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摘要:硫酸铵、氯化铵在日常生产生活中应用较为广泛,可作为氮肥在农田中使用,也可作为其他

化工产品的原料在工厂中使用。在降水等因素作用下,该类化合物进入自然水体后可对水生态产

生一定的影响。本文以水蚤为指示生物探究了硫酸铵、氯化铵的急性毒性。按照《大型溞急性毒

性实验方法》(GB/T
 

16125—2012)得到了硫酸铵、氯化铵对水蚤急性毒性的24h-LC50 值,分别为

469.9mg/L、546.7mg/L,按照毒性等级划分二者均属于微毒范围。
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0 引言

硫酸铵和氯化铵在我国被广泛生产和使用,硫
酸铵属于惰性物质,不易与其他生物活性物质发生

反应,多用于蛋白纯化工艺方面,在纯化过程中能

最大程度的保护蛋白活性。硫酸铵的可溶性极好,
能形成高盐环境,为蛋白沉淀与后续的高盐纯化做

准备。此外,硫酸铵还可用于纺织、皮革、医药等方

面。王力等[1]研究了沉积于催化剂表面硫酸铵盐的

分解特性;杨炎等[2]探究了硫酸铵与氯化钾生产硫

酸钾的技术改造及应用。氯化铵是一种无机盐,多
为制碱工业的副产品,在工业上主要用于干电池、
电镀、染化纺织、精密铸造等[3]。陈莹莹等[4]进行了

氯化铵、亚硝酸钠和氯化镉对褶纹冠蚌幼蚌的急性

毒理试验,其结果表明3种试剂对幼蚌的毒性由强

到弱依次为氯化镉>氯化铵>亚硝酸钠。受到3种

试剂的胁迫后,褶纹冠蚌幼蚌出现心脏活力降低、

蚌壳张开或斧足露出蚌壳外等中毒症状,最后导致

死亡。除了以上用途外,硫酸铵和氯化铵常作为氮

肥广泛用于农业生产,王晓波等[5]对硫酸铵与氯化

铵的不同特性及施用方法进行了相关的研究。王

之胜[6]对氯化铵的肥效及科学施肥进行了具体的阐

述。然而随着硫酸铵、氯化铵的大量使用也出现了

许多的环境问题,引起土壤板结,残余的硫酸铵、氯

化铵随着雨水流入到附近的自然水体,造成水体污

染引起鱼虾死亡,水体中的氮元素大量增加,打破

了水体中原有的氮平衡,使水体发生富营养化,从

而导致水体恶化,对水生生物造成影响。Sanaa
 

Ka-

mtass等[7]研究了硫酸铵肥料对不同发育阶段无尾

蝌蚪的急性毒性的影响,研究表明,硫酸铵对地表

水的污 染 可 能 导 致 当 地 两 栖 动 物 种 类 的 减 少。

S.Sangeetha等[8]研究了硫酸铵对猫眼蕈蚊的急性

毒性,研究发现在96h内(96hLC50)杀死50%猫爪
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螨的硫酸铵、尿素和NPK-1浓度分别为0.12
 

g/L、

0.19
 

g/L、0.18
 

g/L。在24h、48h、72h和96h,硫酸

铵浓度分别为0.23
 

g/L、0.17
 

g/L、0.14
 

g/L、0.12
 

g/L时,对淡水鱼鲶鱼苗的半数致死浓度(LC50)分
别为0.23

 

