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河口水 C u Z + ,

Z n Z +

的分析
、

分布
、

毒性与生态环境

形式
、

顾 宏
(中国科学院海洋研究所

,

堪
青岛 2仅刃7 1)

提要 生物毒性实验 C u , + ,

Z n , 十

等浓度与生物死亡率相关模式表明
,

海水中加人的 C u , 十 ,

Z守
‘

等浓度逐渐增高
,

生物死 亡率相应增高; 同一浓度下
,

死亡率随时间 (24
,

48
,

72
,

% h) 的增加逐步增高
。

实验加人 C u , 十

仅 l赵g / L 和 Z n , ‘

仅 5群g / L 本底低浓度 时
,

其毒

性即已开始遵循相关模式
。

因此
,

比天然水中含量仅高 l
,

2 倍的 C u , ‘
、

Z n , 十

离子的污染及

毒性
,

就足以破坏鱼虾在河 口的产卵
、

孵化及幼体成长
。

实验证明二 河 口 水 中 C u Z +

允许

浓度 < 1
.

5咫 / L
,

Z n Z ‘
< 10 尸g / L

。

C d , +

与p b , 十 ,

也应低于本底的l 倍
。

生物活性的 e u , +

与

Z n Z 十

等
,

可用
“

无试剂防吸附物理涂汞电极阳极溶出法
”

分析
,

以区分
“

溶解C u ,

Z n ”

中之无

毒形式
。

以
“

天然水循环中 C u卜
,

Z n , +

等离子均匀分布规律
”

之浓度为自然本底
,

就可分析

对比污染程度
,

找出并控制污染源
。

关键词 河口水 C u , +

与 Z n , +

自然本底分析 生杰环境

河 口水是鱼虾幼体的重要生态环境
,

而 C u 2+
、

Z n 2+ 离子的污染及其产生 的毒性却

较多地在河口发生
,

破坏生物源地
,

危害水产资源(顾宏堪
,

1991 ;
顾宏堪等

,

1991 )
。

本文系统论述河口水 Cu 2+
,

Zn 2+ 的分析
、

形式
、

分布
、

毒性与生态环境
,

以期为海水

水质标准的制订修订提供科学依据
。

1 河口水 Cu 2+
,

Zn 2+ 的分析与形式

海水
“

溶解 Cu
”

和
“

溶解 Zn
”

的分析方法
,

国际通用
“

酸化 一 原子吸收法
”

或
“

酸化 一

阳极溶出法
”

(Br u la n d e t a l
. ,

1953
,

一985)
。

用这种方法测定的
“

溶解 C u
" ,

包含了生物

活性的金属自由离子 cu
Z十

和生物非活性的络合物 cu
。

zn 等类似(顾宏堪
,

1991 ; 顾

宏堪等
,

199 1)
。

生物活性的 Cu
Z+

及 zn 2+
,

可用
“

无试剂防吸附物理涂汞电极阳极溶出法
”

分析
。

(顾

宏堪
,

199 1; G u
,

e t a l
. ,

19 82 )
。

2 河口水 C u Z十 ,

劝
2 +

的分布

天然海水循环中
,

C u 2+
,

Zn
Z +

等离子呈均匀分布状态(士30 % )
,

并随水循环
。

但在

表面活性微粒和有机物含量较高的河 口水中
,

特别是污染水中
,

Cu , 十 ,

Zn
, +

离子被吸附

而含量降低
。

反之
,

因污染而增高(顾宏堪
,

1991 ;
顾宏堪等

,

199 1)
。

从表 l 列出的长江及海河河口水中Cu
, 十 ,

Zn
, +

及有关参数的分布趋势( 顾宏堪
,

199 1)
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可见
,

生物活性的Cu
, + ,

在东海及渤海水中约为 0
.

5拜g / L
,

而在长江口水中为 0
.

4群g / L
,

海河 口为 0
.

8 # g / L
,

显然 C u 2+ 在河 口水中分布的均匀性不及远岸海水
。

Z n 2+ 的趋势相

似
,

东海及渤海海水分别为 5 及 4
.

5雌 / L
,

而长江口及海河 口水中分别为 4 及 2雌 / L

在河口的分布均匀性也不及远岸海水
。

然而
,

与颗粒Cu
,

Zn 和总 Cu
,

Zn 比起来
,

生物活

性的 C u Z十 ,

Zn 2+ 离子还算是分布均匀的
。

与河 口水中含量显著高的 H s( 腐殖质 )
,

A A

(氨基酸 )
,

D O d 溶解有机碳 )
,

CO D (化学需氧量 )以至悬浮体比起来
,

则更是如此
。

表 1

T ab
.

l

河口水 Cuz
+ ,

Z n Z 十

及有关参数的分布趋势

Cu Z 十 ,

Zn
Z +
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C u , + (咫 / L )

颗粒 C
u

总 C
u

Zn
Z 十

颗粒 Z
n

总 Z
n

H S

A A (n g L )

恳浮体( m g / L)

1) O C

CO D

PH 7
.

9 8 2 7
.

5 8
.

0

离子 Cu
Z+ , Z n ,
+

占总 C u
,

Z n 含量的比例较小
,

且前者分布均匀而后者河 口 含量

高
,

因而即使是对经 0
.

