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摘要:硫丹是一种有机氯杀虫剂,广泛应用于蔬菜、水果、茶叶、棉花、烟草、林木等害虫的防治。然而, 在杀灭害虫、提高农

产品产量的同时,硫丹也会对非目标生物, 特别是对栖息在水环境中的生物体产生一定影响。本文综述了硫丹对水生生物

急、慢性毒理效应,初步归纳了硫丹影响水生生物代谢的机制, 阐述了硫丹在水体、底泥和生物体中的分布情况, 旨为评价

硫丹在水生生态系统中的环境行为及其对人类健康风险提供科学依据。[中国水产科学, 2007, 14( 6) : 1 042- 1 047]
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有机氯杀虫剂具有持久性、高残留、能在生物体

内积累并沿食物链逐步放大等特点, 直接威胁着生

态环境的安全及人类健康。硫丹是有机氯杀虫剂中

残留浓度最高的品种之一,被广泛地应用于谷物、蔬

菜、水果、茶叶、棉花、烟草、林木等的害虫防治。据

1993年的估计, 全世界硫丹原药产量在 1 万 t 左

右[ 1]。目前, 在中国登记生产硫丹的企业共有 45

家,其中原药生产企业 7 家(包括 4 家外国企业)。

硫丹年生产量约 1 万 t (东阳农业信息网: http: / /

www . dynyxx . com)。由于农业上的不合理使用及

雨水淋溶, 硫丹通过地表径流汇入河流、湖泊, 最终

流入海洋,对海、淡水生物的生存构成威胁。

中国是水产养殖大国, 2004 年渔业产量达到

4 750万 t (其中养殖产量 3 060 万 t 和捕捞产量

1 690万 t) ,占世界渔业产量的 33 8% [ 2]。水产品

远销日本、韩国、美国、德国、加拿大等国。随着水产

品市场不断拓展,贸易往来日益频繁, 国内、国际市

场对水产品质量要求越来越严格。水产品中药物残

留问题也日益受到国内外学者的广泛关注。本文综

述了硫丹对水生生物毒理效应的研究进展, 以期评

价该杀虫剂的毒理效应、环境行为及潜在的生态风

险,为确保水产品质量安全及人体健康提供有力依

据,同时为保障生态环境安全提供科学依据。

1 硫丹的理化性质及其危害

硫丹( Endosulfan)化学名为 1, 2, 3, 4, 7, 7-六氯双

环( 2, 2, 1)庚烯-( 2)双羟甲基-5, 6-亚硫酸酯, 分子式

为 C9H6Cl6O3S,化学结构式见图 1。硫丹原药在常温

常压下为固体,纯品呈棕色结晶,可溶于多数有机溶

剂,对光稳定,在碱性环境下缓慢水解。农业生产中

用的硫丹有 2种形式: -硫丹、-硫丹, 2 种硫丹的辛

醇-水分配系数对数值 ( lg K ow ) 分别为 3 83 和

3 52[ 3]。在环境介质中,硫丹的主要降解产物为硫丹

硫酸酯、硫丹二醇、硫丹醚等,这些产物在光照条件下

易分解。在水中,硫丹主要降解为硫丹二醇。硫丹在

水中的半衰期估计 4 d,但在厌氧和低pH的环境中半

衰期会延长。硫丹代谢产物在土壤中的半衰期一般

为 6~ 11个月,时间较长[ 3]。在土壤和水中的生物降

解取决于气候条件和现存微生物的种类。

图 1 硫丹的化学结构式
[ 3]

Fig 1 Chemical structure of endosulfan [ 3]
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硫丹对动物中枢神经系统、免疫系统、生殖系统

及脑、肝、肾等器官有损害
[ 4]