g/L、0.17
 

g/L和0.12
 

g/L,研究表明与

尿素和NPK-1相比,硫酸铵对稚鱼C.catla的毒性

更大。Jeong-Ann
 

Park等[9]进行了苄基三乙基氯

化铵(BTEAC)的急性毒性试验,研究表明BTEAC
对大型溞的24hEC50 和48hEC50 值(EC50=半数有

效浓度)分别为113mg/L和90mg/L。Dumitrescu
 

Gabi等[10]观察了四丁基氯化铵对小鼠肝脏和肾脏

的主要形态学变化以及该离子液体对小鼠体内过

氧化氢酶活性的影响,探讨了四丁基氯化铵的急性

毒性,结果表明,四丁基氯化铵对小鼠24h的平均致

死浓度(LC50)为125mg/kg。胡振义等[11]以斑马鱼

肝细胞系(ZFL)和草鱼肝细胞系(L8824)为研究对

象,在细胞水平探究氯化铵暴露对肝细胞生长的影

响和损伤的机制,研究发现氯化铵的暴露会抑制

ZFL细胞的生长,显著降低细胞活力,加速细胞凋

亡,氯化铵可通过诱导氧化应激和内质网应激对

L8824细胞产生毒性作用,导致L8824细胞凋亡。
水蚤是一种小型的甲壳动物,体长1~3mm,成

虫多是雌虫,半个月左右就能成年,成年后就会有

繁殖能力。每只母水蚤每次可产下10~60个卵,隔

2~3天产卵一次,一生约可产下300只水蚤。用水

蚤进行毒性试验的优点在于水蚤体积小,数量多,
容易操作,易饲养繁殖,对于后续的处理难度较低,
并且水蚤具有较强的敏感性。Fang[12]、李娜[13]、张
烁[14]、王执伟[15]、王倓倓[16]等人分别研究了4,4'-
di-CDE对斜生栅藻的急性毒性、PCB-28对大型蚤

的48h-LC50 和 对 斜 生 栅 藻 的 96h-EC50、三 氯 生

(TLS)对大型蚤、发光菌、斑马鱼和水丝蚓的急性毒

性、两种溴酸盐(溴酸钾、溴酸钠)对四种不同营养

级水生生物的急性毒性、5种PCDEs(DE,4-mono-
CDE,4,4'-di-CDE,3,4,4'-tri-CDE

 

和
 

3,3',4,4'-
tetra-CDE)对绿藻、大型蚤和鱼类的EC50/LC50 值,
研究结果显示,大型蚤对4,4'-di-CDE、PCB-28、三
氯生(TLS)、两种溴酸盐(溴酸钾、溴酸钠)、5种

PCDEs较其他生物更为敏感。因此,该研究选用水

蚤作为指示生物探究硫酸铵、氯化铵在水体中的毒

性影响。

1 材料与方法

1.1 试验蚤种

所用水蚤为邢台市鱼艺传统金鱼渔场引种并

在实验室经过三年稳定驯化培养后的水蚤,图1是

典型的试验水蚤照片。随机选取20只健康母蚤,
将母蚤置于水族箱中进行繁殖培养,培养水采用

静置3天的自来水,水族箱置于阳光散射能够照

射到的地方,用小球藻进行喂养。种群密度为每

升水约50只,温度为室温。经过母蚤孤雌生殖

纯系培养三代以后,选用培养三代以上的健康幼

蚤作为试验蚤。

图1 试验蚤种

Fig.1 Testing
 

water
 

fleas

1.2 试验试剂

实验所用的重铬酸钾为河北省保定化学试剂

厂生产的分析纯试剂,氯化铵为洛阳市化学试剂厂

生产的分析纯试剂,硫酸铵为中国派尼化学试剂厂

(郑州)生产的分析纯试剂。

1.3 试验方法

参考 《大 型 溞 急 性 毒 性 实 验 方 法》(GB/T
 

16125—2012)进行相关试验。试验期间不喂食,定
时观察记录水蚤的死亡数,以水蚤心脏停止跳动为

死亡标准,得出24h-LC50。
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1.4 试验蚤的敏感性测试

