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Blz.443 ¡echrer kolom,
,;.

8" regel van boven Vroeg moet zijn Vroey
'l.4 rcgel van boven ml. g/I. moet zijn meq./7.

24 regel van boven Campb.el moet zijn Campbell

24 regel van boven Pouboix moet zijn pourbaix

Blz.507 tabel 1 in de titel: m/kg moet zijn pglkg
(:ppb)

Blz.508 de laatste zin moet worden aangevuld met:
sen beide eerder genoemde gebieden. Dit
wordt

Blz.574 noott) p,/L moetzqn p.gl!

Blz. 51,6 punt 7, laarste zin moet zijn:

The intrinsic toxicity of copper rowards
some organisms calculated on a weight for
weight basis, appears to be 3-5 timis less
than that of mercury.
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Koper in het Nederlandse milieu

SAMENVATTING EN CONCLUSIES

2.

3.

6.

7.

1,. In Nederland wordt jaarlijks tenminste 1600 ton koper toegevoegd
aan de 2900 ton die de Rijn ons land binnenbrengt.

Het kusrwater bevat vermoedelijk een enigszins verhoogde concentra-
tie aan koper (6-9 ¡rg 1-1) vergeleken meC oceaanwater (ca 3 ¡rg 1-t),
Deze concentratie vertoont aanzienlijke fluctuaties in plaats en tijd
(2-15 ¡rg l-').

Het binnenwater bevat gewoonlijk 10-20 ¡rg l-1 koper, maar plaatselijk
komen hogere concentraties voor met name in het Kanaal door'S7al-
cheren.

4. De weinige beschikbare gegevens over kopergehalten in organismen in
het veld laten geen conclusies toe over koperbelasting.

5. Kopergehalten in organismen zijn vrijwel evenredig met kopergehalten
in het water.

Bij de watervlo, de mossel en een vissoort (g"ppy) blijkt een gehalte
van ca L00 mg kg-1 droge stof fataal te zijn. De marge ten aanzien van
de natuurlijk voorkomende kopergehalten blijkt geriqg te z4n,

De toxiciteit van \¡/ater waanaan, direct voor het onderzoek, koper werd
toegevoegd, blijkt hoger te zijn dan die van verouderd water met een-

van kwik.

Chronische vergiftiging van de mens door koper valt niet te vrezen)
evenmin als acute kopervergiftiging door oppervlaktewater.

Koper is voor vele organismen een essentieel element. Hierdoor is ook
een minimumconcentratie in voedsel of milieu voor een aantal organis-
men (b-v. cultuurplanten, schapen) nodig om deficiëntieverschijnselen
te voorkomen.

geringe marge tussen
moet zijn en de hoe-

H. . HUECK
Hoofd Afdeling Biologie

Centraal Laboratorium TNO

8.

9.

10. Het milieuprobleem van koper is gelegen in de
de hoeveelheid koper die noodzakelijk aanwezig
veelheid welke schade berokkent.

1,1. Het is gewenst puntlozingen van koper (in ionaire vorm) tegen te
gaan. Gewezen wordt op de mogelijkheid van vermindering van de
toxiciteit van het te lozen effluent door veroudering in spaaibekkens.

1.2. it van koperhoudende effluenten kan voorlopig
ogische toets (b.v. met daphnia magna) gecon-
redelijke analytische chemische toets is op dit



Koper in het Nederlandse milieu

Ter lnleiding
Het is aan velen op het ogenblik duidelijk, dat het
onderzoek van milieuproblemen ,,multidiscipli-
nair" en ,,op ecologische basis" dient te geschie-
den. Tussen konstateren van deze behoefte en het
konkretiseren daarvan in feitelijke researchprojek-
ten ligt echter vaak een lange weg. Eneruljds zal
men een reële inhoud moeten geven aan deze zo

vlot uitgesproken woorden. Anderziids zal men
mensen en materieel moeten vrijmaken voor dit
doel. Beide zaken vergen moeite en tijd, soms veel
meer dan de belanghebbenden lief is. Het geeft

echter voldoening wanneer ondanks alle moeilijk-
heden een projekt zover gerijpt is dat het met re-
sultaten in de openbaarheid kan komen, hetgeen in
dit speciale ,,kopernummer" van TNO-Nieuws ge-

schiedt.
In de jaren 1964 en 1965 leidde de behoefte aan

verbreding val de basis van de marien-biologische
werkgroep bij heÈ Centraal Laboratorium TNO,
samen met de opkomende herkenning van het nu
zo aktuele probleem van de milieuverontreiniging,
tot het opstellen van een programma van onder-
zoek naar de vervuiling van het marien milieu.
Voor dit soort onderzoek leek het'Centraal Labo-
ratorium, als multidisciplinair instituut, bij uitstek
aangewezen.
Na overleg met verschillende deskundigen, uit
kringen van industrie en wetenschap, leek het nut-
tig te beginnen met een onderzoek naar de schade-

lijkheid van persistente verbindingen in waterig
milieu, waarbij de opnamecapaciteit van de zee

een kernpunt zort vormen. Een overweging hierbij
was, dat de kennis van de schadelijkheid van per-
sistente verbindingen nog grote hiaten vertoonde.
Tevens was het duideliik, dat op lange termijn de

vervuiling van de zee eeî groot probleem zou
gaan vormen, voor de beoordeling waarvan nog

vele feiten op tafel zouden moeten komen. De

sterk toegenomen belangstelling voor deze proble-
matiek in de laatste jaren wijst er wel op, dat deze

keuze toentertijd terecht is gedaan.

In de loop van het werk is al spoedig gebleken,

dat een onderzoek als het onderhavige de capaci-

teit van een laboratorium als het Centraal Labora-
torium, ook al is dit multidisciplinair opgezet' ver-

re te boven gaat, zodat samenwerking met anderen

geboden is. Het is verheugend, dat de niet lang ge-

leden ingestelde ,,Commissie TNO voor het onder-

zoek ten dienste van het Milieubeheer", gebruik-
makend van voorbereidend werk door het ,,Studie-
en Informatiecentrum TNO voor het onderzoek

27 TNO - nieuws 1972 (sePtember)

ten dienste van het Milieubeheer", de coördinatie
binnen en buiten TNO van deze problematiek als

een van haar eerste taken heeft willen ter hand ne-

men door het instellen van een Stuurgroep ,rNoord-
zee en estuaria". Het door het Centraal Labora-
torium TNO in 1966 begonnen onderzoek past

hier moeiteloos in.
Tevens is gebleken, dat een beperking tot uitslui-
tend zeewaìerproblemen niet zinvol is, daar de

aanvoer van de belastende stoffen via de grote

rivieren en via pijpleidingen gebeurt, waarin zoet

en brak water overheersen.

calamiteit, waarbij langs de Hollandse stranden

massale vissterfte optrad door het dumpen van een

koperverbinding aan het strand bij Noordwijk.
Deze calamiteit is beschreven door de votig iaat
'overleden onderzoeker Drs. R. Th. Roskam. Het
is meer dan een ðaad van piëteit deze beschrijving,
verschenen in ,,'W'ater Bodem Lucht", als openings-
artikel van de reeks bijdragen te herdrukkenl).
Tevens is het verheugend, dat de artikelen van de

medewerkers van het Centraal Laboratorium TNO
aangevuld konden worden met overzichtsartikelen
van de heren De Groot en Zschuppe van het In-
stituut voor Bodemvruchtbaarheid, de heer Boors-

ma van het Rijksinstituut voor Drinkwatervoorzie-
ning, Mevr. Lageveen-van Kuyk van de Econo-

misch-Technische Afdeling TNO en Mevr. Hueck-
van der Plas van het Studie- en Informatiecentrum
TNO voor onderzoek ten dienste van het Milieu-
beheer.

dig samengestelde researchgroep.

I) Gaarne zeggen wij dank aan het ,,Rijksinstituut voor
' 

Visserijondãizoek" en de redaktie van ,,!later Bodem

Lucht" voor de toestemming hiertoe'

Dr. A. Schors

Directeur Centraal Laborato'rium TNO

415



I
¡

I

Kopervergiftiging in zee")

R'Th. ROSKAM T

(R.I.V.O.) Rijksinstituut voor Visserij onderzoek

Tengevolge van het storten van ko,persulfaat aan
het strand bij Noordwijk trad in maart-april 1965
ernstige vissterfte langs de Hollandse kust op. Bij
het Rijksinstituut voor Visserijonderzoek kwamen
op maandag 29 maart de eerste meldingen binnen
over dode vis op het strand bl Zandvoort. Nadat
nog dezelfde dag was geverifieerd, dat er inder-
daad sprake was van massale sterfte, werd op 30
maart een globaal onderzoek ingesteld, dat aan het
licht bracht, dat het hier ten eerste ging om een
plaatselijk verschijnsel, dar van Scheveningen tor
IJmuiden reikte en dat ten tweede vissen van uit-
eenlopende grootte en soort het slachtoffer \^/aren
geworden; vissen die een typische doorsnee yan de
bevolking in het kusrwater vormden. Vergiftiging
leek dus waarschijnlijk. Het onderzoek naar de
oorzøøk- van de vergiftiging werd begunstigd door
een grote dosis geluk, als die van de man, die een
speld in de hooiberg zoekr en toevallig zijn hand
pn(.t aan de speld. Het toeval wilde n.1., dat bij
deze eerste tocht de weg langs een afrit bij Noord-
wijk voerde, waarlangs enkele kilogrammen) gro-
tendeels onder het zand geraakte, kopersulfaat-
kristallen lagen. Dat bovendien op het laboratorium,
nog niet lang daarvoor, een onderzoek was gedaan
naar koperaccumulatie in oesters en er daardoor à
bout portant hoeveelheden koper tot L mikrogram
(¡r,g : miljoenste gram) per liter water konden wor-
den bepaald, vormde een rweede gelukkige om-
standigheid, die het mogelijk maakre snel vasr te

den,

fl:i

blijkbaar ,,schoon" opgelost. Het grondw"r., lJ;:
de laagwaterlijn in de buurt van de afrit bij
Noordwijk bevatte echter 2,5 milligram per liter!
De figuren L t/m 5 geven een globaal beeld van de
wijze waarop het koper zich in de loop van april
in zee verspreidde. Aanvankelijk was de wind
zwak tot matig en de stromingspatronen t t/m 3 zijn

i' Met toestemming van de redactie overgenomen uit ,,\Øater,
Bodem en Lucht" 1964.
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Marine copper pollution

dan ook vrijwel uitsluitend aan de getijbeweging
toe te schrijven. Het water voor de kust van Hol-
land stroomt bij vloed naar het noorden, bij eb
naar het zuiden. De vloedstroom legt echter een
grotere afstand af dan de ebstroom, zodat een
noordwaarts gerichte resultante, de z.g. reststroom,
overblijft. De wind was in de 2e en 3e decade van
april veel sterker en had een duidelijke invloed op
de verdere verspreiding van het koper.
Nadat de koperbel de \Øaddenzee had bereikt,
(het centrum passeerde het Marsdiep op 13 april
met een concentratie van 133 ¡rgr/L aan de zuid-
kant) trad een snelle verdunning op in het zeer
turbulente Marsdiepgebied, waar per tij 900 mil-
joen kubieke meter water in- en uitstroomt. De
verdere verspreiding in de ìíaddenzee geschiedde
onder invloed van de harde wind zeer snel (op 15
april was het kopergehalte in het gebied tussen
Harlingen en Terschelling al even hoog als in het
Marsdiep). De laatste resten) die in fig. 5 bij \Øie-
ringen te zien zljn, zljn daar door de in die dagen
overwegende Noordenwind heen geblazen.
Alleen het feit al, dat in het Marsdiep van 12 tlm
15 april een kopergehahe van gemiddeld 27 pgr/L
aanwezig was, houdt in, dat er toch zeker 20 ton
koper in het spel was. Eenzelfde orde van grootre
vindt men bij schattingen gebaseerd op de figuren
L en2.

Het meest opvallende aspect van het verdunnings-
proces is de traagheid, waarmee het verloopt. On-
danks de aanwezigheid van miljarden kubieke me-
ters water duurt het 14 dagen vóór de koperbel
5 X verdund is, een fraaie demonstratie van het
grote gewicht van de tijdsfactor bij mengingspro-
cessen in zee. Voor het karakteriseren van de mate
van verontreiniging van een binnenwater komt men
vaak al een heel eind door de verdunningsfactor,
de volumeverhouding tussen afval en ontvangend
water, aan te geven. Op zee zegt deze factor wei-
nig of niets. Alleen een tijdruimte patroon, waaruit
blijkt, hoeveel afval stof zich gedurende hoe lange
tijd in hoeveel water bevindt, geeft ons daar de
nodige informatie.
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Men zou zich de gigantische verdunningsfactor
(het volume van alleen al de Noordzee is 50000
kubieke kilometer, 600 maal het jaardebiet van de
Rijn ;de wereldzee is nog een 25000 X groter!) pas
ten nutte kunnen maken, als men over een goedkope
methode beschikte om de afualstoffen zeer sterk te
verspreiden. Er is imrners, radioactief afval daarge-
laten, geen afvalstof te noemen, die zo giftig is en

in zulke grote hoeveelheden wordt geproduceerd,
dat ze homogeen uerdeeld in de Noordzee ook
maar de geringste schade aan flora of fauna zou
kunnen toebrengen. Daartoe zou van een extreem
giftige stof, die bijvoorbeeld nog in een concentra-
tie van 1 mikrogram per liter schadelijk is, 50000
ton nodig zijn! Het probleern van de uerantwoorde
Iozing op zee is dus te reduceren tot een probleem
van afualverspreiding. Dit is de bestudering alles-
zins waard, omdat het er bepaald niet onoplosbaar
uitziet. Er is op dit gebied een heel gamma van
mogelijkheden, van alledaagse tot futuristische. van
het simpelweg lozen in een riviermond, het lozen
via een pijpleiding, het lozen vanaf een schip, het
verstuiven vanaf een schip, tot het lozen in de

diepzee vanaf een onbemande duikboot toe. Al
naar de giftigheid, de totale hoeveelheid en de
concentratie van de actieve stof in het afval, zaI nu
eens de ene dan weer de andere methode het meest
doelmatig zrjn. F,én ding staat wel vast: met het
groeien van de bevolkingsdichtheid, de industriali-
satie en de bedrijfsgrootte zal de methode van het
stiekem wegmoffelen steeds onbruikbaarder en on-
aanv aar db aarder worden.
Concentreert men zich op het probleem van de af-
valverspreiding, dan heeft men ook geen moeilijk-

heden met de veelsoortigheid van de afvalstoffen,
een veelsoortigheid, die bijvoorbeeld de vernieti-
ging langs chemische weg practisch onuitvoerbaar
maakt. De geneigdheid van de individuele onder-
nemer, orn aan de vaak incidentele problemen rond
giftig aÍval veel geld, tijd en talent te spenderen, is
uiteraard niet groot. Een centrale aanpak is dus
gewenst. Een voor allerlei soorten giftig afval toe-
pasbare verspreidingsmethode op zee zal de tech-
nische mogelijkheid tot zulk een centrale aanpak
kunnen scheppen.
De eerste impuls is, om wraakzuchtig te zeggen:

wie vervuilt betaalt, dus is dit een probleem, dat de

industrie aangaat. Zien we echter cle industrie niet
alleen als een uit winstbejag tot schade van ande-
ren bedreven actìviteit, dan doet zich de vraag
voor, waarom het opruimen yan onze particuliere
huishoudelijke afvalstofÍen wel een overheidstaak
is, maar het onschadelijk maken van de gifstoffen,
die onze hang naar welvaart nu eenmaal voort-
brengt, niet.
Met wettelijke verbodsbepalingen alleen is het pro-
bleem van het zeer giftige afval niet op te lossen,
waar:mee nret gezegd wil zijn, dat men ze geheel

zou kunnen ontberen. Het wetsontwerp waterver-
ontreiniging regelt deze rnaterie nog niet defini-
tief, maar schept in artikel 1.,2 de mogelijkheid dit
bij algemene maatregel van bestuur te doen. Het
is te hopen, dat dit op redelijke termijn zal kunnen
gebeuren en dat dan niet alleen de ondeugd straf-
6aar, maar tegelijkertijd ook de deugd aantrekke-
lijk kan worden gemaakt, door het geven van een

voor alle partijen bevredigende oplossing voor het
probleem van de zeer giÍtige afvalstoffen.

418 TNO - nieuws 1972 (september) 27



Milieutoxicologie en koper

H.J.HUECK
Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

1. Geconstateerd wordt dat milieutoxicologie een breder
gebied bestriikt dan de gebruikeliike ruediscl¡e toxi'
cologie.

2. Milieutoxicologie heelt betrekking op uerstoringen uan

struþtuur en lunktie uan het hurnane ecosysteem die de

normale uariaties te bouen gaan.
3. g uan de uers ge-

iziids oP obieÞ het
anderziids oP de

rcePtie.
4. dt dat men in mi

zal moeten maÞen,
met organismen in

die uerschillende troliscbe niueaus uertegenwoordigen.
5. AIs parameters uoor dit onderzoek- worden mortaliteit,

groei
6. be Ia dienen begeleid

te u)o bePaling uan bet
toxi.sch agens in het mìlieu en het proeforganisme.

7. Ats model uoor het onderzoeþ- in de onderhauige

artilzelenreeks is koper gekozen, omdat het een persis-

tente totçische uerbìnding is, maar tegeliikertiid een

essentieel sporenelement Øaaruan speciliciteit tegen be-
paalde organìsmengroepen uerwacbt wordt- 'Teuens is
bekend, dat het gehalte adn koper sinds 1'900 is toe-

genomen, terwiil ook de nabiiheid uan industrie tot
hogere gehahen leidt.

1. Inleiding

Toxicologie, in de gebruikelijke zin van het woord,
is die tak van wetenschap die de vergiften en hun
effekt omvat. Normaliter is dan voorts Dvetgíft"
een stof die bij een levend wezen schade aan struk-
tuur of funktie teweegbrengt. 

',Schade" 
is een rela-

tief begrip dat pas zin krijgt, wanneer het in ver-

band rnet een gegeven systeem wordt beschouwd.

27 TNo - nieuws 1972 (september)

,,Down on the borders they are lelling trees - good trees. Sonte of tbe trees

they just cut dotun and leaue to rot - orc-misch,ief thlt; but rnost 4.re hewn

,p'ond cørried oÍf to Íeed the fires ol Orthønc. There 4 srnoke rising

liom Isengard th'ese days. Many of those trees taere rn creatures I had
'þnown 

lrõm n t and acorn; many had uoices of their _ are lost foreuer
now. And there are wdstes ol sturnp and brømble where once there were singing

groues.l høue been idle. I h'aue let things slip' lt mwst stop."
Treebeard, a tree-herd, in ,,The Tøo Toluers"' by l.R. R. Tolþien-

Summary

In this paper lundamental aspects of enuironmental toxicol-
ogy are discussed.

1.. The author støtes that enuirontnental toxicology bas a
wider scope than traditional (medical) toxicology.

2. Enuironmelttal toxicology is concerned with disturbances

ol structwre and function of the burnan ecosystem
surpassing the normal uariation.

3. A classification oÍ the pbenomena is giuen based on
obiectiue criteria deriued frorn tbe ecosystem itsell on

the one hand and on subiectiue criteria deriued lrorn
høman percePtion on t nd.

4. It is aigued that enu toxicological research

should comprise both and field studies wsing

aII deuelopmental stages of organisms representing
dill er ent tr oP h i cal leu els.

5. As parameters in tbese studies mortality, growth and
reproduction should be used.

6. During the long-term biological experiments lrequent
and simultaneous deterrninations ol the concentration ol
the toxic in both the enuironment and the organisms
should be carried out.

7. As model compownd lor tbe studies reþorted in this
copper has been chosen, because it is

d toxic - but at the same time an essentìal

-, because it Øas ercþected to show specilic
dctiuity towards sorne Sroups ol organisms and finally'
because it was þnown that the concentration of copper
had increased since 1.900 and that this increase uas
p artly caus ed by industria.I., actiuities.

De beschadiging van bakteriën door sulfonamiden
za| ðoor de lijder aan een infektieziekte met vreug-

de worden begroet. Desnoods zal hii er enige ge-

ringe toxische bijverschijnselen voor over hebben.

Van het standpunt van de bakteriën gezieî zljn de

sulfonamiden echter een dodelijk gif. Door de his-

torische ontwikkeling als een tak van de medische

Environmental toxicology and copper
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wetenschap is de toxicologie nogal toegespitst op
de mens als organisme. \Tanneer in de aanhef van
deze beschouwing dan ook gesproken wordt van
milieutoxicologie, dan is het de bedoeling hiermee
uit te drukken dat de bestudering van de invloed
van schadelijke agentia op een wijder systeem dan
dat van de lijfelijke mens beoogd wordt.

2. Wat is milieutoxicologie?

Het fysische bestaan van de mens is alleen denk-
baar in samenhang met een bij hem behorende om-
geving. Tussen de mens en zijn fysisch, chemisch en
biotisch milieu (d.w.z. flora en fauna in water, bo-
dem en lucht) bestaan velerlei relaties, die boven-
dien onderling afhankelijk zijn. Het geheel van de
mens samen met zijn milieu vormt het humane eco-
systeem. Dit systeem bezit zelf-stabiliserende eigen-
schappen door de aanwezigheid van negatieye
terugkoppeling in vele van de essentiële relaties.
Het bezit een zekere eigen harmonie. Het is even-
wel geen statisch, maar een dynamisch geheel dat
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voortdurend fluctuaties vertoont, aÍgezien nog van
evolutie op lange termijn. ,,Schade" in de zin van
een toxisch effekt ten aanzien van dit systeem zal
dus niet iedere willekeurige strukturele of funktio-
nele verandering zijn, het dient een essentiële diep-
gaande ingreep te zljn, een ,,verstoring". Naar ana-
logie van de funktionele definitie van ziekten van
het menselijk lichaam, zoals die is gegeven door
Drogendijk (L961) zou men deze m'ilieuverstoring
kunnen definiëren als ,,een proces dat zich ontwik-
kelt uit de interaktie van een schadelijk agens en de
reaktie van het ecosysteem.hierop, dat leidt tot een

ontregeling van het harmonisch funktioneren van
de levensgemeenschap in zulk een mate dat de nor-
male variaties in dit funktioneren overschreden
worden". De fundamentel'e problemen van de be-
studering van de milieuverstoringen zijn die van
het opsporen van de schadelijke agentia, het analy-
seren van de causale relatie tussen het schadelijk
agens en de ongewenste milieuverschijnselen, het
onderzoek van de verspreidingswegen van het scha-
delijk agens en, last but not least, het aangeven van
mogelijkheden tot voorkomen of compenseren van
ongewenste milieuverschijnselen en het herstel van
gekonstateerde schade.

