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摘要 ： 铜 的 毒性因 受多种环境因 素 （ 如温度 、 等 ） 的 影 响
，
其 水质基 准和标准经 历过 多次修改 。 由 于 不 同 区 系 生物受生 活

环境等 因素 的影 响 ， 不 同物种对铜 的耐受性 和敏感度上存在很 大 的差异 。 本文通过构建类群特 异性敏感度 分 布 ，
以及对

安全浓 度值 （ 及其 置信区 间
（ 的 比较 ， 分析了 铜对淡

水和海水各类群 的敏感度差异 ，
以期 为我 国在制 定相关水质基 准 的物种选择 上提 供参考 。 结果 显示

， 淡水 系 统中 藻类 为对铜

毒性最敏感类群
，
其次为 甲 壳类 软体动 物类

，
鱼类 ， 寡 毛类 ，

而 昆 虫类 为 对铜 的最 耐受类 群 。 海 水各 类群对铜 的敏 感度顺序

与 淡水类似 ，
只 是在寡毛 类和 鱼类顺序上有所不 同 。 相对 于海洋物种

，
淡水水体 生物总 体上 比 海水 中各相 应类 群生物对铜更

为敏感 。
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：

铜是维持生命所必需的微 量营 养元素 ，
尤其在 次之

】

。 因 此不 同 类群 的生 物对同
一污染物 的敏感

机体细胞代谢 中起到 重要 的作 用⑴
。 低剂量 的 铜对 性差异亦是水质基准制定时所需考虑 的重要 因素 之

生物生 长发育等生 命过程中 可起到保护 、 促进作用 。

一

。 关于铜 对 水生 生物 毒 性 的报 道 很多 王振

同时 铜对藻 类和菌类具有 高毒性 ， 低 剂量 的硫酸铜 等 对温带和热带不 同地理区域生物敏感度差 异性作

在 鱼类养殖中 常被用 来作 为 一种杀 藻 剂 和 了探讨分析
，
同 时也发现不同 类 群生物对不 同 的 化

防虫剂
，
以 防止 由 藻 ， 轮虫 ， 枝角 类和桡 足类生 物所 学物 存在很大 的差异性

°

。

引起的疾病 、 毒 害等 。 当水环境 中 铜的浓 度 超过 为 了进一步分析不 同类群对铜的敏感 度差异 ， 本

生物所需浓度 的 至 倍时
，
会 在水生生 物 体内 研究搜索数据库 中所有铜对淡水 、 海水 物种 急性毒 理

产生 过量的 自 由 基 ，
并对蛋 白 质 、 氨基 酸和脂肪等 产 数据

（
年

，
建立类群 特异性 并通 过 比

生氧 化损伤 ，
或 者通过 影响 生物 对二价元素 ， 如钙 、

较推导 出 的 危险浓度 （

镁的 吸收影响水生生物 的 生长 、 发 育 、 繁 殖 和行为 ，

讯
丨 。） 及其 置 信区 间 （

甚至产生致死等毒性效应 。 由 此可 见 ， 即 使铜 可 而分析各类群对 铜 的 敏感度 情况 。 另 外 ，
同 一生

作为水生 生物 生命 活 动 的必需元素 ，

一旦 达到 一定 物类群在不 同生态 系统 （淡水 和 海水 ） 的敏感度情况

的浓 度 即可成 为环境污染 物 。 因 此在 自 然环境 中冑
