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摘要  [ 目的] 研究表面活性剂SDS 和 DBS 对水环境的污染程度 , 分析比较2 类毒性数据处理方法的优劣。[ 方法] 以褐点石斑鱼
( Epinephelus fuscoguttatus) 变态期仔鱼作为指示生物, 采用静水法生物测试研究SDS 和DBS 的急性毒性。建立直线回归模型 , 并用非线性
最小二乘拟合技术构建非线性回归模型 ,预测表面活性剂的毒性效应。[ 结果] 2 种表面活性剂的直线方程 F 检验均为极显著 ; 其剂量
—效应曲线( DRC) 均可用双参数模型 Weibull 与Logit 函数有效表征。直线和非线性回归模型对2 种表面活性剂毒性效应估算表明 , 预
测半致死浓度时 ,2 种模型差异可忽略不计; 预测极端效应浓度时 , 差异显著。直线回归模型估算的安全浓度SDS 为0 .429 2 mg/ L ,DBS
为0 .954 3 mg/ L ; 双参数模型对48 h LC50 拟合预测值SDS 为1 .503 3 mg/ L ,DBS 值为3 .341 6 mg/ L ,两者预测结果一致 , 毒性均为SDS 大于
DBS。[ 结论] 试验结果为研究表面活性剂污染对水环境造成的危害及评价提供参考资料 , 并为毒性数据的分析处理提供一种可供参考
的新模式。
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Acutetoxicity effect of Surfactants on Epinephelus fuscoguttatus
BAI Li-rong et al  ( Fisheries College ,Guangdong Ocean University ,Zhanjiang ,Guangdong 524025)
Abstract  [ Objective] Aresearchto water environment pollution by surfactants ( SDS and DBS) ,Comparison of the two kinds of processing methods on
toxicity data . [ Method] Using the Admit-fin larvae of Epinephel us fuscoguttat us as the bioi ndicator ,the acute-toxicity of surfactants was studied with the
static test method .Linear regression was established ,and nonlinear least-squares fitting technique was apply to construct nonli near regression model .Pre-
dicting surfactant of toxic effect . [ Result] Firstly ,the linear regression of function was very significant by F test ,and the dose-response curve( DRC)for
surfactants was effectively characterized by two- parameter model- Weibull or Logit function.Secondly ,using linear regression model and nonlinear regression
model to esti mate toxicity effect ,the differences of two kinds of models was neglected in predicting LC50 . While ,the differences of two ki nds of models was
significant in predicting extreme concentration.Thirdly ,safe concentration of SDS and DBS was 0 .429 2 mg/ L,0 .954 3 mg/ L by li near regression model ,
Median lethal concentration of SDS and DBS was 1 .503 3 mg/ L,3 .341 6 mg/ L by two-parameter model ,prediction results is uniform,the toxicity of SDS
was more than DBS. [ Conclusion] The experi mental results supplied reference for water pollution and evaluation; Anewpattern was provide of analysis on
toxicity data .
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  随着工农业的发展, 表面活性剂的生产和使用量急剧增