用国际参考标准1996《水质—大型蚤运动抑制

的测定》进行敏感性测试。以重铬酸钾作为敏感性

测定毒物,对水蚤进行24h-LC50 测试试验,检验所

用水蚤是否符合敏感性要求。重铬酸钾对水蚤的

急性毒性试验结果列于表1。

表1 重铬酸钾对水蚤的急性毒性试验

Table
 

1 Acute
 

toxic
 

of
 

Potassium
 

dichromate

on
 

testing
 

water
 

fleas

试验组号 试验时间 24h-LC50

1 24h 1.287mg/L

2 24h 1.293mg/L

3 24h 1.296mg/L

由表1可知,三次试验水蚤24h-LC50 平均值为

1.292mg/L,三次试验浓度变化较小,说明试验水

蚤具有非常好的重复性与稳定性。重铬酸钾对水

蚤24h有效浓度国际标准值为0.9~2.0mg/L,说
明所用水蚤的敏感性符合试验要求。

1.5 数据统计与分析方法

根据受试物浓度与水蚤死亡数,利用统计软件

SPSS
 

26(IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

26)并结合数据绘图

工具Origin
 

2021和Microsoft
 

Office
 

Excel
 

2016对

实验结果进行绘图分析。

2 结果与讨论

2.1 硫酸铵对水蚤的急性毒性效应

硫酸铵线性对数浓度100mg/L到1000mg/L
为试验浓度,经24h急性毒性试验后,硫酸铵浓度与

水蚤死亡数关系如图2所示。
试验空白对照组水蚤均正常进行生长代谢,没

有出现死亡,说明所用培养水体对水蚤生长代谢不

会产生毒性作用。由图2可知,水蚤死亡数随着硫

酸铵溶液浓度的变大而增多,且浓度与死亡数关系

呈对数增长。在浓度为100~160mg/L时,水蚤死

亡比低于1/5,说明在此浓度范围内水蚤对硫酸铵

敏感性较低。溶液浓度250mg/L为对数曲线的转

折点,水蚤死亡比超过一半16/30。浓度为小于

图2 24h后硫酸铵浓度与水蚤死亡数关系图

Fig.2 Relationship
 

between
 

concentration
 

and
 

death

number
 

of
 

water
 

fleas
 

after
 

24h

250mg/L时水蚤死亡数随浓度变化较大,相应的斜

率较大,说明水蚤对硫酸铵的敏感性在此浓度范围

内随浓度的变化较显著。浓度从250~1000mg/L
时,水蚤死亡数与浓度几乎呈线性增大但其斜率较

小于,水蚤的耐受性逐渐降低,浓度效应相对不敏感。
在浓度为1000mg/L时,水蚤的死亡比达26/30,说明

大部分的水蚤在此浓度下已经死亡,仅存在耐受性

较强的极少个体。
不同浓度的硫酸铵在不同时间段内对水蚤的

影响如图3所示。

图3 不同浓度不同时间段水蚤死亡数的关系图

Fig.3 Relationship
 

between
 

the
 

death
 

number
 

of
 

water
 

fleas
 

at
 

different
 

concentrations
 

for
 

different
 

time
 

periods
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从图3可以看出,在前4h内水蚤的死亡数比较

杂乱无序但死亡数较低,这是因为水蚤个体之间的

差异导致的。从第4h到第8h这段时间在浓度为

1000mg/L条件下水蚤死亡数从11增加到16,水蚤

死亡数量的突然增大说明水蚤对硫酸铵的耐受性

在8h左右。从第8h开始死亡数随着时间的增加开

始呈梯度增长。第16h与第24h水蚤的死亡数随浓

度的变化示于图4。

图4 16h(左图)和24h(右图)水蚤死亡数与浓度的指数关系图

Fig.4 ExpAssoc
 

relationship
 

between
 

the
 

number
 

of
 

water
 

fleas
 

death
 

and
 

concentration

at
 

16h
 

(left
 

panel)
 

and
 

24h
 

(right
 

panel)

从图4水蚤死亡曲线和拟合曲线可以看出,水
蚤的死亡数随着硫酸铵溶液浓度的增大而呈对数

增长。

16h水蚤死亡数与溶液浓度之间的关系符合

ExpAssoc1模型,R2 为0.966其拟合曲线方程为:

y=2.68+16× 1-e
-
(x-100)
228.77  (1)

R2 为0.984,其拟合曲线方程为:

y=-2.50+29.48×(1-e-x/293.99) (2)

从上述R2 值可以看出,水蚤的死亡数与溶液

浓度之间的关系符合ExpAssoc模型,水蚤的死亡

数随着溶液浓度的增大而呈对数增长。
将试验所得数据输入SPSS

 

26软件所得结果

如下:
(1)卡方检验:由皮尔逊拟合优度检验得出在

药物浓度不取对数时的卡方值为4.865;在药物浓

度取对数时得到的卡方值为0.314;由于卡方值越

接近零时拟合效果越好,因此采用药物浓度取对数

时的卡方值作为最终的检验值。
(2)参数估算值:由参数估算值得到线性回归

方程:y=-4.531+1.886x
 

(协变量x 使用底数为

10的对数进行转换),其中对数浓度的95%置信区

间为 1.269~2.502,截 距 的 95% 置 信 区 间 为

-5.316~-3.745。
(3)置信限度:药物对数浓度的95%置信限度

在概率为0.500时对应的估算值为2.403,下限值

为2.280,上限值为2.508;药物浓度的95%置信限

度在概率为0.500时对应的估算值为252.7,下限

值为190.5,上限值为322.2。

由内插法计算硫酸铵转换后概率响应如图5
所示。

由图5可知线性拟合曲线的拟合方程为:y=
-4.55+1.89x,因此当y

 