, 人体吸入、摄入或经

皮肤吸收后会引起中毒, 主要危害是过度接触导致

的急性中毒。

2 硫丹在环境介质中迁移转化

环境介质中的硫丹可能有两个来源: 首先是农

业生产中大量使用的硫丹, 其次是硫丹生产场废弃

物的排放。农业生产中以雾剂形式喷洒于植物体表

面的硫丹,有一部分挥发进入大气,通过大气运动进

行长距离转运。黏附在农作物上和废弃物中的硫丹

在雨水冲刷、淋溶及地表径流的作用下,被转运至土

壤和水体中。硫丹在土壤中性质比较稳定, 在水中

通过微生物降解的作用下生成硫丹硫酸酯、硫丹二

醇等, 这些代谢产物易于迁移转化到其他环境介质

中。在水生、陆生生态系统中,硫丹具有生物富集作

用( Bioconcentration) , 但是生物积累( Bioaccumula-

t ion)程度不高, 在食物链结构中, 不存在生物放大

(Biomagnif icat ion)效应, 这可能与硫丹及其代谢产

物见光易分解的化学性质有关。

3 硫丹对水生生物毒理效应研究

目前,国内一些学者进行了茶叶、水果、蔬菜等

农产品中硫丹残留及检测方法的研究[ 5- 7] , 同时对

硫丹毒理效应及其作用机制作了较为初步的研

究[ 8- 9] , 但水产品中硫丹残留的研究资料并不多。

而西方发达国家早在 20世纪 70、80年代就开始研

究硫丹残留及其对水生生物的毒理效应。

3 1 硫丹对无脊椎动物的毒性效应

急性毒性试验通过评价硫丹短期暴露的毒性效

应。首先暴露的时间不同, 对水生甲壳动物的半数

致死浓度( LC50)有差异。大型蚤( Daphnia magna)

幼体 48 h 的半数致死浓度 ( 48 h LC50) 为 950 g/

L[ 10] ,桃红对虾 ( Penaeus duorarum ) [ 11]、马氏沼虾

( Macrobrachium malcolmsonii ) [ 12] 96 h LC50分别为

0 004 g/ L 和 0 16 g/ L。此外,不同的环境条件也

可能影响水生生物的半数致死浓度。当暴露环境中

有底泥存在时,硫丹对褐虾( Penaeus az tecus)的 96 h

LC50从无底泥存在时的 0 2 g/ L 提高到6 9 g/ L,对

淡水钩虾( Gammarus riparius sp nov)的 24 h LC50和

48 h LC50分别为9 2 g/ L和 6 4 g/ L[ 13]。不同暴露

时间的半数致死浓度条件下, 硫丹在水生生物体内

积累程度也有差异, 在 96 h LC50下, 克氏原螯虾

( Pr ocambar us clarkii )鳃中的积累量最高[ 14]。在硫

丹的亚致死浓度条件下, 萼花臂尾轮虫( Br achionus

calycif lorus)过滤和摄取微绿球藻( Nannochlorop sis

oculata)的效率逐渐降低; 在有效浓度条件下, 萼花

臂尾轮虫的过滤效率和摄取效率减少 50% [ 15]。

不同性别的水生生物对硫丹的半致死浓度也有

差异。Wirth 等[ 16] 研究了不同浓度硫丹对草虾

( Palaemonetes pugio) 胚胎发育的影响, 结果显示,

硫丹对草虾成体( > 15 mm) 96 h LC50为 0 62 g/ L ,

对雌、雄草虾96 h LC50分别为 1 99 g/ L、0 92 g/

L ,这说明雄性草虾对硫丹的毒性更敏感[ 16]。底栖

桡足类对多氯联苯( PCB)的敏感程度也存在雌雄差

异, 雄性个体比雌性个体更敏感[ 17]。甲壳动物的硫

丹暴露半数致死浓度存在性别差异的可能原因如

下: 一方面,雌性个体排除亲脂性化合物的途径比较

特殊,体内的脂肪和蛋白质可以转运到胚胎中。另

一方面, 硫丹的辛醇-水分配系数显示其进入富含脂

肪的组织中的可能性更大, 然后随着胚胎中脂肪的

转运进入卵子或者传递给下一代。另外, 雌性个体

比雄性个体大,单位体积的吸收面积较雄性个体小,

而且雌性个体的脂肪组织能贮存硫丹等亲脂性有机

物[ 18]。

3 2 硫丹对鱼类的毒性效应

硫丹对鱼类具有较强的急性毒性。已有研究显

示, 硫丹对淡水鱼类和海水鱼类 96 h LC50的范围分

别为 0 17~ 4 4 g/ L 和 0 09~ 3 45 g/ L。在玻璃

水族箱静态环境条件下, 对虹鳟 ( Oncorhynchus

mykiss)幼鱼 24 h LC50、48 h LC50、72 h LC50和 96 h

LC50分别为 19 8 g/ L、8 9 g/ L、5 3 g/ L、1 8 g/

L[ 19] ;在流水动态环境条件下,对翠鳢( Channa punc-

tatus)幼鱼 24 h LC50、48 h LC50、72 h LC50和 96 h LC50

分别为 19 7 g/ L、13 0 g/ L、10 2 g/ L 和 7 8 g/

L[ 20]。对蓝鳃太阳鱼( Lepomis macrochirus)、黑头软

口鲦 ( Pimephales promelas )、斑点叉尾 ( Ictalurus

punctatus)、银鲈( Lateolabrax japonicus)的 96 h LC50分

别为 1 2 g/ L、1 4 g/ L、1 5 g/ L 和 2 4 g/

L
[ 21- 22]