In de bovenstaande beschouwing is milieuschade
gerelateerd aan de reaktie van het (humane) eco-
systeem. '$íat hierin ,,ongewenst" is, wordt echter
enerzijds subjektief bepaald door de wijze waarop
de mens als soort zijn omgeving ervaart. Anderzijds
is het nodig ook objektieve kriteria op te sporen,
ontleend aan de kennis die de ecologie ons ver-
schaft over struktuur en. funktioneÍen van een eco-
systeem. Bezien we eerst de subjektieve kriteria.
Biologisch gezien zou men de mens als een aeroob,
heterotroof, warmbloedig organisme kunnen ken-
schetsen dat in sociale verbanden leeft en zijn om-
geving waarneemt door de vijf zintuigen. Dit houdt
in dat de mens aktief uit zijn o,mgeving adem-
halingslucht, water en voedsel moet opnemen, dat
hij ruimte en intermenselijke betrekkingen nodig
heeft en dat hij bloot kan staan aan optische, audi-
tieve, olfaktorische en tactiele stress. Tenslotte is
hij passief blootgesteld aan natuurfenomenen, als
bijv. straling die zich indirekt rrnanifesreren via
reakties op het moleculair en cellulair niveau.
Het zou echter onjuist zijn zoals boven reeds is op-
gemerkt, als men alleen de direkt door de mens aan
zichzelf waargenomen verschij ns elen als milieus ch a-
de zou classificeren. Verstoringen elders in het eco-
systeem kunnen indirekt de mens beïnvloeden. Ook
onafhankelijk van deze anthr'opocentrische beschou-
wingswijze echter dienen we ons ervan bewust te
zijn dat het ecosysteem als geheel en onafhankelijk
van de mens zijn ,,eigenheid" kan verliezen. Het is
dus nodig na te gaan welke essentiële kenmerken
we aan een ecosysteem kunnen vaststellen.
Een centraal ecologisch theorema stelt dat de stabi-
liteit van een ecosysteem nauw verbonden is met

x

-'l
I

I

z
I
O

ä
U
LIlô

decay organisms afbraakorganismen

solar energy
soil
raln
producers
decay chain

herbivores
carnlvores
leaching
export

420

zonne-energte
bodem
regen
producenten
afbraakketen

herbivoren
ca¡nrvofen
uitlogen
ultvoer

tn

U)
z
(,
É.
U

O
IT
ô

TNO - nieuws 1S7Z (septembe4 27



de soortenrijkdom (diversiteit) (cf. Odum, 1959)-

Deze soortenrijkdom is gegroepeerd in een serie

min of meer duidelijke ,,trofische niveaus" (Linde-
man, 1942), d.w.z. voedingsniveaus (zie Ííg. 1-, ont-
leend aan'W oodwell, 1,97 0).

Deze trofische niveaus onderhouden energie- en

stofrelaties met elkaar in die zin dat zij verbonden
zijn door voedselketens. Uiteindelijk blijkt dat bin-
nen het gehele systeem stof- en energiecycli op-
treden. Voor het funktioneren van het ecosysteem

en het vóórkomen van het leven op aarde is het on-
gehinderd funktioneren van deze cycli een essen-

tiële voorwaarde (Kuenen, !970). Derhalve zullen
wij als rnilieuverstoringen in objektieve zin die in-
grepen in het ecosysteem moeten classificeren die
de struktuur (de opbouw) van het systeem en de

stof- en energiecycli essentieel beïnvloeden. Met
essentieel wordt bedoeld zodanig veranderen dat
de natuurlijke variatie of variatie-potentie wordt
overschreden. Dit zal zich manifesteren in een wij-
ziging van de getalsverhoudingen tussen de leden

van het systeem, die uiteindelijk tot verstoring kan
leiden. Dit kan worden veroorzaakt door enerzijds:

- 
uitsterven

- 
verminderen van groei en reproduktie en

- 
emigratie van enkele soorten,

en anderzijds door:

- 
s¡çsssisve stimulatie van groei en reproduktie
(eutrofiëring, waterbloei)

- 
immigratie en

- 
¡¡¡¡¿¡is van enkele soorten.

Deze twee groepen objektieve milieutoxicologische
effekten (d.w.z. niet-anthropocentrische effekten)
kan men als biodepressief en biostimulerend aan-

duiden (cÍ Nat. Acad. Sci, 'l7astes management
concepts for the coastal zone, L970). De bestude-

ring ervan vereist vaststelling van mortaliteit, groei
en reproduktie van representanten van verschillende
trofische niveaus van het ecosysteem' alsmede aan-

trekking en afstoting (attraction and repellency)
van agentia die op het ecosysteem inwerken.
Het bovenstaanðe kunnen we in het volgende
schema sarnenvatten (tabel L).

Uit de voorgaande beschouwing zal het duidelijk
zijn ðat de gangbare indeling van milieuvervuiling
in water-, bodem- en luchtvervuiling uitsluitend een

praktische betekenis heeft, in het bijzonder omdat
ãe methodes die men daarbi¡ gebruikt voor deze

media zo verschillend zijn. Voor de feitelijke ,,mi-
lieuverstoring" is het van ondergeschikte betekenis

of een schadelijk agens b.v. kwik via water, lucht
of bodem het uiteindelijke effekt teweegbrengt. De
studie van de milieutoxico'logie in de bovenge-

schetste zin zal zich dan ook b,ezig moeten houden
met de essentiële (causale) relaties d.w'2. die van

agens -> receptor -+ effekt' Tevens is het gewenst

de gangbare anthropocentrische (medische) opvat-
ting van toxicologie te verruimen en een integrale
benadering via struktuur en funktie van het eco-

systeem te benadrukken.
In het bovenstaande is over het ,,humane eco-

systeem" gesproken in theoretische zin zonder eni-

ge ruimtelijke of strukturele beperHng. Als zodanig
iou de milieutoxicologie het totale gebeuren oP

Tabel 1. Milieutoxicologie uan het humane ecosysteem

(Enuironmental toxicologqt ol the hurnan ecosystern)

chemisch

biodegtadabele stoffen
persistente stoffen
toxische stoffen
biostimulantia

fysisch

\¡r'afmte
geluid
Iicht
(elektriciteit)
radioaktiviteit

biotisch

mikro-organismen
makro-organismen
de mens

biodepressie

letaliteit
groeiremming
reproductieremming
,,repellency" (emigratie)

biostimulatie

mutabiliteit
groeibevordering
reproduktieb evordering

,,attraction" (immigratie)

subiektief =
anthropocentrisch

metabolische stress

resplratolf
nutritief
moleculair

sensorische stress

optisch
auditief
olfactorisch
tactiel

sociale stress (o.a.

leidend tot agressie)

weter

bodem

lucht
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aarde in zijn beschouwingen moeten betrekken. Dit
is in de praktijk onmogelijk. Men zal de studie be-
perken tot subsystemen \Maarvoor evenwel de be-
sproken wetmatigheden geldig blijven. Uiteindelijk
zal men de deeltjes van de legpazzle weer bij el-
kaar moeten brengen, aI zal men zich realiseren dat
dit een verbijsterende hoeveelheid werk inhoudt.

3. Milieutoxicologisch onderzoek in de praktijk

Hierboven is reeds aangeduid dat men zich bij de
praktische uitvoering van onderzoek, gebaseerd op
de besproken principes, beperkingen moet opleggen.
Men zal zich dienen te beperken tot een zo goed
mogelijk omschreven subsysteem en voorts die as-
pekten onderzoeken die te weinig aandacht gehad
hebben. Het is nl. niet zo dat over bepaalde pro-
blemen, b.v. de milieugevaren van zware metalen,
niets beken d zou zijn. Het is veeleer de ecologi-
sche benaderingswijze van de problemen die de
bekende feiten in een nieuw daglicht plaatst en Ia-
cunes in deze kennis naar voren brengt.
In het geval van de biologische groep van het
Centraal Laboratorium TNO hebben een aantal
overwegingen gegolden (cÍ Hueck- (t Ademø,1968)
die in het volgende zulien worden behandeld. Bin-
nen de groep bestond op grond van vroegere erva-
ring (biologisch bederf van materiaal) een zekere
kennis van toxiciteitstoetsen met mikro-organismen
en evertebraten (niet-gewervelden) in waterig mi-
lieu, in het bijzonde¡ ook zeewater. Het leek nuttig
deze kennis dienstbaar te maken aan het evalueren
van toxische effekten van industrieel afvalwater. In
ons aan zee gelegen land is het daarbij onontkoom-
baar, dat men het opnamevermogen van de zee, in
het bijzonder de kleine ondiepe Noordzee in zljn
overwegingen betrekt (De Wolf, 1965). Bij onder-
zoek over watervervuiling heeft lange tijd het effekt
van organisch afbreekbaar vuil centraal gestaan,
ook bij de toenemende lozing op zee (zie b.v. Zijl-
stra, 1,966).In het afgelopen decennium is het ech-
ter duidelijk geworden dat toxisch afvalwater en in
het bijzonder aÍvalwater dat persistenre toxische
stoffen bevat speciale aandacht vereist. De drama-
tische ontwikkelingen rond kwik (zie kwiknummer
TNO-Nieuws juli,1971) spreken hier boekdelen. In
1.965 werd dan ook besloten onderzoek te g^an
doen over de biologische effekten in warerig milieu
van persistente toxische verbindingen in het bijzon-
der met het oog op industriële afvalstoffen, en ge-
leid door ecologische overwegingen, zoals die in $ 2
gegeven zijn. Hierbij doen zich direkt een aantal
problemen voor. Enerzijds is dit de keuze van de
proefobjekten. Anderzijds is dit de keuze van de
proef omstandigheden.
Ten aanzien van de proeforganismen is het duide-
lijk dat men niet mei alle organismen uit zoer en
zout water tegelijkertijd kan experimenteren. Men
zal representatieve organismen moeten kiezen om de
daarmee verkregen resultaten als model te laten
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dienen. AIs zodanig viel de keus op vertegenwoor-
digers van verschillende trofische niveaus, nl. algen
als prirnaire producenten, zoöplankton en enkele
soorten crustaceeën als primaire consumenten en

vissen als carnivoren. Deze organismen vorrnen een
voedselketen zodat men hierin desgewenst ook het
fenomeen van concentratie (accumulatie) e.t
transport in de voedselketen, dat bij persistente
toxicantia als DDT en kwik zo belangrijk is geble-
ken, kan bestuderen. Het betrekken van zo verschil-
Iende soorten organismen in het onderzoek is niet
alleen theoretisch van belang, maar heeft ook een

zeer praktische achtergrond. De gevoeligheden van
deze organismen voor ongewenste invloeden lopen
nl. op onvoorspelbare wijze uiteen.

Patrick-, Cairns en Scheier (1968) voerden kort-
durende (4-5 dagen) toxiciteitstoetsen uit rnet vis-
sen, diatomeeën en slakken. In tabel 2 zijn sommige
van hun resultaten (afgerond) weergegeven uitge-
drukt als de concentratie waarbij 500/o sterfte op-
treedt (LC 50).

Tabel 2. Toxiciteit uan enþele uerbindingen uoor uissen,
diatomeeën en slaþ.lzen
(Toxicity of some compounds to fishes, diatoms and snails)

(Data adapted from Patrick et al.,1968)

Concentratie in mg/l (: ppm)
waarbij 500/o sterfte optreedt (LC50)

Verbinding

slakken

chroomttt

chroomtt

koperrr

zinktr

NH3

fenol

alkylbenzeen-
sulfonaat (ABS)

110

170

1,,3

JrJ

314

14

t7

T7

17

1,0

90

94

34

Men zou yerwachten dat binnen de groep ,,vissen"
per metaal de gevoeligheid minder uiteen zou io-
pen. Hoewel dit enigermate het geval is, zijn de
verschillen toch nog wel aanmerkelijk.

Reh w oldt (1,97 1) vergeleek zes zoetw atervissoorren
in dit opzicht (tabel3).
Ongunstig voor het onderzoek is, dat een bepaalde
vissoort niet consistent de meest gevoelige blijkt te
zijn voor de verschillende metalen. Men kan dus
zijn eindconclusie moeilijk op één soort baseren.
De gebruikelijke maat voor het aanduiden van le-
thale effekten in waterig milieu is LC 50 d.w.z. de
concentratie waarbij 500/o van de toetsdieren door
het onderzochte agens sterft. Deze LC 50 is sterk
afhankelijk van de tijdsduur. van het experimenr
(Sprøgue, L969); hoe langer de proef duurt, hoe
lager de vereiste concentratie voor 500/o sterfte.

0,2

718

0,8

413

420

260

10
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Urteindelijk zal de LC 50 asymptotisch een waarde
bereiken gelijk aan die voor een oneindige ex-
positieduur, zoals deze onder omstandigheden van
vervuild water zal optreden. Hiervoor zijn proef-
duren van vele weken tot maanden nodig. Gelet op
de persistentie van vele milieutoxicantia kan dus
rnet de gebruikelijke proefduren van L-4 dagen (ter
bepaling van acute toxiciteit) niet worden volstaan.
trn het bijzonder bij deze langer durende experi-
menten blijkt dat de mortaliteit van volwassen die-
ren bepaald niet de gevoeligste indikator is voor
toxiciteit. Enerzijds is er groot verschil tussen de

gevoeligheid van eieren, larvale stadia en volwassen
dieren (zie b.v. McKirn dv Benoit, 1970). Ander-
zijds blijken levensverschijnselen als groei en repro-
duktie soms 10 tot 30 X gevoeliger indikator te ziin
dan de eenvoudíge LC 50. Mount (1968) en
McKim & Beno'it (1'970) stelden dit voor vissen
vast bij koperrt; Brungs (1969) insgelijks voor Zntt.
Onze eigen voorlopige resultaten met watervlooien
(Hueck" dt Adema, 1968) laten hierover ook geen

twijfel. Zoals betoogd, zljn juist groei en repro-
duktie ecologisch van grote betekenis, zodat een

grondig milieu-toxicologisch onderzoek betrekking
zal moeten hebben niet alleen op verschillende
diersoorten, maar ook op verschillende ontwikke-
lingsstadia daarvan, terwijl naast mortaliteit ook
groei en reprocluktie gemeten dienen te worden.
Dit laatste gaat het best met proefdieren die men
hun gehele levenscyclus in laboratoriumomstandig-
heden kan laten volbrengen. Men kan dan de in-
vloed van het toxicans over enkele generaties na-
gaan, hetgeen echter wel lange proefduren impli-
ceert. Het zal duidelijk zljn dat de eis van kweek-
baarheid het aantal mogelijke proefdieren ernstig
beperkt. In het bijzonder in het rnariene milieu is
het aantal kweekbare soorten vooralsnog gering (cf
Kimne,1,968). Een deel van het onderzoek van onze
milieutoxicologische groep is dan ook op dit onder-
deel gericht.
Naast de gecompliceerdheid van de keuze van het
proeforganisme is die van de proefomstandigheden
niet minder moeilijk. In het bijzonder de eis van

Tabel 3. Yergelijking uan de geuoeligheid uan zes uissoor'
ten uoor metaalionen
(Comparatiue sensitiuity ol six lish species to metal ions)

(Data adapted from Rehwoldt et al., 1977)

Vissoort

Concentratie waarbii 500/o sterfte optreedt (LC50)
na 48 h in me/l (: ppm)

Cu Zn Ni

Fundulus diaphanu

Roccus saxatilis

Lepomis gibbosus

Roccus americanus

Anguilla rostrata

Cyprinus carpio

0,9

6,2

2,9

8,0

8,2

1r0

2l
10

22

10

20

9,3

51

8A

T2

L6

t3
29

langdurige experimenten maakt dat de gebruike-

lijke simpele acute toxiciteitstoets, zoals die b.v' in
Standards methods lor the exdrnination of water
and wastewaters, 13tb edition (1969) beschreven

wordt, onvoldoende is. Deze toetsen, voornamelijk
voor vissen bedoeld, gaan uit van experimenten in
aquaria waarin het water niet wordt ververst en de

dieren niet worden gevoerd.
Hieraan kleven ernstige bezwaren. Holden (1962)

toonde reeds aan dat van het oorspronkelijk gedo-

seerde DDT in aquariumwater na 24 aur nog
slechts 5olo aanwezig is. 'slanneer men voer, b.v'
algen, aan het water toevoegt zal men eveneens

adsorptieverschijnselen kunnen krijgen. Södergren
(1,968) toonde aan dat DDT in water binnen 15 se-

conden geadsorbeerd wordt aan de groene alg
Chlorella. Voor langer durende experimenten zal

men dan ook de voorkeur geven aan doorstroom-
systdmen (cf S'pragwe, 1.969). Men heeft dan de mo-
gelijkheid het proefmilieu constant te houden, ter-

*i;l t.u.ttt afvalstoffen van de proefdieren worden
verwijderd. Betrouwbare apparatuur daarvoor is
o.a. besch¡even door Mount dt Warner (1965). In
het algemeen zal men in het laboratorium streven

naar het werken in gedefinieerde omstandigheden
en het constant houden daarvan om reproduceer-
bare en onderling vergelijkbare resultaten te ver-
krijgen. Dit is echter weinig in overeenstemming
met de natuur waar juist fluc¡.raties van tempera-
tuur, Iicht, voeding, etc., kenmerkend zijn. Ook zal

in de natuur de toxische belasting zelden door één

Íactor alleen bepaald worden. Combinaties van

zuurstofgebrek, thermische belasting en toxische
verontreiniging ztin bepaald geen uitzondering.
Men zou hierin kunnen voorzien door het aanbren-
gen van cyclische variaties in de proefomstandig-
heden en het uitvoeren van multifactor experimen-
ten. Het experimentele apparaat wordt dan echter

spoedig te groot. Tevens houdt men dan nog geen

rèket'ting mèt het feit dat in de natuur steeds een

aantal òrganismen tegelijk aanwezig ziin ðie elkaar

beinvloeden.'$Øeliswaar heeft men experimentele

ecosystemen voor het laboratorium ontwikkeld (zie

b.v. Coler y'l Gunner, 1970 en Lacaze et al., 1'970)

maar de gebruiksmogelijkheden lijken hiervan voor-
alsnog beperkt te zljn. Een alternatief is dat men

naast laboratoriumproeven veldproeven opzet,

waarbij het laboratoriumwerk vooral zal moeten

bijdragen tot de analyse van de veel gecompliceer-

der verhoudingen in de veldProef.

Zawel het constant houden van het toetsmilieu als

het bemonsteren van veldproeven brengt mee, dat

men zeer geregeld het onderzochte toxicans che-

rnisch zal *itt." bepalen (cÍ Brouwer, 1970)' Gelet
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matiek hiervan is geen sinecure. Zij zal elders in
dit tijdschrift worden uiteengezet. Frekwente waar-
neming van biologische verschijnselen houdt in, dat
rnen ook frekwent chemische bepalingen zal willen
doen om correlaties tussen concentratie van het
agens in het milieu, gehalten van het agens in het
organisme en biologisch effekt te kunnen vinden.
Last but not least krijgen al ðeze gegevens pas zin,
als men ze kan beschouwen in het licht van aktuele
concentraties en gehaltes van het toxicans, zoals
ðeze in het vrije veld voorkomen. Ook omgekeerd
krijgen gegevens uit een meetnet, zij het dat deze
bestaan uit wateranalyses of bepalingen van gehal-
tes in bepaalde organismen, pas zin als men ze kan
interpreteren aan de hand van te verwachten bio-
logische effekten. Tekenend zijn hiervoor b.v. de
alarmerende berichten over hoge kwikgehaltes aan-
getroffen in tonijn, welke zonder nader bewijs aan
vervuiling worden toegeschreven. Het gehalte van
kwik in tonijn blijkt echter van nature reeds hoog
te zijn (Peak"all (t Louett, L972, Miller et a1.,1.972).
Experimentele bepaling van de relatie a) concen-
tratie toxisch agens in het water --> b) gehalte van

Tabel 4. Toetssysteern uoor milieutoxicologie uan wøterige
systemen

(Test system in enuironmental toxicology of aquous systems)

A. Proeforganismen Vertegenwoordigers uit diverse
trofische niveaus

a) algen: Chlorella, Clamydomo-
nas, Enteromorpha, e.a.
crustaceeën: Daphnia, Arte-
mia, Gammatus, e.a.
mollusca: mossel
vissen: guppy (zoet en zottt
water), schol, zebravisje, forel

B. Proefomstandigheden

Van enkele proeforganismen
worden verschillende onwikke-
lingsstadia in het onderzoek be-
trokken.

Laboratoriumproeven bij voor-
keur in doorstroomsystemen b.v.
volgens Mount dy Warner (1965)
bij constante temperatuur en be-
lichting.
Standaard proefduur: 30 dagen.
Constante bemonstering van het
toxisch agens in het water en de
organrsmen.
Veldproeven in bassins op het
wad (Balgzand).

Mo¡taliteit (LC 50).

Groei (of nettoproduktie biomas-
sa).

Reproduktie (eiproduktie, genera-
tiegrootte).

Accumulatie toxisch agens :
gehalte in proeforganisme
concent¡atie in proefmedium

Respiratie (bij algen).

toxisch agens in proefdieren -+ c) biologisch effekt
hiervan in het proefdier' kan dan ook veel bijdra-
gen tot een juister inzicht in de gevaren die ons be-

dreigen door vervuiling met persistente toxicantia.
Op grond van bovenstaande overwegingen is in ons

laboratorium het volgende toetssysteem voor
rnilieutoxiciteit in waterige systemen geadopteerd
(Tabel4).
De oplettende lezer zal in tabel 4 een aantal be-

langrijke elernenten gemist hebben die in $ 2 als

rissentieel voor de studie van de milieutoxicologie

,genoemd zijn (tabel 1). Het onderzoek van de bio-
,Jegradabiliteit van toxicantia en de daarmee nauw
samenhangende problemen van persistentie en

toxisch effekt op bakteriën en andere micro-orga-
nisrnen van de ,,decay chain" is pas sinds kort in
studie genomen. Hierover zal later worden gerap-

porteerd. De humøne toxiciteit (respectievelijk toxi-
citeit voor warmbloedige organismen) is een zocla-

nig specialisme en elders reeds zo goed vertegen-
woordigd, dat hiervoor geen plaats is ingeruimd'
De studie van aantrekking en afstoting (respektie-

velijk immigratie en emigratie in ecosystemen) kon
(voorlopig) nog niet worden geëntameerd, evenmin
als dat van effekten op moleculair niveau (b.u.

mutaties) wegens de geboden beperking. Van de

overige aspekten van het onderzoek zal in een aan-

tal opeenvolgende artikelen een indruk worden ge-

geven aan de hand yan een studie van koper als

milieutoxicans.

4. Koper als milieutoxicans

Een milieutoxicologisch onderzoek, zoals hierboven
besproken, is een zeer omvangrijk werk. Men zal

zich dus niet alleen in de methodiek, maar ook in
de te bewerken onderwerpen beperkingen moeten
opleggen om het werk te doen passen bij het p'oten-

tieel aan mensen, mateÍiaal en kennis, dat men ter
beschikking kan stellen. Een beperking in het aan-

tal stoffen of stofgroepen leek het meest Yoor de

hand te liggen.
De huidige milieuproblemen lijken op waterveront-
reinigingsgebied vooral bij de toxische persistente

verbindingen te liggen voor zover het er om gaat
fundamentele gegevens te verzamelen. Als zoð,anig
trekken de gechloreerde koolwaterstoffen en de

zware metalen de aandacht. Bij het beoogde toets-
systeem zijn frekwente chemische analyses nood-
zakelijk. In dit opzicht leken de zwaÍe metalen
meer kansen te bieden op automatisering van de

bepalingen. Voor de gechloreerde koolwaterstoffen
is in het algemeen gaschromatografie nodig) waan'
bij in het bijzonder het voorbereiden van de mon-
sters veel tijdrovend handwerk vereist. De keus
viel daarom op de zwaÍe metalen. Dit is op zich-
zelÍ echter een zeen grote groep, zodat opnieuw een
keus was geboden. Uiteindelijk viel de grotendeels
arbitraire keus op koper, kwik, lood, cadmium en
zink als frekwent genoemde toxische metalen. Het

b)

c)

d)

C. Paramete¡s
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onderzoek is gestart met koper en wel om de vol-
gende redenen:

a) koper is een bekend zwaaÍ vergif waarvan spe-

cifieke werking tegen algen en schimmels ver-
ondersteld wordt (cÍ Liebmann, L958, Fitz-
gerald &. Faust 1963).

b) koper wordt veelvuldig gebruikt in de industrie
voor velerlei technische doeleinden en in de

land- en tuinbouw als bestrijdingsmiddel en toe-
voeging aan meststoffen;

c) een vrij recent geval van acute milieuvergifti-
ging in zee was bekend (Roskam,1-966);

d) In plantenm ateríaa| is een toename van koper
sinds 1900 vastgesteld, terwijl planten in indus-
triële omgeving meer koper bevatten, hetgeen
op industriële verontreiniging kan wiizen (Rüh-
ling (t Tyler,1.969)"

e) Analytisch-chemisch leek het mogelijk met vrij
klassieke middelen de vereiste hoge gevoelig-
heid (¡rgll in ca. 10 cm3 monster : ca. L0 ng)

op te brengen zonder de kostbare en omstandige
neutronenaktivering te hulp te roepen.

f) Koper is voor vele organismen een essentieel

sporenelement (zie b.v. Meilini' et al' 1970) zodat
fysiologisch een ander gedrag te verwachten is

dan van primair systeemvreemde metalen als

kwik en cadmium.