=0.5,即概率为50%时,

x 的值为2.672,x 为对数浓度,将其转换为试验浓

度为:469.9mg/L,即 所 求 硫 酸 铵 的 24h-LC50=

469.9mg/L。

(4)小结:由式(3)求得硫酸铵的24h-LC50=

469.9mg/L,通过分析对比可知,在24h条件下六种

不同浓度之间引起水蚤死亡的差异明显,随着硫酸

铵溶液浓度的增大水蚤的死亡是逐渐连续增加的,

没有出现在某一浓度下突然大量死亡的情况。

2.2 氯化铵对水蚤的急性毒性效应

氯化铵线性对数浓度100mg/L到1000mg/L
为试验浓度,经24h急性毒性试验后,氯化铵浓度与

水蚤死亡数关系如图6所示。

试验空白对照组水蚤没有死亡,生长正常,说
明所用培养水体对水蚤生长代谢不会产生毒性作

用。由图6可知,水蚤死亡数随着氯化铵溶液浓度
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图5 硫酸铵转换后概率响应图

Fig.5 Probability
 

response
 

diagram
 

after
 

ammonium
 

sulfate
 

conversion

图6 24h后浓度与水蚤死亡数关系图

Fig.6 Relationship
 

between
 

concentration
 

and
 

death

number
 

of
 

water
 

fleas
 

after
 

24h

的增大而增大。氯化铵溶液浓度为100mg/L的实

验组,死亡数较少,24h死亡比为1/30。浓度小于

250mg/L时,水蚤死亡比低于1/5,说明在此浓度范

围内水蚤对氯化铵不敏感。当溶液浓度增加到

400mg/L时,水蚤死亡比从1/5指数式快速增大到

13/30,水蚤对氯化铵的敏感性增大。浓度为630mg/L
时,水蚤死亡比为24/30。浓度为1000mg/L时,水
蚤全部死亡。

不同浓度的氯化铵在不同时间段内对水蚤的

影响如图7所示。
从图7可以看出,在前8h内氯化铵浓度为

100~250mg/L时水蚤的死亡数为0,说明在该浓度

图7 不同浓度不同时间段水蚤死亡数的关系图

Fig.7 Relationship
 

between
 

the
 

death
 

number
 

of
 

water
 

fleas

at
 

different
 

concentrations
 

for
 

different
 

time
 

periods

条件下前8h内水蚤对氯化铵的敏感性较低。浓度

为400mg/L时从第2h到第8h之间死亡数均为2,
从第8~16h水蚤的死亡数从2增加到8,说明在该

浓度下水蚤的耐受性在8h左右。从16~24h水蚤

的死亡数从8增加到13,水蚤的耐受性在逐渐下

降。浓度为630mg/L时,前8h水蚤对其耐受性较

大,对绝大部分水蚤的正常生理活动基本上没什么

影响,第8~16h水蚤的死亡数从3增加到18,说明

水蚤对氯化铵的敏感性在该浓度条件下突然变大。

24h水蚤的死亡数增加到24可以看出水蚤的耐受

性大大降低。氯化铵溶液浓度为1000mg/L时,第
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1h水蚤对其敏感性较低,从第2h开始水蚤对氯化

铵的敏感性呈对数增长,其结果见图8。在第8h水

蚤的死亡比已经达20/30,说明随着时间的增加其

死亡率也在大幅提高,到16~24h水蚤几乎全部

死亡。

图8 1000mg/L不同时间段水蚤对氯化铵敏感性关系图

Fig.8 Sensitivity
 

of
 

water
 

fleas
 

death
 

to
 

ammonium

chloride
 

at
 

different
 

time
 

periods
 

of
 

1000mg/L

从图8可以看出,在1000mg/L条件下不同时

间段水蚤对氯化铵敏感性呈对数增长。在前10h内

水蚤的死亡数与时间的关系呈线性关系且斜率较

大,坡度较陡。从第10h之后水蚤的死亡数与时间

变化较缓。通过 Origin软件做图分析得到如下拟

合方程:

y=-5.47+35.76×(1-e-x/5.02) (3)

其R2=0.985,说明拟合度较高,不同时间段水蚤对

氯化铵敏感性关系符合ExpAssoc模型。
氯化铵浓度为1000mg/L,24h试验水蚤全部死

亡(30只)。增加试验水蚤数量到60只,24h水蚤死

亡数随浓度的变化示于图9。从图9可以看出,水
蚤的死亡数随氯化铵溶液浓度呈指数增长,说明水

蚤的死亡数与氯化铵浓度相关性较强。通过Origin
软件做图分析得到拟合方程为:

y=e0.29+0.01x-(2.28E-6)x2 (4)

其R2=0.993,说明拟合度较高,水蚤死亡数与浓度

关系符合Exp3P2模型。
将试验所得数据输入SPSS

 

