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甘、綠牡蠣 : 海水中生物利用性銅與銅間化能力之研究

法 是瑋
1,2 韓柏

1. 國立臺灣大學海洋研究所
2. 中央研究院化學研究所
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摘 要

銅是海洋生物生長必需元素
, 也是導致海洋生物死亡重要元素之一。 1986 年元月發生於

加建海域養殖之牡蠣變綠
, 隨即於同年四月牡蠣大量死亡 , 相信也是銅污染問題。筆者等於

1986 年 12 月開始
, 連續三年在茄吏海域放養牡蠣 , 進一步分析放養牡蠣累積銅量與海水中

銅形態 ( 粒狀性與溶解性銅 ) 及物種 ( 有機性與無機性銅 , 活潑性與不活潑性銅 , 及極性與

非極性有機銅 ) 之相五關係。本文報導研究結果
, 發現牡蠣累積銅與海水中粒狀性銅 ( 介於

0.07 至 13.20 ppb) 與活潑性銅
( 介於 <0.30 ppb 至 13.3 ppb) ( 兩者之和稱為生物利用

性銅 ) 有密切關係 ; 銅之同化能力與海水中不活潑性銅
( 介於 1.47 至 21.5 ppb) 有密切關

係。本文亦進一步報導銅同化能力具有解毒功能
, 可以減輕銅污染包括因銅離子導致之綠牡

蠣或牡蠣之死亡。

1. 緒 論
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自從 1986 年元月臺灣茄是海域養殖之牡蠣
( Crassostre α gigas) 首次發生變綠

, 隨郎於四月發

生牡蠣大量死亡 ; 接當時分析資料 (Hung, 1988; Hung et 此 , 1987) 顯示導致牡蝦變綠的主要原
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與海水中銅的物種與形態有密切關係 e 筆者聯 1986 年 12 月開

始在茄是海域放養社蠣 '
先後分析養殖牡蠣累積銅量與海水中銅形態

( 粒狀性與溶解性銅 ) 及物種

( 有機與無機銅
, 極性與非極性銅 , 活潑性與不活潑性銅 ) 之相互關係

, 以及該海域有機物形態與銅

之同化能力 (Chen et at., 1988, 1989; Hung, 19 心8; Hung et at., 1989A, 1989B) 。本文繼續探

討海水中生物利用性銅與綠牲蠣 ' 以及銅同化能力與牡蠣是否死亡之相互關係。

2. 實驗材料與分析 1J 法

由於 1986 年 4 月綠址蠣事件公開後
, 茄造海戚故現令列為禁止養殖區。筆者等為研究興趣需要

, 分別於 1986 年 12 月 15 日
, 1987 年 9 月 30 日及 1988 年 12 月 25 日連續三年在二仁溪口

, 茄追悔

域 , 興連電廠與煤碼頭 ( 如圖一 ) 共設四站 , 以箱網或垂吊方式放養牡蠣幼苗 ( 該幼苗採自東石養殖

海域) , 定期使用膠役採集海水 , 沉積物與生物。分析其中銅含量。分析方法簡述如下 :

2. 1 海水中銅形態與物種立持析

海水經 Niskin 採 7]( 器採集後 , 立即使用 0.45 μm 玻璃纖維濾紙過濾 ; 並按過去使用之徵分服
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技陽極剝除伏安法 (Differential Pulse Anodic Stripping V oltammetry , 簡稱 DPASV)
分析不同形態 ( 粒狀性銅與輯、溶解性銅 ) 與不同物種 ( 活潑性銅 (Labile Copper)' 不活潑性銅
(Nonlabile Copper) , 非極性銅 (Nonpolar Copper) , 極性銅 (Polar Copper) 及銅離子
(CUH» 銅 0 分析步聽如圖二 (Hung et at., 1989A, Han & Hung 1989) 。海 7)( 處理與銅卦析方
法如圖二。至於生物可利用性銅 (Bioavailable Copper) 係活潑性銅與粒狀性銅之和。

2.2 生物體含銅量及海水含銅同化能力之封析

牡蠣經採集 , 風乾後 , 加硝酸與硫酸 (1:1, VjV) 混合液 ,
使用徵技消化器消化 , 消化後之澄

清液使用原子吸光儀 (Perkin Elmer 703) 分析銅 (Su et 瓜 , 1983) 。至於海水含銅之同化能力
則係使用 DPASV 方法 (Chen et 瓜 , 1988) 安析。

3. 結果與討論
3. 1 牡蠣累積銅與生物利用性銅

表一報導 1986 年 12 月 15 日將東石牡蠣 (Crassostrea gigas) 幼苗 , 以箱網養殖方式在二仁溪
口 (S1) 與茄是海域 (S2) 放養 , 定期分析牡蠣會重金屬 ( 包括銅、鋒、鋪與鉛 ) 及海水含輯、銅量。

