.22 [34]

雅罗鱼 L. idus ￣ 脑 Brain 30 min 68.5 [33]

白斑狗鱼 E. lucius ￣ 脑 Brain 30 min 68.5 [33]

大盖巨脂鲤 C. macropomum 1 ~ 10 000 脑 Brain 30 min 8.84 [35]

欧洲鱼衔 C. lyra 200~ 20 000 肌肉 Muscle 1 h 5.1 [36]

欧洲鳎 S. solea 200~ 20 000 整体 Whole 1 h 68.5 [35]

长臂虾 P. serratus 200~ 20 000 肌肉 Muscle 1 h 243.08 [35]

太平洋牡蛎 C. gigas 200~ 20 000 鳃 Gill 1 h 16.13 [35]

三刺鱼 G. aculeatus ￣ 脑 Brain 30 min 7.95 [37]

对硫磷

Parathion

罗非鱼 O. aurea 1~ 100 000 肌肉 Muscle 10 min 3 498.03 [28]

大型溞 D. magna 39~ 2 500 整体 Whole 45 min 764 [31]

注:表中“ ￣”表示没有数据ꎮ
Note: “ ￣” no data.
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种类、浓度的有机磷农药混合ꎬ在一定条件下培养

后ꎬ测定有机磷农药对 AChE 的抑制效应[20￣22]ꎻ有 8

篇文献中采用体内染毒的方法:将待测生物暴露在

不同种类、浓度的有机磷农药中ꎬ经过一定时间后ꎬ
提取并测定酶活ꎬ得到有机磷农药在不同暴露时间

内对 AChE 的抑制效应[23￣28]ꎮ 现有的数据表明ꎬ在
AChE 的体外抑制中ꎬ敌敌畏的 16 种水生生物中ꎬ
最敏感的是欧洲鱼衔ꎬ最不敏感的是鲫鱼ꎬ两者相差

约 350 倍ꎻ马拉硫磷的 4 种水生生物中ꎬ最敏感的是

黑头软口鲦ꎬ最不敏感的是鲢鱼ꎬ两者相差约 10 倍ꎻ
对硫磷的 2 种淡水水生生物中ꎬ最敏感的是大型溞ꎬ
最不敏感的是罗非鱼ꎬ两者相差 5 倍ꎮ 在 AChE 的

体内抑制中ꎬ敌敌畏毒性相关的 3 种淡水水生生物

中ꎬ最敏感的是大型溞ꎬ最不敏感的是摇蚊幼虫ꎬ两
者相差约 35 倍ꎻ马拉硫磷毒性相关的 4 种淡水水生

生物中ꎬ最敏感的是侧边底鳉ꎬ最不敏感的是蓝鮎ꎬ
两者相差 1 万倍ꎻ对硫磷毒性相关的 4 种淡水水生

生物中ꎬ最敏感的是大型溞ꎬ最不敏感的是金头鲷ꎬ
两者相差约 110 倍ꎮ 另外ꎬ体外染毒方法中暴露时

间也相差很大ꎬ最短为 3 min(鲢鱼)ꎬ最长为 1 h(太平

洋牡蛎)ꎮ
２.２　 ＳＳＤ 最佳拟合函数

通过对数￣正态分布函数和对数￣逻辑斯蒂函数

拟合构建 SSD 曲线ꎬ2 个函数拟合的统计参数(见表

3)ꎮ 整体而言ꎬ2 个函数拟合的参数值比较接近ꎬ其
校正决定系数均大于 0.937ꎬ加权卡方检验系数均较

表 ２　 乙酰胆碱酯酶(ＡＣｈＥ)体内暴露于 ３ 种有机磷农药的半数效应浓度 /半数抑制浓度(ＥＣ５０ / ＩＣ５０)值

Table 2　 The EC50 /IC50values of AChE from in vivo exposure to three organophosphorus pesticides (OPs)

有机磷农药

OPs

物种

Species

暴露浓度/(μgL￣1)

Exposure concentration/(μgL￣1)

AChE 来源

AChE source

时间

Time
EC50 /IC50 /(μgL￣1)

文献

References

马拉硫磷

Malathion

草虾 P. pugio 1.88, 3.75, 7.5, 15, 30 脑 Brain 1 d 7.33 [38]

蓝鮎 I. furcatus 0 ~ 20 000 脑 Brain 4 d 8 500 [39]

鲤鱼 C. carpio 4.57 ~ 20 000 脑 Brain 4 d 5 413.2 [40]

侧边底鳉 F. heteroclitus ￣ 脑 Brain 1 d 0.81 [41]

