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家畜慢性氟中毒与牧草氟临界范围的探讨

刘 焕 文 高 德
�内蒙古包头市环保科研所�

大量的实验研究已经表明
,

在工业氟污

染区
,

从定性方面讲
,

家畜慢性氟中毒主要是

因摄人高氟牧草所致
�

但从定量方面讲
,

家

畜的尿氟
、

骨氟和牙氟含量在何种水平
,

才可

导致氟中毒
、

家畜氟 中毒发生的牧草含氟水

平如何
,

对于这些问题
,

各地报道均不一致
�

木文选择山羊为实验动物
,

在氟污染区自然

放牧
,

观察其中毒情况与牧草含氟量的关系
,

结合国内外有关报道
,

提出了家畜发生氟中

毒的尿氟
、

骨氟和牙氟含量临界范围以及相

应的牧草氟含量临界范围
�

实验动物和方法

一
、

实验动物

� � � � 年 �� 月从包头市土右旗沟门公 社

西湾队选择山羊 �� 只 �公母各半�
,

年龄均为

半岁左右
�

同时测定当地环境含氟情况
,

结

果见表 �
�

由表 � 可知
,

该 地 水氟 均 值 为

�
�

� �� � ��
,

草氟为 � �
�

� � � � �
,

表土和深土水

溶氟分别为 �
�

� 和 �
�

��� �
,

大气氟为 。
‘

� �

微克 �分米
�

·

日
,

根据有关报道 �� 
,

确认该地

为氟安全区
�

实验前测定了 �� 只公羊尿氟含量
,

其均

值为 �
,

�� � � �范围 �
�

�一 �
�

� �
,

对所有实验

羊手术取其肋骨
,

测定氟含量
,

均值为 � �� � �。

�范围为 ��� 一 �斗斗�
�

尿氟和骨氟测定结果

表明
,

均属正常生理范围
�

结合临床检查
,

牙

齿洁白且排列整齐
,

确系健康羊
�

二
、

实验点的选择

在包头主要氟污染 源—
包 钢 西 向 ��

公里范围内
,

设置四个实验点
�

各实验点距

包钢距离分别为
� 杨树沟 , 公里

、

背锅窑子

� 公里
、

乌兰计 �� 公里
,

白彦花 �� 公里
�

三
、

实验方法

� � 只实验羊随机分成四组
,

每组 �� 只
,

公母各半
�

分别在上述四个点 自然放牧
�

实

表 � 西湾队外环境含氟情况 �即� �

土 壤 水 溶 掖
饮水氟 牧草氟�干重 � 大气氟 �

表上

又士 � �、 �
�

� �土�
�

��� � � �
�

�斗土 �
�

� ��
�

�牛士�
�

� �
�

� �士�
�

�
�一

� 堡兰�
,

一
�

�
·

� �士 �
·

‘�

�

单位 为 拌� � �
� � , , ·

� � 犷

表 � 山羊牙齿氟变分级

正常

轻�史

牙齿洁白平整光滑

釉质有轻微斑点或着色

釉质有大面积白至或明显斑点且着色
程度增加

釉质疏松磨损 , 门齿发育不全或钙化
不全且有缺损或凹陷

正常 排列整齐 , 无异常磨损

轻度磨损不齐
臼齿而虽磨损不齐

,

但并未形成悬殊
长短牙

中度

明显长短牙 后臼齿出现明显长短牙 , 或前后臼齿
长短悬殊

臼一�
�

广���卜���
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验期间
,

每月采集各点饮水
、

土壤
、

大气
、

牧草

和实验羊尿等样品侧氟
�

实验结束时
,

屠宰

所有实验羊
,

取其肋骨和臼齿�包括牙釉质和

牙本质�测氟
�

参照有关报道阴
,

对山羊门齿

氟斑釉和臼齿明显长短牙进行了分级
�

分级

标准详见表 �
�

各点门齿氟斑釉严重程度的

比较
,

采用斑釉指数
,

计算公式如下
�

斑釉指数一
轻度 又 � � 中度 � � � 重度飞�

受检数

全部样品的含氟测定均选用氟电极法
�

实 验 结 果

一
、

实验点的环境含氛情况

实验期间
,

每月对上述各点环境含氟现

状测定一次
,

全年含氟均值详见表 �
�

从表 �

可知
,