进行了 比较 。 本文 亦尝试通过对各物种对铜的 不

的暴露浓度 以及生物可糊度 非常重 要 。 铜 在天然 肖 生理 、生化等反应 分析讨论引 起类 群敏感度 差异

海水繊水环 境中 的浓 度分别 为
的可能机制 。 本研究 以 期 为铜 的水质基准建立时 的

海水 淡水 广 ， 而人为输人水体
类群选取上提供研究基础和理论依据 ’ 同时也为其他

中 的铜 可能高 达 在 些 矿区甚 至可达
类 度分析提供方法支持 。

到 。 为 了 保护 淡水和海水水 生生 方 法
（

物安全
，
不 同 国家 、地 区相 继颁布 了

一

系 列铜的水质
数据收集及处 理

基准 和水质标准文 件
】

。 数 据 主要来 源 于 毒性数 据库 （

生物 区 系 是水质基准研允 的 重要 内 合 ， 也是水
和 已 发 表的文献

，
数据收集截

质基准需要保护 的对象 。 习惯上通常采用全部生 物 止到 年 。 本研究只收集 内 藻类半抑 制 浓度

类群作 为受体 通过保护大 部分生物 的方式 来确定
（ 和水 生动 物半

水质基准的数值 。 这种做法并不考虑不问物 种 的生 致死浓 度 （ 数 据 。

态地位和经济价值 ， 基准制 定 中 对所 有 生物 的 权重 对于搜集 的毒性数据
， 依据

“

可 靠性
”

和
“

相关性
”

的

是等 同 的 。 在 实践中 ，

一方面 希望利 用 铜 的毒 性来 原则进行严格筛选 剔除不满足水质基准技术

控制藻 华 的大 量爆发 ； 另
一 方面 又在 基准制 定 中 考 要求的数据

，
如无对照试验 、暴露时间不规范 、 无相关

虑铜对藻类 的毒性
，
显 然 存在矛 盾 。 因 此从中 国 的 水质因 子数据 、 稀释水不合格 、 试验设计不规范等

国 情 出 发 制 定水质基准和标准必 须 考虑水 生 生物 对受试物种试验地点与物种来 源不符的数据 （如温带

的不 同 类 群 的 生 态 地 位 和 当 前 的 重 点 保 护 对 的急性数据的 受试物种来源于热带
，
或 热带 急性数据

象
【 】

。 等研究 了 种 杀虫 剂 ， 指 出 物种 的 的受试物种来源于温带 ） 也均予剔除
】

。 如果某一物

种类 对于构建物种 敏感 度 分布 曲线 （ 用 于推 导水质 种的特定测试终点存在多个数据时 用 几何平均的方

基准 ） 具有显 著 的影 响
【

。 吴 丰 昌 等 研究物种 对锌 法进行数据整理 。 筛选后 的数据 按照 物种所属类群

的敏感度分布 中发 现 ，
甲 壳类对锌最为敏感 ，

而鱼类 划分 类 群 特 异 性 数 据 库 ，
如 藻 类 （ 甲 壳 类
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， 两栖类 （ ，
鱼类 （ 软体 单 因 素 方 差 分 析 （

动物类
， 寡毛类 （ 和 昆虫类 。 比较各

。 值 是否存 在 显著性差 异 （

对于各类群 中可 能存在的异 常值 （极大 或极小值 ，
通

，
即类群 敏感度差异 。

过
’