Enkele jaren geleden werd dan ook besloten nadere

gegevens over de milieutoxiciteit van koP.er te gaan

ieir"*el.tt. In de volgende serie artikelen zullen

voodopige bevindingen in het laboratorium en in
het veld worden weergegeyen omlijst doo'r artikelen
over produktie en gebruik, voorkomen, analytische

chemie, fysische chemie en literatuurgegevens over

toxiciteit.- Daar de giftigheid voor warmbloedigen
inclusief de mens niet verder ter sprake zal komen

zaI tot slot van onze beschouwing een korte indruk
worden gegeven van de toxico-
logie van koper in d aan Wal-
she, 1968, Browning, 969. Deze

beschouwing is alleen indikatief bedoeld.
I(oper komt in ons dagelijks voedsel voor in hoe-

u..lh.d.tt van 2-5 mg. Het menselijk lichaam bevat

totaal ca. 100-L50 mg koper' Hiervoor zou een theo-

retische dagelijkse toevoer van 2 mg nodig zijn,

maar een feitelijke deficiëntie is bij de mens niet

overtuigend aangetoond. Bij proefdieren. en vee is

dit daaientegen wel het geval. Koper heeft een hoge

affiniteit voor eiwitten en aminozuren' zodat het

o
n
p
h
Van hieruit wordt het weer als caeruloplasmin-

koper aan het plasma afgegeven- Kope¡ is voorts

beÈend als proithetische groep in enkele enzymen'

Tabel 5. Acute toxiciteit uan enkele metaalzouten

(Acute toxicity of some metal-szlts)

1) subcutaan
2) Broøning (loc. cit') vermeldt 650-1000 mg als vermoe-

delijk faiaal. De discrepantie ligt mogelijk 'an het bra-

ken bij orale dosering. Hurnane gegevens zun gewoon-

lijk wéinig exact, daa-r ze gebaseerd zijn op toevals-

waafnemlngen.

Zotf

Orale toxiciteit bij
proefdieren

dodeliike dosis bij mensen

proef-
dier

LD in mg totaal
per kg lichaams-

LD
gewrcht : %

kwikttchloride
: sublimaat

cadmiumt'sulfaat

cadmiumttchloride

koper"sulfaat

kopert'chloride

Iood"sulfaat

loodrracetaat
: loodsuiker

zinkttsulfaat

zink'rchloride

rat

hond')

rat
Íat
fat

hond

hond

fat

37

27-705

8B

300

L40

2000-3000

300

2200

200-1000

30-50

sooo (1000)1

5000-30.000

3000-5000

3-15

0,s

r10 (15)

70-400

40-70
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De funktie van koper in het menselijk lichaam is
niet geheel duidelijk. '!7el is van koperdeficiënte
proefdieren bekend, dat zlj een ernstige bloed-
armoede vertonen, vergelijkbaar met de anemie op
grond v an ljzer - deÍiciëntie.
Koper wordt voornamelijk met de gal en voor een

gering gedeelte met de urine afgescheiden.
Chronische kopervergiftiging, onder invloed van
verhoogde koperconcentraties in ziin milieu is bij
de normale mens niet bekend. 'SØel is een patholo-
gische ophoping van koper in lichaamsweefsels be-

kend (ziekte van'SØilson, hepatolenticulaire degene-

ratie) welke echter primair berust op een aan-

geboren defekt in de stofwisseling. Zij komt dus

ook in een niet verontreininigd milieu, dat altijd
een geringe hoeveelheid koper in voedsel en water
bevat, voor, maar ze zal wel door hogere koper-
belasting verergerd en versneld worden. Een chro-
nische kopervergiftiging komt wel voor in schapen
onder invloed van verhoogde toevoer van koper.

Tait et al. (1971) beschrijven een dodelijk verlopen-
de chronische vergiftiging bij een dieet dat 27 p'gle

koper bevatte, terwijl S pg/g nodig is om defi-
ciëntieverschijnselen te voorkomen en 9 p'g/g geen

verschijnselen geeft. De marge tussen deficiëntie en

toxiciteit is dus zeer gering, hetgeen milieutoxicolo-
gisch een belangrijke indikatie is. Kleine schornme-
lingen in de koperbelasting leiden dus bij sommige
dieren blijkbaar reeds spoedig tot fatale verschijn-
selen.
Humaanltoxicologisch is dus vooral de acute ver-
giftiging van belang. Opname van 65-130 mg
kopersulfaat is gevaarlijk en 650-1000 mg zeer gif-
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Toepassingen en gebruik van koper in Nederland

D¡S. H- J. LAGEVEEN-VAN KUIJK
Economisch-Technische Af deling TNO

Samenvatting

ln dit artiþel zijn gegeuens ouer koper uerzameld, die in
hooldzaak betreÞking hebben op het gebruik- in Nederland.
Wegens de goede corrosiebestendige eigenscbappen en de
gemaklzelijke uerwerkbaarheid wordt koper zowel in de in-
dustrie als uoor l¡uishoudelijk"e doeleinden ueel toegepast.
Door het ueeluuldig gebruiÞ uan k-operen buizen bii het
transport uan water, olie, gas etc. komt naar schatting 100
ton k-oper per iaar in het milieu terecht. Yoorts wordt door
d¿ galuanische en eleþtrotechnisclte industrieën iaarliiks on-
geueer 500 ton koþer in de uorm uttn zouten in het afual-
water geLoosd.

In de landbouw is er uoor koper als bestriidingsmiddel in
de aardappel- en lruitteelt uriiwel geen afzet meer, daar de
koperhoudende middelen steeds meer ziin ueruangen door
organische uerbindingen u.n.L de dithiocarbd.tlxaten. Op
Þoperarme gronden wordt k-oper uooral in de uorrn uan
koperslakÞenbloenn als meststoÍ benut. Van ueel belang is
bet toeuoegen uan kopersullaat (in 1970 + 3000 ton) aan
de menguaeders uan uooral slacbtuarl<ens en pluimuee ter
beuordering uan de groei. De grote hoeueelheden koper-
houdende meststoffen, afk-omstig uan de 10 milioen slacht-
uarkens per iddr geuen dan oole- problemen (plaatselijk- hoge
concentraties in uerband rnet de hoge ueruoerskosten bij
uerspreiding).
In praktiscb alle uoedingsmidd,elen blijkt koper uoor te ko-
men. Het gerniddelde gehalte uan de uoornaamste mense-
IiiÞe uoedingsmiddelen is 3,1. mgr. koper per kg.

1. De geschiedenis van het koper

De geschiedenis van het koper gaat waarschijnlijk
terug tot vóór de Grieks-Romeinse tijd; mogelijk
dateert het gebruik van koper als metaal van vóór
4500 v. Chr. Daar koper tot de metalen behoort die
als zodanig in de natuur voorkomen, dus niet che-
misch gebonden, en door hameren voldoende hard
is te maken kon het worden gebruikt als wapen en
geieedschap . Zeer oude koperen voorwerp en zijn
gevonden in de graven van Fayum in Egypte date-
rend van meer dan 4500 v. Chr.
In een volgend tijdperk werd het gevonden metaal
gesmolten en in de vorm gegoten; dit was omstreeks
3500 v. Chr.
In het derde stadium werd het metaal gesmoken
út zijn ertsen, waarbij ook de eerste bronslegerin-
gen ontstonden. Het gebruik van brons bleef eerst
beperkt tot die streken waar rinertsen aanwezig
waren. De gietstukken van de Sumeriërs uit +
3100 v. Chr. tonen nog een wisselend vakman-
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Applications and use of copper in

the Netherlands

Summary

This article reuieu.ts some facts about copper that are large-
Ly based oø situations in tbe Netherlands.
As the corrosion resistance ol copper is lairly bigh, this
metal is olten used for don'r.estic purposes and in industry.
It is estimated tbat in tbe Netherlands through coppet
tubes lor the transport of water, oil, gas etc. an aggregate
quantity of about 100 tons of copper is yearly added to
surface tuaters, and that the galuanoplastic and electrical
engineering works euery year drain oll the equiualent ol
some 500 tons of copper as saLts in waste water.
In agricuhure, coþper is nowadays hardly wsed as a fungi-
cide lor potatoes and fruit; it is more and rnore replaced by
organìc compounds, mainly dithiocarbamates. There is still
sotne use Íor coþper-containing cornpounds, mostly lurnace
slags as fertilisers in soils with a low copper content. An
interesting feature is the addition ol copper sulphate (in
1970 about 3000 toøs) to the leeds ol expecially pigs and
chickens.

There are reasons to belieue tbat the distribwtion of big
quantities ol copper-containing dung, originating from
about 10 million pigs that are kept lor slaughter euery year,
?ndy cause dilliculties (locally high concentrations in con-
nection witb high costs of transportation'for distribution).
Noting that in almost euery type of human lood some
copper will occur, the article specifìes that on auerage 3.1
mg. ol copper is contained in 1 kg ol man's maior food-
stuffs.

schap; de Egyptenaren en later ook de Grieken ech-
ter bereikten een bijzondere vaardigheid in het gie-
ten.
De meeste oude Griekse standbeelden zijn mas-
sief, maar de oude Egyptische beelden zijn ho,l ge-
goten met een zandkern die men in veel gevallen
liet zitten.

'l7as het gebruik van koper omstreeks 3000 v. Chr.
in het nabije Oosten en later ook bij de Chinezen
(bronzen spiegels) reeds vrij algemeen bekend, door
de Romeinen nam de toepassing van koper en
brons aanzienlijk toe, niet alleen voor wapens en
kunstvoorwerpen, architekturaal en huishoudelijk
gebruik, maar ook voor chirurgische instrumenten
en kunstledematen. Tot 269 v. Chr. waren bij de
Romeinen uitsluitend koperen en bronzen munten in
omloop, waarvan de oudste niet geslagen maar ge-
goten werden. Tifdens de regering van keizer Au-
gustus bij het begin van onze jaartelling werden
ool_< messing munten (met 1701o zink) vervaardigd.
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De Rorneinen pasten koper al toe als dakbedek-
king, dat echter door de hoge blijvende materiaal-
waarde verloren ging, daar het in oorlogen gebruikt
werd in wapentuig.
Na de val van het Romeinse rijk trad er een zekere

stilstand op in de ontwikkeling van de metaalkun-
de. In de Middeleeuwen ontwikkelde zich de giet-
techniek verder, vooral die van het klokkengieten.
In 1331 werden door de Duitsers de eerste koperen
kanonnen gebruikt, terwijl in Engeland in 1385 de

eerste messing kanonnen werden gegoten. In de

16e eeuw begint de koper- en 'messingindustrie in
Engeland zich te ontplooien. In 1568 verkregen
twee grote koperproducenten in Engeland rechts-
persoonlijkheid, de Mines Royal en de Mineral and
Battery ÏTorks. De Battery \íorks kreeg het mono-
polie voor de winning van zinkerts en voor de fa-
bricage van messing, verder werd er draad ge-

trokken en door pletten (battery) plaat geprodu-
ceerd.
In Falun in Zweden is sinds de 13e eeuw een ko-
permijn in werking welke nog onder controle staat
van de afstammelingen van de oorspronkelijke ei-
genaren.
De koper- en messingindustrie van Engeland werd
de grootste en belangrijkste van de wereld, waarbij
in de 18e eeuw de aanzienlijke technische vooruit-
gang kwarn. In 1769 werd een methode gepaten-

deerd voor het persen van voorwerpen tussen een

rnatrijs en stempel. Hierdoor werd voor het eerst
massafabricage van pannen, ketels, knopen e.d. mo-
gelijk. Aan het einde van de 18e eeuw werd bijna
cle gehele wereldproduktie van koper te Swansea

gesmolten. Hiervan was 75010 afkomstig uit Engel-
se mijnen vnl. te Cornwall.
Na de ontwikkeling van de ertswinning in Chili,
omstreeks 1830, gevolgd door die in Australië en

Noord-Amerika, begon de verwerking van de ert-
sen in de nabijheid van de vindplaatsen. In de

tweede helft van de 19e eeuw was Swansea niet
langer het centrum van de wereldproduktie, deze

positie werd langzamerhand door de Ver. Staten
overgenomen.
Door de uitvinding van de stoommachine en de

beginnende industrialisatie ontstonden geheel

nieuwe afzetgebieden voor koperprodukten zoals:
messingcilinders voor machines en po'mpen, appen-
dages en speciale legeringen voor kleppen en kra-
nen. Ook vond koper - of zljn legeringen - 

toe-
passing als watertreidingpijp en sanitair.

Van heel groot belang is de toeneming van het
koperverbruik door de ontwikkeling van de elek-
trotechnische industrie in de 19e eeuw. De eerste

toepassing van koper was als platen in batterijen
van Volta. In 1809 werd in het Royal Institute een

batterij geïnstalleerd met 2000 paar koper- en zink-
platen die een gezamenlijk oppervlak van bijna 100
vierkante meter hadden. Hierdoor kwamen de ex-
cellente eigenschappen van koper als geleidingsma-
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teriaal naar voren en begon de toepassing van ko-
per als bliksemafleiders en voor telegraaflijnen.-De 

toename in produktie en verbruik in de 20e

eeuw is enorm. In de jaren 1900 tot 191-0 bedroeg

de gemiddelde jaarproduktie 600.00'0 ton. In 196L

was de produktie van nieuwkoper + 4.100.000

ton, terwijl deze in 1969 tot 6.320'000 ton was ge-

stegen.
Koper is een moeilijk vervangb aar metaal dat in on-

,. io--.rnicatiesystemen, in elektrische krachtsta-

tions, in schepen, vliegtuigen, huizen een belang-

rijke rol speelt. Ook voor kunstuitingen als monu-
merlten .tt t.. bescherming van schepen en huizen

in de vorm van pigmenten voor verYen wordt ko-

van het in die tijd uit ertsen geproduceerde nieuwe

koper. Van de totale koperconsumptie is nu 550/o

afkomstig uit erts, terwijl de rest uit afvalkoper
wordt teruggewonnen.
Volgens het rapport ,,Limits of growth" (Meadows)

is koper een van de metalen waaÍvan uitputting in
de nãaste toekomst moet \Morden gevreesd. In een

recent artikel van Maddox wordt nog gesteld dat
door het schaarser worden de prijs van koper zo-

daníg zal stijgen, dat het terugwinnen nog veel be-

langii;ker zal worden dan het reeds was terwijl het

alleen in essentiële gevallen zal worden toegepast.

Uit een oogpunt van milieubelasting zou dit dus

een gunstige ontwikkeling zijn.

2. Het gebruik van koPer

2.1. Toepassingen unn koper in uerbønd met de

eigenschaPPen uan bet metaal

2.1..1.. Inleiding

brons.
In de eerste wereldoorlog werd door medici ont-

dekt dat verwon ielen, die met

koper waren bed veroorzaakten

dan andere verw werd de aan-

dacht gevestigd op de sterk desinfecterende wer-

benut als gebruiks- en kunstvoorwerpen, munten

etc. O'mzetiingsprodukten van koper (bijv. koper-
groen) staan echter in een kwade reuk'
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Doordat bacteriën, schimmels en algen al door
heel lage concentraties worden gedood, worden ko-
perverbindingen gebruikt als fungicide, algicide,
bactericide en als conserveringsrniddel voor hout.
Ook als anti-fouling verf op schepen wordt koper
toegepast. De anti-fouling verf wordt langzaam
uitgeloogd, waardoor het koper in het zeewater
terecht komt, en de schepen vrijwel elk jaar op-
nieuw moeten worden geverfd. Berekend is dat de
hoeveelheid koper die op deze wijze in de Noord-
zee vrijkomt, 30-60 ton per jaar bedraast, wat
neerkomt op 0,001 ppb. In vergelijking met de na-
tuurlijke hoeveelheid koper van het Noordzeewa-
ter die 4 ppb bedraagt, is deze hoeveelheid geluk-
kig van niet veel betekenis.
Hogere levende wezens kunnen niet leven zonder
een geringe hoeveelheid koper-ionen. Zo wo,rdt,
voor versnelde groei, koper aan het voedsel van
varkens, kippen etc. toegevoegd (zie koper in de
landbouw).

2.1,.2. Industrieel gebruik

a. Een van de voornaamste eigenschappen van ko-
per voor de industrie is het hoge elektrische gelei-
dingsvermogen. Hierdoor wordt ongeveer 500/o van
de koperproduktie om deze eigenschap verwerkt in
de elektronische industrie. Hoofdzakelijk in de
vorm van draad wordt koper gebruikt in sterk-
stroom- en zwakstroomleidingen, motor- en genera-
torwindingen, in alle moderne communicatiemid-
delen, in raketten, maar ook in zeer gevoelige in-
strumenten op bijv. medisch gebied.

b. Koper vormt met andere metalen gemakkelijk
legeringen waardoor speciale eigenschappen wor-
den verkregen. Ongeveer 30010 van de koperpro-
duktie wordt dan ook in legeringen waaryan mes-
sing de voornaamste is, verwerkt.

c. Verder heeft koper een hoog warmtegeleidings-
vermogen, goede corrosiebestendigheid en is ge-
makkelijk te verwerken waardoor ongeveer 200/o
van de koperproduktie om deze eigenschappen
wordt benut. Een van de belangrijkste toepassin-
gen in deze categorie is in de vorm van koperen
pijpen die als waterleidingbuizen, en in de koel- en
verwarmingstechniek zeer veel worden gebruikt.
Koperplaat wordt veel toegepast in de apparaten-
bouw. Staf- en profielkoper worden gebruikt voor
de vervaardiging van onderdelen van machines.

d. Koper wordt op staal als tussenlaag aange-
bracht voor het galvanisch vernikkelen en verchro-
men. De grootste toepassingen zijn de onderdelen
van auto's, fietsen, meubelen etc.
De galvanotechnische industrie gebruikt hiervoor

de zure
de gal-
gedruk-
galvani-

seren van zink, aluminium en magnesium is koper
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ook als tussenlaag nodig, waarbij zowel cyanide-
als pyrofosfaatbaden kunnen worden toegepast. Bij
het spoelen van de voorwerpen komen de resten
van de koperzoutoplossingen in het spoelwater, dat
gewoonlijk met eventueel afgewerkte vloeistoffen
van de procesbaden op de omliggende wateren
wordt geloosd. Het Metaalinstituut TNO schat dat
op deze wijze ongeveer 200 ton koper per jaar in
de Nederlandse wateren terecht komt.

e. In de elektronische industrie worden gedrukte
bedradingen geëtst, ook bij halffabrikaten, bijv.
het produceren van lampvoetjes, wordt het koper
en messing gebeitst. Hierbij wordt een beetje koper
opgelost en komt als koperzout (kopersulfaat) in de
beitsbaden. De afgewerkte beitsbaden worden
meestal op het aan de fabriek grenzende water ge-
loosd, waarbij de concentraties uiteen kunnen lopen
van '0,05-5 gr per liter. Het Metaalinstituut TNO
schat dat op deze wijze circa 300 ton koper per
jaar in de Nederlandse wateren terecht komt. Door
elektrolyse van de afgewerkte beitsbaden kan het
koper aan de kathode worden teruggewonnen en
het zwavelzuur worden geregenereerd. \Øanneer de
beitsbaden op deze wijze worden behandeld, is het
mogelijk de hoeveelheid koperzouten, die worden
geloosd, verder te beperken.
Naarmate de prijs van het koper stijgt, zullen de
bedrijven er eerder toe besluiten zoveel mogelijk
koper terug te winnen en daarbij ook het milieu
minder belasten.

Speciaal op het gebruik van koper in corrosief
milieu zullen we nog wat nader ingaan.

2.1.3. De toepassing van koper in corrosief milieu

Zoals reeds is opgemerkt is koper een goed corro-
siebestendig metaal.
Uit jarenlange praktijkervaringen is gebleken, dat
koper of koperlegeringen gebruikt kunnen worden
voor de volgende doeleinden:

a. Aan de lucht blootgestelde voorwerpen en con-
structies. In zuiver droge lucht wordt koper slechts
zeer langzaam dof en iets donkerder van kleur,
door de vorming van een dun laagje van het rode
ko,peroxyduul (CuzO). In normale, dus vocht- en
COz-bevattende lucht, vormt zich na enige tijd een
groen laagje basisch kopercarbonaat Cu2(OH)2CO3
(bijv. groene koperen dakbedekkingen) dat het on-
derliggende metaal beschermt tegen verdeÍe aan-
tastrng.
De koperen draden van hoogspanningsleidingen
kunnen vooral worden aangetast wanneer zij door
een gebied lopen waar de lucht verontreinigd is
met o.a. stikstofoxyden en zwaveloxyden. Wanneer
het regent lossen de ontstane koperzouten op, het
water komt op de onder de hoogspanningsleidingen
gelegen grond terecht, waardoor het kopergehalte
van de grond en van het erop groeiende ge',¡¡as stijgt.
Zo is in het nØesten van het land op percelen grond
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juist onder deze leidingen, een (in salpeterzuur
oplosbaar) kopergehalte gemeten van 70-80 mgr
per kg luchtdroge grond. (Bedrijfslab. voor Grond
,en Gewasonderzoek). Schapen, die graasden op de-

ze zich juist in de lengterichting uitstrekkende per-
celen grond onder die leidingen, zijn ziek gewor-
'den en nu vervangen door koeien waatvan regelma-
tig het kopergehalte van het bloed wordt gecontro-
leerd (zie 4. Koper in de landbouw).
Er is wel geconstateerd dat de draden in het \7es-
ten van het land sterker worden aangetast dan in
het Midden en Oosten, maar het is niet mogelijk
geweest een vermindering in doorsnede te meten,
te meer daar de draden door het hangen iets dun-
ner worden. Geschat wordt dat de afname in ge-

wicht van de leidingen hoogstens enkele tonnen ko-
per per jaar kan zijn.
Bij het aanleggen van nieuwe hoogspanningsleidin-
gen wordt nu meestal gebruik gemaakt van staal-
aluminium draad, zodat in de toekomst het onder-
zoek zich moet richten op aluminiumverbindingen
die met het regenwater neerkomen.
De bovenleidingen van de spoorwegen zijn ook van
koper en de totale slijtage van het gehele geëlektri-
ficeerde traject in Nederland wordt door de NS
geschat op 2,2 ton koper per jaar.

b. Transport van drink- en industriewater, gas,

oliën, benzine etc.
Voor het installeren van drinkwaterleidingen,
warmwatedeidingen en gasleidingen voor openbare
voorzieningen gelden algemene en speciale voor-
schriften. In de waterleidingbuizen vormt zich aÍ-
hankelijk van de samenstelling van het water na
korte of langere tijd een beschermend laagje (zie

het hiernavolgende hoofdstuk: Koper in het ge-
bruikswater)
De aanleg van koperen pijpleidingen in de chemi-
sche industrie, koelindustrie, airconditionìngsin-
stallaties etc., eisen meestal speciale voorzieningen
voor bescherming van de pijpen.
Voor het transport van melk worden inwendig ver-
tinde koperen pijpen gebruikt. In het algemeen wor-
den koperen pijpleidingen in de Nederlandse bo-
dem zeer weinig aangetast. Alleen in moerasgrond,
veengrond en slecht drainerende gronden met hoog
sulfaat- en chloridegehalte kunnen onbeschermde
leidingen min of meer ernstig worden aangetast. In
deze grondsoorten moeten de pijpen worden be-
schermd door ze te behandelen met bitume.
Galvanische corrosie van koperen leidingen komt
weinig voor, alleen wel in gronden die sintels, kool-
as of andere koolstof bevatten.
In de nabijheid van open riolen en mestputten zijn
koperen pijpen niet bruikbaar tenzlj de pijpen wor-
den gecoat en in afzonderlijke kanalen gelegd.

c. In de chemische en voedingsmiddelenindustrie,
zowel voor apparatvur als voor transportleidingen
en opslag.
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Om de relatief lage prijs, het hoge warmtegelei-
dingsvermogen en de gemakkelijke verwerkbaar-
heid wordt bij voorkeur zuiver koper gebruikt. Zo
wordt koper in de volgende takken van industrie
toegepast.