四个点的饮水氟 分 别 为 �� “
、

�� ��
、

�
�

� 、和 。
�

� ��� �
,

属家畜饮用的低氟水源
�

据

报道
,

美国蒙特拿州清洁区大气氟标准为 �

微克 �分米
�

·

日‘�� �

本文各点大气氟浓度分

别 为 �
�

��
、

�
�

��
、

�
�

�� 和 �
�

� � 微克 �分米
�

·

日
�

显然前三个点已
�

经受到氟的污染
,

第四

个点属清洁区
�

由测定结果得知
,

四个点的

牧草氟均值分别为 � � �
�

�
、

��
�

�
、

� �
�

� 和 �斗
�

�

即�
�

据报道
,

牧草含氟在 � ��� � 以上的地

区为禁牧区
,

可见前三个点为重度氟污染区
�

从表土和深土水溶氟的测定结果也 可 看 出
,

前三个点土壤已受到不同程度的氟污染
�

综

上所述
,

白彦花属清洁对照点
�

二
、

实验羊尿氛
、

骨氛和牙氛含量的变

化

前三个点的尿氟
、

骨氟和牙氟含量均明

显高于第 � 个点 �� � �� � ��
,

见表 �
�

据文

献记载
,

尿氟在 �知� � 以上为氟中毒
�

前三

个点山羊尿氟含量均在 � � �� � 以上
,

而第四

个点在 � ��� � 以下
�

据报道骨氟在 � � �  ! ! �

以上为家畜氟病的诊断依据
�

本实验前三个

点山羊骨氟均在 � � � ��� � 以上
,

而第 � 个点

还不到 �� � � �
�

三
、

实验羊牙齿检查结果

前三个点的山羊均百分之百发生了门齿

氟斑釉
,

臼齿明显长短牙的 发 病 率 分 别 为

� � � 务
、

� �
�

� 外 和 � �� � 外
,

第四个点山羊牙

齿发育正常
,

见表 �
�

根据尿氟
、

骨氟
、

牙氟的测定结果和山羊

牙齿氟变情况
,

表明前三个点的山羊均已中

毒发病
,

第四个点山羊健康正常
�

表 � 实验点外环境含氟情况 单位 �� � � �

组组 别别 饮 水 氟氟 牧草氟 �干重 ��� 大气氟 ��� 土 壤 水 溶 氟氟

表表表表表表土土 深土土

杨杨 树 沟沟 �
�

� � 士�
�

��� �斗�
�

弓土 � ��
�

��� �
�

� �士�
�

��� �
�

�士 �
�

��� �
�

�土 �
�

���

背背锅窑子子 �
�

�� 土�
�

��� �  
�

�士 � �
�

��� �
�

� �士 �
�

��� �
�

�士 �
�

��� �
�

�士 �
�

���

乌乌 兰 计计 � �  土�
�

��� � �
�

�士 ��
�

��� �
�

� �士 �
�

��� �
�

�士 �
�

��� �
�

�士�
�

���

白白 彦 花花 �
�

� � 士�
�

��� � 斗
�

�土 ��
�

��� ��
�

� �士�
�

弓弓 �
�

�土 �
�

��� �
�

�十 �
�

���

� 单位为 “� �山 � � ·

� ��
�

注� 表中数值 为 又土 � �〕
�

表 � 各点山羊 尿氟
、

骨氟和牙氟含量年均值

组 别

杨 树 沟

背锅窑子

乌 兰 计

白 彦 花

� 值�

尿氟 �又土� � � 骨氟 �又土� � �

�� � � �

才氟 �又土� � �

� �
�

� �土� �
�

, �

� �
�

� �士斗�
�

� �

� �
�

�� 土� �
�

� �

�
�

�� 土� � �

� �〕
�

���

� � � �土 � � �

� � ��土 � �  

� ! ∀ �士 208

793土 113

< 0
.
01

2 161土 487

1887士 455

1471土364

707士99

< 0 0 1

* 前三个点与第四个点比较
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表 5 各实验点山羊牙齿检查结果