加。据统计 , 每年全世界表面活性剂的消耗量达7 ×106 t , 除

用于家庭洗涤外, 还被广泛地用于纺织、塑料、橡胶、造纸、石

油、医药和食品等行业[ 1] 。表面活性剂的广泛使用, 导致其

大量进入水环境, 成为对渔业环境具有潜在危害的化学物

质[ 2] 。十二烷基硫酸钠( 又称月桂醇硫酸钠,Sodium dodecyl

sulfate , 缩写为SDS) 是一种常见的阴离子表面活性剂, 极易溶

于水, 在生化试验及免疫检验中常用作蛋白质变性剂和助溶

剂, 同时也广泛应用于液体洗涤剂及化学试剂的工业生产

中[ 3] ,SDS 毒性较大[ 4] , 为美国试验材料协会( ASTM) 推荐的

生物毒性试验方法中常用标准毒物之一[ 5] 。而十二烷基苯

磺酸钠( Sodiumdodecylbenzene sulfonate , 缩写为 DBS) 是各类洗

涤剂和去污剂的主要成分, 随生活污水排放, 对环境也造成

了一定的危害。

人们对表面活性剂危害的认识最早来自其对河流湖泊

中的水生生物的危害[ 6] 。徐立红等研究认为 , 含有大量家用

洗涤剂的生活污水排放到自然水体中后将对水生动物产生

持续的有害影响[ 7] 。谭渝云研究认为,DBS 对鱼类危害也很

大, 鱼类十分容易吸收 DBS[ 8] 。近年来的研究也表明 , 表面

活性剂在水体表面的泡沫化可干扰正常的水体氧气交换, 导

致溶氧下降及水质恶化, 进而对水生生态系统造成严重破

坏[ 9 - 10] 。此外, 研究还发现, 水体中的表面活性剂对鱼类的

存活力、繁殖力、回避反应及其他生理功能有明显的负面影

响[ 3 ,9] 。

笔者以褐点石斑鱼为指示生物, 进行阴离子表面活性剂

SDS 与DBS 的毒性效应研究, 应用直线回归拟合和非线性拟

合对其剂量- 效应进行拟合预测 , 准确计算各效应对应的毒

物剂量浓度, 以期为水域环境监测及该类化合物的环境生态

效应风险评价奠定理论基础, 同时也为进一步揭示SDS 和

DBS 的毒理机制提供一定的试验依据。

1  材料与方法

1 .1 材料、试剂及条件  供试材料选用海南省俊泓实业有

限公司养殖场自繁的褐点石斑18 d 仔鱼, 体长0 .9 ～1 .2 c m,

平均体重11 .2 mg/ 尾。试验用褐点石斑鱼属于变态阶段, 此

阶段鱼体生长相对缓慢, 对逆境反应敏感。在试验前对仔鱼

驯养2 d , 使其适应试验环境 , 试验前24 h 停止投喂, 试验期

间不投喂, 不充气。

试验试剂为十二烷基硫酸钠 , 分子式 C12 H25 NaO4S, 分子

量288 .38 , 有效含量≥85 .0 % ; 十二烷基苯磺酸钠 , 分子式

C18H29NaO3S , 分子量348 .48 , 有效含量≥95 .0 % 。均为化学

纯, 生产厂家为广东汕头市西陇化工厂。试验前按照有效含

量用去离子水配成一定质量浓度的母液, 试验时再按比例将

母液稀释至所需浓度。

试验条件如下: 试验容器为1 000 ml 玻璃烧杯, 每试验

容器放鱼8 尾 ; 试验用砂滤海水, pH 值为8 .1 ～8 .3 , 比重

1 .015 , 溶氧量为5 .4 ～6 .0 mg/ L。试验期间水温为29 ～32

℃, 自然光照。试验水体负荷为每升水放鱼≤0 .10 g ; 试验周

期48 h ; 试验方式为半静态( 8 h 全部更换试验液) 。试验用
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水于试验前充气30 min 备用。