De Alcoholdestilleerderijen destilleerketels, kondensors,

Bierbrouwerijen
Jam- en vruchtensappen-
Íabicage
Suikerindustrie
Oliën, vetten en
zeepindustrie

Zuivelindustrie vertind koper voor pasteuriseren,
steriliseren, koelen en bewaren
van melk.

rextierindustrie 
fl::r::H-ffi,:å #::iÍåT 

**
ve¡nis en harsindustrie kookketels voor iijnolie en ver-

ï::,ï,iil,Ll5ïLî 
kon den s o'ls

Koperen pijpleidingen in fabrieken waarin de at-
mosfeer kan zijn verontreinigd door ztrten) ammo-
niak of zwavelwaterstof, moeten worden beschermd
door speciale verven of door een kunststofmantel.
Koperen ap2taraten en leidingen hebben, mits op de
juiste wijze en plaats gebruikt, een lange levens-
duur. Een schatting te maken van het jaarlijkse ko-
perverlies is dan ook zeer moeilijk. Alleen van wa-
terleidingbuizen is hierover iets bekend. 'Wanneer

er per jaar 10.000 ton koper voor bovenstaande
doeleinden wordt aangewend en er een verlies van
5 à 100/o optreedt in een gebruiksperiode van bv.
25 jaar ko,mt er jaarlijks 20 à 40 ton koper in het
milieu. Speciaal van de waterleidingbuizen wordt
hier nog f 50 ton koper per jaar aan toegevoegd
(zie volgend hoofdstuk).

3. Koper in het gebruikswater

In Nederland waar bijna alle huizen van warcrlei-
ding zijn voorzien, wordt het water door 120 water-
leidingbedrijven geleverd.
In l-950 werd gezarnenlijk 409 milj'oen m3 \4/ater ge-

leverd, welke hoeveelheid rn 1970 ruimschoots was
verdubbeld nl. tot 872 miljoen m3.

Het geleverde water was afkomstig uit:
oppervlaktewater 310 milj. m3; hiervan weñ, 114
milj. m3 in de duinen geïnfiltreerd
grondwater 500 milj. m3 en

duinwater 161 milj. m3.

Naast de afname van water van de waterleiding-
bedrijven wint de industrie ze7Í naar schatting nog
500 miljoen m3 grondwater en 200 miljoen m' op-
pervlaktewater, uitgezonderd het voor koeling ge-

bruikte oppervlaktewater.
In totaal werd in L970 ten behoeve van bevolking
en industrie meer dan 1000 miljoen m3 grond- en

500 miljoen m3 oppervlaktewater gewonnen.

warmtewisselaars, pijpverbindin-
gen

kookketels, tanks en pijpleidin-
gen, ver\.varmingsspiralen en va-
cuümkookketels
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Het kopergehalte van opperulaktewater uit de Lek
is na verwijderen van het slib ongeveer 0,02 mgr
per liter. Wanneer dit water in de duinen van
Noord- en Zuid-Holland wordt geinfiltreerd, be-
draagt het kopergehalte van het duinwater na fil-
tratie en beluchting, klaar voor gebruik 0,01'4 à

0,015 mgr Cu. per liter. Het Lekwater heeft in
L970 in de duinen dus ruim 600 kg koper achter-
gelaten. Aan de Rijn wordt ongeveer 500 miljoen
m3 oppervlaktewater onttrokken, waarin f 1"0 ton
koper aanwezig is. Gezien de totale aanvoer van
koper door de Rijn die in 1969, 1750 ton bedroeg
en in 1970 hoger lag nL.2900 ton, is dit dus slechts
een klein deel hiervan.
Het kopergehalte van het grondwater is zeer laag.
Gedurende de periode 1,963-1,971, zijn door het
Rijksinstituut voor de Volksgezondheid koperge-
haltes gevonden die steeds lager waren dan 5 ¡rgr
per liter. In de totale hoeveelheid grondwater van
1-000 miljoen m3 die in t970 werd verbruikt was
dus oorspronkelijk hoogstens 5 ton koper aan\Me-

zig-

lØordt het grondwater door koperen putfilters ge-

Ieid dan kan het kopergehalte iets stijgen, afhan-
kelijk van de kwaliteit (hardheid) van het grond-
water en het voor de filters gebruikte materiaal.
In het algemeen kunnen we dus zeggen dat het wa-
ter vóór distributie een laag kopergehalte heeft.
De distributie heeft plaats via het hoofdnet, dat uit
buizen van gietljzer, beton of asbestcement bestaat,
naar de dienstleidingen.
Deze dienstleidingen die van het hoofdnet naar de
huizen lopen, bestonden voor 1,963 voor 500/o uit
lood, 200/o \Mas van koper, 23010 van PVC en Z0lo

van staal. Na 1963 wordt er geen lood meer ge-
bruikt voor het leggen van dienstleidingen, zodat
in 1969 het percentage loden leidingen was terug-
gelopen tot 43010 en het percentage plastic leidingen
was gestegen tot 380/0, terwijl er 1,101o van de tech-
nische leidingen uit koper bestond. In 1,969 be-
droeg het totale aantal aansluitingen 3,27 miljoen,
rvaarvan dus 360.000 van koper met een gemiddel-
de lengte van * 15 meter.

Na de dienstleiding komt de watermeter en daar-
achter de binnenleidingen, die buiten de verant-
woording van de waterleidingmaatschappijen val-
len. Deze binnenleidingen werden tot 1930 meestal
in lood of staal uitgevoerd. In 1934 verscheen het
rapport inzake de toepassing van koperen buizen
'roor waterleidingdoeleinden, uitgebracht door de
koperen-buizen-commissie, waaraan uitgebreide on-
derzoekingen vooraf waren gegaan. Sindsdien is het
aantal binnenleidingen van koper steeds roegeno-
men:
in 1945 was 75010 van de nieuw gelegde binnenlei-
dingen van koper en in L969 was ruiin 980/o van de
nieuw gelegde binnenleidingen van koper.
Alleen in oude huizen worden nog steeds loden lei-
dingen aangetroffen, terwijl stalen leidingen door
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de grote roestvorming niet zo'n lange levensduur
hadden en dus praktisch aile vervangen zijn.
In de nieuwe koperen leidingen wordt in de eerste

tijd koper opgelost tot zich een beschermende laag
basisch kopercarbonaat heeft gevormd. Hiervoor
moet het water een zekere hardheid bezitten, daar
anders deze beschermende laag niet kan ontstaan'
in enkele plaatsen in ons land o.a. op de Veluwe,
in Limburg en Drente, waar het water een hoog
zuurstofgehalte en een Iaag bicarbonaatgehalte
heeft, is corrosie van de koperen leidingen opge-
treden en wel in zo sterke mate dat er gaten in de

Ieidingen ontstonden. Door verlaging van het zuur-
stofgehalte en verhoging van de tijdelijke hardheid
tot 3oD door de waterleidingbedrijven kan het wa-
ter dan minder agressief worden gemaakt, waar-
door de beschermendelaag zich kan vormen.

Verder zljn er door het KI'$74 eisen opgesteld
waàÍaan de koperen buizen moeten voldoen, terwijl
ook het solderen van de buizen met bijzondere
zorg moet geschieden. Het is nl. gebleken dat scho-
ne fosforgedesoxideerde buizen niet worden aange-
tast.
Als eis voor het kopergehalte van het drinkwater
heeft de koperen-buizen-commissie in 1934 het vol-
gende geformuleerd.
De hoeveelheid koper in water, afkomstig uit een

Ieiding die tenminste drie maanden in gebruik is,

rnag niet meer bedragen dan: 3 mgr Cu per liter
voor water, dat 1.6 uren in de desbetreffende lei-
ding heeft gestaan.

De European Standards for drinking water vermeldt
dezelÍde eis, terwijl bij doorstro'men niet meer dan
0,05 mgr Cu per liter aanwezig mag zijn.
De International Standards van de Wereld Ge-
zondheidsorganisatie heeft in L97L bepaald dat het
wenselijk is, dat bij stromend water het kopergehal-
te niet hoger is dan 0,05 mgr Cu per liter maar dat
maximaal 1,5 mgr Cu per liter toelaatbaar is. Dit
laatste mede in verband met de smaakbezwaren
die bij -f 2 mgr Cu per liter water opkomen.
In ons land is het kopergehalte van het drinkwater
zeer laag, alleen bij stilstaan van het water in nieu-
we leidingen zal het kopergehalte tot 2 à 3 mgr Cu
per liter kunnen stijgen. Deze situatie is van tijde-
lijke aard orndat na een paar maanden een even-
wichtstoestand ontstaat en de leidingen worden
voorzien van een beschermende laag, (meestal ba-
sisch kopercarbonaat) en er dan slechts incidenteel
nog wel eens een vlokje van dit basisch kopercar-
bonaat kan loslaten.
De yerliezen aan koper van nieuwe leidingen, kun-
nen volgens het KI\IA tot 0,05 mm van de wand-
dikte bedragen. Daar er de laatste jaren gemiddeld
125.000 nieuwe woningen per jaar in gebruik wor-
den genomen, en de gemiddelde lengte van een bin-
nenleiding 20 meter in doorsnede 15 x L3 mm is,
kunnen we heel globaal zeggen dat er ongeveer 50
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ton koper per jaar van waterleidingbuizen in het
afv alw ater terechtkomt.
Vermeldenswaard is nog dat de hoeveelheid water
die per persoon gemiddeld per dag wordt gedron-
ken op 1 liter wordt geschat. In Nederland wordt
per jaar dan 5 miljoen m3 water geconsumeerd, wat
gezien het totale verbruik van 1500 miljoen m3,

zeer welnrg rs.
'S7anneer het koper uit het water door de mens
wordt opgenomen is dit bij een gemiddeld koper-
gehalte van 0,05 mgr per liter, voor de gehele Ne-
derlandse bevolking 250 kg koper per jaar.

4. Koperverbindingen in de landbouw

4.1-. Koper in meststol

Koperverbindingen zljn ín kleine hoeveelheden on-
misbaar voor het leven van plant en dier. In groene

bladeren is koper aanwezig omdat het een essentië-

le rol speelt bij de fotosynthese en het is een on-
misbare factor bij de vorming van rode bloed-
lichaampjes in het beenmerg van zoogdieren en vo-
gels. De planten nemen het koper uit de grond op
als ion of in oplosbare vorm, waarbij de minimum
vereiste hoeveelheid voor de groei van de meeste

planten 4 mgr Cu per kg luchtdroge grond be-

ðraagt.
Op de dalgronden van Drente en Zuidoost Gronin-
gen, maar ook in Duitsland, Denemarken en Zuid-
Zweden is het kopergehalte lager. Dit is veroor-
zaakt door de uitlogende werking van het lang-
zaam smeltende ijs uit de ijstijd. Door onderzoek
werd in de jaren twintig ontdekt dat kopergebrek
oorzaak was van de vooral in Hooghalen (Drente)
voorkomende slechte toestand van het vee, slechte
huid, haaruitval (de ,,Hooghalense ziekte").
Niet alleen in Europa, maar ook in andere delen
van de wereld (bijv. Australië, India, Japan en in
de USA) is nu bekend, dat o.a. gebrek aan koper
oorzaak is van slechte groei van verschillende
landbouwgewassen.
In Nederland is volgens de Afdeling Bodem en

Bemesting van het Rijkslandbouwconsulentschap
een kopergehalte (HNO: oplosbaar) dat hoger ligt
ð,an 4 mgr per kg luchtdroge grond, voldoende
voor de teelt van haver en tar\¡r'e, terwijl minstens
5 mgr/kg nodig is voor grasland.
Zljn de kopergehaltes Iager, dan moet het land
worden bemest met kopersulÍaat oÍ met koperslak-
kenbloem (een afvalprodukt bij de winning van ko-
per uit erts). Hiervoor is het volgende schema op-
gesteld (zie tabel L)

nØanneer bemesting heeft plaatsgehad, is dit vol-
doende voor een tijd van 5-8 jaar.
Met het groeien van de wetenschap op landbouw-
gebied is het gebruik van koper als meststof om
het tekort te corrigeren, overal in de wereld toege-

nomen. Zo gebrulkt Denemarken 750 ton, Nieuw-
Zeeland 600 ton aan Cu als meststof. Nederland,

tabel 1

Koper op zandboutuland, afgestemd op haver en tarwe

\Vaardering
bemesting in þ perha

CuSO¡ koperslak-
kenboem

Koper in mgr per
kg luchtdroge

grond

te laag .

vrij laag . .....
goecl . .

<\J

3-4
>4

400

150

0

25

10

0

Grasland op alle grondsoorten

\íaardering
Koper in mgr per

kg luchtdroge
grond

bemesting in kg per ha

CuSO¿ koperslakken-
bloem

te laag .

vrij laag

goed ..

<2
2-5

>5

25 400

15 250

00

vooral veel ko-Oost- en West-Duitsland gebruiken

X 1000 kg

perslakkenbloem.
De in Nederland gebruikte kopermeststoffen be-
staan voor 75010 uit koperslakkenbloem (Cu-geh.
1,50/o) en voor 23010 uit fosfor-natrium meststof
(Cu-geh. 0,50/o). In de periode 1 juli 1'970 - 30 juni
1.97'L werd in totaal 202,2 ton Cu in de verschillen-
de meststoffen verwerkt.
Van de bovengenoernde totale hoeveelheid als Cu
berekende meststof van 202,2 ton, was 50,9 ton Cu
als CuSO+ ingevoerd. Het grootste deel hiervan
n.l. 47,I ton als Cu berekend werd in de fosfor-
natrium meststof verwerkt, waaruit blijkt dat ko-
persulfaat als zodanig vrijwel niet meer als mest-
stof wordt gebruikt.
Het gebruik van koperslakkenbloem bedroeg in de

laren
1965-'66 7966-',67 1967-'68 1.968-',69 1969-'70 7970:77

21.667 13283 15300 1ss00 14760 1,0067

4.2. Koperboudende bestriidingsmi'ddelen

Het is ongeveer honderd jaar geleden dat Millardet
ontdekte dat koperzouten konden worden gebruikt
bij de bestrijding van meeldauw in de wijngaarden.
In ons land zijn de koperverbindingen vooral in de
jaren dertig veel gebruikt als fungiciden bii de

aardappelteelt. Het gewas werd gedurende de

groeitijd 3 tot 6 maal bespoten met 7-1'0 kg bestrij-
dingsmiddel per ha, meestal koperoxychloride.
Hoewel koperzouten ook als fungiciden in de fruit-
teelt werden gebruikt, werd toch het grootste deel,

namelijk ongeveer 95010, in de aardappelteelt toe-
gepast. In de laatste jaren vóór de tweede \lereld-
oorlog was het verbruik in de landbouw als koper
uitgedrukt ongeveer 800 ton.
Een bezwaar van het gebruik van koperverbindin-
gen is, dat er bladbeschadiging kan optreden waar-
door oogstreductie volgt. Gedurende de laatste L0
jaar zljn de koperfungiciden steeds meer vervangen
door andere meest organische verbindingen zoals

de dithiocarbamaten waarbij Maneb sterk op de

voorgrond trad.
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Koperzouten worden nu in de aardappel- en fruit-
teelt praktisch niet meer gebruikt behalve nog
enigszins bij de perenteelt.
In de lijst van Toegelaten Bestrijdingsmiddelen van
1971. van het Ministerie van Landbouw en Visserij
waarin er -| 4500 zijn vermeld, komen nog tien be-
strijdingsmiddelen voor, die koperoxychloride be-
vatten,
In hoofdzaak heeft toepassing van koperverbindin-
gen nog plaats door particulieren als fungicide/in-
sekticide en b.v. in pasta's met 3,50/o koperoxychlo-
ride als wondafdekmiddel bij het snoeien van bo-
men.
Een schatting van het recente gebruik lijkt niet
meer dan enkele tonnen te bedragen. Daar boven-
dien uit de handelsstatistiek (CBS) blijkt dat zelfs

meer koper in fungiciden wordt uitgevoerd dan in-
gevoerd is deze geringe hoeveelheid koper wat mi-
lieubelasting betreft, vrijwel verwaarloosbaar.

4.3. Koper in menguoeders

Er is reeds opgemerkt dat koper nodig is voor de
gezondheid en de groei van dieren en groene plan-
ten. Voor volwassen dieren bedragen de dagelijkse
hoeveelheden als ko,per uitgedrukt

voor koeien

voor paarden

voor varkens

voor schapen

voegd; dit laatste wordt vooral in België warm
aanbevolen.
In Nederland is de laatste jaren 150.000 ton mine-
ralenmengsel geproduceerd, dat 0,150/o CuSO+ be-
vat en in hoeveelheden van 2-4010 aan het meng-
voeder voor rundvee, pluimvee en paarden wordt
toegevoegd. Voor varkens kan het kopersulfaatge-
halte oplopen van 0,30/o tot 40lo (dit laatste percen-
tage voor rne stv arkens).
Van het mineralenmengsel wordt ca. L,501o aan het
mengvoeder voor varkens toegevoegd.
In totaal wordt in het mineralenmengsel ongeveer
250 ton kopersulfaat per jaar verwerkt.
Verder wordt er speciaal aan rundvee als bijvoer
nog mineralenkoek gevoerd; deze koek bevat on-
geveer 1-00 mgr koper per kg.
Voor mestkuikens heeft toevoeging van koper aan
het voer een gunstige werking op de groei, hoewel
niet in die mate als bij varkens. Vooral nu antibio-
tica in het kuikenvoer zijn verboden, Iijkt koper
een welkom vervangingsmiddel.
De totale mengvoeder-produktie voor pluimvee be-
droeg in 1970/'71 2,2 miljoen ton en voor rundvee
2 miljoen ton.
Het lijkt niet onwaarschijnlijk dat in totaal onge-
veer 3000 ton kopersulfaat in de verschillende
soorten rnengvoeders wordt verwerkt.
Een deel van het kopersulfaat komt in de varkens-
mest terecht; deze wordt meestal over het land
verspreid. Het is wel raadzaam de mest over een

behoorlijk groot oppervlak uit te strooien, daar
anders het kopergehalte van de grond wel erg hoog
wordt. De grote hoeveelheden mest (10 miljoen
slachtvarkens per jaar) gaan langzamerhand een
probleem vormen, vooral ook in lØ-Duitsland
wordt hier veel aandacht aan besteed, maar een

oplossing is nog niet gevonden.

5. Koper in de menselijke voeding

Bij onderzoek naar het kopergehalte van voedings-
middelen blijkt dit zeer uiteen te lopen. Zo heeft
verse melk in het algemeen een laag kopergehalte,
terwijl daarentegen in lever, chocolade en diverse
noten dit gehalte hoog is. \Øanneer van voedings-
middelen die door de Europeanen regelmatig wor-
den gegeten het gemiddelde kopergehalte wordt
berekend, komt dit op 3,1 mgr per kg. Volwasse-
nen nemen per dag 2-2,5 mgr koper op, waarbij
het grootste deel weer wordt uitgescheiden.
Accumulatie van koper in het lichaam is niet waar-
genomen, het gemiddelde kopergehalte bedraagt 2
mgr per kg gewicht.
Hieronder volgen enkele gemiddelde waarden van
de belangrijkste voedingsmiddelen:

Koemelk
Rundvlees
Varkensvlees . .

Schelvis

Daar dit minimum hoeveelheden voor volwassen
dieren zijn, liggen de hoeveelheden voor jonge die-
ren in de groeiperiode hoger. Volgens een medede-
ling van het Instituut voor Biologisch en Scheikun-
dig onderzoek van Landbouwgewassen zijn schapen
erg gevoelig voor te veel koper; zij kunnen al in
enkele weken een chronische vergiftiging oplopen
bij slechts f 15 mgr koper per dag. Er is gecon-
stateerd dat schapen ziek werden, wanneer ze lan-
gere tijd het gras aten dat onder koperen hoog-
spanningsleidingen groeide. Doordat het regenwa-
ter dat via de leidingen op het gras en de gro,nd
viel, veel koper bevatte, kregen ook de schapen op
deze wrjze te veel koper naar binnen.
Varkens zijn niet zo kieskeurig en groeien juist
veel harder bij toevoeging van koper aan hun voed-
sel. In de Verenigde Staten en W-Duitsland wordt
een dieet dat 200-250 mgr koper per kg droog voer
bevat, gegeven, waarbij B-100/o meergroei optreedt.
In Nederland zou 150-200 mgr Cu per kg voer
worden toegevoegd.
In de laatste jaren zijn er bijna 10 miljoen mest-
varkens in Nederland per jaar geslacht. In totaal
is in 1970/'71" 3,85 miljoen ton mengvoeder voor
varkens geproduceerd waarin ongeveer 2500 ton
CuSO¿ is verwerkt.
In Nededand wordt vooral kopersulfaat verwerkt
in het mengvoeder, maar in andere landen wordt
ook wel kopercarbonaat en koperoxyde toege-
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50 - 70 mgr
50 - 60 mgr
10 - 20 rngr

10 - 15 mgr

0,4 mgr/kg
0,9 mgr/kg
2,0 mgr/kg
2,l mgrlkg
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Kabeljauw
Kippeëi
!Øittebrood
Roggebrood
Haverylokken
Rijst
Aardappelen
Div. koolsoorten
Div. noten
Appels en peren
Bananen
Druiven

Bij het inblikken van groente worden vooral in
Frankrijk koperhoudende complexen vân chloro-
fyl toegevoegd om een mooie groene kleur te ver-
krijgen. Deze toevoeging vindt in Nederland niet
plaats, hoewel het door het Kleurstoffenbesluit van
de'S7arenwet voor de EEG is toegestaan.
In geraffineerde oliën en yetten moeten koperionen
praktisch atwezig zljn, daar deze een katalytische
werking hebben op de oxidatie. Vooral ook bij de
verwerking van melk tot melkprodukten (boter)
moet hier veel aandacht aan worden besteed. Van-
daar het gebruik van vertinde koperen leidingen,
vaten etc.