门门门 齿齿 臼 齿齿

正正正正正正正正正正正正正正常常 轻度度 中重重 重度度 斑釉指数数 正常常 轻度磨磨 明显长长
杨杨树沟沟 例 数数数 lll lll l3333333 灭小齐齐 短牙牙

666666666
.
777 6

.
777 56

.
丁丁丁丁 444 1 lll

百百百分率(% 少少少少少少少少少 丁3
。

333

总总总百分率(% ))))) 1(JOOO 2
.
seee 斗斗

22222222222222222222222222222222222222222222222222222
。

7 111 2 2

.

2222222222222222222

背背锅容子子 例 数数数 lll 333 1333 2 .6111 22
。

222 l lll 666

555555555555555555555

自自 1 7
。

666
7 6

.

666
0

.

0 777 1 555 6
4

.

777 3 弓
。

333百百百分率(% ))))))))))))) 100000000

1111111111111111111111111111111111111111111111100000000000000000000

总总总百分率(% ))))) 100000000 10000

乌乌兰计计 例 数数数 111 ))) 12222222 999 555

555555555555555555555
。

66666666666666666666666 5 000 2 7 888百百百分率(% ))))))) 27
,

888 6 6

.

77777777777

lllllllllllllllllllll (

1

0000000 7 7

.

888总总总百分率(% )))))))))))))))))))))))))))

白白彦花花 例 数数 l444 lllllllllllllll

99999999999999999993
.
333 6

.
777777777777777百百百分率(% ))) 93

。

33333333333333333333333333333

〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔〔;;;总总总百分率(% ))))) 6
。

777777777

注: 在实验期间因其它原因 , 实验羊死掉数只
.

讨 论

一
、

在工业氟污染区
,

牧草中的氟主要

来自大气中的氟化物
〔SJ . 对四个点牧草氟含

量 (y)与大气氟含量 (劝 年均值作回归分析
,

得到回归方程 :

夕草 ~ 1 9
.
2 5 4 + 2 4

.
2 1 6 x 气

(
1
)

检验其相关程度
: :草一气 一 0. 9 85 ,

有高度正

相关
.
从图 1 可以看出

,

牧草氟含量与大气

氟浓度的变化相一致
,

大气氟浓度升高
,

牧草

含氟量增加
,

反之则减少
.

二
、

家畜氟病的确诊依据
,

各地报道不

一 1976 年甘肃省兽医研究所
,

对确诊氟病

提出了五点依据
.
这五点依据基本上概括了

家畜氟病的典型症状和致病因素
.
本文从定

量描述出发
,

以山羊尿氟
、

骨氟和牙氟含量作

为氟病的主要确诊依据
,

对四个点牧草含氟

量 (力的年均值与尿氟 (
x尿

)

、

骨氟 。动
、

牙

氟 (行)年均值作回归分析
,

得到下 列 回归

方程:

产E称�恻遥撼暖

斗0 8 0

枚草含氟量

一
1 2 0 1 6 0

(
P P m

)

图 2 牧草含氟 甩与尿氟浓度相关曲线

y ~ 7
.
63斗+ 1

.
76 1分 r

~ 0
.
9 5 2

、少
,、./、了,妇内‘一月份/‘、了

、

Z气

图 1 牧草含氟量与大气氟浓度相关曲线

夕一 19
.
2 5 4 + 2 4

.
2 16尤 r

~ 0
.
3 8 5

y
草
= 7

.
6 3 4 十 I

.
7 6 lx尿

y 草 = 0
.
0 斗lx 骨 一 12

.
15弓

y 草 一 0
.
076x牙 一 3斗

.
9斗5

检验其相关程度
:

