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摘要：本文研究了目前广泛应用的防污涂料毒性添加剂 ３（３，４ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）１，１ｄｉｍｅｔｈｙｌｕｒｅａ
（Ｄｉｕｒｏｎ）、２ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏ４ｔｂｕｔｙｌａｍｉｎｏ６ｃｙｃｌｏｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｏｓｔｒｉａｚｉｎｅ（Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１）、ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｂｏｒａｎｅｐｙｒ
ｉｄｉｎｅ（ＴＰＢＰ）、Ｚｉｎｃｐｙｒｉｔｈｉｏｎｅ（ＺｎＰｔ）、Ｚｉｎｃｂｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ，Ｚｉｒａｍ）、Ｃｕ２＋的单一毒性和二
元混合毒性．结果表明：对卤虫而言，６种化合物单一毒性按强弱排序为 ＴＰＢＰ＞Ｄｉｕｒｏｎ＞Ｚｉｒａｍ＞
ＣｕＳＯ４＞Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１＞ＺｎＰｔ，它们对卤虫 ４８ｈ的 ＬＣ５０分别为 ＣｕＳＯ４９１μｇ／ｃｍ

３、Ｄｉｕｒｏｎ８０
μｇ／ｃｍ３、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１１２０μｇ／ｃｍ３、ＴＰＢＰ００７μｇ／ｃｍ３、ＺｎＰｔ３０９μｇ／ｃｍ３、Ｚｉｒａｍ８２μｇ／ｃｍ３．对卤
虫的二元联合毒性实验采用混合毒性指数法（ＭＴＩ）评价，结果显示：共有８个组合具有协同效应，
包括Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｄｉｕｒｏｎ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＴＰＢＰ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｚｉｒａｍ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＺｎＰｔ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｃｕ
ＳＯ４、Ｄｉｕｒｏｎ／ＴＰＢＰ、Ｚｉｒａｍ／ＣｕＳＯ４以及 ＺｎＰｔ／ＣｕＳＯ４．其中 Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｚｉｒａｍ组合的 ＭＴＩ值高达
２７４０，ＺｎＰｔ／ＣｕＳＯ４组合更高达５６２１．发现８个协同效应组合中有５个和 Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１有关，表明
Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１在基于毒性的防污涂料配方中有其良好的适应性，但进入海洋环境的Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１具有
引起较强生物毒性的环境风险．另有５个组合 Ｄｉｕｒｏｎ／ＺｎＰｔ、Ｄｉｕｒｏｎ／ＣｕＳＯ４、ＴＰＢＰ／Ｚｉｒａｍ、ＴＰＢＰ／Ｚｎ
Ｐｔ、Ｚｉｒａｍ／ＺｎＰｔ表现为一定程度拮抗作用，应在防污涂料配制中尽量避免同时使用．
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　　在船体和其他海上人工设施表面涂刷防污涂
料，可防止海洋生物的污损．最初的防污涂料是在浸
海船体上涂抹含焦油、沥青、硫磺或砷的混合

物［１２］．１８世纪开始，含铅涂料、含铜涂料已经开始
出现，到１９世纪中期，氧化铜、氧化汞和砷等均被用
作防污涂料的有效成分［１３］．２０世纪６０年代含三丁
基有机锡（ｔｒｉｂｕｔｙｌｔｉｎ，ＴＢＴ）防污涂料因其长效性和
广谱高毒性，被大规模运用于船体防污［２，４］．但大量
研究表明，有机锡的使用严重影响非目标海洋生物

如牡蛎、鱼类的生长发育，对其免疫系统、生殖系统

等产生不可逆的破坏，引起各国政府和国际机构的

重视，被陆续限制或禁止使用［２，４５］．２００１年国际海
事组织决定：从２００８年起全面禁止有机锡的在船舶
防污涂料中的使用［２，４５］．

目前市场上主流防污涂料产品是以含铜和有机

杀生剂为主的防污剂［１３，５６］．其中，广泛使用的有机
杀虫剂，被认为是ＴＢＴ替代品，主要有 Ｄｉｕｒｏｎ、Ｉｒｇａｒ
ｏｌ１０５１、ＴＰＢＰ、ＺｎＰｔ、Ｚｉｒａｍ等近２０种，各国的具体
限制措施也有差异，例如，英国健康安全局允许其中

Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１、Ｄｉｕｒｏｎ、Ｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ、Ｄｉｃｈｌｏｆｌｕａｎｉｄ、
ＳｅａＮｉｎｅ２１１、ＴＣＭＴＢ、ＴＣＭＳＰｙｒｉｄｉｎｅ、Ｚｉｎｅｂ，ＺｎＰｔ
等，而日本造船协会不许可其中的 ＴＣＭＴＢ，增加了
ＴＰＢＰ、Ｚｉｒａｍ、Ｔｈｉｒａｍ、２，４，６三氯代苯基顺丁烯二酰
亚胺、二碘代甲基对甲苯基磺内酯和丁基氨基甲酸
３碘代２丙炔脂、Ｎ（氟代二氯化甲基硫）苯邻二甲
酰亚胺等［１３，５７］．但各国都十分关注这些化合物对
环境的危害，在目前无毒高效抗污损化合物研究进

展缓慢的情况下，一般的原则是禁止使用高生物富
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集性、难降解的持久性化合物，尽可能使用低生物富

集、在海水中可较快降解的化合物［２，７１０］．
有关抗污损化合物的环境安全性研究，已在海

洋环境中的分析监测、模拟降解、毒性效应等方面取

得进展［３，１１１３］．但实际上，这些化合物在涂料或环境
中，都是与其他物质处于混合状态的；而且进入海水

后，其毒性可能受海水中离子浓度、ｐＨ值等的影响
而发生改变，对环境的危害程度就变得难以预

测［７，１２１４］．另外，目前业内大量使用的抗污损化合
物，其起效机制仍然是非选择性的生物毒性，而且防

污涂料中一般都是含有多种毒性化合物的组合．所
以，利用具有协同效应而避免具有拮抗效应的化合

物组合，则可以减少防污涂料中毒物用量，降低毒物

进入环境的总量［１２１３］．但迄今对抗污损化合物的联
合毒性作用的报道尚不充分［１２１３］．

本文以卤虫作为受试生物，对几种常见的抗污

损化合物及Ｃｕ２＋的联合毒性效应进行了研究，以期
得到这些化合物的实际毒性效应，为准确评估抗污

损化合物的环境安全性提供依据．

１　材料和方法
１．１　供试化学品

铜离子用ＣｕＳＯ４（分析纯）．另外选择了５种常

见毒性抗污损化合物，分别为：敌草隆，３（３，４ｄｉ
ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）１，１ｄｉｍｅｔｈｙｌｕｒｅａ（Ｄｉｕｒｏｎ）；２叔丁氨
基４环丙氨基６甲硫基ｓ三嗪，２ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏ４ｔｂｕ
ｔｙｌａｍｉｎｏ６ｃｙｃｌｏｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｏｓｔｒｉａｚｉｎｅ（Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１）；
吡啶三苯基硼，ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｂｏｒａｎｅｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＴＰＢＰ）；吡
啶硫酮锌，Ｚｉｎｃｃｏｍｐｌｅｘｏｆ２ｍｅｒｃａｐｔｏｐｙｒｉｄｉｎｅ１ｏｘｉｄｅ
（ＺｎＰｔ）；福美锌，Ｚｉｎｃｂｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ，
Ｚｉｒａｍ）．供试化学品均为日本神户大学内海域环境
研究中心冈村秀雄教授提供，纯度大于９５％．
１．２　受试生物

卤虫无节幼体由商品卤虫休眠卵在水温２４℃、
盐度３５的人工海水中经４８ｈ孵化获得．
１．３　试验方法

卤虫孵化：取适量卤虫卵于加入１ｄｍ３人工海
水的烧杯中，适当充气使卤虫卵均匀悬浮．４８ｈ后，
拿出充气管，静置１５ｍｉｎ，吸去上层卵壳后，取适量
含有孵化后的卤虫幼体的海水于表面皿中待用．