1 .2 试验方法 试验于2007 年5 ～6 月在海南省俊泓实业

有限公司养殖场试验基地进行。根据水生生物急性毒性试

验方法[ 11 - 12] 进行毒性试验, 依据预试验确定最大无效应浓

度和最小全致死浓度, 正式试验按等对数间距在此浓度范围

内设7 个浓度试验组和1 个空白对照组, 每组设2 个平行,2

次重复。从驯养的网箱中捞取规格一致、健康、无病、活泼的

仔鱼, 随机放入试验环境中, 试验期间前12 h 内不间断连续

观察, 在暴露过程中观察受试鱼的行为、中毒症状等 , 后定时

观察鱼体活动及中毒情况,24 和48 h 记录各组试验鱼的死亡

数据。死亡个体及时从试验环境中捞出, 波恩氏液及5 % 甲

醛固定备查。

1 .3 数据处理 试验结果参照刘麟魁等[ 13] 对测量值经正态

分布检验后取舍可疑值 , 再计算测量值的平均值, 若对照组

因为不可预料的原因出现死亡时, 死亡率根据 Abbott [ 12] 公式

修正。

计算浓度对数( 以 x0 表示) —死亡率概率单位( 以y0 表

示) ( 浓度—效应关系) 的直线回归方程和相关系数( 判定系

数) , 用 F 检验回归方程的显著性。其余试验数据包括 LC10

( 10 % 致死浓度) 、LC50( 50 % 致死浓度) 、LC90( 90 % 致死浓度) 、

95 % 置信限、SE( 标准误) 、SC( 安全浓度) 均采用直线加权回归

法[ 14 - 15] 宏语言编程计算。其中SC 的计算公式采用 :

SC =
0 .3 ×24 h LC50

(
24 h LC50

48 h LC50
) 3

在直线回归分析的基础上, 对剂量—效应关系进行非线

性曲线拟合[ 16 - 17] , 拟合获得的曲线称为剂量—效应曲线

( Dose-responscurves , 简称 DRC) 。设毒物浓度为 x , 死亡率为

f( x) , 以x 为自变量 ,f( x) 为因变量, 采用Scholze 等[ 18 - 23] 提出

的描述典型剂量—效应曲线的非线性模型 , 应用 Origin 7 .5

软件中的非线性最小二乘拟合( NLSF) 模块对毒物剂量—效

应曲线进行非线性拟合 , 以标准误差( RMSE) 最小为目标结

果, 定义收敛标准为10 - 5 。同时计算拟合曲线的陡度( G) ,

陡度公式为: G= LC1/ LC50。

2  结果与分析

2 .1  SDS 和DBS 对褐点石斑鱼仔鱼的中毒症状比较  试验

初期, 低浓度组试验鱼活动状况基本同对照组 ; 高浓度组在

放入试验液后约8 h 出现中毒症状, 试验鱼在试验液上层急

剧游泳, 不时撞击器壁, 在SDS 试验液中约16 h 出现死亡。

解剖死鱼发现, 鳃部有少量的附着物, 中毒严重的鱼体体表

有轻微溃烂。在 DBS 试验液中, 试验鱼同样表现为烦躁不

安, 在试验容器内上下乱窜, 甚至跳出试验环境; 随后表现出

呼吸困难, 甚至“浮头”等现象; 随着中毒时间的延长, 高浓度

组的试验鱼慢慢停止活动, 直至死亡。低浓度组试验鱼中毒

症状同高浓度组, 仅中毒时间出现较晚。

2 .2 SDS 和DBS 对褐点石斑仔鱼的急性毒性效应 SDS 和

DBS 的毒性数据计算结果列于表1 , F 检验回归方程均为极

显著。依据国家环保局1986 年制订的《生物技术监测规范

( 水环境部分)》[ 24] 中将化学物质对鱼类的毒性分为5 级 :

LC50 < 1 mg/ L 为剧毒 ; LC50 在1 ～100 mg/ L 为高毒; LC50在100

～1 000 mg/ L 为中等毒性 ; LC50 在1 000 ～10 000 mg/ L 为低

毒; LC50 > 10 000 mg/ L 为微毒或无毒。按照此标准, 该试验

研究的SDS、DBS 对褐点石斑鱼仔鱼均为高毒物质。SDS 和

DBS 48 h SC 值分别为0 .429 2 和0 .954 3 mg/ L, 依据48 h SC

值,SDS 毒性大于DBS。

表1 SDS、DBS 对褐点石斑仔鱼24、48h 的急性毒性计算结果

Table 1 Calculationresults of the acutetoxicity of SDS,DBSto E.fuscoguttatus larva in24and48 h mg/ L