产雷,
·

飞芝釜�侧形璐矿拭
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烤艰 一 0. 9 , 2 ,

相关极显著
r草 一 骨 一 0. 9 89 ,

相关极显著

株
一牙 一 0. 93 0

,

相关显著

从图2
、

图 3 和图 4 可以看出
,

山羊尿氟
、

骨氟和牙氟含量随牧草氟含量 的升 高而 增

加
,

说明山羊慢性氟中毒与牧草氟含量呈正

相关关系
,

即随着牧草含氟量的增加
,

山羊氟

nU八日八竹n�J,飞J,一,通

(
。‘巴恻催碱雍

40 80 120 160
牧草含氟量 (PP In )

图 3 牧草含氟量与骨氟浓度

y 二 0
.
0斗l分 一 12

.
15 5 ~ 0

.
9 E9

40 80 12 0 16 0

牧草含氟量 (PP m )

图 4 牧草含 氟鼠与牙齿氟浓度
夕‘ 0

.
〔)76 戈 一 5斗

.
9 斗5 犷

~ 0
.
9 3 0

中毒加剧
.

三
、

家畜尿氟
、

骨氟和牙氟含量的中毒

界线究竟是多少? 国内外的研究报道不一
本试验结果表明

,

前三个点中毒羊 的 尿 氟
、

骨氟和牙氟含 量 最 低 值 分 别 为 31
.
66ppm

、

2 0 9 2 即m 和 147 1pPm ,

第四个点正常山羊的

尿氟
、

骨氟和牙氟含量分别为 9
,

7 2
PP

m

、

7 9 3

p p m 和 夕o 7 PP m
.
上述结果表明

,

尿氟
、

骨

氟和牙氟的中毒界线分 别介 于 9
.
72 一31

.
“

Ppm ,

7 9 3 一2092ppm 和 707一 14 71P脚 之

间
.

科 学
。

43

。

实际上
,

由于家畜氟中毒不仅取决于摄

氟水平和摄氟时间
,

而且也与家畜本身的抗

氟能力
、

年龄以及饲养管理
、

污染物的形态和

地形特点等因素密切相关
.
因此

,

取一个值来

作为家畜氟中毒的界线是不大合适
,

有其局

限性
.
我们认为

,

各含氟指标的中毒界线总

是波动于一定范围
.
所以

,

确定一个范围
,

作

为家畜的中毒界线是可行的
,

而且比较有广

泛的代表性
.
实质上

,

不同年龄
、

不同体质的

各种家畜(主要指大家畜)
,

在不同的工业氟

化物污染条件和不同的自然环境条件
,

以及

不同的饲养管理条件下
,

其尿氟
、

骨氟和牙氟

含量的中毒界线是不同的
,

但总是大致地波

动于某一个范围
.
本文把这个范围称作

“

临

界范围” . “

临界范围刀分上限
、

下限和中值
,

中值也可以相对地称作临界值
.
我 们 用 又

士 w 来表示
“

临界范围刀. 又为中值
, 士W 为

波动范围
.
临界范围的上限表示在此值以上

为中毒
,

下限表示在此值以下为安全
,

上限和

下限之间为可发病或不发病区间
.
因而

,

我

们根据本实验结果同时参考 国 内外 有 关 报

道
,

提出氟中毒家畜的尿氟
、

骨氟和牙氟的
“

临界范围,, .

尿氟 : 本实验第四个点正常山羊的尿氟

含量为 9. 72即m
,

标准 差为 7. 4 7ppnl
,

即最

大波动范围为 17PP m
.
第三个点中毒山羊的

尿氟为 3 1
.
66ppm

,

标准差为 22
.
62ppm

,

即

最小波动范围为 gP pm
.
据文献记载[4J

,

正常

尿氟含量为 2一6ppm
,

1 6 一 68ppm 为中毒
,

或者 10PP m 认为可疑
,

1 5
PP m 以上为食人

过多氟的指标
.
美国报道f5J

,

(
1 9 6 0 年 )牛尿

氟在 1帅Pm 以下为正常
,

尿氟长时间在 20 一

30PP m 的牛可视为发生了氟中毒
.
综合以上

资料
,

我们确定尿氟临界范围 的 上 限 为 16

pPm
,

下限为 1oppm ,

中值 为 13Ppm
,

即

又士 W 为 13士 3 pP m
.