检 验 或 检验 进 行分

析 所检测酬异常值均予副 除 。

结 果与讨论 （

类群特异性 的建立及 比较
淡水生 物类群 敏感度差异分析

的建 立細賴百 分紐 ，
賴有觀从

据雜麵瞻顏则 ’ 共 理 个铜对淡

小到 大排列
，
按公式 计算序 列百分数 ， 其

水水生生物 的 急性毒性数据 其中 包括 个藻类 数

中 是毒性数据在序 列 中 的 位置 是所获得的毒
据 ， 个甲 壳类数据 个两栖类数据

’
个软体动物

性数据量
】

。 对于得到 的淡水 、 海水类群 利 用
数据

， 个鱼类数据 ’ 个寡 毛类数据和 个昆虫类

以下两种方法对各种 群 曲 线 进行 比 较
。 麵

：

铜对淡
士

水生生物不同类群敏感度分布 如 图

直接观察法 ：
对 低端 处 的 比 较 （越靠近

所示
，
结果显 示淡水 藻类 在 最左 侧

’ 即 为 最敏

轴 ，
物种 越敏感

； （ 协方差分析法
感类群 水生 昆虫类 曲线在最右侧

’ 即为最不敏

各 相
感类群 。 基于 分析和构建 推 导

。

应 曲 线进行线 性拟 合 瓜 幻 后对斜率 《 和 轴 值 （ 表 比较结果 显示 藻类 讯
。

截距 的 比较
（

。
为 ， ，

明显小于昆虫类 片 值 表

的推导及类群敏感度差异性分析 ；
鱼类和昆虫类具有相 同斜率 。

， 但具不 同

本研究采用 种 国 际常用 模型对各 进行拟 广截距 。 而其余各类群 曲 线存 在相

合 包括 模型 、 模型
、 吨

互交叉现象 （ 低端
、
中 端或 高端

； 见 图 这也可通过

模型 、 模 型 、 模型 。 由 于 不 同 各 曲 线 的 分析可 知
， 卩 各 曲 线线性拟

的拟合模型 对 值 的 推导具有 差异性
°

因 此 ’

合后 旳斜率存在 显著 性差 异 。 通过对物 种

通过对以 上 种拟合模型的参量对比 ，
选择 出 各 敏感度分布 以及 丹 值的 比较

（ 发现 ， 淡水

的
“

最佳
”

拟合模型
： 即 同 时通过 类群对铜 的敏感度趋势为

：
藻类 甲 壳类 软体动物

检验 和 检验
°

且具有最小 类 鱼类 昆虫 类 表 。 其中 藻类对铜

均方根值 （ 由
“

最佳
”

拟 最为敏感
， 两栖类对铜 的敏感度 与 甲 壳类相似 ； 寡毛

合模 型 得 到 的 各类 群 的 及 其 ，
通 过 类对铜 的敏感度与 鱼类相似 ， 却与软 体动物类 明显不

中 的
同 。

表 淡 水类群特异性 危 险浓 度 （
及其 置信区 间

（

类群

藻类

甲 壳类

两栖类

软体动物类
，

鱼类

寡毛类

昆虫类

注 ：
单因 素方差分析 ， 各类群 价 值由

“

最佳
”

拟合模型 推导得 出 ： 即同 时通过 检验和 检

验 ， 且具有最小均方棍值
（

为各类群中物种数 目 下表同
。

；
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°
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： 甲壳类

类
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冬 广 ； ；
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■
▼
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昇生奚 ■
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■