。不同形式的硫丹的毒性也不尽相同。-硫

丹、-硫丹、工业级硫丹(纯度为 96%)及 EC 硫丹

( 35% )对乌鳢 ( Channa argus )的毒性研究结果显

示: -硫丹毒性最强,其次是 35% EC硫丹和工业级

硫丹,毒性最低的是 -硫丹[ 23]。硫丹及其工业级硫
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丹对翠鳢的 96 h LC50分别为 3 1 g/ L 和 5 8 g /

L[ 24]。Singh 等[ 25] 认为硫丹对异囊鲇 ( Heterop-

neustes f ossil is) 96 h LC50与体长、体质量及生长季节

有关系, 即随着鱼类体质量、体长逐渐增加, 96 h

LC50有降低的趋势。硫丹对不同鱼类的半数致死浓

度有差异, 其可能原因一是受试物种对硫丹的耐受

程度不同,二是暴露试验的环境条件不同。

4 硫丹对水生生物代谢的影响

有毒污染物通过不同途径进入生物体后,经过一

系列氧化、还原、水解、化合等生化反应,或被代谢成

无毒或低毒的代谢物而陆续排出体外,或转化为毒性

更强的代谢物作用于不同的靶器官。水环境中的有

毒污染物或其代谢产物与水生生物发生原发反应,引

起生物体内酶活性的诱导或抑制, 使细胞膜破坏, 蛋

白质合成受阻等,最终影响生物体的代谢功能。

4 1 硫丹对碳水化合物代谢的影响

将攀鲈( A nabas scandens )暴露在 6 g/ L 硫丹

中 21 d,发现组织中糖原、乳酸和丙酮酸的含量有显

著变化,组织中乳酸盐的含量升高,丙酮酸盐和糖原

的含量降低。这一结果显示, 暴露于硫丹中的鱼类

能够改变机体物质代谢从而满足生理功能的需

求
[ 26]
。在研究硫丹对卡特拉鱼( Cat la catla)毒性

效应的实验中发现, 其主要代谢产物硫丹内酯、硫丹

乙醇、硫丹硫酸盐和硫丹醚等主要存在于肝脏中, 除

了硫丹醚以外的其他代谢产物也存在于肾脏中,而

在肌肉中未发现硫丹的任何代谢产物[ 27]。囊鳃鲶

( H eterop neustes f ossi lis ) 暴露于 1 5 g/ L 的硫丹

中,分别在 3 h、6 h、12 h、48 h、96 h 观察鲶碳水化合

物的代谢, 结果显示肌肉中糖原的含量随着暴露时

间的延长而下降; 肝脏中糖原的含量在暴露 6 h后

就开始下降;随着暴露时间的延长,血糖的浓度也逐

渐升高; 血液中乳酸的含量下降[ 28]。对硫丹暴露

96 h 后的河蟹( Bary telphusa guer ini ) , 分解糖原的

磷酸化酶 A的活性增强, 使得血液淋巴中糖原逐渐

损耗[ 29]。莫桑比克罗非鱼( Or eochromis mossambi-

cus)暴露在 20 g / L 的硫丹中,甲状腺囊泡肿大、增

生[ 30]。在亚致死浓度下, 硫丹能抑制蟾胡鲇( Clar-

ias batr achus ) 头部和肌肉等部位柠檬酸合成酶

( CS)、葡萄糖-6-磷酸脱氢酶( G-6-PDH)、乳酸脱氢

酶( LDH )和苹果酸脱氢酶( MDH)活性[ 31]。但是当