6. Statistische gegevens

Daar in Nederland geen kopererts in de bodem
wordt gevonden en er sinds t962 ook geen inge-
voerd erts wordt verwerkt, is het verbruik van ge-

raffineerd koper berekend, door de invoer van het
ruwe metaal te verminderen met de uiwoer hier-
van. Het ruwe metaal wordt in de vorm van stan-
gen, buizen, draad etc. ingevoerd en in Nederland
verder verwerkt tot b.v. bladmetaal, geïsoleerd
draad en kabels, waarvan dan weer een groot deel
wordt uitgevoerd.
Tot het totale verbruik van koper worden ook in-
gevoerde legeringen, schroot en halffabrikaten ge-

rekend. (Tabel2 en tabel3).

geraft.

totaal

196t 1962 1963 1964

30.100 2t.600 25.600 32.300

62.200 63.300 s9.900 71.1.00

Tabel 4. Inuoer - uituoer Þoperuerbindingen in Nederland
x 1000 k-g.

1969 t970 L971

5,5 mgr/kg
2,5 mgrlkg
2 mgrlkg
3,5 mgr/kg
8,8 mgr/kg
1,8 mgrlkg
2,2 mgr/kg
1,5 mgr/kg
5 mgr/kg
0,9 mgrlkg
L,3 mgr/kg
L mgr/kg

559 530 528

t2
313 L74

2973 3592 7836

19 60 26

30 36 37

65 98 'l

28L -9s -54

Koperoxyde

Koperhydroxyden

Koper en loodoxychloriden"

Kopersulfaten

Koper en kwik nitraten"

Koper carbonâten

Koperfosfide

Bestrijdingsmiddelen
die koper bevatten

3927 393s 2545

tabel niet opgenomen.

Volgens het C.B.S. ligt het verbruik van kopersul-
faat (invoer - uiwoer) in 197t lager, nl. 1836 ton,
doordat een grote hoeveelheid naar Algerije werd
uitgevoerd.
De statistieken van de buitenlandse handel van het

C.B.S. geven voor een aantal kopewerbindingen de

invoer en uitvoer weer. Hierin komen ook de ko-
perhoudende voor, die ziin
iamengesteld koPerverbindin-
gen, en ook itgevoerd. Tabel
4 geeÍt het verschil van invoer en uitvoer van een

aantal verbindingen wat aÍgezien van voorraad-
vorming op het verbruik neerkomt.

7. Toevoer van koper aan het milieu,uit
verschillende bronnen

In de vorige hoofdstukken is in enig detail bezien

welke hoeveelheden koper door de verschillende
gebruiksvormen aan het milieu worden toegevoerd.

Dere s.hattingen zijn uiteraard zeet globaal. Het

Tabel2. Verbruil< uan koper in Nederland X L000 kg (7 men. ton).
jaar 7957 1'952 7953 7954 1955 t956 t957

genfÍ. 'l'4.700 11.300 1'6.700 28.400 25.000 22-000 t9'200

totaal 26.600 23.900 30.000 47.200 46.000 45.000 44.200

t96s 7966

32.400 26.900

7t.000 66.000

1955 79s6

1.110 9s9

7965 7966

2.871 2.641

1958

28.400

49.000

1967 1968

29.400 34.300

63.200 77.800

1959 1960

25-AO0 3T.700

48.500 s4.100

1.969 1970

38.400 39.100

86.300

1959 7960

2.486 2.L26

1.969 1970

2.973 3.592

Tabel 3. Yerbruik uan kopersullaat in Nederland X 1000 kg(inuoer - uituoer)

jaar 795t 7952 1953

739 4ls 753

796L 1962 7963

2.055 2.170 2.426
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7954

7.072

7964

2.608

1957

L.LL2

7967

2.73t

1958

t.864

7968

2.679
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Iijkt echter nuttig ze nog eens te recapituleren om
een totaal beeld te verkrijgen. 'Síe vinden dan het
volgende:

Schatting jaarlijkse towoer

Literatuur

L. Copper in agriculture, August '71. CIDEC (Conseil Int.
pour le Dévelopment du Cuivre)

2. Die Bedeutung des Kupfers in der menschlichen E¡näh-
rung. Dr. E. B. Grunau. Metall - 24 Jahrgang Feú./70
heÍt 2

3. Die Bedeutung des l(upfers in Trinkwasser. Dr. E. B.

Grunau, Stàðtehy giene 7 h9 67

6.

7.

8.

9.

Die biologische Bedeutung des Kupfers. Dr. Ing. Karl
Eichhorn, Dr. E. B. Grunau. Metall-22 1968 heÍt 11

Effects toxiques de certains oligo-éléments par Nguijen
Phu Lich. L'Alimentation et la vie 59 (2) 1971

International Standards for Drinking S7ater, World
Health Organization L963

Jaarstatistiek van de Kunstmeststoffen - '701'7I Ì|.'4tn.

van Landbouw en Visserij

Koper en Koperlegeringen, Uitgave no. 3 van het Ne-
derlands I(operinstituut

Het verwerken van koperen pijpen. Uitgave no. 5 vau
het Nederlands Koperinstituut.

Maandstatistiek van de buitenlandse handel 1969,t970,
1.97I CBS

Metallstatistik 1.950-1.960 en L960-1970; Metallgeschell-
schaft Aktiengesellschaft

Statistisch overzicht der waterleidingen in Nederland
1,964 tlm 1967. IJitgegeven door de Ver. van Exploitan-
ten van 

-Waterleidingbedrijven in Nederland

Voorlopige cijfers inzake de waterleidingsbedri,iven
1969 (zie 12)

Biodeterioration and environmental pollution. H. J.
É{ueck. Int. Biodetn. Bull.7 (2) L97I

De veront¡einiging van de Rijn door zware metalen. Ir.

J. J. Hopmans (oud RlZA-directeur)

Raw materials and the Price Mechanism. John Mad-
dox. Nature YoL.236, L4 april'7972

The Drawing of Copper rWire - Pickling and Scalping
by Franco Paparoni; The'Síire Industry, Dec. 1969

Handieiding mineralenonderzoek bij rundvee in de
praktijk. Min. van Landbouw en Visserij

Toegelaten Bestrijdingsmiddelen, juni 197L. Min. van
Landbouw en Visserij

Cuiv¡e et alliages de cuiv¡e. Comité de liaison des in-
dustries de metaux non ferreux de la communauté
européenne

Bron

gaivano-techn. irdustrie

elektronische industrie

bovengrondse leidingen

app. + buizen v. fabrieken

waterleidingbuizen .. 50

Landbouw
a) koperslakkenbloem gem. + 15000 ton . -.. 225

b) kopersulfaat gem. + 3000 ton . .. 750

Totaal . L570

Bij een totaal verbruik van i 82000 ton koper
(1.969), waarin begrepen het kopersulfaat, wordt er
L,80lo aan het milieu toegevoegd. Deze hoeveelheid
koper komt in hoofdzaak in het water en op
het land terecht.
Bij het bovenstaande is geen rekening gehouden
met de aanvoer van de bovenrivieren, die voor de
Rijn in 1970 2900 ton koper bedroeg.
}{et zaI duidelijk zljn dat het moeilijk is deze gro-
tendeels met het water door het Deltagebied stro-
mende mâssa koper te vergelijken met de hierbo-
ven getabelleerde hoeveelheden koper die aan het
milieu worden toegevoegd. De problematiek van
dit koper wordt hierna afzonderlijk behandeld in
het artikel van De Groot en Zschuppe.

Onze dank aan de medewerkers van het Neder-
lands Koperinstituut, KEMA, KI\74, RIZA, Me-
taalinstituut TNO, Civo-TNO, Inspectie van de

Volksgezondheid, Rijksinstitùut vöor Drinkwater-
voorziening, Plantenziektekundige Dienst, Pro-
duktschap voor Veevoeder, Instituut voor Bodem-
vruchtbaarheid, Gem. Duinwaterleiding Den Haag,
nØaterleiding Mij.,,Overijssel", Rijkslandbouwcon-
sulent voor Bodem en Bemestingsvraagstukken te
's7ageningen en Bedrijfslaboratorium voor Grond
en Gewasonderzoek te Oosterbeek die ons welwil-
lend gegevens ter beschikking stelden.

tonnen koper

200

300

5

40
4.

5

10.

1"1

L2.

73

1.4

15.

T7

18

20
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Koper in de Nederlandse delta

A. J. DE GROOT en K. H. ZSCHUPPE

Instituut voor Bodemvruchtbaarheid, Haren (Gr.)

Samenvatting

De Riin trd.nsporteert onder norrnale omstandigheden slib
dat grote hoeueelbeden koper beuat. Ook- de Maassedimen-
ten ziin rijÞ aan koper, hoetuel de gehalten I'ager ziin dan
die uan het Riinslib. ln de laatste 1,0 iaren is de koper-
belasting uan beide riuieren nog toegenomen. De Eerns be-
uat in uergeliiking met de Rijn en de Maas weinig Þoper.
Ooþ- in de door de Schelde algeuoerde sedirnenten zijn de
gehalten niet hoog. Hier is de toenemende industriøIisatìe
niet uan inuLoed op het koperniueau.
Bij grote uaterafuoeren uan de riuieren bestaat bet meege-

uoerde slib uoot een groot gedeehe uit geërodeerd materiaal-
Dit erosieslib, dat op de ouerstroomde uiterwdarden tot 4'Í-

zetting kctn komen, beuat minder koper dan het onder nor-
maLe ornstandigh eden af geuoerde s lib.
Vanal het zoetøatergetijdengebied tuordt een groot gedeehe
uan het koper ten geuolge uan de optredende mobiliserings-
processen uan bet slib losgekoppeld. Het Riinslib beuat bii
het bereiken uan de 'V/addenzee nog slechts 10010 uan de
oorspronk"elijk- aawuezige hoeueelheid koper. Men zou in
dit uerband þunnen spreken utn een zellreinigende werÞing
uan de riuier.
Door het ueguallen uan de getijdenbeweging kan door het
achterwege bliiuen uan de nnobili.seringsprocessen in het

Inleiding

De rivieren transporteren grote hoeveelheden wa-
ter vanuit het binnenland naar zee. Met dit water
worden vaste bestanddelen van verschillende afme-
tingen meegevoerd. De fijnste bestanddelen, het
slib, worden zelfs bij betrekkelijk geringe stroom-
snelheden nog over grote afstanden getranspor-
teerd. Pas onder omstandigheden van betrekkelijke
rust in het water vindt afzetting van dit gesuspen-

deerde materiaal plaats. Dergelijke omstandighe-
den doen ztch o.a. voor daar waar de rivieren zich
verbreden, in havens, op de landaanwinningsvak-
ken langs de kust en plaatselijk in geulen op de

schorren en kwelders.
Contarninatie van de rivieren met zwate metalen,
voor een groot gedeelte afkomstig van industriele
afvalprodukten, heeft inmiddels zodanige vormen
aangenomen, dat deze tot verontrusting aanlei-
ding kunnen geven. Niettegenstaande de betrekke-
lijk geringe concentraties aan zwevende bestand-

delen in het rivierwater (40-80 mg per liter) wordt
het merendeel van de metalen gebonden aan het
zwevende slib getransPorteerd.

27 TNo - nieuws 1972 (september)

Copper in Dutch Delta

HaringulietbeÞken slib tot alzetting komen dat nog uolle-
dig in het bezit is uan ziin grote koperriiþdom. ln het lJs-
selmeer, uaar aI sìnds 7932 sprak-e is uzn een toestand zoals
die nu in het Haringulietbeþken is ontstaa.n, wordt slib aan'
getroffen Luaaruan het k-opergehalte ouereenþomt met dat
u an o o r sp ron ke lii k Riins lib.
De k"opergehalten uan de bøitendiikse cultuurgronden en

ionge bedijkingen zijn een afspiegeling uan de gehalten in
het slib ter pla.atse. De gebalten in de onderzochte gras- en
tarraemonsters ziin oþ hun beurt tueer een afspiegeLing uan
de koþergehalten in de bodern.

Summary

This article reuiews some sedimentological lindìngs bearing
on the lour riuers which are of predominant signilicance to
the Netherlands: the Rhine, Meuse, Scheldt and Ems.
Focusing on copper, it discusses cbaracteristics ol silt
deposits occurring throughout the cowntry. Four tables and
two graphs present detailed inlormation uhich is inter alia
subiected. to correlatiue exam.ination tuith regard to agrí-
cuLturaL and industrial features.

in dit artikel wordt aandacht besteed aan het
voorkomen en het gedrag van koper in het slib van
de voor de Nederlandse delta van belang zijnde ri-
vieren Rijn, Maas, Schelde en Eems. Onder slib
worden hier verstaan alle vaste bestanddelen met
een diameter 1 1,6 micron.

Herkomst en transport van slib

Het gedrag van aan het zwevende slib gebonden

koper kan pas goed worden bestudeerd wanneer
we geïnformeerd zljn over de weg die het slib met
het water aflegt van de rivier naar de atzettings-
gebieden. Vroeger onderzoek naar de herkomst en

het transport van slib verschafte ons inzichten in
de wegen die het zwevende materiaal via de estua-
ria van de verschillende rivieren aflegt (De Groot,
1964).
Het Rijnmateriaal bereikte tot voor kort, Yer-

mengd met geringere hoeveelheden Maassediment
via het Haringvliet en via de Nieuwe's7aterweg de

zee om vervolgens in een betrekkelijk smalle zone
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Iangs de kust naar de 'líaddenzee getransporteerd
te worden. In de \Taddenzee vervolgt het sediment
zijn weg in oostelijke richting. Een deel van het
Rijnmateriaal komt in de Dollard tot aÍzetttng. De
aÍzettíng van Eemsmateriaal blijft beperkt tot de

benedenloop van de rivier en het zuidoostelijke
gedeelte van de Dollard.
Sedert de definitieve afsluiting van het Haringvliet
in november 1970 wordt onder omstandigheden
van normale opperwaterafvoer via deze Ri¡'ntak
nog maar nauwelijks slib naar zee afgevoerd. Ener-
zijds komen hierdoor in het Haringvlietbekken
grotere hoeveelheden slib tot afzetting, anderzijds
wordt de aanslibbing in de havens van Europoort
beperkt.
De aÍzetting van Scheldeslib blijft in hoofdzaak
beperkt tot het oosten van de 'síesterschelde (Ver-
dronken Land van Saaftinge). In westwaartse rich-
ting neemt de invloed van de Schelde gaandeweg
aÍ.

Methoden van onderzoek

Monsters van aÍgezet slib afkomstig van eenzelfde
lo,katie vertonen steeds een lineair verband tussen
het kopergehalte en het gehalte aan de fractie 1 1,6

micron. Laatstgenoemde fractie wordt betrokken
op de CaCO:-vrije minerale bestanddelen. Dezelf-
de relaties werden ook bij andere metalen waar-
genomen (De Groot, 1970).
Het lineaire verband maakt het mogelijk het ko-
pergehalte van eenzelfde lokatie en eenzelfde type
sedimentatiemilieu te karakteriseren door één
waarde. Deze waarde verkrijgt men door het ko-
pergehalte te extrapoleren naar 1000/o van de frac-
tie 1 L6 micron.
De koperanalyses in het bij 40oC gedroogde slib
zijn verricht na ontsluiting van het materiaal met
heet geconcentreerd HNO:, FIzSO¿ en HCIO+. In
het verkregen extract werd het koper aanvankelijk
spectrofotometrisch bepaald. Sinds enige tijd wordt
de bepaling verricht langs de weg van de atomaire
absorptie onder gebruikmaking van een Perkin-
Elmer atoomabsorptiespectrofotomerer (Balraadi-
sing, !972).

Kopergehalten van de rivierafzettingen

De naar L000/o van de Íractie ( 16 micron geëx-
trapoleerde kopergehalten in afzettingen van de ri-
vieren Rijn, Maas, Schelde en Eems, die in de pe-
rioden 1,958-7960 en 1,969-197I zijn verzameld, zijn
weergegeven in tabel L. De lozing van grote hoe-
veelheden afvalprodukten en andere verontreini-
gingen op de Rijn weerspiegelt zich in de hoge ko-
pergehalten van de sedimenten die door deze ri-
vier worden afgevoerd. Het hoge kopergehalte uit
de jaren 60 is in het laarsre decennium zelfs nog
met 100/o toegenomen. De rivier de Eems, die door
een vrij dun bevolkte landstreek met weinig indus-
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Tabel 1. Kopergebahen, witgedruÞt in þpm, in afzettingen
uan Riin, Maas, Schelde en Eems uit de perioden 1958-1960

en 1969-1971, (geëxtrapoleerd naar 700010 uan de fractie
{ 1.6 micron).

1958-7960 1969-797L

Rijn

Maas .

Schelde

Eems

trieën stroomt, voert sedimenten aÍ waarvan de ko-
pergehalten veel lager zijn dan van de Rijnsedimen-
ien- Het koperniveau in de Maassedimenten houdt
ongeveer het midden tussen dat van de Rijn en de

Eems. Niettegenstaande de aanwezigheid van vrij
veel industrieën in het stroomgebied van de Schel-

de bevatten de door deze rivier afgevoerde sedi-

menten kopergehalten die vergelijkbaar zijn met
cle in de Eemssedimenten gevonden waarden. De
toenemende industrialisatie in het gebied rond
Antwerpen is tot nu toe niet van invloed geweest

op de kopergehalten van de Scheldesedimenten.
De gehalten zljn de laatste jaren zelfs gedaald.
Alle genoemde kopergehalten hebben betrekking
op sedimenten die onder omstandigheden van een

normale waterafvoer met de rivier worden meege-

voerd. De zwevende bestanddelen ziin dan voor-
namelijk afkomstig uit het brongebied van de ri-
vier. Bij een grote waterafvoer treedt erosie van de

bodem en van de oevers van de rivier op. De fvsi-
sche en chemische eigenschappen van het dan af-
gevoerde erosieslib wijken duidelijk af van het on-
der normale omstandigheden afgevoerde z.g. oor-
spronkelijk slib. Tengevolge van de reeds ingetre-
den bodemgenetische processen op de rivierbo'dem
blijft het materiaal na erosie zodanig geconglome-
reerd dat het opnieuw tot aÍzetting komt zodra
de hoge stroomsnelheden enigszins afnemen. Voor-
al op de overstroomde uiterwaarden doen zich der-
gelijke situaties van afnemende stroomsnelheden
voor. Het materiaal dat na het droogvallen op de

uiterwaarden achterblijft en waaruit deze in de
loop der jaren zljn opgebouwd, bestaat dan ook
voor een zeer groot gedeelte uit dit erosieslib.
Erosieslib bevat geringere hoeveelheden zware me-
talen dan het onder normale o,mstandigheden af-
gevoerde materiaal. Ook bij koper is dit het geval.
In figuur 1 is het verband tussen het kopergehalte
en het gehalte aan de ftactie ( 16 micron van de
in 1970 in de Dordtse Biesbosch onder omstandig-
heden van normale waterafvoer aÍgezette Rijnsedi-
menten weergegeven in vergelijking met de gehal-
ten in het slib dat in 1,970 na extreem hoge water-
standen op de uiterwaarden langs de Rijn en de
\Vaal was achtergebleven. Uit de figuur blijkt dui-
delijk dat de sedimenten waaruit de uiterwaarden
worden opgebouwd veel lagere kopergehalten heb-
ben dan het materiaal dat normaal door de rivier

540

310

150

150

600

340

t40
760
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Tabel2. Kapergehalten, uitgedrukt in ppm, in alzettingen
uit het Rijnestuarium en de 'Waddenzee (geëxtrapoleerd
naar 100010 uan de lractie { 16 mi.cron).

sedimenten

7958-1960 7969-7970

talen uit het slib metaalorganische verbindingen
vormen. De mate van mobilisering van een metaal
is afhankelijk van het vermogen van het metaal om
stabiele oplosbare complexen te vormen. Door
middel van papier-elektroforese kon worden aan-
getoond dat het vermogen van koper om complex-
en te vormen met de organische ontledingspro-
dukten van de sedimenten groot is, omdat het in
staat is zowel negatieve als positieve stabiele com-
plexe ionen te Yormen.
De mobil;seringsprocessen die in het getijdengebied
van de Eems opúeden zijn weergegeven in tabel 3.
Niettegenstaande een veel lager niveau van het ko-
per is de mobiliteit van dit element in het Eemsslib
gelijk aan die in het Rijnslib. Terwijl het in de Rijn
voornamelijk alifatische verbindingen zijn die ver-
antw,oordelijk zijn voor het mobiliseren van het
metaal, bestaan de mobiliserende verbindingen in
de Eems voor een groot gedeelte uit fenolen. Deze
fenolen kunnen afkomstig zijn uit de veengebieden
waardoor deze rivier stroomt.
Over de mate waarmee de mobiliseringsprocessen
in de -s7esterschelde optreden kan geen uitspraak
worden gedaan. YanaÍ het vlak bij Antwerpen ge-

legen Verdronken Land van Saaftinge naar de

ppm Cu

560 ¡ : oorsprOrìkelr'Jk slìb
¡ = erosieslib

480

¿00

320

2LD

80 100

water

cl ppm o/o ppm olo

Cu gemobili- Cu gemobili
see¡d see¡d

Biesbosch

Haringvliet
540 0 600 0

720 79

Brielse Gat

Noord Friesland .....
NoordGroningen...

2 IB0 66

150 83

16 50 90

16 40 92

wordt meegevoer,d. Ook bij de Maas treden deze
verschillen in kopergehalten van oorspronkelijk
slib en erosieslib op.

Mobilisering van koper in het
getiidengebied van de delta's

Zolang in de rivier de invloed van de zee nog niet
merkbaar is blijven de metalen aan het in het wa-
ter zwevende slib gebonden. Vanaf het zoetwater-
getijdengebied wordt echter een deel van de meta-
len gemobiliseerd en gaat als metaalorganische
complexen in het o'mringende water in oplossing
(De Groot, 1966; De Groot et al, 1,968; De Groot
et aL,1971).
Voor koper zljn de mobiliseringsprocessen die in
het Rijnestuarium optreden weergegeven in tabel
2. Reeds op het traject Biesbo,sch-Haringvliet vindt
een intensieve mobilisering van het koper plaats.
Bij het verdere transport van het sediment van het
Haringvliet naar de \Taddenzee zet de daling van
de kopergehalten zich nog voort. Er valt geen \¡/e-
zenlijk verschil te constateren in het gedrag van
het koper in de 2 groepen monsters die met een
tussenpoos van ongeveer 1.0 jaar zljn verzameld.
De in het bijzonder in het estuarium optredende
intensieve ontleding van de aan het slib gebonden
organische stof is, althans voor een deel, verant-
woordelijk voor de mobiliseringsprocessen. Uit la-
boratoriumonderzoek is gebleken dat de ontle-
dingsprodukten van de organische stof met de me-

Tabel3. Kopergehalten, uìtgedruÞt in ppm in alzettingen
wit bet Eemsestuarium (geëxtrapoleerd naar 100010 uan de

lractie { 16 rnicron).

sedimenten

7958-7960
Lokatie

60 90

40 94

160

a

/
1

a a'

aa ta

water

cl

t977

ppm olo ppm olo

Cu gemobili- Cu gemobili-
seerd seerd

Diele

Leerort

Ditzum

Duitse Dollard ......