骨氟
: 本文第四个点正常山羊骨氟年均

值为 79 3ppm ,

标准差为 113ppm ,

即最大波

动范围为 90 6PP m
.
第三个点中毒山羊骨氟



。
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年均值为 209 2p
Pm

,

标准差为 208 ppm
,

即

最小波动范围为 1884即m
.
说明骨氟临界范

围至少在 go6 ppm 与 1884Ppm 之间
.
据报

道
,

正常骨氟含量为 40 0一80 0PP m
,

至多也

不超过 1000ppnl,

含氟达 lo00p
Pm 以上可

以患病
.
据国外报道t习

, “

正常习牛骨氟一般

在 100 一 1200PP m
,

骨氟达到生理上 的 饱 和

约为 1”oppm
.
甘肃省兽医研究所 确 定 骨

氟超过 12 00即m 为氟病的诊断依据
.
我们

通过几年的研究发现
,

正常 山 羊 骨氟 可 达

1300PP m 左右
.
王洪忠等人也报道〔们包头地区

健康对照组山羊骨氟含量为 841 一1327PP m
.

综合以上资料
,

我们取 140opp m 为骨氟临界

范围的上限
,

1 2 0 0 p 脚 为下限
,

中值为 1300

Ppm ,

即 又士 W 为 1300士 1 0 0即m
.

牙氟 : 美国资料报道[5j
,

正常磨牙含氟

为 240 一62, p Pm
.
本实验第四个点正常山羊

牙氟为 7o7PP m
,

标准差为 99pPm
,

即最大

波动范围为 so6ppm
.
第三个点中毒山羊牙

氟为 147lpp。
,

标准差为 364p卿
,

即最小

波动范围为 zlo 7ppm
.
因此我们取 110op帅

为牙氟临界范围的上限
,

80
0

PP m 为下限
,

那

么临界范围 又士 w 为 950士 15 0 P Pm
.

四
、

家畜氟中毒发生的 牧 草 氟 临 界 范

围
,

首先与家畜摄氟的时间密切相关
.
如美

国 su tti
e
的试验结果表明

【71 ,

牛饲料的氟允

许量为月采样年均值不超过 40 pp m
,

连续两

个月在 6oPp m ,

或一个月在 80ppm
. s u‘tie

指出
,

在一年中植物氟含量有很大波动
,

标准

一般可以根据全年均值来定
.
本文实验结果

表明
,

第四个点牧草氟年均值为 24
.
, PP m

,

第

三个点为 73
.
IPP m

,

说明牧草氟临界范围在

24
.
SPP m 与 73PP m 之间

.
把前述确定的尿氟

、

骨氟和牙氟的临界范围代人相应的方程 (2)

(3 ) (4 )
,

得到的牧 草氟 临界 范 围分 别 为

30
.
527土 5

.
2 8 3 ,

4 1

.

1 4 5 士 8
.
0 5 5 和 37

.
255 士

n 4
.
根据上述三组数据

,

我们认为牧草氟

临界范围应在 25ppm 一soppm 之I’ul
.

su tti
e
曾提议切

,

每月采样年均值不超过

卷 2 期

4OPP m
,

可以为全年的牧草氟安全标准
.
美

国华盛顿州的牧草含氟标准
,

即为一年月平

均 4OPP m
,

蒙大拿州的牧草 标准 是 含 氟 为

35ppm
.
甘肃省兽医研究所确 定 牧草 氟 40

PP m 为确诊家畜氟病的参考依 据
.
我 们 在

19 80 年的实验结果表明[61
,

1一 2 岁的健康 山

羊进人草氟为 30 一 7OPP m 的污染区放牧
,

在

五个月内可呈现明显的氟骨 症 和轻 度 氟 齿

变
.
综上所述

,

我们认为牧草氟安全标准或

中毒界线应在 30 一50PP m 之间
.
这与本文

的实验结果和推算结果基本相符
.
因此我们

确定
,

牧草氟临界范围的下限为 2 5ppm
, _

匕

限为 50pPm
,

即 又土 w 为 37
.
5士 12

.
s p pm

.