3拜m 膜滤的河口水作酸化处理
,

也会使通过滤膜的无毒的微粒 C u
,

Z n 与有机络合物 C u
,

Z n 等溶解转化为离子 C u 2+
,

Z n
Z +
而被测出

,

而误 以为河 口水中

本底 C u
, ‘ ,

Z n ,
‘

含量高
,

生物毒性高
。

用酸化水样的方法分析测 定长江等河 口水中的

C u Z+
,

Z n ,
+ ,

其表观浓度偏高
,

生物应受到毒害
,

然而生态却是正常的
,

问题就在于测

定结果中包含了酸化转化来的无毒 C u
,

Z n
。

长江河 口水离子 C u
, + ,

Zn 2+ 实际含量还在

自然本底浓度
。

海河 口排水量小
,

污染相对较重
。

3 河口水 Cu 卜
,

助卜 的毒性与生态环境

河 口水是生物的源地
,

鱼虾产卵
、

孵化
,

幼体生长常在河 口水中
,

因而其水质极为

重要
。

污染已经和正在破坏一些河口的自然生态
。

在 zn 2+ 含量为 25
,

50
,

100
,

15如 g / L

的海水中
,

中国对虾幼虾分别于 5
,

4
,

3 ; 2d 后死亡 (顾宏堪等
,

1 991 )
。

鱼虾在河 口的

产卵
、

孵化和幼体生长阶段常在数周以 仁
,

即使比海水本底 5群g / L 只高数倍的 Z n ,
十 ,

其危害的严重性也可知
。

在生物毒性实验中
,

Cu 2+
,

Zn 2+ 等浓度与生物死亡率之间的相关性
,

可用 图 l 所示

的相关模式来表示
,

表 2 列出一组与模式相应的实验加人 C u
, 十 ,

Zn
, +

浓度范围数据
。

图

1 模式表明
,

海水中加人 Cu 2+
,

zn 2+ 等浓度逐渐增高
,

生物死亡率相应增高
。

同一 浓度
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下
,

死亡 率随时间(2 4
,

4 8
,

72
,

96h)的增加逐步增高
。

表 2 数据表明
,

实验加人

C u 2+ 下限仅 l拜g / L 和 Z n Z‘

仅 5赵g / L 本底低浓度时
,

其毒性即已开始遵循图 1 模式
。

因而可知
,

即使河 口水 C u 2+
,

Zn 2+ 离子仅比白然本底高 1
,

2 倍
,

鱼虾也难以在河 口正

「

一
_

常产卵
、

孵化和生长
。

图 1 C u , ‘ ,

Z n Z
‘

浓度 与牛物死亡率相关模式

Fig
.

1 Th
e re la tiv e m 浏

e l be tw ee n CJ
十 ,

Z n Z +

c o nc e n tra tio n a n d m o r
tal ity

4 海水水质标准的实验与理论根据

海水水质标准的制订
,

在其依据的实

验与理论上
,

必 须注意到几个 问题
。

就

C u , + ,

Z n Z‘

来说
,

加入到实验海水中的 C u , + ,

Z n Z+

离子
,

是否已被吸附
、

络合
、

离子交

换等过程转移为无毒形式 ; 所用的分析测

试方法
,

是否为
“

酸化 一 原子吸收法
”

或
“

酸化 一 阳极溶出法
” ,

而其测定结果为有

毒与无毒形式混 合的
“

溶解 Cu’’ 和
“

溶解

Zn
”

; 根据生物演变各阶段 的
“

48h LC。 x

0
.

1
”

制订允许浓度标准
,

其浓度值也 已超

过本底 10 倍左右(表 2)
,

按 96h LC , 〕x 0. 1

则只允许本底值
,

而实际上河 口自然界生物演变是产卵
、

孵化
,

幼体生长连续进行的长

过程
,

即使单一过程允许的浓度
,

全过程也并不允许
,

最后生存的小鱼虾必 然所剩无

几
,

自然也不可能有兴旺的渔场
。

表 2 实验加入 C u卜
,

z n ,

浓度与半致死浓度( L斌
、

)值

T a b
.

2 A d d itio nal C u Z 十
.

Z n 夕 ‘ eo nc en tra rlo n 出ld LC
, 、 v alue

实验加人 中r司对虾 栉孔扇贝稚贝 几角褐指藻 才鲜仔鱼

离 子浓度 (八洲 u。 ,

~
Ial 动 (ch la洲

,

、 fa
~

) (Pll
a 。 为I“c Il’lu 脚 (Pa ra l动 f加 ;

(尸g / L) 无节幼体 Irl( Y
o

u ‘u , n ) 01 1 ,”‘四s )

【C
u Z ‘

下限 5 1 1 2
.

5

上限 2 仪幻 1 仪洲) 】翎刃 3 仪幻

铭h LC ” 8 5 5 1 75 2 39

矢讯 LC ” 18 7 17 55

【z
n , + ;

一

F限 3() 5 一0 2 5

_

L乙限 l又眨】 3 (0 〕 5 〕幻 巧 J 旧

铭h LC ,
翻 ) 2刃 740 2 6 3()

% h LC , 48 47 如) 4匆

因而在海水水质标准中
,

应制订 C u , 十

与Z n Z +

离子的标准
,

其允许浓度应为: C u , 十 <

1
.

5拜g / L
,

Z n Z ‘ < 10拜g / L
,

也即不许超过自然本底浓度 1 倍
。

Cd
Z+

与 PbZ + ,

也应低于

本底的 l倍
,

尽管影响较小
。

必须严格控制对水产业有重要价值的河 口 的水质
。
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