其中生物體含鋒、鋪與鉛之分析方法與銅方法相蝕 , 均使用原子吸光儀分析 (Su et at., 1983) 。分

析結果發現在放養時牡蠣幼苗含銅與錚量分別為 100 ppm 與 150 ppm ( 以下均為乾重 ) , 至 1987

年 4 月 24 日在二仁溪口與茄蓬海域之牡蠣含銅與錚量分別增至 2,722 ppm 與 508 ppm 及 1,296
ppm 與 531 ppm ; 該二測站海水僅分析總銅量 ( 兩測站分別介於 1.52 ppb 與 9.65 ppb 及 5.23
ppb 與 8.64 ppb) , 可惜未曾分析海水中銅之形態與物種 , 以及鋒、鉛與鋪含量。至於放養牡蠣含
鉛與錯量 ( 分別介於 8.24 與 13.6 ppm 及 2.60 與 6.85 ppm) 與 1980 年 3 月至 1983 年 3 月資料
比較並未顯著增加 ; 1980 年 3 月至 1983 年 3 月間筆者等進行國際貝類值測計畫時 , 發現興達 ( 茄吏 )

附近海域養殖牡蠣含銅、鋒、鉛與鋪量分別平均介於 61.22 土 23.87 與 361.58 土 93.62 ppm' 72.19 士

19.28 與 1,499.89 土 53.26 ppm' 9.76 士 1.82 與 27.08 士 1.23 ppm 及 1.16:t 0.19 與 3.66+0.28 ppm
(Su et at., 1983) 。

由於 1986 年底放養之牡蠣 , 至次年四月底遭受人為因素破壞 ; 於是 1987 年 9 月 30 日進行第二

次放養工作。將興達港內飼養成熟之牡蠣 , 仍以箱網養殖方式 , 在二仁溪口與茄楚海域放養 ; 不幸 ,

Table 1. Heavy metal concentrations (ppm, dry wt.) for oysters (Crassostrea

gigas) cultured in seawater from two station along the Erhjiri Chi

coastal area

Station Sampling date Total dis. Cu
(ppb) Cu Zn Cd Pb

Tung-Shih

S 1

Dec. 15, 1986

Jan. 21, 1987

Feb. 21, 1987

Mar. 21, 1987

100 150

Apr. 24, 1987

Jan. 21, 1987

6.59

I. 52

3.92

9.65

910 300

S2

1,711

1,855

2,722

100

676 '3.50

6.47

4.33

8.89

8.24

13.60

970

1,296

150

Feb. 21, 1987

Mar. 21, 1987

Apr. 24, 1987

5.23

5.76

8.64

497 396

693

508

618

2.60

4.64

6.85

8.74

9.20

11. 90531
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Table 2. Copper concentrations (ppb) in seawater of the Erhjin Chi estuary

and Charting coastal area

Shindai
harbor

S 1

S2

S3

S4

Sep. 39, 1987

Oct. 口 , 1987

Nov. 的 , 1987

Nov. 詣 , 1987

Oct. 13, 1987

Nov. 15, 1987

Nov. 26, 1987

I Oct. 13, 1987

i Nov. 15, 1987

Nov. 26, 1987

Oct. 的 , 1987

Nov. 15, 1987

Nov. 詣 , 1987

214

443 7.93

27.90

10.50

4.27

5.94

9.77

5.09

5.14

3.97

5.41
一 8.04

4.08

420

291

188

140

118

*: Labile+ Particulate= Bioavailable
料 : Calculated by Hanson et ai. (1988).

4.33

13.20

4.63

1.41

1. 73

3.61

2.40

2.0 。

1.46

0.07

2.27

1.65

1.52

3.60

14.70

5.87

2.86

4.21

6.16

2.69

3.14

2.51

5.34

5.77

2.43

0.90

2.11

0.98

0.42

0.78

4.43

0.79

0.57

n.d.
0.38

0.81

0.96

0.02

0.04

0.02

0.01

0.01

0.07

0.01

0.01

n.d.
0.01

0.01

0.02

Nonlabile

2.70

12.60

4.89

2.44

3.43

1. 73

1.90

2.57

2.51

4.96

4.96

1.47

Bioavail.
fraction*

5.23

15.27

5.61

1.83

2.51

8.04

3.19

2.57

1.46

0.45

3.08

2.61

由於受颱風外圍海浪及強勁東北季風影響 , 致使故養牡蠣之箱網截風浪損壞 , 部份資料 ( 如表二) 中

斷 ; 但由此不完整之資料 , 仍發現無論是牡蠣含銅量 ( 由 118 至 443 ppm) , 海水、總銅量 (3.97

至 27. ω ppb) , 粒狀性銅量 (0.07 至 13.20 ppb) , 溶解性銅量 (2.43 至 1 丑 .70 ppb) , 活潑性銅量
n. d. «0.30 ppb) 至4.43 ppb) , 與不活潑性銅量 (1.47 至 12.60 ppb) 均是二仁溪口 (81) 含量高於