；
毛类
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浓度 对数 ， 浓度 对数 ，

图 淡水 类 群 特异性物 种敏感 度 分布 图 海水 类群 特异性物 种敏 感 度 分布

中 不 同 符号 代 表 不 同 类 群
（
见 图注

） 中 不 同符 号 代 表 不 同 类 群
（
见 图 注

）

海水 生物类群敏感度差 异分析 过物 理传输 进人细 胞 最先 与质膜结合 ， 增 加 了 质 膜

依 据毒性 数据的 筛选 原 则
，
共整 理 个铜 对 的 渗 透性

，
造成 钾 以及 其他 离 子 的 流 失 。 铜 离 子

海水水 生生物 的急 性毒性 数据 ， 其 中包 括 个 藻类 对藻 类可 能 的 制 毒 机 理大 体 总结 为 ： 破 坏 细 胞

数据
，

个 甲 壳类数据 个 软体动物 数据 ，
个鱼 膜 进 人细 胞 内 后 破坏 蛋 白 质

、 酶 等 。 当 铜 离 子

类数据 ， 个寡 毛类 数 据 。 铜 对 海水 水 生生 物 不 同 一

旦 进人藻 细胞后
，
立 刻进 攻 细胞 蛋 白 质 内 含 硫的

类群 敏感度 分布
，
如 图 所示

，
海水 藻类对铜最 为敏 氨基 酸 ， 使得 光合作 用 不能正 常进 行

，
藻细 胞 由 此死

感 （ 曲 线 在 最 左 侧 ） ， 鱼 类 相 对 较 不敏 感 （ 亡 。 铜离子 可 以迅 速 被 细 胞 表 面吸 附 ， 缓慢 渗 人 细

曲 线 在 最右 侧 ） 。 这 一 点 亦 可 通过 分析 胞 内 部 与 有机物形 成 的 络 合 物或 盐可 以 加 速 这 种

可得 ： 具有 相 同斜率 但具不 同 广截距 渗人
，
而进人 细胞 内 部 的 金 属 离子 可 以 干 扰 各 种 酶

而 甲 壳 类 曲 线在 软 体 动 物类 的 作 用 ，
使其 失去应 有 的 生物 功能 ， 从 而导致细胞的

曲 线左侧
，
表 明 甲 壳类 比 软体 动 物 类 对铜 更 敏 感 。 死亡

」
。 对 于水 生 脊 椎动 物

， 高 浓 度 的 铜 容 易 造

通 过对 物种敏 感度 分 布 以 及 的 比 较
（ 成腮的损伤 如 蟹 的 腮部 是 铜 中 毒 的 重要 部 位 ，

发 现 ， 海水类群 对铜 的敏感度趋势为 ： 藻类 甲 水溶性铜 降低 了血 蓝蛋 白 的氧 的 亲 和力 。 高浓度

壳类 软体动 物类 寡 毛类 鱼 类 表 。 铜暴 露下蟹 致死效 应 与 糖酵 解 酶 的 活性 有关 但并

海水 藻类最为敏感 ， 无脊椎 动物动 物的 敏感度相似
， 不像鱼涉及 到 细胞 能量的损 失 。 日 本 曾 进化 了 水

而海水鱼类对铜最不敏感 。 生蜉 蝣的 铜 耐受菌 株 ， 其耐 受性是 由 于 诱导 铜 与 蛋

铜对水生生 物 的制 毒机制 白 螯 合的能 力远超过镉和锌等 其他金属 。 对于 鱼

在环境 因 素 中 铜对水 生生物 的 毒性以 及生物利 类
，

腮表面 对金属 的 低 亲和 力允许更 多 的金 属进 入

用 度取决 于铜的 总浓度 及其形态 。 在重度 或者 中 细胞内 腔
，
并 形成更复杂 的 结合位点

， 可 能形成 的 制

度 污染 的水 体 中
，

的铜 被 吸 附在 悬 浮颗 毒机制 包括
：

与 生物 体 内 的 巯 基结 合 ， 阻断 生 物

粒 而不能对生物所利用 。 水 中 的 生物有效态铜主 分子的基 本生 物 官 能 团 ； 抑 制 生 命 必须 元素 如

要 是溶解性 铜 离 子 （ 和 可能 的
一些羟 基 络合 钙 、 镁的 摄人

； 修饰 生 物 分 子的 活 性构 象 。 这 些

物 总溶解 性铜 中 通 常包 括与 碳酸 酯
，
氨基 酸

，
机制 可以 解 释离 子 铜 （ 暴露 后 传输抑 制 的 特

或腐殖 物质相结合 的铜
， 其 中毒性 最强 的 占 异性 等

°
】

通 过对 虹 鳟 鱼 的 研究 表 明 其外

。 而 络合 态 或 者 吸 附形式 的 铜 的 毒 性 均 部鳃上皮表 面对铜 具 有较 低的 亲和 性
，
使铜 容易 渗

小于 自 由 态 铜 的毒 性 。 对于 淡 水 生物 ， 游 离铜 通 人细 胞 内 的 隔 问 。 铜 通 过 损 害 跨 上 皮 的 离 子 交 换
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表 海水类群特异性 危险浓度 （
及其 置信 区 间 （