硫丹及其代谢产物从酶分子或新合成的酶中分离出

来后,这些酶的活性功能又将恢复。在酶促反应动

力学过程中, 硫丹能够显著地降低苹果酸脱氢酶

( MDH)的最大反应速度和米氏常数[ 32]。

4 2 硫丹对蛋白质代谢的影响

硫丹对蛋白质代谢的影响主要表现在诱导或抑

制不同功能的酶类。由于硫丹及其代谢产物与生物

体内的酶分子产生非共价性结合, 从而导致酶活性

降低。硫丹对大型蚤( Daphnia magna)超氧化物歧

化酶( SOD)、谷胱甘肽转移酶( GST )、谷胱甘肽超氧

化物酶( GPX)的活性有显著影响, 而对过氧化氢酶

( CAT)的活性没有显著影响。在一定浓度范围内,

随着硫丹浓度的增加, SOD 的活性逐渐降低, 而

GST、GPX的活性逐渐增强[ 10]。另外, 硫丹对大型

蚤脂褐素的含量也有影响。在一定浓度范围内, 随

着硫丹浓度的增加,脂褐素的含量逐渐升高;而对硫

代巴比妥酸反应物 ( TBARS) 的含量没有显著影

响
[ [ 10]
。暴露于 10 6~ 32 ng/ L 硫丹中的马氏沼虾

( Macrobr achium malcolmsonii )组织中的谷胱甘肽

转移酶 ( GST )、酸性磷酸酶 ( ACP)、碱性磷酸酶

( ALP)、乳酸脱氢酶( LDH )活性显著高于对照组, 而

乙酰胆碱酯酶( AchE)含量低于对照组[ 33]。硫丹还

可以增强河蟹( Bary telphusa guerini )体内天冬氨酸

转氨酶( GOT )和丙氨酸转氨酶( ALT )活性,提高血

淋巴中可溶性蛋白和自由氨基酸含量[ 29]。质量浓

度为 1 0 g / L 硫丹,在 96 h 内对蓝鳃太阳鱼( L ep-

om is macrochir us )乙酰胆碱酯酶( AchE)活性的抑制

率为 3 6% ~ 23%
[ 21]
。当饲料中硫丹的添加量分

别为 100 g/ kg 和 500 g/ kg 时, 35 d以后发现摄食

较低剂量组的罗非鱼 ( Oreochromis nilot icus ) 甲状

腺脱碘酶( DID)活性变化更显著[ 34]。

4 3 硫丹对免疫功能的影响

硫丹对鱼类头肾细胞的吞噬作用有显著影响。

当硫丹质量分数高于 10mg / kg 时,可抑制弗氏虹银

汉鱼( Melanotaenia f r eder icki )头肾细胞的吞噬作

用, 诱导圆尾麦氏鲈 ( M acquaria ambigua )和虫纹

鳕鲈( Mur ray cod )头肾细胞的吞噬作用, 硫丹还可

以调节这 3 种鱼粒细胞的活性
[ 35]
。不同浓度硫丹

暴露导致翠鳢肾脏和鳃细胞 DNA 损伤, 而且鳃细

胞对硫丹的毒性更加敏感[ 20]。当饲料中硫丹的添

加量分别为5 g/ kg、50 g/ kg、500 g/ kg 时, 大西

洋鲑( Salmo salar )血液学指标、血液生物化学指标

及生长指标与对照组相比变化显著。35 d以后摄食

500 g/ kg 剂量组与对照组相比, 血红蛋白含量和
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血球体积显著升高[ 36]。

