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全氟辛烷磺酸盐( PFOS) 替代品对中华蜜蜂的毒性

王会利，王瀛寰，张艳峰，张旭，李建中*

中国科学院生态环境研究中心，北京 100085

摘要: 选用中国蜂种中华蜜蜂工蜂作为受试生物，建立其环境危害评价毒性测试方法，用所建立的方法对全氟辛烷磺酸盐
(PFOS)替代品进行了接触急性毒性及经口急性毒性风险评价，并比较了“小烧杯法”和“饲喂管法”两种经口毒性方法的优缺
点及对毒性结果的影响。研究结果表明，“小烧杯法”实验中 C4 织物三防整理剂对中华蜜蜂的 24 h-LC50为 1 435 mg·L - 1，

48 h-LC50为 284.67 mg·L - 1 ;其余替代品在限度实验均未出现蜜蜂死亡，4 种 PFOS替代品对中华蜜蜂的接触毒性及经口毒
性均为低毒，但“小烧杯法”测得的经口毒性结果比“饲喂管法”高。
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Abstract: Apis cerana cerana were exposed to four alternative chemicals of PFOS to test the acute toxicity of
these chemicals. Toxicity-evaluation methods of Apis cerana cerana to chemicals were built . Two methods of
"small breaker"and "feeding tube" were used to measure the oral toxicity. The relative merits and the effects of
two methods were compared. The results suggested that 24 h-LC50 and 48 h-LC50 values of C4 fabric three fin-
ishing agent to Apis cerana cerana of "small breaker" were 1435 and 284.67 mg·L - 1 , respectively. No deaths
of bee happened in the limited test of other three chemicals. The contact toxicity and the oral toxicity
throughout two methods showed that four chemicals were all low toxic. While the oral toxicity throughout "
small breaker" was higher than that of "feeding tube".
Keywords: PFOS alternative chemicals; Apis cerana cerana; oral toxicity; contact toxicity

2009 年在瑞士日内瓦召开的第 4 次 POPs 公
约缔约方大会，正式将全氟辛基璜酸盐(PFOS)列为
新增的 9 种 POPs 之一。PFOS由于其优异的表面
性能，已广泛涉及国民经济众多领域，包括服装制造
业、塑料制造与加工、皮革/纸张/织物整理和石材保

护等[1]。PFOS难以降解，具有较高的生物蓄积性和
人体多脏器毒性，对环境和人体健康的影响备受关
注。其可以通过呼吸和食物被生物体摄取，有很高
生物蓄积性(易于在生物体内富集)，并可能具有内
分泌干扰毒性、遗传毒性以及肝脏毒性等[2]。因此
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开发新型安全的 PFOS替代品，并对 PFOS替代品
展开安全评价研究已刻不容缓。

中国目前化学品的管理及安全评价尚处于混乱
状态，没有一定的法规可依，也没有形成统一的毒性
评判标准。而陆生生物安全评价是整个生物风险评
价中不可或缺的一部分。昆虫作为地球上最大的生
物家族，在陆生环境中广泛分布，与自然环境密切接
触。化学品对哺乳动物及其他生物的生理和生态影
响必然也能够在昆虫上体现。而蜜蜂(Apis mellif-
era)作为一类具有重要经济价值的有益昆虫[3]，可为
人类提供大量蜂产品，如蜂蜜、花粉、王浆、蜂胶和蜂
蜡等。此外，蜜蜂对人类的最大贡献在于其是一种
重要的传粉昆虫，全世界有上万种植物可靠蜜蜂进
行传粉[4]。蜜蜂的广泛分布、周身被毛、易饲养和可
移动性强等特性决定了它对环境十分敏感，常被称
为环境污染生物指示器[5-7]。1990 年至今，因农药
等化学品中毒导致蜜蜂死亡、蜂群数量骤减的现象
遍及北美、欧洲和亚洲等许多国家，已成为全球普遍
关注的环境污染与生物安全问题[8]。

经济合作与发展组织(OECD)以及国家环保总
局 1989 年制订的《化学农药安全评价验准则》，采
用的实验蜂种均为成年意大利工蜂(Apis mellifera
L 简称“意蜂”)。但在我国，中华蜜蜂为本土特有
种，意大利工蜂属于外来物种。意大利工蜂的侵入
造成中国特有蜂种如中华蜜蜂(Apis cerana cerana
简称“中蜂”)的分布和数量锐减[9]。同时农药等化
学品的使用也是造成野生中华蜜蜂种群衰退的原
因。本地种或特有种(endemic species)对环境的变
化尤为敏感，易受环境干扰，能更好地反映环境变
化，对维护生态系统稳定和保持生物多样性具有重
要意义。选择本地生物种作为实验生物种，才能有
效地保护本地种安全。此外，国家环保总局制订的
《化学农药安全评价实验准则》[10]推荐采用“小烧杯
法”评价化学农药对蜜蜂的经口毒性，而许多国家
和国际组织则采用了 OECD推荐的“饲喂管法”[11]。
两种方法的优缺点至今一直存在争论。