0

<0,3
6

>6

150 0

50 67

40 73

30 78

1.60 0

50 72

30 82

o/o f ractie<'l 6 micron

Fi.gl. Yerband tussen het abe en het
uan de fractie 17 uan in 1970
standigheden uan waterdÍuoer
omstandighed¿n uãft abnormaal hoge waterafuoet
aÍ Sezett e s e di'nn ent en.
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Zwafte Polder, ten westen van Breskens, zien we
weliswaar een duidelijke daling van de kopergehal-
ten van resp. 154 ppm naar 55 ppm 1n t960 en van
135 ppm naar 27 ppm in 197L. Deze dalingen mo-
gen echter niet zonder meer worden toegeschreven
aan het optreden van mobiliseringsprocessen. De
aÍzettíng van Scheldeslib blijft nl. in hoofdzaak
beperkt tot het oosten van de \lesterschelde, west-
waarts vermindert de invloed van de Schelde gaan-
deweg en vindt vermenging met vanuit zee binnen-
dringend slib met lage kopergehalten plaats (De

Groot, 1963).

Invloed van civieltechnische werken op het
gedrag van koper in de sedimenten

Tot aan de definitieve afsluiting van het Haring-
vliet in novernber 1970 werd op het traject Bies-
bosch-Haringvliet ongeveer 70010 van het koper
van het Rijnslib losgekoppeld en met het naaÍ zee

stromende water afgevoerd (tabel 2). Aangezien
de betekenis van de organische stof voor de mobi-
lisatie gekoppeld is aan de getijdenbeweging kan
men zich aÍwagen of door het achterwege blijven
van deze processen na de afsluiting in het gehele

Haringvliet slib tot bezinking zal komen dat sterk
verontreinigd is met koper en andere zware meta-
len. Mede doordat ten gevolge van de geringere
stroomsnelheden grotere hoeveelheden slib tot be-
zinking kunnen komen, zou aldus een sterke accu-

ppm Cu

,=Rrtn 197C

=Riln 195€

0 20 L0 60 80 100
o/" frâct e<l6micron

Fig.2. Yerband twssen het koþergehalte en het percentage
uan de lractie 176 micron uan sedirnenten uit het
Ketelmeer in uergelijking met de gemiddelde niueau's
uan Riinsedimenten uit 1958 en 1970.
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mulatie van koper in dit bekken kunnen plaats

vinden. In samenwerking met de afdeling Milieu-
onderzoek van de Deltadienst van de Rijkswater-
staat wordt dit probleem thans onderzocht.
Een situatie zoals die eind 1970 in het Haringvliet
werd gecreëerd bestaat reeds gedurende 40 iaar in
het lJsselmeer: ongeveer 100/o van het Rijnwater
bereikt via de lJssel zonder een getijdengebied te

passeren het lJsselmeer. Mede op aandrang van de

bi.trtt der Zuideveewerken wordt momenteel een

onderzoek ingesteld naar de gehalten aan zwaÍe

metalen in de sedimenten op de bodem van het

IJsselmeer. In februari 1'972 werden de eerste 60

bodemmonsters verzameld in het Ketelmeer voor
de monding van de lJssel. In figuur 2 is het ver-
band tussen het kopergehalte en het gehalte aan

de fractie ( L6 micron in deze sedimenten weer-
gegeven in vergelijking met de gemiddelde niveaus

van Rijnsedimenten uit 1958 en 1970. Zowel in het
uiterst dunne bovenlaagje als in de 5-L0 cm dikke,
enigszins geconsolideerde bovenlaag komen de ko-
pergehalten vrijwel overeen met de gehalten in het
Rijnslib, zoals dat in de Biesbosch tot aÍzettíng
kwam. Vooruitlopend op de resultaten van het on-
derzoek van bo'demm ateríaaI van het gehele Ketel-
meer en het aansluitende gedeelte van het lJssel-

meer (een onderzoek dat inmiddels ter hand is ge-

nomen) kan worden gesteld dat de door de lJssel

afgevoerde sedimenten, zoals die voor de Ketel-
mond tot afzetting komen, nog volledig in hetbezit
zijn van hun hoge gehalten aan koper.

Kopergehalten van cultuurgronden

De mobiliseringsprocessen in de Rijndelta hebben

tot gevolg dat de hoge kopergehalten, die in de

door de Rijn aangevoerde sedimenten worden
aangetroffen, in het 'SØaddengebied tot meer nor-
male waarden zljn gereduceerd. Deze regionale
verschillen in het slib bepalen in belangrijke mate
het koperniveau van de cultuurgronden, dat op
zijn beurt een maat is voor de verzorging van de
gewassen met koper.
in tabel 4 zljn de kopergehalten van een aantal
vers aÍgezette sedimenten, buitendijkse cultuur-
gronden en jonge bedijkingen in de delta van de

Rìjn weergegeven. Bovendien zljn in deze tabel de
gehalten in het gras en voorzover in deze gebieden
tarwe werd aangetoffen, de gehalten in jonge tar-
weplantjes opgenomen. Onder buitendijkse cul-
tuurgronden worden hier verstaan uiterwaarden,
grienden, schorren en kwelders.
De bij de zeer hoge waterstanden op de uiterwaar-
den tot afzettíng komende sedimenten vertonen
een grote divergentie in de kopergehalten (tabel 4
en figuur 1,). Deze divergentie resulteert in plaat-
selijke verschillen in de laag 0-5 cm van de uiter-
waarden langs de rivier.
De kopergehalten van het gras in de buitendijkse
gebieden vertonen een geleidelijke daling in de

560
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Tabel 4. Naar 100010 uan de lractìe {L6 micron geäxtrapoleerde Cu-gebahen uan sedit¡nen-
ten en de gemiddelde Cu-gebalten uan gra.s etx tarwe in de Riindeha.

I u.rr."f*.".*. I ruitcndiikse culruurgrond 
| 

:o"t bediikingen

I 
seùrmenren 

¡ *a**,,"" ** | *o*."""-- *t". ,*
ppm
Cu

pPm pPm
Cu Cu

ppn ppn ppm
Cu Cu Cu

richting van de 'SØaddenzee, hetgeen aansluit bij de

waarnemingen in de sedimenten. De relatief grote
spreiding in de gehalten in het gras van de uiter-
waarden is een afspiegeling van de sterk wisselen-
de gehalten in de sedimenten. Ook in de bedijkte
stadia valt zowel bij gras als bij tarwe een duide-
lijke afname waar te nemen in de richting van het
benedenstroomse gedeelte van de delta.
Over het algemeen wordt aangenornen dat 7 ppm
koper in het gras voldoende is om een goede ko-
pervoorziening van het vee te garanderen. Of-
schoon de gemiddeide waarden boven deze grens

liggen is het zeer wel mogelijk dat, vooral in het
benedenstroomse deel van de delta, op de duur de

kopervoorziening van het gras zonder een koper-
bemesting niet meer gegarandeerd zal ziin. De ko-
pergehalten in het gras van de uiterwaarden zijn
daarentegen plaatselijk hoog en, met name voor
schapen) te hoog.
Het is niet goed mogelijk om voor tarwe een dui-
delijke kritische grens aan te geven (Smilde en Hen-
kens, L967). Het is bekend, dat plantjes die goed

van koper zijn voorzíen, afhankelijk van het ras,

4-10 ppm van dit metaal bevatten. In het bene-

denstroomse deel van de delta (Groningen) ligt bij
tarwe het gemiddelde kopergehalte beneden de bo-
venste grenswaarde van L0 ppm, zodat het wense-
lijk lijkt in deze gebieden aanðacht te schenken
aan de kopervoorziening van de gewassen. Specia-

le aandacht verdient de in L956 bedijkte polder
Oostelijk Flevoland. In dit belangrijke landbouw-
gebied, waarvan de bodem voornamelijk is opge-

bouwd uit Rijnsedimenten, die via de Noordzee
naar de voormalige Zuiderzee werden getranspor-
teerd, hebben de kopergehalten reeds nu een mar-
ginale of submarginale waarde bereikt.

200-350 12-20

390 34

22

17

1,3

50 1,1,

40 '1.2

L2

10

10

Niettegenstaande de grote koperrijkdom van het
Rijnslib zljn de mobiliseringsprocessen dermate in-
grijpend dat voor koper de verliezen in het bene-
denstroomse gedeelte van de delta zo groot zijn,
dat langs de Friese en Groningse waddenkust,
evenals in Oostelijk Flevoland, uit plantenvoe-
dingsoogpunt in bepaalde gevallen onvoldoende
koper in de bodem aanwezg is.
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Het kopergehalte van drink- en gebruikswater

Dr. H. J. BOORSMA en C.H.J.ELZENGA
Rijksinstituut voor Drinkwatervo orziening

Samenvatting

De genese uan de incidenteel in drinkwater opgeloste ol ge'
transporteerde koperuerbind.ingen afkomstig uan de eleþtro-
cbemische corrosie wordt besproken aan de hand uan een
u er gel ij k-en d p r a ktii kond er zo e k- m et u er gelii kb a ar p r o eÍ mat e -
riaal. Het onderzoek is uitgeuoerd in drinþwater uan 13 uer-
s c h illende s amenst e I lingen.
In de beschowwingen zijn zowel de inuloeden betrokþen uan
de utatersamensteLLing als uan de materiaalsamenstelling.
ln het onderzoek is aangetoond dat het k-oper ziin passiue-
ring in hoofdzaak ontleent aan de blokkering uan het elek-
tronentrctnsport door de elektronisch niet geleide toeuals-
oriiintatie uan de cupro-oxyde kristallen.
De toeualsoriëntatie is mede oorzaak dat kristalgroei acbter-
wege bliilt waardoor een dichte en aaneengesloten micro-
kristalliine b es ch ermingsla ag ontst d.dt met h all geleid er s eigen-
schappen die het eleþtronentransport in alle richtingen uol-
Ledig uerhindert.
De door elektronentransport uanuit het potentiaalelement
geleide koperaantasting in de corrosieput beuordert de kris-
talgroei uan de gericbte þristallisatie uan het macrokrìstal'
Liine cupro-oxyde in de put.
Het elektronentransport in de corrosieput nu is op geen en-
þele manier geblokkeerd. De gedocumenteerde resubaten
uan dit onderzoek uorden elders gepubliceerd.

trnleiding

Hogere kopergehalten in het drinkwater dan de
natuurlijke gehalten van de grondstof zijn een ge-

volg van de toepassing van koper leidingmateriaal
ten behoeve van het transport van het water.
F.r zrjn een aantal factoren, die het in oplossing
gàan van het koper direct of indirect beïnvloeden.
Bepalend voor de mate waarin het koper bij trans-
port van water in oplossing gaat, is

1) De samenstelling van het water resp. het ko-
peroplossend vermogen ervan.

2) De samenstelling van het kopermetaal en de
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The copper contents of drinking-

and utility water

Summary

The causes of the presence ol dissolued copper in a drinking
ruater, due to the copper sobency of the øater and the
material composition and metal delects of the copper tubes
are discwssed.

Tbe fundamental cause of pitting corrosion due to the
presence of graphite films, acting as potentill elements of
electrochemical corrosion, recognized and postulated lor the

lirst time by Campbell, has been confirmed in a quantitatiue
sense by a long terrn comparatiue research in the Nether-
Lands.

The copþer metal is protected in an ellectiue way by the
't'ormation and depositing ol a lirst layer ol random oriented
cuprous oxide cristals, hauing the property ol a half con-
ductor.
TI¡e rand.om distribution ol the mìcro-aistalline cuprous
oxide causes a high electrical resistance to electron transþort
in both oþposite dhections.
The cristal growth ol the macro cristalline cuprous oxide in
the corrosion pit is directed by the copper-graphite potential
element. The corrosion þit area. is accessible to electron
trdnspart in both opposite directions.
Pitting corrosion due to electro-chemical action is an equi-
Iibrium betueen the magnitude ol the existing potential
elements on the metøl surlace and the protecting property
of passiuation of tbe acting water.
The copper soluency of a copper metal exposed to a ØateÍ
is increased by a high dissolued oxygen content ol the
transported water and by a IotU bicarbonate bardness.
The copper soluency of a water can be reduced by reducing
the content ol dissolued oxygen of tbe distributed water.

tijdens de fabricage ontstane inwendige defec-
ten in het kristalrooster en de uitwendige ver-
ontreinigingen. Door het ontstaan van poten-
tiaal-elementen wordt de passivering tegenge-
wefkt.

Bij afwezigheid van opgeloste zuurstof in het wa-
ter, is al het in het water aanwezíge koolzuur
agressief voor metaal.
Er zijn enkele gevallen bekend waarbij koperen
putfilters door de winning yan zeeÍ zacht anaeroob
grondwater papierdun waren geworden, zonder
dat putcorrosie was opgetreden.
Bij aanwezigheid van opgeloste zuurstof en her te
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transporteren water \¡/ordt de oplossnelheid gelei-
delijk verminderd door de afzetting van microkris-
tallijn onoplosbaar cupro-oxyde.
De eerste beschermingslaag bestaat in alle gevallen
altijd uit cupro-oxyde als gevolg van het contact
met het metallisch koper. Indien potentiaalelemen-
ten ontbreken geeft deze laag reeds volledige be-
scherming tegen verdere aantasting.
Deze bizonder effectieve bescherming door de eer-
ste aaneengesloten cupro-oxyde film dankt het aan
de fysische eigenschappen van dit oxyde. Het cu-
pro-oxyde is namelijk een halfgeleider. Indien tij-
dens de vorming richting gevende potentiaalele-
menten ontbreken, vindt een ongerichte kristallisa-
tie plaats van rnicrokristallijn cupro-oxyde. Door
de kris-kras-oriëntatie van de kristalassen en de
halfgeleiderseigenschappen is de laag ondoordring-
baar voor elektronentransport.
De elektrische weerstand van .deze laag is zeer
hoog.
Bij aanwezigheid van voldoende machtige poten-
tiaalelementen, vindt daar ter plaatse gerichte kris-
tallisatie plaats en kristalgroei tot macro-kristal-
lijn cupro-oxyde dat zoveel ruimte open laat,
dat doorgang van elektronen mogelijk is in beide
richtingen. De secundair gevormde oxydelagen, die
niet in direct contact zljn met het metaal bezitten
niet de eigenschap van halfgeleider en kunnen dus
alleen van nut zijn voor de bescherming van de
cupro-oxydelaag. De aard en de samenstelling van
de basische cuprizouten zijn afhankelijk van de wa-
tersamenstelling.
Indien de cupro-oxydelaag wordt afgedekt door
een laag malachiet is een zeer hechte en weinig
oplosbare beschermingslaag gevormd. Afhankelijk
van de hardheid van het water, het sulfaatgehalte
en de alkaliteit kunnen bijvoorbeeld ook kristallijne
sulfaten zoals bronchaliet gevormd worden, die de
cupro-oxydelaag niet afdekken.

De invloed van de rnateriaalsamenstelling

Uit een vergelijkend onderzoek met uit één blok
koper geperst en getrokken kopermateriaal van el-
ke onderzochte samenstelling en beproefd in t3
verschillende watertypen konden de volgende signi-
ficante conclusies worden getrokken:

1) De aanwezigheid van grafietfilms is de hoofd-
oorzaak van het optreden van putcorrosie in
koperen leidingen. In kwantitatieve zin is door
dit onderzoek de conclusie van Campbell be-
vestigd.

2) Het koperoplossend vermogen van een water
wordt versterk door de aanwezigheid van in-
terne defecten in het kristalrooster en de aan-
wezigheid van potentiaalelementen.
De gevoeligheid van kopermateriaal voor put-
corrosie neemt toe in de reeks fosforgedesoxy-
deerd koper -+ arseenhoudend fosforgedesoxy-
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deerd koper -+ zuurstofhoudend koper (Boors-
mø, Elzengø).
De gevoeligheid voor putcorrosie van koperen
leidingmateriaal neemt af met toenemende hard-
heid van het koper. De gevoeligheid voor put-
corrosie van zacht koper is groter dan van half
hard koper en het geringst voor hard koper (De
Vroeg en Dupommier).

3) Het koperoplossend vermogen van een water
wordt verhoogd door een hoog gehalte aan op-
geloste zuurstof in het water (Oz ) 6 à7 mg/l).
In het bizonder is dit het geval bij een lage
bicarbonaat hardheid van het water HCO¡ (
1ml. g/1.

Conditionering van het drinkwater f.er verminde-
ring van het koperoplossend vermogen is dus mo-
gelijk en in enkele gevallen reeds toegepast o.a. te
Apeldoorn. In geen enkel geval is door het Rönt-
gen-diÍÍractieonderzoek van de beschermingslagen
na relatief langdurige expositie het cuprochloride
aangetoond, noch in de corrosieputten noch in de

gave beschermingslaag.
Deze tegenspraak met de onderzoekingen van
May ,Campbel en Lucey en Powboix kan moge-
lijk verklaard worden door de (,,te") korte onder-
zoeksduur. Dit zou dan betekenen dat het meta-
stabiele cuprochloride weer verdwijnt door hydro-
lyse. Dit verschijnsel pleit tegen het corrosiemecha-
nisme, zoals dit is ontwikkeld door Lucey e.a.,

waarin het cuprochloride en de basische kopersul-
faten een rol z4n toebedeeld in de spontane gene-

ratie van de putcorrosie tengevolge van de zuur-
vorming bij hydrolyse van deze metastabiele ver-
bindingen. Deze spontane generatietheorie van de

putcorrosie vermag evenmin te verklaren, waarom
gave, putcorrosievrije buizen na langdurig gebruik
in een beschermend water, bij overbrenging in een

distributiegebied met chloride- en sulfaatarm hei-
dewater, plotseling en na zeer korte tijd ernstige
putcorrosie gaan vertonen. Bij analyse van het buis-
materiaal bleken steeds aanmerkelijke hoeveelhe-
den grafiet aanwezig te zijn. Het grootste deel van
het gecorrodeerde materiaal bestond uit zuurstof-
houdend koper.
Naar de mening van de auteurs heeft iedere put-
corrosie voor zijn activering een inleidend poten-
tiaalelement no,dig dat vermoedeliik steeds gesu-

perponeerd is op een inwendig defect in het kris-
talrooster, dat eveneens als potentiaalelement op-
treedt. De spontane generatie van een putcorrosie
lijkt onwaarschijnlijk en is waarschijnlijk eerder het
gevolg van het overmatig gebruik in de praktijk
van sterk zure en chloorhoudende soldeermiddelen.
Het optreden van putcorrosie lijkt eerder beheerst

te worden door het evenwicht tussen de snelheid

van passivering door een goed afsluitende laag en

de machtigheid van de gesuperponeerde inwendige
en uitwendige potentiaalele'menten.
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Een opname van het kopergehalte van enkele

waterwegen, bepaald met continue analyse

Drs. W.BROUWER en

Centraal Laboratorium TNO

J. A.VAN HOOVEN

Samenvatting

Tijdens een aantal uaartocbten werd door middel uan een

AutoAnalyzer automatisch en continu de koperconcentratie
in het beuaren Øater gemeten. Bii het tegeliikertiid analyse-
Íen uan gefiltreerd en niet-gefihreerd water bleek, dat het

filtreren een uerlaging uan het Þopergehalte met ca. 40010

ueroorzaaþt. Aan de band uan de gegeuens ouer kopercon-
centraties in opperulaþtewater, uerzameld tijdens uaartoch-
ten door zuidwest Nedeiland, ziin koperk-aarten uan een
a antal ø aterw e gen s amenge steld.

l. Inleiding

Eén van de vele gevaren die het leven in de Neder-
landse wateren bedreigen is een te hoog gehalte
aan toxische metalen in het water. Orn de omvang
en de ernst van dergelijke bedreigingen te leren
kennen, is het nodig te inventariseren. Daartoe
zullen vele kwantitatieve metingen nodig zljn.
Hoewel koper op zichzelÍ niet de meest gevaarlijke
stof is, Ieent het zich goecl tot een model-studie-
object.
Bij het inventariseren moeten wij bedenken dat het
kopergehalte van het water geenszins constant is,
maar van plaats tot plaats en ook in de tijd vari-
eert. Grote aantallen monsters zullen moeten wor-
den genomen om een redelijk inzicht te krijgen
in de stand van zaken voor een bepaalde water-
weg. Bij deze steekproefsgewijze monstername blijft
altijd de kans bestaan dat plaatselijke hoge con-
centraties, tengevolge van recente lozingen, wor-
den gemist. Vandaar dat wij behoefte hadden om
ook te kunnen beschikken over een continue mon-
stername en direct daaraan aansluitende analyse,
om daarmede een profiel van de wâterweg voor
dat tijdstip te kunnen maken.
De basis van onze onderzoekingen was een mo-
dificatie van eerder beschreven analyseappara-
tuur [1], die zowel via discontinue monstername
met een tempo van minimaal 20 monsters pef uur,
als ook met continue monstername gedurende lan-
ge tijd, met een minimum aan toezicht kan opere-
ren. De techniek van continue monstername en si-
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Recordings of the copper content of
some waterways determined

by means of continuous analysis

Summary

During cruises on riuers and canals in the Netherlands the
copper concentration of the surface water wcts continuously
measured by means ol an AutoAnalyzer.
Simultaneous analysis ol liltered and unliltered wa.ter shoLu-

ed that filtration reduces the copþer leuel lound by 40010.

The recordings made during cruises in the Soutbtuest ol the
Netherlands are colLected ìn maps.

multaan daaraan verlopende analyse kan al varen-
de worden uitgevoerd. Naast het onmiddellijk ver-
kregen profiel is een extra voordeel, dat problernen
rond monsterveroudering niet optreden.

2. Principe van de analyse

De reactie van ionogeen koper met zinkdibenzyl-
dithiocarbama^t l2l in zuur milieu is specifiek en
bovendien zeer gevoelig. Er vormt zich een geel
gekleurd complex:

k op e r dib enzylditb io c ar b ømaat

Het complex kan met tetrachloorkoolstof uit wa-
ter worden geëxtraheerd en heeft in dit oplosmid-
del de grootste optische dichtheid bij een golf-
lengte van 440 nm.
In water zal koper bij een pH van < 1,0 in het
algemeen ionogeen in oplossing zijn en derhalve
toegankelijk voor analyse. Het koper, gebonden
aan het in natuurlijk water voorkomende slib,
wordt tijdens de bepaling slechts ten dele door het
zuur in de ionogene vorm gebracht [3].
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Ook bij de door ons eerder beschreven [L] auto-
matisch uitgevoerde koperbepaling is te verwach-
ten dat na het aanzuren een gedeelte van het aan
slib gebonden koper vrij komt, zodat met veel
slib het meetresultaat op aanzienlijke wljze zal
worden beïnvloed. \Wij besloten derhalve om het
watermonster vóór de analyse te filtreren.
Daarnaast leek het interessant om de analyseresul-
taten van gefiltreerd en niet-gefiltreerd water met
elkaar te vergelijken.

3. Procedure van de bemonstering en de analyse

3.1. De monstername

Het water dat de AutoAnalyzer als monster aan-
zuigt, werd met behulp van een speciale voorzie-
ning binnen het op het dek van het onderzoe-
kingsvaartuig gelegen laboratorium gebracht.
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DOORSNEDE A-A

Fig. 1.