4 4 硫丹的毒性作用机制研究

目前认为,硫丹对水生生物产生毒理效应的机制

是通过与 -氨基丁酸( GABA)拮抗, 从而抑制 GABA

受体聚集。硫丹急性暴露可以导致水生生物大脑神

经传递素的合成、分解及释放、吸收发生改变;抑制神

经传递素与受体结合。GABA 是中枢神经系统抑制

性神经递质, GABA 受体可诱导硫丹的神经毒性。

GABA与其受体结合,导致氯离子通道开放,使氯离

子通过神经细胞膜流动, 引起突触后神经元的超极

化,抑制神经元的放电,减少去极化兴奋性递质。硫

丹作为GABA非竞争性的拮抗物,抑制GABA受体聚

集,聚集程度的降低与生物体焦躁不安相关。硫丹与

生物体内受动器结合,抑制 GABA诱导的氯化物流出

离子通道,使生物体表现出痉挛症状
[ 3]
。

5 硫丹在环境中的分布

关于硫丹在生态环境中分布、转运的研究已有

一些研究报道。在中国华南地区闽江入海口处,水

体和底泥中硫丹含量分别为 108 5 ng/ L、3 72 ng / g

(干质量) [ 37] ; 北京官厅水库[ 38]、通惠河[ 39]水体中

硫丹含量分别为2 15 ng/ L、80 8 ng/ L, 底泥中含量

分别为 0 22 ng / g、0 11 ng/ g (干质量) ; 印度 Ganga

河水体中硫丹含量高达 66 500 ng/ L [ 40]。硫丹在水

生生物体内积累情况也有报道。在中国华南地区(广

东沿海 11个城市)检测 13种(共 390尾)水产品中持

久性卤代烃( PHHs)的结果显示, -硫丹和硫丹硫酸盐

的检出率分别为 4%、2%,含量均低于 10 ng/ g(湿质

量) ,而 -硫丹并未检出[ 41]。在印度 Kollru湖泊湿地

精养池塘中,底泥、水和对虾体内均检测到硫丹,其中

在底泥中含量高达 238 g/ g(干质量) , 其次是水和对

虾,含量分别为 98 6 ng/ L、27 8 g/ g(湿质量)
[ 42]

;在

西非Queme河的19种鱼中, 84%的个体检测出硫丹,

其在鱼体内残留量范围是 8 2~ 215 ng/ g (脂肪质

量)
[ 43]

;在坦桑尼亚维多利亚湖南部地区,尼罗罗非

鱼( Oreochromis ni lot icus ) 和尼罗尖吻鲈 ( Lates

ni loticus)体内硫丹残留高达 42 000 ng/ g (脂肪质

量) [ 44] ; 在坦噶尼喀湖中的 7 种鱼中有 3 种检测到

硫丹, 含量分别为 0 5 ng / g、2 86 ng / g、36 ng/ g (脂

肪质量) [ 45]。

美国、日本、欧盟等国家十分重视农药残留对人

类健康的影响, 各国对硫丹的使用情况都做了严格

规定。2005年 12月欧盟立法禁止使用硫丹; 2006年

5月,日本为了加强食品中农业化学品残留的管理,

开始执行 肯定列表制度 , ,规定水产品中硫丹的最

大残留限量( MRLs)为 0 004 mg/ kg;WHO和 FAO规

定硫丹的每天可接受摄入量( ADI)为 0 006 mg/ kg。

中国 食品中农药最大残留限量 ( GB 2763-2005)规

定, 硫丹在农产品中的最大残留限量为 0 5 ~

1 0 mg / kg, 而在水产品中的残留限量并未做出具

体规定。

6 展望

中国是农业大国,部分省份和地区还在使用硫

丹。虽然硫丹在杀灭农业害虫、提高粮食产量等方

面发挥了一定的积极作用, 但是硫丹及其代谢产物

在环境中分布、转运及积累还未引起足够重视。目

前, 关于硫丹生态毒理学方面的研究, 应加强以下几

个方面的工作: ( 1)加强硫丹对中国常规和经济鱼类

的急、慢性毒性试验等基础性研究,了解硫丹对这些

鱼类的毒理效应; ( 2)从分子水平探讨硫丹对水生生

物代谢的影响,进一步掌握硫丹的生态毒理学机制;

( 3)详细调查硫丹在中国主要河流、湖泊及入海口等

区域分布、转运、代谢及积累的情况; ( 4)相关部门要

积极开发研制硫丹的替代产品, 加快制定水产品中

硫丹的最大残留限量标准,保障水产品质量安全。
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Progress in the study of toxicological effects of endosulfan on aquatic organisms

HU Guo-cheng1, 2, XU Mu-qi1, DAI Jia-yin1, CAO Hong1, L I Xue-mei1, 2

( 1 Key Laboratory of Animal Ecolog y and Conservation Biology, I nstitute of Zoology , Chinese Academy of Science, Beijing 100080,

China; 2 The Graduate School of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract:Endosulfan is a kind of manufactured organochlorine pest icide. It is widely used to control insects

in ag riculture, including in food crops such as grains, vegetables, fruit s and tea and nonfood crops such as to-

bacco, cot ton.And it is also used as a wood preservat ive. Although endosulfan plays an important role in con-

trolling insects and increasing crops product ion, it affects non- target organisms, especially those inhabit ing

aquat ic environment. T his paper summarizes the tox icological ef fects of endosulfan on aquat ic organisms in

acute and chronic bioassays and elucidates metabolic mechanisms of aquat ic organisms for endosulfan toxicity

and illustrates the spatial distribut ion of endosulfan in different environmental media, including w ater bod-

ies, sediments, and organisms, w hich is the base to evaluate the environmental behav iors of endosulfan and

the human healthy risk. [ Journal of F ishery Sciences of China, 2007, 14( 6) : 1 042- 1 047]
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