小 结

1.在工业氟污染区
,

牧草含氟量与大气

氟浓度呈现高度正相关
,

其相关方程为
:

y草 一 19
.
2 54 十 24

.
216x r草 一气 一 0

.
98弓

2
.
以山羊尿氟

、

骨氟和牙氟含量作为家

畜氟中毒的指标
,

检验其与牧草氟含量的相

关
,

得到下列关系式:

夕草
~ 7

·

6 3 4
+

l

.

7 6 l
x 尿

r 草一 尿 一 0
.
952

相关极显著

y草 ~ 0
.
0 4 l x 骨 一 12

.
155

r草一 份
~ 0

.
9 8 9

相关极显著

相关显著
r草 一牙

0
.
O 7 6 x 牙 一 34

.
945

~ 0
.
930

表明山羊慢性氟中毒与牧草含氟量呈现正相

关关系
,

即随着牧草氟含量的增加
,

山羊慢性

氟中毒加剧
.

3
.
根据本实验结果和国内外有 关 报 道

,

我们取一个范围来表示家畜尿氟
、

骨氟和牙

氟含量的中毒界线
.
我们把这个范 围叫 做

“

临界范围
” ,

用 又士 w 表示
.
尿氟的临界范

围为 13PPm 土 3 P脚
,

骨氟为 13O0pp。 士 10 0

p pm
,

牙氟为 95Op脚士 15 oP p m
.

4
.
本文以月采样年均值计算

,

确定牧草

氟的临界范围为 37
.
5P腆土 12

.
sp p m

.
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湖南省农药厂排污河中有机磷农药

残留分布规律的研究

牛 喜 业 刘 淑 芬
(中国科学院环境化学研究所)

湖南省农药厂(以下简称农药厂)是生产

有机磷农药 (甲基对硫磷
、

敌敌畏
、

敌百虫)的

大厂
,

总排污水量为 1 万米丫日
.
污水基本

上不作处理直接排人一条约 3 公里长的污水

河经湘潭市易家湾镇流人湘江
.
该厂从五十

年代中期建厂生产有机磷农药以来
,

生产规

模逐步扩大
,

是湘江主要污染源之一
,

本工

作受湖南省城乡建设环境保护厅的委托
,

在

湖南省环境保护研究所的大力协助下
,

分别

对农药厂排污河水
、

底泥和湘江水进行采样

测定
.
研究了农药厂排污河中有机磷农药的

残留分布规律及其对湘江水质的影响 ; 并根

据厂方提供的车间与污水河日平均 排 水 量
,

初步估算了有机磷农药排放量
、

排人湘江量

和流经途中的消失量(挥发
、

降解)
,

为农药厂

的废水治理和湘江污染综合防治工作提供了

依据
.

的 F 一

17 型气相色谱仪 ; (2 ) 康氏电动振荡

机
、

L x J 6 4
一

01 型高速离心机
、

电热恒温水

浴锅和 K 一
D 浓缩器等

.

琉
昭山湾

农药厂
、

自来水
l绪该

农农药」一三{{{

四四
、

五
、、

六六车间 产产

易易家家

湾湾镇镇

图 1 湖南省农药厂污水河取样点位置图

一
、

实 验 部 分

(一) 仪器与试剂
1
.
仪器: ( 1)配备有 M el Pa

r
型火焰光度

检测器
,

5 2 6
n

m 磷型滤光片和 价2
.
5
~

x l ,
n

玻璃
,

内填 5 多 PE G A + 5 % D C 一
2 0 0

/

e
h
r o

-

m os
o r

b
W

A
W

、

D M C s
(
8 0 一 100目)色谱柱

2
.
试剂: ( l) 氯仿

、

丙酮
、

盐酸
、

氢氧化

钠
、

无水硫酸钠均为分析纯 ; (2) 甲基对硫

磷
、

敌敌畏
、

敌百虫均为 99 界
.

(二) 方法与步骤

1
.
样品的采集

农药厂排污河
:
根据其所处地理位置和