毒性实验：单一毒性实验和联合毒性实验均按

照Ｚｈｏｕ等（２００６）的方法进行［１２］．各化学品均预先
溶解于二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）中，取１５ｍｍ３样品溶液
加入到含有１５ｃｍ３人工海水的２４孔板的各孔内
［ＤＭＳＯ终浓度 １％（Ｖ／Ｖ）］，对照为加入 １５ｍｍ３

ＤＭＳＯ的同体积人工海水．依据预试验结果，各单一
化合物测试终浓度设定如下：

Ｃｕ２＋质量浓度（下简称浓度，以 ＣｕＳＯ４计）为
０、１６、３１、５０、６３、１２５μｇ／ｃｍ３；Ｄｉｕｒｏｎ浓度为０、
１６、６３、１２５、２５０μｇ／ｃｍ３；Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１浓度为０、
０１、０４、１６、６３、２５０μｇ／ｃｍ３；ＴＰＢＰ浓度为 ０、
００１、００３、００６、０１０μｇ／ｃｍ３；ＺｎＰｔ浓度为０、６３、
１２５、２５０、３５０、５００μｇ／ｃｍ３；Ｚｉｒａｍ浓度为０、１６、
３１、５０、６３、１２５μｇ／ｃｍ３．

用移液枪吸取２０个卤虫无节幼体加入各孔，每
个处理组设４组平行．锡箔纸包住２４孔板后，放入
２５℃恒温箱中培养４８ｈ．每隔４ｈ在体视显微镜下
记录个体死亡数和存活数．

根据单一毒性实验测得的４８ｈＬＣ５０，按等毒性
混合原则，确定联合毒性实验中使用的混合样品中

的两个化合物的浓度比例，即按照“化合物Ａ

ＬＣ５０∶化合物ＢＬＣ５０”的比例配制混合样品．以混合液
中两种化合物浓度均为（ＬＣ５０）／２为浓度基准（浓度
系数为１），分别测试浓度系数为 １／３２、１／１６、１／８、
１／４、１／２、１、２、４的混合溶液．其他操作步骤和单一
毒性实验相同［１２１３］．
１．４　毒性效应的评价

致死率计算公式为：

致死率（％）＝（Ｎｓ／Ｎ）×１００ （１）
式（１）中：Ｎｓ为实验组死亡卤虫数，Ｎ为实验组卤虫
总数．

ＬＣ５０计算采用概率单位法，将各组卤虫无节幼
体的致死率换算为经验概率单位，以各组经验概率

单位和相应化合物浓度或者稀释倍数的对数值作

图，拟合曲线，计算ＬＣ［１５］５０ ．
联合毒性效应按照 Ｋｎｅｍａｎｎ的 ＭＴＩ（ｍｉｘｔｕｒｅ

ｔｏｘｉｃｉｔｙｉｎｄｅｘ）方法进行评价［１６］：

ＭＴＩ＝１－ｌｇＭ／ｌｇＭ０ （２）
式（２）中：Ｍ ＝ΣＴＵｉ，Ｍ０ ＝Ｍ／ｍａｘ（ＴＵｉ），ＴＵｉ ＝
Ｃｉ／ＬＣ５０ｉ，Ｃｉ为混合物中第 ｉ种组分的浓度，ＬＣ５０ｉ为
第 ｉ种组分的半致死浓度．具体评价标准见表
１［１２１３，１６］．

２　结果与分析
２．１　单一毒性实验

各单一化合物处理下的卤虫无节幼体的存活情

况一直追踪至４８ｈ后，发现各处理浓度的存活率差
异明显，且后续变化较小了．另外，考虑到对照卤虫
无节幼体也不易因长时间培养而引起死亡，所以本

文的毒性实验以４８ｈ的数据为准．以ＺｎＰｔ为例，化
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合物对卤虫致死率随时间的变化，见图１．

表１　ＭＴＩ法评价标准
Ｔａｂ．１　ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｃｒｉｔｅｒｉｏｎｏｆＭＴＩ