敌敌畏

Dichlorvos

大型溞 D. magna 0.01, 0.1, 1, 10, 100 整体 Whole 1 d 0.17 [42]

摇蚊幼虫 C. riparius 0.01, 0.1, 1, 10, 100 整体 Whole 1 d 6.2 [41]

钩虾 H. gammarus 0.001~ 100 脑 Brain 1 d 2.7 [23]

对硫磷

Parathion

大型溞 D. magna 0.01, 0.1, 1, 10, 100 整体 Whole 1 d 0.61 [41]

摇蚊幼虫 C. riparius 0.01, 0.1, 1, 10, 100 整体 Whole 1 d 2.9 [41]

金头鲷 G. seabream 300 ~ 1 250 脑 Brain 3 d 71.2 [43]

金鱼 C. auratus 2 500~ 8 000 脑 Brain 4 d 50 [44]

注:表中“ ￣”表示没有数据ꎮ
Note: “ ￣” no data.

表 ３　 ２ 个数学函数对 ＳＳＤ 曲线的统计参数

Table 3　 The statistics of two mathematical functions for SSD curves

有机磷农药

OPs

毒性效应

Toxicity effects

对数￣正态分布 Log￣normal 对数￣逻辑斯蒂 Log￣logistic

加权卡方检验系数

Reduced Chi￣Sqr

校正决定系数

Adj￣R2

加权卡方检验系数

Reduced Chi￣Sqr

校正决定系数

Adj￣R2

参数

Parameters

马拉硫磷

Malathion

急性毒性

Acute toxicity
0.00209 0.974 0.00199 0.976

α=2.50609

β=0.98137

敌敌畏

Dichlorvos

急性毒性

Acute toxicity
0.00151 0.982 0.00135 0.984

α=2.65869

β=0.79558

AChE 抑制

AChE inhibition
0.00179 0.977 0.00182 0.978

α=1.85426

β=0.56709

对硫磷

Parathion

急性毒性

Acute toxicity
0.00456 0.940 0.00481 0.937

α=1.59979

β=1.39508
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图 １　 马拉硫磷、敌敌畏和对硫磷对水生生物的急性和酶抑制效应数据的 ＳＳＤ 曲线

注:■ 表示急性毒性数据ꎬ● 表示酶的体内抑制效应数据ꎬ○ 表示酶的体外抑制效应数据ꎮ

Fig. 1　 SSD curves for acute toxicity and AChE inhibition effect data of aquatic organisms of malathion, parathion and dichlorvos

Note:■ acute toxicity data, ● in vivo AChE inhibition data, ○ in vitro AChE inhibition data.