类群

藻类

甲 壳类

软体动物类

寡毛类 ，

鱼类

注 单因 素方差分析 ， 《 。

，

如通过抑 制主动 吸 收或 刺激被动 损失 妨碍 或扰乱 类 甲 壳类 软体 动物类 鱼 类 水 生昆 虫类 ，

电解质平衡 ） 破坏虹鳟鱼鳃的 功 能 。 铜 在鱼组织 累 海水类群对铜 的敏感度趋 势为
： 藻 类 甲 壳类 软

积且长期保 留 的特点是其较高 的持久性以 及可能 与 体动物类 寡 毛类 鱼类 ；
藻类对铜最为敏感 ， 鱼对

非 交换性或者缓慢可交换性的蛋 白 相结合㈣
。 在鱼 铜 最不敏 感 ；

通过对 比各 类群在 淡 水和 海 水 中 的

体 内铜 解毒机制包括金 属硫蛋 白 的诱导等 。 个 值 （表 和 发现
，
淡水 各类群均 比 相应 海水

别 鱼类肝脏的金属 硫蛋 白 含 量通常反 映铜 在该器官 各类群对铜更敏感 。

的积累状况 这也证 明 可 以 使用 金 属硫蛋 白 作 为铜 （ 从铜对不同 营养层生 物的 毒理机制 研究 发

胁迫的生 物指 示物 从铜对不同 营养层生物的毒 现 铜 对不 同 类群生物 的致毒 机制不尽相 同
，
这种差

理机制研究发现 铜 对不 同类群生 物的致毒 机制不 异影 响 了铜 生态 毒性 的物 种敏感度 分布 。 考虑到 中

尽相同
， 这 种差 异影 响 了 铜生 态 毒性 的物种敏感度 国 水体较为 严重的 富营养化现象 ，

水 中 的铜对藻类

分布 。 生长有 一定抑制作用 。

淡水和 海水各类 群敏感度 差异分析

通过对 比各类群在淡水和海水 中 的 值 （ 表 通讯作者简 介 ：
金 小 伟 （

—

） ，
男

，
甘 肃 兰 州 人 博 士

， 中

和 发现
，
淡水各类 群 均 比 相应 各类群在海水 系 国 环境监 测 总 站 工程 师

，
主要从事 生 态毒理 以 及生 态风险评

统中 对铜更敏感 。 如 海水 藻类 片 值 为 淡水 藻类 价的研 究
，
已 发表论文 余篇 。

的 倍 （
最大差距 ，

海水寡毛类 值为 淡 水的

倍 （最 小差距 。 该结果 与 】 结 果相 参考文献 ：

似 ， 即淡水物种 比海 水物 种 对铜更敏感 。 这 有可 能 ’

由 以 下 方面原因
：

海 水和淡水 各类群本身差 异
° ° ：

性
；
另 外 ， 海水生 物具有比淡 水生物更强 的铜代谢能

’

°

力 而使其对铜 更耐受 铜 在 海水 和 淡水 中 的
— °

游离态形式 的差 异而导致物种 对其吸收 和 累积效应 ：

的 不同 如 淡水体系 更易 使铜 呈现 出 游离 态而增加
— 。 ， ，

物种 的吸收和 累积 。 不 同 的试 验体 系 （海水
， ，

或 淡水 ）
而导致 的毒性 差 异 性 ： 如 海水 的高盐 度 可

致使铜在其试验系 统 中 因具有 较低 的溶 解度 （ 即 较

低 的游离态 ） 而降低其对海水生物 的毒性
’

。

综上所述 ， 可以付 出 以下 结论 ：

，

通过对物种敏感度分布 以 及 值的 比较

发现 ， 淡水 类群 对 铜 的 敏感度 趋势为 ： 藻 ’
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，

，

吴丰 昌 ， 冯承莲 ， 曹宇静
，
等 锌对淡 水生物 的毒性特征

， ，
与水质基准 的研 究 生 态毒 理学报

，

， ，

，

，

，

，

，

， ，

， ，

，

， ，

，

金小伟
，

王业 耀 ，
王 子健 淡水水生态基 准方法学研究 ：

，

数据筛选与模型计 算 生态毒理学报 ， ，
，

苏海晶
，
吴丰 昌 ， 李会仙 ，

等 太湖生物 区 系研究及与北

美 五大湖 的 比较 环境科学研究
， ，

；

，

，
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