联合作用类型 评价标准

拮抗 ＭＴＩ值＜０

独立 ＭＴＩ值＝０

部分相加 ０＜ＭＴＩ值＜１

简单相加 ＭＴＩ值＝１

协同 ＭＴＩ值＞１

图１　卤虫无节幼体在ＺｎＰｔ作用下致死率随
时间的变化曲线

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＡｒｔｅｍｉａｎａｕｐｌｉｉｍｏｒｔａｌｉｔｙ
ａｎｄｔｒｅａｔｉｎｇｔｉｍｅｂｙＺｎＰｔｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

化合物拥有较大的ＬＣ５０代表其具有较小的生物
毒性［１２１３］．为比较各化合物的毒性，利用４８ｈ的致
死率和处理浓度的数据，计算各单一化合物４８ｈ的
ＬＣ［１５］５０ ，结果见表２．

从表２中的结果可以看出，ＬＣ５０最低的是 ＴＰＢＰ
为００７μｇ／ｃｍ３，最高的为 ＺｎＰｔ为３０９μｇ／ｃｍ３，和
抗污损化合物对发光细菌的毒性测试结果相似，均

表现出较强的毒性［１２１３］．所测试的６种抗污损化合

物对卤虫的毒性顺序为：ＴＰＢＰ＞Ｄｉｕｒｏｎ＞Ｚｉｒａｍ＞
ＣｕＳＯ４＞Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１＞ＺｎＰｔ．

表２　单一化合物对卤虫急性毒性效应（４８ｈ）
Ｔａｂ．２　ＴｏｘｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆｓｉｎｇｌｅｃｈｅｍｉｃａｌａｇａｉｎｓｔＡｒｔｅｍｉａ

ｎａｕｐｌｉｉ（４８ｈ）

化合物 ＬＣ５０／μｇ·ｃｍ－３

ＣｕＳＯ４ ９１

Ｄｉｕｒｏｎ ８０

Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１ １２０

ＴＰＢＰ ００７

ＺｎＰｔ ３０９

Ｚｉｒａｍ ８２

２２　联合毒性
通过测试１５种组合的混合物引起的卤虫致死

率，计算出各组合混合物的 ＬＣ［１５１６］５０ ，再结合混合

物中各单一化合物的 ＬＣ５０，依照 Ｋｎｅｍａｎｎ毒性单
位原理［１６］，按照 Ｚｈｏｕ等（２００６）的方法计算
ＭＴＩ［１２］，结果见表３．

由表３可知，共有 ５个组合（包括 Ｄｉｕｒｏｎ／Ｚｎ
Ｐｔ、Ｄｉｕｒｏｎ／ＣｕＳＯ４、ＴＰＢＰ／Ｚｉｒａｍ、ＴＰＢＰ／ＺｎＰｔ、Ｚｉｒａｍ／
ＺｎＰｔ）的ＭＴＩ值小于０，对卤虫的急性毒性联合效
应作用表现为拮抗作用，其中的ＴＰＢＰ／ＺｎＰｔ的拮抗
效应最强，ＭＴＩ值为 －１４５６．有２个组合（包括 Ｄｉ
ｕｒｏｎ／Ｚｉｒａｍ、ＴＰＢＰ／ＣｕＳＯ４）的 ＭＴＩ值大于０，小于１，
其急性毒性联合效应表现为部分相加；而有８个组
合，包括 Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｄｉｕｒｏｎ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＴＰＢＰ、Ｉｒ
ｇａｒｏｌ１０５１／Ｚｉｒａｍ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＺｎＰｔ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／
ＣｕＳＯ４、Ｄｉｕｒｏｎ／ＴＰＢＰ、Ｚｉｒａｍ／ＣｕＳＯ４、ＺｎＰｔ／ＣｕＳＯ４，其
ＭＴＩ值大于１．其中６个组合的 ＭＴＩ值大于１，小于
２，大多属于中等协同效应，而组合 Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｚｉ
ｒａｍ的ＭＴＩ值高达２７４０，属于强烈的协同效应，更
有ＺｎＰｔ／ＣｕＳＯ４组合的 ＭＴＩ值高达５６２１，其毒性
联合效应为极强的协同作用．