项目

Item

SDS

24 h 48 h

DBS

24 h 48 h
LC50 1 .466 4 1 .454 4 3 .390 3 3 .319 0
SE 0 .019 6 0 .022 3 0 .007 4 0 .007 5
LC5095 %置信限Confi dence li mit of LC50 95% 1 .281 4～1 .678 0 1 .270 0～1 .665 6 3 .248 6～3 .538 3 3 .178 4～3 .465 8
LC10 1 .148 1 1 .082 0 3 .077 7 3 .008 5
LC1095 %置信限Confi dence li mit of LC10 95% 0 .935 5～1 .409 0 0 .845 4～1 .384 9 2 .822 8～3 .355 6 2 .781 2～3 .254 4
LC90 1 .958 5 1 .991 7 3 .771 9 3 .688 3
LC9095 %置信限Confi dence li mit of LC9095 % 1 .607 1～2 .386 6 1 .579 2～2 .511 9 3 .504 7～4 .059 6 3 .401 9～3 .998 9
回归方程Regression equation y0 =11 .05x0 +3 .06 * * y0 =9 .67x0 +3 .39 * * y0 =29 .01x0 - 10 .45 * * y0 =28 .97x0 - 10 .14* *

r 0 .997 3 0 .998 0 0 .995 6 0 .990 5

2 .3  SDS 和DBS 对褐点石斑鱼的剂量—效应关系 分别利

用文献中给出的多个描述剂量—效应关系的非线性函数对

试验测定值进行非线性拟合。结果显示, 拟合效果较好的分

别是双参数 Weibull 和Logit 模型。拟合模型表达式和模型拟

合参数 а、β、拟合相 关系数 R2 、均方根 误差( 标准误差 ,

RMSE) 、半致死浓度 LC50 等分别见表2 和表3。

根据 RMSE 最优阈值( ≤0 .05) , 及相关系数最优阈值

( ≥0 .95) 的原则, 结合表3 数据可知 ,SDS 和DBS 效应拟合相

关系数均大于0 .98 , 标准误差均小于0 .03 , 说明拟合结果有

效。以48 h LC50 作为毒性评价标准, 双参数模型拟合预测的

SDS 48 h LC50 为1 .503 3 mg/ L,DBS 值为3 .341 6 mg/ L , 毒性为

SDS 大于DBS。

表2 剂量—效应曲线优化模型函数—反函数表达式

Table 2 Sigmoidal regressionfunctionf( x) and the corresponding inverse

formulae x = f - 1( y) for optimal model

模型
Model

函数
Function

反函数
Inverse Function

Logit
( 双参数Two-

parameters)
f( x) = 1

[1 + exp( - η) ]

x =POW[
log e( k) - α

β ]

with k= Y
1 - Y

Weibull
( 双参数Two-

parameters)
f( x) =1 - exp[ - exp( - η) ]

x = POW[
loge( k) - α

β
]

With k = - loge(1 - Y)

 Note :POW(t) means raise the value of 10 to the power t ,and the linear pre-
dictor termηis defined as η=а+ βlog10 ( x) .
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表3 SDS、DBS 双参数DRC 优化模型
Table 3 Thetwo- parameter optimal DRC models for SDSand DBS