因此，本文选用我国本地物种中华蜜蜂作为受
试生物，参照我国《化学农药安全评价实验准则》及
OECD建立的蜜蜂实验的相关准则，建立中华蜜蜂
的安全评价毒性测定方法，对我国所研制的 4 种
PFOS替代品进行风险评价。并对我国制定的蜜蜂
经口毒性“小烧杯法”和 OECD推荐的经口毒性“饲
喂管法”进行比较。

1 材料和方法(Materials and methods)
1.1 实验材料

实验蜜蜂:中华蜜蜂成年工蜂(Apis cerana cera-
na)最初由北京市密云县中华蜜蜂谷提供，后由实验
室自行饲养与繁育。全部实验用蜂取自同一蜂群，
进行实验的蜜蜂个体选择身体健康、大小一致的
工蜂。
1.2 实验蜂笼

蜂笼规格为: 长、宽、高分别为 14.4 cm × 10.5
cm × 12.4 cm，上下以纱网衬里的木质蜂笼,木板厚
度为 1 cm 左右，纱网孔径为 2.5 mm。
1.3 供试药剂

4 种 PFOS替代品: 50%的全氟丁基有机铵盐
阳离子表面活性剂(简称表面活性剂)、用调聚法合
成的织物三防整理剂(含固率 23.7% )、用电解氟化
法合成的 C4 及 C6 织物三防整理剂。
1.4 中华蜜蜂实验室条件下的规模化饲养及初步
实验动物化
1.4.1 规模化饲养

将由中华蜜蜂谷提供的中华蜜蜂蜂群置于实验
室外搭建的简易敞口雨棚内饲养，定期查看蜜蜂酿
蜜情况，酌情给予一定的蔗糖水防止食物短缺。冬
季天冷后，于蜂箱内添加隔温板，往蜂排上添加一定
量蜂蜜水以备蜂群过冬，并于蜂箱上添加稻草保暖。
1.4.2 实验室驯化

饲养后的蜂群在实验前需要转入到实验用蜂笼
进行为期一周的驯化，在驯化期间，没有出现明显死
亡状况;且使用乐果标准品为参比实验时结果未出
现明显波动时，再选取身体健康、大小一致的工蜂进
行毒理实验。
1.5 中华蜜蜂化学品风险评价测定方法的建立
1.5.1 实验方法

蜜蜂接触毒性实验及“小烧杯法”经口毒性实
验参照我国制定的《化学农药环境安全评价实验准
则》[10]，“饲喂管法”经口毒性实验参照 OECD 颁布
的“化学品测试准则 No． 213”[11]。实验在人工气候
箱中进行，温度控制在(25 ± 1 )℃，相对湿度控制在
60%左右，于实验开始后第 24 和第 48 小时分别检
查各浓度组蜜蜂中毒和死亡情况，每组实验平行重
复 3 次，每次实验使用 20 只蜜蜂。
1.5.2 数据处理

以药剂浓度的对数值为自变量(x)，以相应浓度
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下蜜蜂死亡率的几率值为因变量(y)，采用 SPSS数
据处理软件，使用 Probit 进行回归分析，建立“剂
量—效应”线性方程，并记录开方检验值、LC50 (或
LD50 )值及其 95%置信限。
1.5.3 参照标准

根据《化学农药安全评价实验准则》[10]“小烧杯
法”将农药对蜜蜂的经口毒性划分为 4 个等级: 48 h
LC50≤0.500 mg·L - 1为剧毒; 0.500 mg·L - 1 < 48 h
LC50≤20.0 mg·L - 1为高毒; 20.0 mg·L - 1 < 48 h
LC50≤200 mg·L - 1为中等毒性; 48 h LC50 > 200
mg·L - 1为低毒。由美国国家环保局(USEPA)对蜜
蜂和其他非目标昆虫的毒性标准[12]:“饲喂管法”触
杀毒性等级划分标准: 24 h LD50值≤0.001 μg·蜂 - 1

的为剧毒农药; 0.001 μg·蜂 - 1 < 24 h LD50≤2.00
μg·蜂 - 1的为高毒农药; 2.00 μg·蜂 - 1 < 24 h LD50

≤11.0 μg·蜂 - 1的为中毒农药; 24 h LD50 > 11.0 μg
·蜂 - 1为低毒农药。“饲喂管法”触杀毒性等级划分
标准的 LD50值并非仅仅针对接触毒性，其他如农药
的经口毒性，如果用“饲喂管法”进行测定，其结果
也可以用 LD50值来衡量

[3]。根据《化学农药安全评
价实验准则》[10]规定“小烧杯法”经口毒性的限度实
验浓度为 2000 mg·L - 1，接触实验的限度实验浓度
为 100 μg·蜂 - 1，而 OECD颁布的“化学品测试准则
No. 213”[11]中规定“饲喂管法”的限度实验浓度为
100 μg·蜂 - 1。

2 结果( Results)
2.1 “小烧杯法”经口毒性
《化学农药安全评价实验准则》[10]中给出“小烧

杯法”经口毒性的上限浓度为 2 000 mg·L - 1。表面
活性剂、织物三防整理剂及 C6 织物三防整理剂 3
种替代品在上限浓度 2 000 mg·L - 1均未出现明显
的死亡现象，因此这 3 种替代品对中华蜜蜂的“小
烧杯法”经口毒性可判断为低毒。