表３　混合物对卤虫的毒性联合效应
Ｔａｂ．３　ＪｏｉｎｔｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｔｏｘｉｃｉｔｉｅｓａｇａｉｎｓｔＡｒｔｅｍｉａｎａｕｐｌｉｉ

组成 线性拟合方程 Ｒ２ ＬＣ５０／μｇ·ｃｍ－３ ＭＴＩ值

ＴＰＢＰ／ＺｎＰｔ ｙ＝７０４１６ｘ＋１７０４９ ０９６６７ ０１９２／８４７９０ －１４５６

Ｚｉｒａｍ／ＺｎＰｔ ｙ＝８８６０３ｘ＋９４９３２ ０９５０１ １５３５５／５６４８５ －０９２１

Ｄｉｕｒｏｎ／ＣｕＳＯ４ ｙ＝１２１６２ｘ－３２４１８ ０９７４５ ９２８９／６５０９ －０３１１

Ｄｉｕｒｏｎ／ＺｎＰｔ ｙ＝８０６０７ｘ－０９７５４ ０９８３９ ８６５８／１９５２９ －０１７２

ＴＰＢＰ／Ｚｉｒａｍ ｙ＝９１８４１ｘ＋０８５７２ ０９４８６ ００７５／８９８８ －０１３５
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续表３

组成 线性拟合方程 Ｒ２ ＬＣ５０／μｇ·ｃｍ－３ ＭＴＩ值

Ｄｉｕｒｏｎ／Ｚｉｒａｍ ｙ＝９６４１４ｘ＋５１１０５ ０９８４５ ６３８４／３９１４ ０４８１

ＴＰＢＰ／ＣｕＳＯ４ ｙ＝８４５７５ｘ＋７９４１５ ０９０５９ ００３５／４７７１ ０９６９

Ｄｉｕｒｏｎ／ＴＰＢＰ ｙ＝８８９２８ｘ－９１１６３ ０９３７１ ４５５５／００２３ １２２４

Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＴＰＢＰ ｙ＝１１６４３ｘ－３４５４８ ０９７１８ ４３５６／００２５ １４６２

Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｄｉｕｒｏｎ ｙ＝１０４６７ｘ－６３７９５ ０９５３８ ３２３４／３６９２ １６８１

Ｚｉｒａｍ／ＣｕＳＯ４ ｙ＝９７０８１ｘ－４１６９２ ０９３８７ ２３４４／２６７８ １８０２

Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＺｎＰｔ ｙ＝１０６１５ｘ－５７８０６ ０９３９９ ３１５０／８１１１ １９３０

Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＣｕＳＯ４ ｙ＝８７４１３ｘ－３３１９６ ０９９１２ ７３２０／５８５６ １９４８

Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｚｉｒａｍ ｙ＝６１３８ｘ＋４０７２６ ０８９２３ １８１２／１２６８ ２７４０

ＺｎＰｔ／ＣｕＳＯ４ ｙ＝４３２０５ｘ＋４６１７ ０８９７３ ０６８８／０２１４ ５６２１

　　注：拟合方程中ｙ为致死率（％），ｘ为样品浓度系数

　　选择ＭＴＩ值最高（ＣｕＳＯ４／ＺｎＰｔ）和最低（ＴＰＢＰ／
ＺｎＰｔ）的两个组合进行进一步分析．图２中显示是
卤虫无节幼体在化合物（ＣｕＳＯ４、ＺｎＰｔ）单独处理下
卤虫的致死率之和与混合处理下卤虫的致死率．在
单一化合物处理下，３１、５０μｇ／ｃｍ３ＣｕＳＯ４分别导
致２４５８％、３２１６％的致死率；６３、１２５μｇ／ｃｍ３

ＺｎＰｔ分别导致１１６１％、３３５０％的致死率．而当混
合溶 液 中 同 时 含 有 ０６ μｇ／ｃｍ３ ＣｕＳＯ４ 和
１９３μｇ／ｃｍ３ＺｎＰｔ这样的较低浓度（混合 Ｃ１）时，