Schernatische uoorstelling uan een |ilterapparaøt uoor slib-
houdend water (dìalysator uan AutoAnalyzer)

A : aanuoer uøn niet-gefiLtreerd monster
B : onderplaat met spi.raaLuormige groef
C : afuoer uan sLib en ouermaat niet-gefiltreerd water
D : papieren fiher, Schleicher dv SchùIl, nr. 597
E : afuoer gefiltreerd monster
F : bouenplaat met spiraaluormige groef
G : øfgesloten ziide uan bouenste groef

Diagram of a lihering deuice lor Ludter contãining sib (Auto-
Analyzer diaLyzer)

A : inlet for unfiltered water
B : bottont pLate Prouided tuith spiral grooue
C : outlet'for sìlt and excess of unfiLtered tuater
D : lilterpaper Schleicher Ô Schüil No. 597
E : owtLet for filtered tuater
F : top plate prouided uith spìral grooue
G : closed end of uPPer sþiral grooue

A

_l_
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Aan de voorkant van het schip staken wij daartoe
een kunststofbuis met een stalen mantel door de

ankerkluis in het water. Hierdoor konden wij met
een in kunststof uitgevoerde pomp vrijwel onbe-
perkte hoeveelheden monster oppompen. Voor ver-
vuiling van het monster door het varende schip
hoefden wij niet bang te zljn, daar de opzuigope-
ning voor de boeg van het schip was gelegen.

3.2. Het filtreren
Het gebruik yan gewone filters stuit op enige be-
zwaten. Niet alleen verandert de weerstand van het
filter voortdurend door het aangevoerde slib, maar
bovendien kan een koperarm monster uit eerder
aangekomen koperrijk slib, koper onttrekken.
'S7ij konden echter, gebruik makend van de over-
vloedige hoeveelheid monster die ter beschikking
stond, een filtersysteem ontwikkelen, dat deze be-
zwaren niet heeft. Het bezit een zeer groot filtre-
rend oppervlak. Daar het neergeslagen slib van het
filter wordt weggewassen, neemt de weerstand
slechts in zeer geringe mate toe en wordt onder-
linge verontreiniging van de monsters vermeden.
'S7ij vervingen in een dialysator van de AutoAna-
lyzer het membraan door een schijf filtreerpapier
(Schleicher 8¿ Schüll nr.597).

pomp

! bor"n.t"
onderste I kqnqql
konool I

/:\ |\,
@

aò

50mm door.
st;òminõ;¿;i

44o nm

Fig.2.

Analyseschema uoor de conTinue en
Luate'l.

Analysis scheme lor the continuous
Øater.
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Figuur L geeft een schematische voorstelling van de

constructie van het filterapparaat.
Het slibhoudend water pompten wij door het spi-

raalvormige kanaal onder het filtreerpapier. Het
kanaal boven het filtreerpapier werd aan één zlide
afgesloten. Het andere einde van dit kanaal werd
met de AutoAnalyzerpomp verbonden, zodat
vloeistof door het filtreerpapier heen in het boven-
ste kanaal werd gezogen. De onderste, slibhouden-
de stroom maakten wr1 zo snel dat het afgefiltreer-
de slib van het filtreerpapier werd weggewassen,
vóórdat het zich daar kon afzetten, als gevolg
waarvan de filtercapaciteit zou dalen.

3.3. De analyse

De bepaling van koper in water wordt door het
Centraal Laboratorium TNO uitgevoerd volgens
een automatische analysemethode, die werd ont-
wikkeld in 1.967.In de jaren daarna werd nog een

aantal verbeteringen aangebracht. Voor de uitvoe-
ring van de analyse wordt gebruik gemaakt van de
AutoAnalyzer van de firma Technicon. De onder-
delen, nodig voor de bepaling van koper, zijn:

a. een monsternemer type II. De gekozen analyse-
snelheid is twintig monsters per uur; monster-
nametijd is dan 1 minuut en de spoeltijd 2 mi-

automatische bepaling uan k-oper in gelihreerd

and automatic deterrnination oÍ copper in fihered

TNO - nieuws 1972 (september) 27



nuten. 'S7anneer continu wordt bemonsterd, zo-
als dat bij een vaartocht het geval is, wordt de
monsternemer niet gebruikt;

b. een proportionele pomp type II met twee snel-
heden;

c. een mengspiraal, lengte ca. 85 mm, inwendige
diameter ca. 2,5 mm, gevuld met glazen kralen
met de d,iameter van ca. 1,5 mm; deze heeft te-
vens de functie van extractiespiraal;

d. een filtercolorimeter. De doorstroomcel heeft
een optische weglengte van 50 mm. Het toege-
paste interferentiefilter heeft zijn transmissie bij
440 nm;

e. een ,elektronische versterker die het signaal van
de colorimeter tien maal versterkt doorgeeft
naaf

Í. een recorder. Deze schrijft de extinctie veroor-
zaakt door de monsters, de standaardkoperop-
lossingen en de blanco's;

g. een filtreerapparaat zoals beschreven onder 3.2.
Dit wordt gebruikt tijdens vaartochten, indien
het \Mater vóór de analyse dient te worden ge-
filtreerd;

h. een pomp voor de voeding van het filtreerap-
p ar aat met niet-gef iltreerd water.

Het analyseschema, dat wordt toegepast voor de
bepaling van koper in een continu te bemonsteren
stroom watef, wordt weerge'geven in figuur 2.
Kortheidshalve wordt voor de beschrijving van het
schema verwezen naar een vorige publikatie [4].
Tijdens de beschreven vaartochten werd hooÍdza-
kelijk zoet water) een aantal rnalen echter ook
zout water geanalyseerd. De gevoqden gehalten
aan koper kunnen volgens het hier toegepaste ana-
lyseschema echter zonder beperking met elkaar
worden vergeleken. Laboratoriumproeven hebben
namelijk aangetoond dat het analyseresultaat niet
afhankelijk is van de matrix, zoet of zout water,
waarin het koper zich bevindt.

4. Uitgevoerde vaartochten

Voor het verkrijgen van een overzicht van de ko-
perconcentraties in de Nederlandse wateren) wer-
den vier vaartochten ondernomen.
In mei 1969 maakten wij een ééndaagse oefentocht
over de \íaddenzee. Er was één analyseappataat
aan boord. In het niet-gefiltreerde zeewater vonden
wij een verrassend hoog kopergehalte.
In november 1,969 maakten wij een vaartocht door
midden- en zuidwest-Nederland en op de Schelde
in België. Ook bij deze gelegenheid werd met één
apparaat geanalyseerd. Tijdens de eerste helft van
de tocht werd niet gefiltreerd, daarna filtreerden
wij de monsterstroom. Hier en daar werden uit-
zonderlijk hoge koperconcentraties gemeten.
In december 1970 maakten wij een tocht, waarbij
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wij met fwee analyseapparaten continu en gelijk-
tijdig aan gefiltreerd en ongefiltreerd \Mater maten.
Op deze wijze kregen wij een indruk van de hoe-
veelheid aan slib gebonden koper. Deze hoeveel-
heid is geenszins te verwaarlozen (zie tabel I). De
absolute hoeveelheden zljn echter alleen bij bena-
dering bekend omdat slechts een gedeelte van het
aan slib gebonden koper in de analyse meedoet en

bovendien de slibconcentratie van plaats tot plaats
sterk kan verschillen. Gedurende de gehele vaar-
tocht vond ook regelmatig discorntinue be,monste-
ring plaats. Er werden steeds vier monsters tegelijk
gonomen. Twee daarvan werden gefiltreerd. Eén
gefiltreerd en één niet-gefiltreerd monster werden
aangezuurd. Van iedere monsterplaats kwamen
daardoor vier monsters, op verschillende manier
geconditioneerd, beschikbaar.
In mei 1971. werd in opdracht van het Rijks Insti-
tuut voor de Zuivering van Afvalwater een vaar-
tocht gemaakt door zuidwest Nederland. Bij deze

tocht lag de nadruk op de Zeeuwse wateren. Daar
werden plaatselijk hoge koperconcentraties aange-
troffen. De tocht werd uitgevoerd met één Auto-
Analyzer aan boord van het schip. Gedurende de
gehele tocht werd alleen gefiltreerd water onder-
zocht.
Voor de eerste drie vaartochten genoten wij de
gastvrijheid van het Nederlands Instituut voor On-
derzoek van de Zee, aan boord van hun onderzoe-
kingsvaartuig Ephyra.
Voor de laatste tocht waren wij gast aan boord van
het onderzoekingsvaartuig van RIZA, de ,,Dr.
L. F. Kamps".

5. Discussie van de resultaten

Tijdens de oefentocht gedurende één dag in mei
1969 op de 'sladdenzee vonden wij in niet-gefil-
treerd water een onverwacht hoge koperconcen-
tratie van 27 mícrogram per liter.
De vaartochten, die daarna werden ondernomen,
leverden als gevolg van hun veel langere duur (2 of
3 weken) veel analyseresultaten op, die omwille
van de beknoptheid niet alle zullen worden weer-
gegeven.
In de tabel zljn de gemiddelden van de bij de ver-
schillende vaartochten behorende resultaten over
een aantal bevaren waterwegen bijeengebracht. Uit
de er achter tussen haakjes verrnelde laagste en

hoogste concentratie, die in de betrokken water-
weg werd gemeten, zijn gevolgtrekkingen te maken
over de al of niet symmetrische verdeling van de

kopergehalten, met andere woorden over het al of
niet voorkomen yan plaatselijke kopercontamina-
ties. Dit treedt in een aantal gevallen op, waarbij
dit soms zo duidelijk is, dat die waarden niet in
de middeling werden betrokken en als uitschieters
apart worden genoteerd (de gekursiveerde getal-

Ien). De waarde > 1000 microgram koper per liter
niet-gefiltreerd water, die werd gevonden in het
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Ketelmeer tijdens de vaartocht van november 1969,
is daarbij besl,ist opmerkelijk.
Ook het als uitschieter gegeven kopergehalte va'n

203 microgram per liter gefiltreerd water, gevon-

den in het Kanaal door \Talcheren gedurende de

vaartocht van mei 197L, dient te worden vermeld.
Hoewel het hier om een momentopname gaat, kan
men echter toch wel op deze wijze scherpe indica-
ties verkrijgen over specifieke bronnen van veront-
reiniging. De gevonden uitschietende waarde kon
b.v. ,in het laatste geval met een bepaalde puntlo-
zingin verband worden gebracht.
Een vergelijking van de tijdens de vaartocht van

december 1970 verkregen analyseresultaten voor
gefiltreerd water met die voor niet-gefiltreerd wa-
ier, levert een indruk omtrent de vedaging van het
gevonden kopergehalte als gevolg van het filtreren.
Dit effect blijkt ca. 40010 te zijn. \íij kunnen der-
halve ruwweg stellen dat 4001o van het gevonden

koper aan het slib is gebonden. In werkelijkheid
hangt dit percentage sterk af van de koperconcen-
tratie in het filtraat. Naast het kopergehalte van
het slib hangt het ook van de aard en de hoeveel-

heid slib en de bindingstoestand van het koper
daarin af.
In figuur 3 wordt deze discrepantie gedemon-

Tabel.

Tijdens uddrtochten geuonden koperconcentraties in het beuaren water, automdtisch en continu bepaald door middel uart
AutoAnaLyzers.

TabLe.

Copper concentrations in Dutch u)aterLuays, as determined during cruises by automatic and continuous analysis with
AutoAnaLyzers.

.) 
!9_¡¡sçn l,raakies geplaatste .getallen geven.de laagste en de hoogste gevonden koperconcentraties wee¡. The figures in parentìces are, respec-
trvely, tJle lowest and Lhe highest concent¡ations found.

"") De kursiefgedrukte getallm ziin plaatselijk- voorkomende hoge koperconcentraties die niet bii de middeling we¡den betrokken. The italic figures
represent exftcme copper concentrations found locally. They were not used in determining íhe mean concëntrations.

wateryay

cruise Novembe¡ 1969 c¡uise December 1970 cruÌse Mav 197"1

mean copper concentratron
in pgrammes/litre

uDfiltered water

mean coPPer concentratlon rn
pgrammes/litre

mean copper concenuat¡on
in pgrammes/litre

filtered waterunfil¡ered water filtered water

IJsselmeer

Amsterdam-Rijnkanaal

Lek

Nieuwe Waterweg

Noord

Do¡dtse Kil
Nieuwe Merwede

Amer-Bergse Maas
'!(esterschelde

Holl. Diep-Haringvliet

Beneden Merwede

Noordhollands Kanaal
'lTaddenzee

IJsel

Pannerden's Kanaal
'S7aal

Noordzee vóór Voorne

Nieuwe Maas

Spui

Oude Maas

Volkerak-Krammer

Zijpe-Keeten

Ooste¡schelde

Veerse Mee¡

Kanaal door'!Talcheren

7( 3-1.6)*) 40",',t), > 1000

27(26-28)

19(r4-2s)

12( e-24) > s0

13(10-18) 23

17(-)
,ç/-l

19(12-24)

1.t( 4-26) 40,46

10(-)
17(16-19)

1,0( 7-1,2)

e(-)

17( 6-27)

20(17-23)

1,4( 9-1,8)

10(-)

18(13-27)

12(10-15)

1.3(1.0-17)

21(18-24)

38 (25-48)

4s(44-46)

27 (16-3s)

12( s-20)

11( 8-15)

1.2( s-r7)

Is(t1,-17)

9( 8-11)

7( 6- 8)

8( B- e)

e( 8-13)

9( 7-1t)

2L(t4-32)

14(11-15)

14(r3-1,4)

ls( 9-1,9)

1.r(1.0-t2)

lot 8-12)

20(17- 23)

17( 9- 24)

15( 13- 15)

14( s- 18)

6( 5- e)

s/ )- q\

t6( 16- 17)

10( 6- 1,4)

40( 20- 50)

10( e- 12)

e( e- 1.r)

16( 1,s- 17)

10( 4- 16)

7( 6- e)

11( e- 73)

24( 20- 2B)

r4s(r07-r77) 203
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Frg. 3.

Yerloop uan de Þoperconcentratie tiidens de uaart op het Ketelmeer op 7 december
1-970.

Liin a geeft het aantal pgralnmen koper per liter nìet-gefiltreeÍd water, liin b geelt het-
zelfde uoor gefiltreerd water.

Copper concentration øs a lunction ol time during a cruise on the Ketelrneer on 7st
December 1970.

Curue a represents the copper concentration in unfihered ruater, and curue b that in
fiLtered water.

The figures 4, 5 and 6 giue the coqþer concentrations in a

number of uaterways, automatically and continuously de-
termined during cruises respectiuely in Nouember 1969,
December L970 and May 1971.

De figwren 4, 5 en 6 geuen de Þoperconcentrtties in uer-
schillende u)aterluegen, autornatisch ¿n continu bepaald ge-

durende uaartochterT respectieuelijk- in nouember 1969, d.e-

cember 1.970 en mei 1.971.

1 -15,¡r grqm Cu.f-1
-,<¡" 16-30
_---,31-45
-l.1.1.r'1.# )45

Fig.4.

Het water tuerd uoór de analyse meestal niet gefiLtreerd.

As a ruLe the Luater was not liltered before analysis.

27 TNo - nieuws 1972 (september)

1-15 ¡ grom Cu.L-1
xx¡¡rx16-30

Fig.5.

Het Lodter werd uóór de anaLyse gefiltreerd.

The øater utas filtered before analysis.
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Fig. 6.

Het water Luerd uóór de analyse gefiLtreerd.
Tbe tuater tuas filtered before anaLysis,

streerd voor de vaartocht in het Ketelmeer op 1 de-
cember 1970.
De bovenste recoÍderuitslag geeft de koperconcen-
tratie in nief-gefiltreerd water, de onderste uitslag
die in gefiltreerd \ryater weer. De beide lijnen blij-
ven ook gedurende langere tijd redeliik evenwijdig
lopen.
De analyseresultaten, afkomstig van de tijdens de

vaartocht van december 1,970 uitgevoerde discon-
tinue bemonstering, kwamen goed overeen met
die van de continue bepalingen, indien de wacht-
tijd voor de monsters korter dan tZ uur wordt ge-

houden. Bij langere wachttijden begint de verou-
dering van de monsters merkbaar te worden. Voor
niet-aangezuurde monsters treedt in het algemeen
een verlaging van het kopergehalte op. Voor aan-
gezuurde, gefiltreerde monsters treedt een geringe
verlaging, doch voor aangezuurde, niet-gefiltreerde
monsters vaak een verhoging van het gevonden
kopergehalte op.
Het is bijzonder illustratief om de koperconcentra-
ties, zoals die tijdens vaartochten zijn gevonden, te
verwerken in een koperkaart. Reeds eerder kozen
wij daarvoor een vaartocht waarbij over het alge-
meen niet-gefiltreerd water werd geanalyseerd [1].
Deze kaart is weergegeven in figuur 4. Ook de re-
sultaten van de vaartochten van december 1,970 en
mej 1971 door midden- en zuidwest-Nederland,
zijn zo weergegeven, respectievelijk in de figuren
5 en 6. De kaarten blijken een grote mate van over-
eenkomst te vertonen. Men zou er uit kunnen des-
tilleren dat een koperconcentratie van ca. 20 mi-
crogram per liter ,,normaal" is.
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Analyse van koper en andere metalen in het milieu

Analysis of copper and other metals

in the environment
D¡. C. PRIES

Centraai Laboratorium TNO, Delft

Samenvatting

Dit inleidend artikel scbetst enkele analytische metboden en
t,ergelìikt ooþ hun aspecten uan specifiek-e bruiþbaarheid.

Voor de bepaling van koper en andere metalen in
ons leefrnilieu staan de analyticus vele mogelijkhe-
den ter beschikking; in ons laboratorium zijn hier'
voor emissiespectrometrie, activeringsanalyse, ato-
maile absorptie en min of meer geautomatiseerde
klassieke methoden in gebruik.
Dat hiervoor in één laboratorium naast elkaar vier
technieken worden gebruikt, wijst er al op, dat elk
van deze technieken speciale aspecten biedt, zodat
voor ieder probleem de aangewezen methode kan
worden gekozen.
Tabel I geeft een globaal overzicht van deze as-

pecten. De keuze van de methode hangt sterk af

van het te bepalen metaal. Zo is de activerings-
analyse zeer geschikt voor de bepaling van koper

Summary

A short reuiew is giuen on the lour routine techniques
auailable for the analysis ol heauy metals - esþecidlly
copper - in our enuironment, uiz. etnissionspectrometry,
actiuation analysis, atornic absorption and automized cløs-

sical analyses. ln choosing a þarticular tecbnique its sensi-

tiuity, accuracy, reproducibility and costs a're deterrnining

factors, along with the nature and the amounts of the
samples auailable.

en kwik, maar niet voor de bepaling van lood. De
emissiespectrometrie geeft voor de analyse van
lood geen pro,blemen, de bepaling van kwik daar-
entegen levert hier onoverkomelijke moeilijkheden
op. In tabel II worden de drie genoemde instru-
mentele technieken qua mogelijke gevoeligheid met
elkaar vergeleken. Behalve de soort metaal speelt
ook de aard en grootte van het monster, waarin
men dit metaal wil bepalen, een grote rol bij de

keuze van de analysetechniek.

De øctiueringsanølyse heeft het voordeel dat in be-
ginsel non-destructief kan worden gemeten (voor
concentraties vanaf 0,1 ppm). Bij lagere concentra-
ties is destructie en voorscheiding nodig. De me-

30-70

weken

eigen beheer

1 element tegelijk

obligaat

zeer laag

10 ?-10-e

_Lpg
zeer goed

goed

goed

la

la

Tabell. Yergelijking nan een aantal aspecten uan de methoden uoor metaalanalyse, in gebrwik- bii bet CL-TNO-

algemene aspecten:

nodige investeringen X I 1.000'-
opleiding operator

onderhoud door:

informatie

automatiseerbaarheid

kosten per monster (relatief)

chemische as7ecten:

relatief
detectiegrens

absoluut

dupliceerbaarheid

reproduceerbaarheid in ppm range

reproduceerbaarheid in ppb range

ontsluiting nodig in ppm range

ontsluiting nodig in ppb range

100-500

maanden

specialist

meetdere elementen

zeer goed

hoog

10-7_10-1t

0,01-100 pg

redelijk

goed

matlg

nee

ja

emrssrespectrometrie

35-250

- 1 maand

specialist

vele elem. simultaan.

half-automaat

middelmatig

10-5-10-'

1-100 ¡rg

goed

redelijk

redeiijk

verassing gedeeltelijk

verassing - geheel

activeringsanalyse I atomaire absorptie

1,5-60

weken

eigen beheer

1 element tegelijk

goed

10-u-10'

0,1-L0 pg

goed

goed

redelijk
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element
atomalre
absorptie

actlveflngs-
analyse

emßste-
sPectrometrle

koper

kwik
lood

cadmium

zink

arseen

beryllium

40

1

720

11,

10

800{')

40

5

riz

+)
10

llz

1lz

1

+)
30

700

100

700

t0

Tabelll. Laagste concentraties (in pglkg) uan ueel uoor-
komende giltige metalen die naurukeuri.g te bepalen ziin
door middel uan instrumentele analysemeth oden.

even eenvoudig en zijn niet gemakkelijk te auto-
matlseren.

Emissìespectrometrie is de minst gevoelige yan de
drie instrumentele methoden. Voorconcentratie
van het monster is daarom vaak vereist. Bij biolo-
gisch materiaal gaat dit goed in de zogenaamde

,,koude verasser". Het materiaal wordt onder ver-
minderde druk met reactieve zuurstof (singulet
zuurstof) bij lage temperaturen verbrand. De emis-
siespectrometrische analyse van biologisch mate-
riaal en de automatisering van deze methode
wordt beschreven in het artikel van Houpt (blz.
452 van dit nummer).

De klassieke methoden zijn nog geenszins door de
instrumentele technieken ver.drongen. Door auto-
matisering hebben zij zelÍs aan belang gewonnen
wegens de verhoogde nauwkeurigheid en de uitste-
kende reproduceerbaarheid van de handelingen. Er
kunnen dan tegen een aanvaaÍdbare prijs enorme
hoeveel'heden monsters worden verwerkt. Brouwer
en Van Hooven beschrijven in dit nummer (blz.
444) ð,e continue bepaling van koper in water aan
boord van een varend schip. Zo werd een over-
zicht verkregen van het concentratieverloop van
koper in d,iverse waterwegen van Nederland.
Naast deze routinematig in gebruik zijnde technie-
ken zijn in het Centraal Laboratorium elektroanaly-
tische methoden in ontwikkeling, waaronder de po-
tentiometrie met ion-selectieve elektroden en de ex-
treem gevoelige,,ano'dicstripping"-vo,ltammerie.
Met de laatstgenoemde m'ethode kunnen zeer veel
metalen in één analysegang worden bepaald.

+ ) methode niet geschikt.

'r) methode minder geschikt.

thode is dan, in tegenstelling tot de beide andere
instrumentele technieken, ook geschikt voor de
bepaling van de meervluchtige elementen als kwik,
arseen, antimoon en seleen. Bij grote aantallen
monsters is automatisering van de destructie en
voorscheid,ing (destillatie) noodzakelijk en moge-
lijk. Er wordt dan een aanyaardbare kostprijs be-
reikt.