C4 织物三防整理剂对中华蜜蜂的 24 和 48 h
小烧杯法急性半致死实验结果如表 1 和表 2 所示。
从表中可以得出，在 48 h 内，随着 C4 织物三防整理
剂质量浓度的升高，中华蜜蜂的死亡率也逐渐升高，
二者呈现出线性关系。由 Spss软件分析得出 C4 织
物三防整理剂对中华蜜蜂“小烧杯法”24 h-LC50为
1 435 mg·L - 1，48h-LC50为 284.67 mg·L - 1。根据
《化学农药安全评价实验准则》毒性分级标准，C4
织物三防整理剂对中华蜜蜂急性经口毒性亦为

低度。

表 1 “小烧杯法”C4 织物三防整理剂对中华
蜜蜂 24 h半致死浓度

Table 1 24 h-LC50 values of C4 fabric three finishing

agent to Apis cerana cerana of“small breaker”

项 目
浓度组/(mg·L - 1 )

100 200 400 800 1 600 3 200

死亡率/% 12.5 25.0 30.0 42.5 47.5 58.3

回归方程 y = - 2.871 +0.395x 卡方: 0.805 显著性值: 0.938

24 h-LC50

/(mg·L - 1 )
1 435

95%置信区间

/(mg·L - 1 )
1 055 ~ 2 217

表 2 “小烧杯法”C4 织物三防整理剂对中华
蜜蜂 48 h半致死浓度

Table 2 48 h-LC50 values of C4 fabric three finishing

agent to Apis cerana cerana of“small breaker”

项 目
浓度组/(mg·L - 1 )

62.5 125 250 500 1 000

死亡率/% 25.0 35.0 50.0 62.5 67.5

回归方程 y = - 2.415 +0.427x 卡方: 0.434 显著性值: 0.933

24 h-LC50

/(mg·L - 1 )
284.67

95%置信区间

/(mg·L - 1 )
218.92 ~ 376.62

2 .2 “饲喂管法”经口毒性
OECD颁布的“化学品测试准则 No. 213”]中

规定“饲喂管法”的上限浓度为 100 μg·蜂 - 1，表面
活性剂、织物三防整理剂、C4 和 C6 织物三防整理
剂在上限浓度 100 μg·蜂 - 1时均未出现明显死亡。
因此，4 种替代品对中华蜜蜂经口毒性为低毒。
2.3 接触毒性实验
《化学农药安全评价实验准则》[10]给出蜜蜂接

触实验的上限浓度为 100 μg·蜂 - 1，表面活性剂、织
物三防整理剂、C4 和 C6 织物三防整理剂于上限浓
度 100 μg·蜂 - 1也未出现明显的死亡状况。因此，4
种替代品对中华蜜蜂接触毒性为低毒。

3 讨论( Discussion)
3.1 受试蜂种的确定及中华蜜蜂对化学品安全评
价测试方法的建立

选取我国特有蜂种中华蜜蜂对化学品进行安全
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风险评价，更有利于对本地蜂种的保护，同时，中华
蜜蜂体型较意大利工蜂偏小，对农药等化学污染物
更加敏感，更适合作为化学品风险评价的受试蜂种。

本研究实现了中华蜜蜂的实验室规模化养殖及
初步实验动物化。并参照 OECD 相关准则[11]及我
国《化学农药安全评价实验准则》建立了中华蜜蜂
环境安全毒性测定方法，包括蜜蜂的接触毒性及经
口毒性，并依照所建立的方法评价了 4 种 PFOS替
代品对中华蜜蜂的急性毒性。
3.2 4 种替代化学品对中华蜜蜂的生态毒性

根据以上实验结果和所参照的毒性评判标准，
4 种 PFOS替代化学品中华蜜蜂的急性接触毒性和
急性经口毒性均为低毒。这说明我国所研制的 4 种
PFOS替代品对我国特有物种中华蜜蜂的生态毒性
较低。
3.3 “小烧杯法”与“饲喂管法”经口毒性实验方法
的比较

相比较“小烧杯法”经口毒性方法与“饲喂管
法”经口毒性方法，“小烧杯法”对蜜蜂的接触面积
大，接触时间也更长。在“饲喂管法”测定中，蜜蜂
主要通过口器接触药剂，而在“小烧杯法”测定中，
蜜蜂接触药剂的途径相对复杂:除了口器之外，蜜蜂
还可能通过足或身体的其他部位接触药剂。如果供
试药剂蒸汽压较高，其熏蒸作用也不可忽视。综上
所述，“小烧杯法”测得的毒性结果要比“饲喂管法”
高，这也是 C4 织物三防整理剂使用“小烧杯法”测
定为低毒，而使用“饲喂管法”上限浓度仍未出现明
显死亡的原因。“饲喂管法”能更准确地测得蜜蜂
的经口接触毒性，而“小烧杯法”则更接近与田间等
外界环境农药残留对蜜蜂的综合毒性。

通讯作者简介:李建中(1963—)，男，研究员，主要研究方向
为环境化学及环境毒理学。
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