其致死率已达到５５７９％．而混合液中同时含有２４
μｇ／ｃｍ３ＣｕＳＯ４和 ７７２μｇ／ｃｍ

３ＺｎＰｔ（混合 Ｃ２）时，
其导致的致死率已接近９５００％．计算单一情况下
３１μｇ／ｃｍ３ＣｕＳＯ４、６３μｇ／ｃｍ

３ＺｎＰｔ各自导致的致
死率之和，以及单一情况下５０μｇ／ｃｍ３ＣｕＳＯ４、１２５
μｇ／ｃｍ３ＺｎＰｔ导致的致死率之和，发现混合溶液在
浓度分别小于单一情况下的 Ｃ１、Ｃ２浓度时，导致的
致死率分别大于上述两个单一致死率之和，说明该

混合溶液中有较强的毒性协同效应存在．

图２　单一和混合的ＣｕＳＯ４、ＺｎＰｔ毒性比较

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｉｎｇｌｅａｎｄｍｉｘｅｄｔｏｘｉｃｉｔｉｅｓｏｆＣｕＳＯ４ａｎｄＺｎＰｔ
单独处理组阴影部分（ＣｕＳＯ４）、黑色部分（ＺｎＰｔ）分别对应某浓度单一化合物处理时的致死率，混合处理组

（白色部分）指某浓度的混合溶液导致的致死率；Ｃ１、Ｃ２为两组致死率相近的单一和混合状态的化合物浓度，具体浓度在图中已标出
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　　而图３中显示是另外一种类型，对应的是单一
和混合状态的 ＴＰＢＰ和 ＺｎＰｔ．在单一化合物处理
下，００３、００６μｇ／ｃｍ３ ＴＰＢＰ分别导致 ２５８３％、
４２８１％的致死率；１２５、２５０μｇ／ｃｍ３ＺｎＰｔ分别导
致３３５０％、４４８０％的致死率．而当混合溶液中同
时含有００７μｇ／ｃｍ３ＴＰＢＰ和３０９μｇ／ｃｍ３ＺｎＰｔ这
样的较高浓度（混合 Ｃ１）时，其致死率才达到
２６７５％，甚至低于 ００６μｇ／ｃｍ３ＴＰＢＰ、１２５、２５０

μｇ／ｃｍ３ＺｎＰｔ的单一作用时的致死率．比较更高浓
度混合溶液的致死率发现，当混合溶液中同时含有

０１４μｇ／ｃｍ３ＴＰＢＰ和 ６１８μｇ／ｃｍ３ＺｎＰｔ时（混合
Ｃ２），其致死率（２９７８％）甚至低于 １２５μｇ／ｃｍ３

ＺｎＰｔ单一处理时的致死率（３３５０％），仅稍高于
００３ μｇ／ｃｍ３ ＴＰＢＰ 单 一 处 理 时 的 致 死 率
（２５８３％），说明该混合溶液中的组合存在较强烈
的拮抗效应．

图３　单一和混合的ＴＰＢＰ、ＺｎＰｔ毒性比较
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｉｎｇｌｅａｎｄｍｉｘｅｄｔｏｘｉｃｉｔｉｅｓｏｆＴＰＢＰａｎｄＺｎＰｔ