26软件所得结果

如下:
(1)卡方检验:由皮尔逊拟合优度检验得到在

药物浓度不取对数时的卡方值为0.605;在药物

图9 24h水蚤死亡数与浓度的指数关系图

Fig.9 Exponential
 

relationship
 

between
 

the
 

death

number
 

of
 

water
 

fleas
 

in
 

24h
 

and
 

its
 

concentration

浓度取对数时得到的卡方值为4.738。由于卡方

值越接近零时拟合效果越好,因此,与硫酸铵不

同,氯化铵宜采用不取对数时的卡方值作为最终

的检验值。
(2)参数估算值:由参数估算值得到线性回归

方程为:y=-2.204+0.005x,其中浓度的95%置

信区间为0.004~0.006,截距95%置 信 区 间 为

-2.476~-1.932。
(3)置信限度:药物浓度的95%置信限度在概

率为0.500时对应的估算值为442.8,下限值为

392.3,上限值为504.9。
由内插法计算氯化铵转换后概率响应如图10

所示。
由图 10 可 知,拟 合 方 程 为:y= -2.25+

0.00503x,因此当y=0.5时,即概率为50%时,x
的值为546.7,即氯化铵的24h-LC50=546.7mg/L。

2.3 硫酸铵、氯化铵对水蚤24h后的急性

毒性效应对比

将24h硫酸铵、氯化铵对水蚤的急性毒性效应

置于同一坐标系下其结果如图11所示。
对硫酸铵、氯化铵毒性效应进行对比,从图11

可以明显看出,硫酸铵对水蚤的死亡呈对数增长,
而氯化铵对水蚤的死亡呈指数增长。低浓度条件

下,硫酸铵引起水蚤的死亡数总是高于氯化铵引起

水蚤的死亡数,这说明硫酸铵对水蚤的毒性效应要

高于氯化铵的毒性效应。
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图10 氯化铵转换后概率响应图

Fig.10 Probability
 

response
 

diagram
 

after
 

ammonium
 

chloride
 

conversion

图11 硫酸铵、氯化铵毒性效应对比图

Fig.11 Comparison
 

of
 

toxic
 

effects
 

of
 

ammonium

sulfate
 

and
 

ammonium
 

chloride

3 结论

以水蚤为研究对象,探究了硫酸铵、氯化铵对

水蚤的毒性影响,得出了如下结果:
(1)硫酸铵的24h-LC50 值为469.9mg/L,氯化

铵的24h-LC50 值为546.7mg/L,按毒性分级,二者

均属于微毒范围。
(2)硫酸铵随着浓度的增加水蚤的死亡数呈对

数增长,氯化铵随着浓度的增加水蚤的死亡数呈指

数增长。低浓度条件下,硫酸铵对水蚤的毒性要高

于氯化铵对水蚤的毒性。
(3)通过对水蚤进行急性毒性试验,可以方便

快捷的进行初步评估判断水体中是否含有有毒有

害物质,或者某种特定物质对水体是否会产生生态

影响。
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Abstract:Ammonium
 

sulfate
 

and
 

ammonium
 

chloride
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

daily
 

production
 

and
 

life.They
 

can
 

be
 

used
 

as
 

nitrogen
 

fertilizer
 

in
 

agricultural
 

fields
 

and
 

as
 

raw
 

materials
 

for
 

other
 

chemical
 

products
 

in
 

facto-
ries.Under

 

the
 

action
 

of
 

precipitation
 

and
 

other
 

factors,these
 

compounds
 

can
 

have
 

a
 

certain
 

impact
 

on
 

wa-
ter

 

ecology
 

when
 

they
 

enter
 

natural
 

water
 

bodies.In
 

the
 

paper,the
 

acute
 

toxicity
 

of
 

ammonium
 

sulfate
 

and
 

ammonium
 

chloride
 

was
 

investigated
 

using
 

water
 

fleas
 

as
 

indicator
 

organisms.According
 

to
 

GB/T
 

16125-
2012

 

test
 

method
 

for
 

acute
 

toxicity
 

of
 

water
 

flea,the
 

24h-LC50 values
 

of
 

the
 

acute
 

toxicity
 

of
 

ammonium
 

sulfate
 

and
 

ammonium
 

chloride
 

to
 

water
 

flea
 

were
 

469.894mg/L
 

and
 

546.720mg/L
 

respectively,which
 

were
 

classified
 

as
 

slightly
 

toxic
 

according
 

to
 

the
 

toxicity
 

class.
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toxicity
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