受试时间∥h
Tested ti me

表面活性剂
Surfactants

模型
Model

α β R RMSE LC50 G

24 SDS Weibull   - 2 .440 5 11 .473 6 0 .993 2 0 .016 6 1 .516 2 0 .427 6

DBS Logit - 25 .167 3 47 .362 5 0 .993 0 0 .016 8 3 .420 7 0 .740 9

48 SDS Weibull - 2 .240 4 10 .584 6 0 .998 6 0 .007 2 1 .503 3 0 .398 1

DBS Weibull - 17 .451 0 32 .606 4 0 .989 2 0 .022 2 3 .341 6 0 .741 6

3  讨论

3 .1 表面活性剂的致毒机理及危害性  在致毒机理方面 ,

以往的研究表明, 水体中的表面活性剂污染物可通过吸附鱼

鳃和皮肤进入鱼体, 并在胆囊和肝胰腺富集[ 25] 。当浓度较

高时, 表面活性剂对鱼类的鳃、血液、肾、胆囊及肝胰腺产生

明显的毒性[ 26] 。而毒性效应的产生可能在于鱼类的某些生

理生化过程受到SDS 及 DBS 等表面活性剂的影响。此外, 表

面活性剂还可抑制水体中有毒物质的降解, 降低水体复氧速

率和充氧率, 影响水生动物的生长发育, 甚至导致死亡[ 9 - 10] 。

程吕柏等[ 27] 认为,DBS 分子中疏水性的长碳氢链 , 容易插入

细胞膜的磷脂双分子层, 从而引起膜结构损伤; 同时 ,DBS 中

的苯磺酸根离子容易跟膜上的蛋白质结合, 改变蛋白质分子

的构象或引起蛋白质变性, 使膜的通透性改变 , 引起动物细

胞死亡。

表面活性剂在环境中的生物降解性虽然很高, 但对环境

的依赖性也很大, 在一些不利于微生物降解的环境下, 表面

活性剂的危害较为严重。当其浓度达到1 mg/ L 时, 水体表

面形成隔离层, 减弱了气—液相间的气体交换。当其在水体

中的浓度超过临界胶束浓度( CMC) 时, 致使不溶或微溶于水

的有毒物质浓度增大, 并且使一些不具有吸附能力的物质迁

移进入吸附层, 这种增溶作用造成了间接污染 , 改变了水体

性质, 阻碍了水体的自净化。

而在一些有利于微生物降解的环境中, 其环境毒性同样

不容忽视。表面活性剂的生物降解对环境有双重效应。积

极的方面是表面活性剂的去除, 同时在其降解过程中, 环境

中碳氢化合物的吸收速率加快, 从而使一些其他污染物作为

协同代谢物被降解。而其不利的方面主要表现在: 表面活性

剂的生物降解会导致环境中矿物质和氧气的耗竭, 从而抑制

与此相关的其他毒物的降解。Richard 等[ 28] 的研究结果显

示, 表面活性剂的浓度大于 CMC 时, 多环芳烃的生物降解受

到抑制。此外, 表面活性剂对降解菌有毒害作用, 抑制降解

菌在毒物表面的吸附, 降低了其对污染物的吸收转化速

率[ 29] 。值得注意的是, 表面活性剂降解的代谢中间产物毒

性可能比原有表面活性剂的毒性更大。

3 .2  非线性回归模型预测剂量—效应关系 根据试验数据

拟合的2 种非线性模型均为S 形曲线, 依据其斜率和陡度不

同而有着不同的形状。依据表3 双参数模型数据可知,DBS

48 h 的G 值最大, 为0 .741 6 , 拟合得到的DRC 曲线最陡 , LC50

值是 LC1 值的1 .35 倍;SDS48 h 的G 值最小 , 为0 .398 1 , 拟合

得到的 DRC 曲线相对平缓, LC50 值是 LC1 值的2 .5 倍。陡度

值越大, 曲线低效应区段越陡, 说明此种化学物质产生毒性

作用的剂量范围越窄 , 即最大无作用浓度与50 % 致死浓度范

围越窄 , 在养殖生产和水质监测以及水污染控制时应特别注

意这些狭剂量的有毒物质。

不同非线性回归模型估算的 LC50 差异不显著 , 该试验中

Weibull 模型和Logit 模型拟合预测的SDS 和DBS LC50 差值范

围在0 .021 6 ～0 .027 3 。差值较小, 可忽略不计 , 但对极端效

应浓度的预测存在显著性差异。

依据试验结果, 应用 Logit 模型拟合预测的各极端效应

浓度值均大于应用 Weibull 模型拟合预测的值。2 个模型在

预测 LC0 .1 时,Logit 模型/ Weibull 模型的最小值为1 .122 0 , 而