单一处理组阴影部分（ＴＰＢＰ）、黑色部分（ＺｎＰｔ）分别对应某浓度单一化合物处理时的致死率，混合处理组（白色部分）

指某浓度的混合溶液导致的致死率；Ｃ１、Ｃ２为两组致死率相近的单一和混合状态的化合物浓度，具体浓度在图中已标出

３　讨论
本研究中的６种抗污损化合物对卤虫无节幼体

的急性毒性联合效应，协同作用、部分相加以及拮抗

作用均有出现．其中 Ｄｉｕｒｏｎ／ＺｎＰｔ、Ｄｉｕｒｏｎ／ＣｕＳＯ４、
ＴＰＢＰ／Ｚｉｒａｍ、ＴＰＢＰ／ＺｎＰｔ、Ｚｉｒａｍ／ＺｎＰｔ对卤虫的联
合急性毒性作用表现为拮抗作用；Ｄｉｕｒｏｎ／Ｚｉｒａｍ、
ＴＰＢＰ／ＣｕＳＯ４对卤虫的联合毒性作用表现为部分相
加；Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｄｉｕｒｏｎ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＴＰＢＰ、Ｉｒｇａｒｏｌ
１０５１／Ｚｉｒａｍ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＺｎＰｔ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＣｕＳＯ４、
Ｄｉｕｒｏｎ／ＴＰＢＰ、Ｚｉｒａｍ／ＣｕＳＯ４、ＺｎＰｔ／ＣｕＳＯ４联合毒性
为协同作用．本研究发现５种具有拮抗效应的化合
物组合，在抗污涂料中同时出现会让基于毒性的抗

污损效率下降，应避免同时使用．值得重点注意的是
出现强烈协同效应的组合 Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｚｉｒａｍ和极
强烈协同效应的组合 ＺｎＰｔ／ＣｕＳＯ４，其强烈的协同
效应一方面可以提高抗污损效率，另一方面对环境

生物的毒性也比单一化合物要更加严重［１２１４，１７１８］．
曾有利用海洋微藻（Ｓｅｌｅｎａｓｔｒｕｍｃａｐｒｉｃｏｒｎｕｔｕｍ）、海
洋甲壳类（Ｄａｐｈｎｉａｍａｇｎａ）作为测试生物的研究报
道，Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１和抗污损化合物敌草隆（Ｄｉｕｒｏｎ）、２
（硫氰酸甲基巯基）苯并噻唑（２ｔｈｉｏｃｙａｎｏｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏ
ｂｅｎｚｏｔｈｉａｚｏｌｅ，ＴＣＭＴＢ）混合后也具有较强的协同效
应［１８］．在利用海胆（Ｓｔｒｏｎｇｙｌｏｃｅｎｔｒｏｔｕｓｉｎｔｅｒｍｅｄｉｕｓ）幼
体的生物测试中，Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１也和吡啶硫酮铜
（Ｃｏｐｐｅｒｐｙｒｉｔｈｉｏｎｅ）、苯氟磺胺（Ｄｉｃｈｌｏｆｌｕａｎｉｄ）、４，５
二氯２正辛基３异噻唑啉酮（４，５Ｄｉｃｈｌｏｒｏ２ｎｏｃ
ｔｙｌ４ｉｓｏｔｈｉａｚｏｌｉｎ３ｏｎｅ，Ｓｅａｎｉｎｅ２１１）混合后表现较
强的协同效应［１７］．而关于ＺｎＰｔ和Ｃｕ２＋的协同效应
的发现和我们之前测定微生物（Ｖｉｂｒｉｏｆｉｓｃｈｅｒｉ）毒性
时的结果也大体一致，说明这些组合的生物毒性联

合效应有一定的广谱性［１２］．
在本研究测定的１５种混合物中，Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／

Ｄｉｕｒｏｎ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＴＰＢＰ、Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／Ｚｉｒａｍ、Ｉｒｇａｒｏｌ
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１０５１／ＺｎＰｔ，Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１／ＣｕＳＯ４５种混合物的 ＭＴＩ
值分别为１６８１、１４６２、２７４０、１９３０、１９４８均大于
１．所以，发现Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１和几乎所有测试的化合物
存在毒性协同效应．这一结果一方面验证了 Ｉｒｇａｒｏｌ
１０５１在基于毒性的防污涂料配方中有其良好的适
应性，也是其被广泛使用于多种防污涂料的原因之

一；另一方面也说明了当其进入海洋环境后且未降

解时，可能因协同效应对非目标生物具有强烈毒

性［１７１８］．虽有报道称Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１在海洋环境中可以
通过光学降解和水解，但自然降解反应的速率不是

很高［３］．所以，Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１可能会和海水中的其他
有机杀虫剂及 Ｃｕ２＋发生协同作用，危害海洋生态
环境．
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