小ꎮ 对数￣逻辑斯帝函数对敌敌畏和马拉硫磷毒性

数据拟合的校正决定系数大于对数￣正态分布函数

拟合值ꎬ并且对数￣逻辑斯帝函数拟合的加权卡方检

验系数小于对数正态分布函数拟合值ꎻ对数￣逻辑斯

帝函数对对硫磷毒性数据拟合的矫正检验系数和加

权卡方检验系数均小于对数￣正态分布函数的拟合

值ꎮ 综上所述ꎬ本文中 SSD 曲线的拟合采用对数￣
逻辑斯蒂函数ꎮ
２.３　 急性毒性数据与 ＡＣｈＥ 抑制效应数据的对比

为比较急性毒性数据和 AChE 抑制效应数据之

间的敏感度差异ꎬ利用对数￣逻辑斯蒂函数分别对有

机磷农药敌敌畏、对硫磷和马拉硫磷的急性毒性和

AChE 抑制效应数据进行分布拟合ꎬ根据所获得的

参数得到 SSD 曲线ꎬ它可以直观地表示不同水生生

物对有机磷农药的敏感度分布情况(见图 1)ꎮ 其中

马拉硫磷和对硫磷的 AChE 抑制效应数据太少(n<

� 10)仅在图中显示位置ꎬ没有构建 SSD 曲线[1]ꎮ 由图

1 可以看出ꎬ在横坐标相同的情况下ꎬ对硫磷和马拉

硫磷对水生生物急性毒性的 SSD 曲线斜率相对较

小ꎬ而敌敌畏的 SSD 曲线斜率则较大ꎬ表明大部分

水生生物对敌敌畏的敏感度相对接近ꎬ而不同种水

生生物对于马拉硫磷和对硫磷的敏感度则差异较

大ꎮ 对于急性毒性和 AChE 抑制效应这 2 类数据的

敏感度来说ꎬ不同的有机磷农药显示出差异性ꎮ 敌

敌畏的数据敏感度排序为“酶体内抑制效应>酶体

外抑制效应>急性毒性效应”ꎻ在低浓度区间ꎬ对硫

磷对 AChE 的体内抑制效应数据与急性毒性数据接

近ꎬ马拉硫磷与敌敌畏类似ꎻ在高浓度区间ꎬ马拉硫

磷对 AChE 的抑制效应数据与急性毒性数据接近ꎻ
从趋势上看ꎬ3 种有机磷农药的共同之处都是 AChE

的体内抑制效应比 AChE 的体外抑制效应更灵敏ꎮ

为便于对 3 种有机磷农药的急性毒性和 AChE

抑制效应数据进行量化对比ꎬ分别对能保护 95% 的

水生生物的污染物浓度(HC5 )进行计算ꎬHC5是计算

保护水生生物的水质基准的重要依据ꎮ 由于欠缺马

拉硫磷和对硫磷的 AChE 抑制效应数据ꎬ只有敌敌

畏的数据比较丰富ꎬ可以进行拟合计算 HC5ꎮ 敌敌

畏的急性毒性和 AChE 体外抑制效应的 HC5分别为

2.07 μgL
￣1和 1.53 μgL

￣1ꎬ两者相差 1.4 倍ꎮ

３　 讨论(Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ)
总体而言ꎬ3 种有机磷农药对 AChE 的体内抑

制效应比体外抑制效应更灵敏ꎮ 这可能是由于在体

外染毒方法中没有考虑到有机磷农药在生物体内代

谢作用的影响ꎬ使得测定农药对 AChE 的毒性数据

与实际环境中同浓度农药对 AChE 的毒性数据有一

定偏差ꎮ 例如ꎬ对氧磷对 AChE 的毒性大于对硫磷ꎬ
但由于对硫磷在生物体内可以转化为对氧磷ꎬ使得

体内抑制所得到的 IC50远远小于体外抑制所得到的

IC50

[45]ꎮ 那么ꎬ几乎可以肯定对硫磷对水生生物的

AChE 抑制效应还存在更小的 IC50值ꎬ即 AChE 抑制

效应的敏感度还会提升ꎮ
本文选择了对确定水质基准具有重要参考价值

的 HC5对敏感度进行定量分析ꎬ对硫磷和马拉硫磷

对水生生物体内的 AChE 抑制效应数据不足无法计

算 HC5ꎮ 由于数据量的限制ꎬ仅将敌敌畏对水生生

物体内 AChE 的抑制效应数据进行推算来比较数据

灵敏度ꎮ 敌敌畏的急性毒性和 AChE 体外抑制效应

的 HC5分别为 2.07 μgL
￣1和 1.53 μgL

￣1ꎬ两者相差

1.4 倍ꎬ比较接近ꎮ 陈朗等[16]对于溴氰菊酯ꎬ采用酶

类、生物化学、细胞、遗传、基因及组织学等生物标记

物指标的最低可观测效应浓度(LOEC)的 SSD 曲线ꎬ
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计算得到 HC5值为 1.3 ngL
￣1ꎬ与水生生物的基准连

续浓度(CCC)值 0.9 ngL
￣1 相近ꎬ与基准最大浓度

(CMC)值 7.5 ngL
￣1ꎬ相差较大ꎬ因此作者指出这些

生物标记物指标可以作为水生生物基准中慢性数据

的替代或补充ꎮ 因此ꎬ鉴于试验动物福利和 AChE

体外抑制试验数据的快速可获得性上来说ꎬ在推导

水质基准中ꎬAChE 抑制效应数据可以作为有机磷

农药的急性毒性数据的补充ꎬ具有重要的参考价值ꎮ
一般认为ꎬ在分子水平上的 AChE 对污染物胁

迫发生应激响应要早于个体、种群或群落[46]ꎮ 由于

AChE 的检测手段能更好地评价有机磷农药对水生

生物的危害程度ꎬ但现阶段的数据量难以支持其在

实际水环境中的应用ꎮ 只有通过积累更多有机磷农

药对水生生物的 AChE 抑制数据ꎬ才能正确评价

AChE 抑制效应指标在水质基准研究中的作用ꎮ 因

此有机磷农药对水生生物的 AChE 抑制效应在水质

基准上具有广泛的研究前景ꎮ

通讯作者简介:张亚辉(1979—)ꎬ女ꎬ副研究员ꎬ主要从事污染

物联合毒性及毒性评估与预测研究ꎬ发表学术论文 20 余篇ꎮ
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