茄踅海域 (82) , 高於興達電廠 (83) , 高於煤碼頭 (84) 。由此結果 , 顯示銅之污染輝來自二仁溪。
由於前兩次放養期間先後遭受人為與天然因素破壞 , 未達成研究目的 ; 於是於 1988 年 12 年 25

日再度將東石海域牡蠣劫苗 , 故以垂吊方式在二仁摸口 (81) , 茄吏海域 (82) 及興達電廠 (83) 三

處養殖 ; 定期分析牡蠣與水體含銅量 ; 分析結果 ( 如表三 ) , 發現牡蠣含銅量 ( 由 1,280 至 4,400
ppm) , 海水舍總銅量 ( 由 6.51 至 27.10 ppb) , 粒狀性銅量 ( 由 1.09 至 5.51 ppb) , 諧解性銅量

( 由 4.97 至 23.60ppb) , 活潑性銅量 ( 由 1.73 至 13.33 ppb) , 不活潑性銅量 ( 由 1.94 至 21.50
pp 肘 , 極性有機銅量 ( 由 0.73 至 7.82 ppb) 及非極性有機銅暈 ( 由 0.35 至 13.70 ppb) 均與 1987

年 9 月 30 日故養牡蠣時分析結果相似 , 二仁溪口含量高於興連海域 , 高於興達電廠附近海域。
由於牡蠣劫苗屬生長旺盛期 ; 在此時期必需民食大量營養物質。如果海水含銅量親為牡蠣生長之

營養物質 , 此時海水含銅量由二仁溪口向南 , 茄建海域與興連電廠遞減 , 則牡蠣累積銅量亦必然遞減
。例如圖三發現二仁溪口放養初期牡蠣累積速率高達 770 ppm/day 高於茄定海域 590 ppm/day 。

更高於興連電廠 330 ppm/day ; 養殖至 30 天後 , 三處牡蠣累積速度幾乎一致。
(民如牡瞞累積銅是經由 (1) 牡蠣餌 , 腸 , 或體壁滲透 , (2) 取食藻類或浮游生物 , 及 (3) 溶解性有

機銅的滲入或攻食 (Chen, 1989) 是確實 , 則第一種方式透入的銅多屬活潑性無機態銅 ; 第二種方式

直接及食者多屬粒狀性鍋 , 第三種溶解性有機銅 ( 屬於不活潑性有機銅) 係離子態銅輿溶解性有機物
( 如胺基酸 , humic acid, 清潔劑 , EDT A 等 ) 結合形成高分子之浩解性有機銅 (Bernhard 與
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Copper concentrations (ppb) in seawater of the Erhjin Chi estuary

and Charting coastal area

notatqu

Sampling

date

I � I Dissolved II Copper I I � .' I 一一一一一一-一

|
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Tung-
Shih

S I Jan. II, 1989

Jan. 25, 1989

Feb. 16, 1989

Mar. IS, 1989

S2 Jan. I I, 1989

Jan. 25, 1989

Feb. 16, 1989

孔1ar. IS, 1989

33 Jan. II, 1989

25, 1989Jan.

IFeb 川9

Mar. 15, 1989

一 10.6 5.51

23.6

21.8

11.3

10.3

6.24

4.97

6.62

*: Labile+ Particulate= Bioavailable.
料 : Calculated by Hanson et 01. (1988).

SI: Erhjin Chi estuary area.

S2: Charting coastal area.

33: Outlet of Shindai coal-fired power plant.

Fig. 3.

2,501

2,749

2,824

9. I I 1.25

一

2.04

13.3

2.36

5.12

7.86

4.99

7.71

3.24

2.12

2. IS

0.03

0.23

0.04

1. 73 0.03

6.03 2.50

0.06

0.04

0.04

0.04

0.05

0.05

0.05

0.04

一一一一一一

一

21.5

8.48

8.91

4.62

2.87

5.56

7.55

3.37

1.94

4.20

120

7.82

0.80

2.39

3.39 2.83

一

13.7

7.68

6.52

0.56

2.59

1. 78

1. 75

1. 19

4.74

1. 78

0.35

3.47

750

一

2.76

2.87

3.03

2.42

Cu

0 S1
. S2
A S3

60
102

O 30

Exposure time (days)

90

2.03

1.09

3.81

3.83 2.64

5.56

15.4

6.34

7.24

4.49

7.28

4.64

5.69

3.85

5.97

4.57

5.48

Bioaccumulation of copper (ppm, dry weight) in oysters (Crassostrea gigas) cultured

from the Erhjin Chi estuary (31), Charting coastal area (S2) and Outlet of 3hindai

Power Station (33). The initial bioaccumulation rate, V1=770 ppm/day, V2=590 ppm/
day and V3=330 ppm/day for 31, S2 and 33, respectively.