最大值为1 .401 6 ; 在预测 LC1 时,Logit 模型/ Weibull 模型的

最小值为1 .068 3 , 最大值为1 .212 6 ; 在预测 LC99 时,Logit 模

型/ Weibull 模型的最小值为1 .086 5 , 最大值为1 .322 5 。以上

数据说明, 各拟合模型拟合的剂量—效应方程预测的极端效

应浓度值差异较小, 因而可认为双参数模型适用于该试验数

据。为精确预测有毒物质对水域环境造成的不利胁迫 , 试验

结果推荐使用预测准确度较高的非线性拟合模型。

3 .3  线性、非线性回归模型预测剂量—效应关系的比较  

为了有效评价这2 种阴离子表面活性剂对鱼体以及环境造

成的不利胁迫, 该试验采用直线拟合模型和非线性拟合模型

2 种分析方法对试验数据进行了分析比较。根据试验结果 ,

应用双参数模型预测极端低效应浓度 LC1 值时, 直线回归模

型的估算值均大于 Weibull 模型和Logit 模型的估算值; 直线

模型/ Weibull 模型变动范围在1 .117 4 ～1 .423 2 , 直线模型/

Logit 模型变动范围在1 .042 4 ～1 .179 7 , 直线模型估算的低

效应浓度显著大于非线性模型的, 这说明, 直线模型由于其

预测趋势的高度单调性, 对环境中毒物低剂量暴露拟合预测

误差较大。在预测极端高效应浓度 LC99 值时,Logit 模型的估

算值均大于直线模型, 直线模型的估算值均大于 Weibull 模

型,Logit 模型/ 直线模型变化范围在1 .036 6 ～1 .175 7 , 直线

模型/ Weibull 模型变化范围在1 .048 0 ～1 .124 9 。以上数据

表明, 直线模型和非线性模型在对极端效应浓度的预测上 ,

存在显著差别, 因此, 在养殖生产和科学研究中, 对不同的试

验数据选择最适的模型来预测其剂量效应浓度显得至关

重要。

在预测半致死浓度时 , 非线性回归模型和直线回归模型

差值变化范围在0 .022 6～0 .049 8 , 与SDS 和DBS 较大的 LC50

相比, 以上预测差值较小, 可忽略不计。因此, 在粗略的水质

监测中, 可采用直线回归模型预测其效应值; 但在准确评估

化学物质的极端剂量暴露对生物以及环境造成的不利效应

时, 则应考虑结合使用非线性回归模型预测效应值。
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2 .3  临床治疗结果 19 例酵母菌性乳腺炎病牛在治疗1 个

疗程后均痊愈, 乳房乳汁无肉眼可见炎症变化 , 产奶量开始

回升。1 例热带念珠菌乳房炎用药1 个疗程后好转, 但停药

后复发 , 其原因正在做进一步分析。

自拟中药方剂“乳消汤”中 , 蒲公英具有清热、凉血、解毒

散结消肿, 通乳 , 散滞气的功效 ; 黄连抗真菌效果明显[ 6 - 7] ;

黄芩味苦、性寒, 具有清热燥湿、泻火解毒的功效, 且黄芩为

广谱抗菌药物, 对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、链球菌、绿脓

杆菌等均有抑制效果。对于耐药性大肠杆菌, 黄芩能够清除

其耐药质粒的产生, 还有资料表明黄芩对真菌具有抑制作

用, 对白色念珠菌的抑制作用尤为明显[ 8] 。

3  讨论

3 .1  奶牛酵母菌性乳腺炎的预防 应加强畜主预防奶牛酵

母菌性疾病的意识 , 注意酵母菌引起的奶牛乳腺炎多表现为

隐性乳腺炎, 及时作出诊断, 减少不必要的损失。当牛患病

后, 应及时送实验室或相关部门进行诊断, 盲目使用抗生素

往往贻误治疗, 收不到理想效果。

3 .2  奶牛酵母菌性乳腺炎的治疗 目前所用的抗生素和化

学合成药物均可引起微生物产生抗药性, 而中药独特的抗菌

作用机理, 不易导致微生物产生耐药性, 可长期添加使用。

这与中草药提取物的有效成份或含有某些生物碱对真菌具

有杀灭抑制作用有关。中草药制剂还具有高效及价廉等优

点, 因此在今后对顽固性乳腺炎的防治工作中 , 应当加大对

我国中草药资源的利用, 从而减少抗生素的残留和减少耐药

菌株的出现。该研究采用中药方剂成功治疗奶牛乳腺炎, 为

奶牛病例的治疗提供了新思路。
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