一
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Cu in �o�y�s�t�e�r�sXØ 0.6017* 0.5149 0.4822 0.3596 0.3687 0.235 0.3873 0.6143*

Complexing �c�a�p�a�c�i�t�y�'Q’ 0.36 0.14 0.76* 0.32 0.56
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Table 4. Correlation coe 品 cients between copper in oysters, complexing

capacity and copper species

I

Total-I 戶:一
I

DissoLved ILabilelNonlabile
I

Polar
I

Nonpolar
I

到 oavailab

輯 : Data obtained along the Charting coastal area in October 1988.

#': Data obtained along the Charting mariculture area in 1989.

*; p<0.05.

George, 1984) , 此高分子有機銅較不易鼓滲入牡蠣鯽 , 腸蔑體壁。因此筆者等將第一種與第二種牡
蠣累積銅的物種稱為生物利用性銅 (Bioavilable Copper) , 亦師是粒狀性銅典活潑性銅之和。表
四報導牡蠣累積銅量與海水中生物利用性銅量, 或與總銅量 , 粒狀性銅量 , 溶解性銅量 , 活潑性與不
活潑性銅量 , 極性與非極性銅量之相關係數 , 發現完全符合前項假設 , 以牡蠣累積銅與生物利用銅
量之相關係數 ( 高達 0.6143, ρ >0.05) 為最高 , 總銅量次之 (0.6017, ρ <0.05) , 極性有機銅最低僅
0.2305 。

3.2 銅開化能克

眾所週知 , 銅離子 (CUH) 對海洋生物但括牡蠣 (Okazaki, 1976) 或貝類 (Calabrese et at.,

1977) 均具有毒性說殼傷能力 ; 但是如果銅離于與有機物結合後 , 則具有明顯的解毒功能 (Bern-

hard 輿 George, 1984) 亦即是具有較高之間化能力 , 因此海水中有機物種類與濃度以及其與銅離
子同化能力相信是牡蠣是變綠或牡蠣是否死亡之主要因子。

筆者等 (Chen et 吼 , 1988; Hung et 此 , 1989A) 曾以 DPA5V 方法將銅離于添加於海水
中 , 觀測電流增加情形 ( 兩者相關係數高達 0.999) ( 如圖四 ) 計算銅與海水中有機物同化能力。筆

者亦發現畫灣沿岸海水銅同化能力與樁解性有機碳旱直線正比例關係 (Chen et at., 1988) 。至於茄
踅海域 , 發現測站 3 亦即放養牡蠣 52 站海水鍋同化能力高達 7.07 μgCu/1 。鄰近二仁溪及茄是海

100
y

� 2.T2X - '9,24

R = 0.999

80 CC. = 7.07 λ19 CUll

圓、、

q

乏 60
吋....

c
心
」

告 4 。
几〉

ρ

/
/

NJ
/

/
O/

/
/

J/
/

/
。

/
/

wy

r
干吋n戶np

門
U2

.
屯
。
心

nk

O
O ]0 20 30

Copper added (ppb)

4!J

Fig. 4. Copper complexing capacity of sea water collected from the Charting coastal area
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域近岸 711] 站 ( 測站 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8) 銅同化能力 ( 平均為 4.24 μ g Cull) 也比遠離二仁溪 ,
或離岸祖.ti 站 (9 , 10 , 11 , 12 站 , 平均僅 3.73 μ g Cull 1;. 日表五 ) 為高。南岸測站 ( 如 71IJ 仿古 3, 哇 ,
5 , 9 , 10) 也比北岸 ( 測站 5 , 6 ,7 ,8 , 11 , 12) 高出甚多。銅同化能力分別與不活潑性有機鋼, 活潑性有機銅 , 極性與非極性銅 ,

總溶解性銅之相關係數 ,
發現以不活潑性有機銅之相關係數最高

(0.76, ρ <0.05) ; 以活潑性無機銅最低 (0.14 , 如表四 ) 。此點說明銅同化能力與不活潑性有機銅有
密切關係 ; 此項關係相信是由於不活潑性有機銅尚有過多的配位基 (1igands) 可以與海水中添加
的銅量結合 ,

或也可進一步證開前述第三種溶解性有機銅確係銅離子與高分子有機物 ( 如胺基酸 ,
humic acids, 清潔劑 'EDTA 等 ) 結合 ; 結合後 ,

仍留有空間過多的配位基可以再與海水中添加
的銅量結合 , 致使錦離子 ( 活潑性無機銅 ) 不致毒害牡蠣 ( 包括海洋生物 ) , 也減少牡蠣經由第一種
方式累積活潑性無機態鋼產生線牡蠣事件。
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