Atomaire absorptie is zeer geschikt voor snelle
analyse van grote series oplossingen in water. Deze
methode is verregaand geautomatiseerd. De mees-
te aangeboden momsters moeten echter door
ontsluiting worden omgezet tot homogene oplos-
singen in water. Deze ontsluitingen zijn niet altijd

452
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Emissiespectrochemische bepaling van geringe

hoeveelheden koper en andere elementen in
biologisch materiaal

P. M. HOUPT en B. J. TORRENGA

Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

Na een tweetal inleidend.e hoofdstukÞen ouer de emissie-
spectrochemiscbe analyse en de toeþassingen daaruan tuordt
een ouerzicht gegeuen uan d.e in het CL-TNO ontuikkelde
methode uoor emissiespectrocbemische bepalingen in biolo-
gisch materiaal. Nadat in de normale spectrochemische ana-
lysemethode enige ueranderingen waren aangebracht, werd
het mogeliik biologisch nxateriaal te ønalyseren op een tien-
tal spoorelementen, uitgaande uan tenminste 125 milligram
nat materiaal. De uoor deze analysemethode noodzakelijke
monsteruoorbereiding, opnametechnieþ en uertuerking uan
de meetgegeuens pctsseren de reuue; enige aandacbt uordt
geschonÞen ctan de automatisering uan enige onderd'elen uan
de aøaLyseprocedure.

1. Principe van de emissiespectrochemische
bepaling

Vele stoffen doen een lichtverschijnsel ontstaan als
zij in een vlam worden gebracht. Kirchhoff en
Bunsen onderzochten dit verschijnsel door een
kleine hoeveelheid van een oplossing, die een te
onderzoeken stof bevatte, in een vlam te brengen
en het uitgezonden licht met een spectroscoop waar
te nemen. Reeds in 1859 stelden deze onderuoekers
vast, dat de samenstellende golflengten van het
uitgezonden licht karakteristiek zljn voor ieder
element, met andere woorden, het spectrum van
het uitgezonden licht is element-specifiek.
Dit verschijnsel kon pas worden verklaard nadat in
1,91,4 de Deense fysicus Niels Bohr zijn atoomtheo-
rie had opgesteld. Deze theorie gaat er van uit dat
een eiektron in het atoom slechts in verschillende,
zeer bepaalde discrete energietoestanden kan ver-
keren. Onder normale omstandigheden bevindt dit
elektron zich in de laagste energietoestand, de z.g.
grondtoestand. Wordt nu energie aan het atoom
toegevoegd, dan ,,springt" het elektron in een toe-
stand met een grotere energie, die echter niet sta-
biel is, zodat na zeer korte tijd het elektron weer
terugkeert naar de grondtoestand. Het verschil in
energie tussen de twee toestanden, dat karakteris-
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Emissionspectrochemical determination of

trace amounts copper and other elements in

biological material

Summary

After two introductory chapters about spectrochemical ana-
lysis and its applications, a suruey is giuen ol a method
deueloped at the Central Lab. TNO, for spectrochernical
determinations in biological materials. By changing the con-
uentional spectrochemical method in two aspects, it becøme
possible to determine about 1.0 trace elements in biological
materials, starting lrom at least 125 mg ol wet material. Tbe
sample preparation, exposure technique and eualuation ol
the measured spectra are reuiewed. A description is giuen of
the the ctutomation ol some parts ol the analytical proce-
dure.

tiek is voor elk type atoom, wordt als straling met
een zeer bepaalde frequentie of golflengte uitge-
zonden. Dit eenvoudige beeld wekt de verwachting
dat door een atoom slechts één enkele golflengte
kan worden uitgezonden; dit is echter niet juist.
Als gevolg van de ingewikkelde bouw van het
atoom zijn vele energietoestanden mogelijk, zodat
de meeste emissiespectra uit vele honderden spec-

traallijnen zijn opgebouwd, waarvan de intensitei-
ten onderling sterk kunnen verschillen.
Reeds vrij spoedig na de ontdekking dat dit spec-

trum kon worden gebruikt voor een kwalitatieve
analyse, werd het duidelijk dat met deze methode
ook een kwantitatieve analyse kon worden uitge-
voerd. Brengt men namelijk oplossingen die ver-
schillende concentraties van een bepaald elerment

bevatten, in de vlam, dan blijkt de intensiteit van de

spectraalliinen evenredig met de concentratie toe te
nemen.
De vlam werd in de loop van de tijd vrijwel geheel

verdrongen door effectievere excitatiebronnen, zo-

als de elektrische boog- en vonkontladingen.
Slechts voor de kwantitatieve bepaling van alkali-
metalen wordt de vlam nog veelvuldig onder de

naam van vlamfotometrie toegepast. De telatief La-

ge temperatuur van de vlam in vergelijking met de

boog- of vonkontlading is voor de bepaling van
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deze elementen juist van bijzonder voordeel, om-
dat bij een hogere temperatuur een te sterke ioni-
satie van de alkali-atomen o,ptreedt, hetgeen ten
koste gaat van de intens,iteit van de gewenste spec-

traallijnen.

2. Toepassingen van de emissiespectrochemische
analyse

Van de vele en gevarieerde analytische toepassin-
gen van de emissiespectroscopie is het gebruik in
de metaalindustrie ongetwijfeld het meest verbreid.
In deze industrietak heeft het de conventio,nele
chernische analyse praktisch geheel vervangen. Met
een moderne emissiespectrometer waarbij de'inten-
siteiten van de voor het beoogde doel geschikte

spectraallijnen foto-elektrisch worden gemeten en

de meetgegevens met computers tot concentraties
van de te bepalen elementen worden verwerkt, is

het mogelijk in minder dan één minuut 20 tot 30
elementen nauwkeurig kwantitatief te bepalen.
De medaille heeft echter een keerzijde. De specia-

lisatie van de instrumenten op een bepaald voor
de indusmie belangrijk analytisch probleem heeft
de flexibiliteit van de methode sterk verminderd.
Dit heeft tot gevolg gehad, dat ondanks het in ge-

bruik zijn van vele duizenden moderne emissie-

spectrometers in de wereld, de methode met be-

trekking tot de overige niet-industriële toepassin-
gen nog tamelijk onbekend is. Uit de resultaten die
zijn verkregen in diverse laboratoria kan men af-

leiden dat juist voor de bepaling van meerdere ele-

menten in biologisch materiaal de methode zeer
geschikt is, want de monsterverwerking is niet zeer

arbeidsintensief en bovendien is een aantal hande-
lingen goed te automatiseren; de bepaling van de
verschillende elementen geschiedt simultaan uit één

- 
geringe - hoeveelheid monster; de spectra blij-

ven bewaard, zodat bijvoorbeeld achteraf bezien
kan worden welke andete, in eerste instantie niet
bepaalde elementen in meetbare hoeveelheden
voorkomen.
Bij een juiste monstervoorbehandeling, gecombi-
neerd met een voor het betreffende materiaal op-

8

. LiF

. Go2o"

9b

Fig. 1. Ilet uerloop uan de anaLyse schematiscLt weergegeuen.:
Op de bouenste regel uan links naar rechts de monsteruoorbereid.ing, daaronder de opnamc op de fotografische
pLaat, daaronder de uerwerþ-ing uan de gemaakte spec:ra en de daaruan afgeLezen n'teetgegeuens.

Scheme ol the anzlysis.
An the lirst line from lelt to right the preparation ol the sample; on the next lines, the exposure ol the photo-
grephic plate, the eualuation of the spectra taþen, ànd the measuring data read from thern.
1. Drying.2 Cold ashing 3. Mixing.4. Graphite electrode. 5. Electric arc.6. Spectrograph. T. Photographic plate.
B. Photographic processi.ng. 9a. Measurement ol image density. 9b. Magnetic tape control unit. 70. Punched tape.
11. Computer. 1-2. Analytical results.
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timale analysetechniek is het rnogelijk emissiespec-
trochemisch in enkele milligramrnen monster meer
dan 10 spoorelementen kwantitatief te bepalen.

3. Bepaling van spoorelementen in
biologisch materiaal

Zoals ín Íiguur 1 schematisch is weergegeven, kan
de gehele analyseprocedure in drie onderdelen wor-
den verdeeld.

a. De monstervoorbereiding.

b. Het opwekken van het emissiespectrum en het
fotografisch vastleggen daarv an.

c. Het meten van het spectrum en de verwerking
van de meetgegevens.

3.L. De monsteruoorbereiding

In tegenstelling tot veel in de literatuur beschreven
methoden, wordt door ons geen voorconcentratie
van de te bepalen elementen uitgevoerd. Het risico
van contaminatie door de gebruikte reagentia e.d.
is altijd bijzonder groot, als concentratiemethoden
zoals extractie - 

coprecipitatie of ionenuitwisse-
ling worden toegepast. Bovendien zljn deze voor-
concentratieprocedures vrij arbeidsintensief en
staan de verwerking van grotere aantallen mon-
sters in de weg. Bij de door ons gevolgde meûhode
wordt het biologis ch materiaal eerst gedroogd en

daarna,,koud verâst" in een stroom geactiveerde
zuurstof. Het verassen in geactiveerde zuurstof
voorkomt, dat het materiaal zo heet wordt dat de
vluchtige elementen zoals lood en zink verdam-
pen. Omdat de verhouding natgewicht tot asge-

wicht ca. 25 : L bedraagt, stijgt de concentratie aan
de te bepalen elementen met een Íactor 25. De con-
centratie van de meeste spoorelementen is echter
zo laag, dat een 25-voudige concentrering nog on-
voldoende is om volgens de gebruikelijke spectro-
chemische methode een kwantitatieve analyse uit
te voeren. Deze methode bestaat uit het verdam-
pen van de totale inhoud van een grafietelektrode
(5-10 milligram monster) in een elektrische boog-
ontlading. Deze werkwijze veroorzaakt in het
spectrum een relatief hoge achtergrondintensiteit
en omdat de spectraallijnen op deze achtergrond
gesuperponeerd zt1n, een ongunstige signaal-ruis
verhouding die de onderste detectiegrens negatief
beïnvloedt.
Een veel betere lijn-achtergrondverhouding wordt
bereikt als men niet de totale inhoud van de elek-
trode, maar alleen de spoorelementen in de boog
verdampt. Hiertoe wordt een tweetal kunstgrepen
toegepast. Bij gebruikrnaking van de z.g. ,,carrier-
destillation"-methode, die tot nu toe uitsluitend bij
de analyse van zeer zuiver uraniumoxide werd toe-
gepast, blijken de spoorelementen met behulp van
de ,,caÍÍieÍ" galliumoxide in korte tijd uit de anor-
ganische asmatrix te verdampen. Als men boven-
dien de boog laat branden in een edelgasatmosfeer
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- in ons geval helium - bereikt men ondermeer
dat de wanden van de grafietelektrode niet op-
branden, zodat het mo,nster niet met de zeer hete

boogontlading in direct contact komt. Een zeer la-
ge achtergrondintensiteit is het gevolg van boven-
genoemde methoden. Het werd mogelijk een aan-

ial elementen in het nanogrammengebied (10-n

gram) kwantitatief te bepalen. Voor een volledige
spoorelementanalyse is slechts 5 milligram materi-
aal nodig, zodat in principe 125 m'illigram nat bio-
logisch materiaal daarvoor reeds voldoende is.

3.2. De spectrografiscbe opnall7e

Zoals w1j hebben gezíen, speelt de elektrische ge-

lijkstroomboog een belangrijke rol bij het verkrij-
gen van de spectrografische opname. Het monster
gemengd met carrier wordt in een speciaal gevorm-

de holle grafietelektrode gebracht (anode) en op

een afstand van 4 mm van een grafiettegenelektro-
de opgesteld (kathode). Na het ontsteken van de

boogãntlading wordt de anode tot ca. 2000oC ver-

hit, bij welke temperatuur de spoorelementen ver-

dampen en in de ruimte tussen de elektroden ko-

-.n. In deze boogontlading tussen de elektroden
heerst een temperatuur van ca. 5000oC, waardoor
de atomen tot excitatie worden gebracht. Van het

door de boogontlading uitgezonden licht wordt na

dispersie in ãen roosterspectrcgraaf het analytisch

belãngrijke deel van het spectrum fotografisch vast-
gelegd.
M.i op".t hebben wij hiervoor de fotografische

detectiè gekozen en niet de foto-elektrische meting'

Is het tp..t.rr- fotografisch vastgelegd, dan kan

rnen naar wens de elementen bepalen, d'it in tegen-

stelling met de foto-elektrische detectie' waar voor-

"f een keuze van de elementen' die men wil bepa-

len, gedaan moet worden. Bovendien kan het spec-

trurrr worden bewaard, zodat men het later weer

kan raadplegen.
Bij de foto-elektrische meting heeft men ook geen

overzicht van de storingen in de nabijheid van de

te meten spectraallijnen, hetgeen bij monsters met

een wisselende matrixsamenstelling nogal eens een

bezwaar kan zijn.
Eén fotografische plaat biedt plaats aan 30 spec-

tr". Vooi het opnèmen van die 30 spectra werd

een auto,matische elektrodenwisselaar gebouwd,

die met 30 elektroden en 30 tegenelektroden kan

worden gevuld. Nadat een spectrum rs opgenomen'

ðraait het appar^at een volgend elektrodenpaar in

de opnamepositie.
De verbináing met de booggenerator is dan door

sleepcontact.r, tot stand gekomen. Het.ontsteken

u"r, d. boog, het doordraaien van de elektro'den-

wisselaar ..t"-u"t de fotografische kameta, nadat

de belichtingstijd is verstreken, en het opnieuw

ontsteken uãtt d" boog wordt verzorgd door een

commando- apparaat dat in de gelijkstroomboog-
generator is ingebouwd.
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Fig.2. De bij de analyse uan biologisch materiaal gebruikte opstelling. Rechts de spectrograaÍ, in het midden de electro-- 
denwiisselaar uoor 30 electroden, link-s de gelijkstroombooggenerator met de belicbtingsklok erop en de automati'
sche stuureenheid onderin.

Apparatus for the analysis of biological materiaL.
On the right the spectrogrdph, in the middle the electode exchønger for 30 electrodes, and on the lelt the direct

current arc generator uith the exposure timer on bp and the automatic control unit in the bottom-

3.3. Het meten uan de spectrø en de uerwerking
uan de meetgegeuens

Zoals reeds vermeld b,iedt een fotografische plaat
ruimte aan 30 spectra. Voor meting van de trans-
missie van de plaat ter plaatse van de analytisch
interessante spectraallijnen wordt gebruik gemaakt
van een microfotometer met magneetbandsturing.
Het meten van een spectrum is een standaardpro-
cedure, die op de magneetband kan worden opge-
nomen, zodat het apparaat zelÍ de metingen kan
verrichten van de overige negenentwintig spectra
op de plaat. Per gemeten lijn produceert het appa-
ruat drie transmissiepercentages waarvan het mid-
delste de minimale transmissie (dat is het zwartste
gedeelte van de lijn) en de beide uitersten de ach-
tergronden links en rechts van de lijn zijn. Alle ge-
tallen worden op een ponsband gezet en aan een
geprogrammeerd rekentuig aangeboden.
Daar worden de zwartingen van de fotografische
plaat o'mgerekend naar intensiteiten van straling
(bij een fotografische plaat zijn zwarting en stra-
lingsintensiteit niet recht evenredig), waarna de
achtergrondintensiteir van de lijnintensiteit wordt
afgetrokken. Op iedere plaat wordt een serie stan-
daardmonsters mee opgenomen; het rekentuig be-
rekent uit de lijnintensiteiten hiervan voor iedere
gemeten spectraallijn een ijklijn. De intensiteiten
van de spectraallijnen van de monsters worden op
deze ijklijnen afgelezen, de hieruit verkregen con-
centraties worden gecorrigeerd voor de verhouding
tussen asgewicht en drooggewicht, zodat uiteinde-
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lijk de gehaltes in het oorspronkelijk materiaal be-
kend zijn.
De tabel bevat een overzicht van de gemeten spec-
traallijnen met een aanduiding van het meetbare
concentratiegebied.

Opgemerkt moet nog worden dat de aangegeYen

onderste detectiegrens niet steeds de laagst haalba-
re is; voor enkele elementen moest de gevoeligheid
van de methode \Morden ver,minderd orndat in het
biologisch materiaal steeds een hogere concentra-
tie bleek voor te komen.

Tabel

Auerzicht uan enige uan de te bepalen elementen met de
b ijb eb or end e rne etb aar h eids gr enzen.

cadmium

afseen

antlmoon

lood

chroom

beryllium

trn

koper

golflengte
Ä

2265

2350

2598

261.412833

3022

3130

3175

3247 13274

bovenste meetbaar-
heidsgrens (ppm)

> 2000

> 1000

550

300

200

20

130

150

onde¡ste meetbaar-
heidsgrens (ppm)

5

15

3

t
J

0,1

T

1,
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De fysisch-chemische toestand van koper in zeewater

Physico-chemical state of copper in

synthetic seawater
P. J. VAN DUIN
Centraal Labo¡atorium TNO

Samenvatting

EnÞele anorganische k-operzouten zijn onderzocht op hun
oplosbaarheid in synthetisch zeeLuater uan een bepaalde sa-
rnenstelling.

Surnmary

The solubilities of uarious cupric complexes that can be

formed in synthetic sealudter baue been estimated from
literature data. From experiments with the cupric ion spe'

cific electrode, and from data on the complexing character-
istics of ligands present, the solubility ol sirnple inorganic
cupric salts in synthetic sedwater could be calculated. It
a.þpears that at a copþer concentration ol the order ol 50
pgll (- B X 10r molar) these solutions become saturated-
At higher concentrations, the excess copper appears in the

form ol colloidal matter. Ultracentrilugation experiments
haue established the presence of the løtter.
No attention could be paid in this paper to the important
intelaction of dissolued cupric species with silt.

Inleiding

Bij het onderzoek naar de invloed van toxische
metalen op 'organismen doet zich de vraag voor in
welke fysisch-ðhemische toestand het metaal aan-

wezig is in het milieu. Voor het geval van koper,
dat door de groep Bionoor'dzee in dit laboratorium
wordt bestudeerd, is nagegaan hoe een aan synthe-
tisch zeewater toegevoegd eenvoudig koper(Il)zout
zich verdeelt over de verschillende oplosbare com-
plexen die kunnen worden gevormd. Behalve deze

complexen kunnen zich onder bepaalde omstan-
digheden ook onoplosbare verbindingen vormen
waarvan de samenstelling en de eigenschappen nog
maar ten dele bekend zijn. Onder deze laatste
neemt het basische kopercarbonaat een belangrijke
plaats in, zoals door Perry (1'952) was opgemerkt
(Odier, I97I). Deze stof speelt ook in zoet water
een belangrijke rol (StifÍ,1971).

kationen concentratie (Moì/l) concentrarie (Moì/l)

\X/ij hebben getracht een fysisch-chemische achter-
grond te verschaffen voor verschijnselen die door
biologen zljn waargenomen. Het belangrijkste
hiervan is in dit verband, dat een met koper ver-
giftigde oplossing in de loop der tijd Tangzamer-
hand minder toxisch wordt. Dit is voor verschil-
lende organismen waargenomen.
Bij ons onderzoek is gebruik gemaakt van synthe-
tisch zeewater, dat in ons laboratorium op grote
schaal wordt toegepast en \ /aarvan de samenstel-
Iing in Tabel I is gegeven.

Het is van belang er reeds hier op te wijzen, dat
de exacte resultaten van dit onderzoek niet zonder
meer overdraagba# zijn op echt zeewater, omdat
met de aanwezþheid van slib en organisch mate-

riaal geen rekening is gehouden. Bovendien zljn li-
teratuurgegevens gebruikt die voor 25oC gelden,

terwijl de activiteitscoefficiënten van de aÍzonder'
lijke ionen, die gebruikt zijn, een onzekerheid be-
vatten.
'Wanneer een eenvoudige anorganische koperver-
binding (bijv. CuCb) aan synthetisch zeewater

wordt toegevoegd, verdeelt dit zich over verschil-
Iende complexen in een mate die wordt bepaald
door de concentraties van de hieraan deelnemen-

de ionen of molekulen. Bij voortgaande verhoging
van de koperconcentratie wordt een punt bereikt
dat de oplossing is verzadigd aan koper en schei-

den zich één (of meerdere) koperverbindingen af
als vaste stof. Deze vaste stof kan neerslaan, indien
daawan maar voldoende wordt gevormd.

in bijgaand schema ziin de evenwichten die tussen

de verschiilende vormen bestaan, weergegeven.

0.4695

0.00997

0.0532

0.0104

1.5 X 10-n

F

CI

Br

I
SO+

HCO¡

6.8 X 10-s

0.546

8.4 X 10-4

3.0 x 10-6

0.028

0.0024

H:BO¡ 4.5 X 10-4

Tabel L samenstelling syntbetisch zeewater
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oplosbaar co,mplex

CuX

ICuX];= a--: constant
luu" l

Bij de zeer kleine koperconcentraties die worden
gebruikt, worden de concentraties van de deelne-
rnende ionen nauwelijks beïnvloed en is de concen-
tratie 

^an 
opgelost koper gelijk aan:

opgelost koper : lCu2.l -l [CuX]

Een voorbeeld waaruit de complexerende werking
van synthetisch zeewater duidelijk blijkt, is in fig.
1 gegeven, waar is weergegeven hoe de Cu2t-con-
centratie in een Cu(NO:)z-oPlossing afneemt wan-
neer daaraan synthetisch zeewater wordt toege-
voegd.

Onoplosbare complexen

Op grond van de sa,menstelling van synthetisch
zeewateÍ is bij overschrijding van een zekere Cu2*-
concentratie de vorming van de onoplo'sbare ver-
bindingen te verwachten, die in tabel II volgens
toenemende oplosbaarheid zijn gerangschikt (Sil-

lén, Martell, L964 en 1971).

onoplosbaar complex

CuY

[Cu]1 : constant

kopercomplexen in synthetiscb

-_----ì

TabellI. Slecht oPlosbare
zeewater'?

Cuz(OH)zCO¡

Cu(OH)'.'Clo.s

Cu,(OH)z(CO,)z

Cu(OH)r.s(SO+)0.25

't De complexen die worden gevormd bij een veel hogere
Cu2*-concentratie blijven hie¡ buiten beschouwing.

De Cu2*-concentraties waarbij deze complexen
worden gevormd (2-10 X 10-8 Mol/l) liggen zo
dicht bij elkaar, dat, met het gegeven, dat
Cu¿(OH)zCOt ziah slechts langzaam vormt (Stiff,
1,971), kan worden verwacht dat bij overschrijding
van :dë-,oplosbaarheid zich een mengsel van deze
verbindingen zal afscheiden. Op de vorm zal later
nog worden ingegaan.

Oplosbare complexen

De samenstelling van synthetisch zeewater geeft
aanleiding tot het voorkomen van vele complexen;
wij beperken ons tot die co'mplexen die een signifi-
cante hoeveelheid koper kunnen binden en laten
de overige (en dat zijn er vele) buiten beschou-
wlng.

Tabel lll. Oplosbare kopercomplexen in synthetisch zee-
Luater

CuBr.

CuCl"

CUOH-

CuCO:

Cu(HCO,)l-

CuSO¡

Fig.l. lnuloed uan de toeuoeging uan
cortcentratie der Cu2*-ionen in
Beginuolame:45 mI.
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De literatuurgegevens voor de chloor- en de
broomcomplexen zijn zo uiteenlopend, dat met
eigen metingen met behulp van een ion-specifieke
koperelektrode de complexerende werking, uitge-
drukt als [CuX]/[Cu'z.] is bepaald. Voor de overige
complexen zijn wel literatuurgegevens (Sillén, Mar-
tell, 1964, 1971,) gebruikt. Uit de berekeningen
blijkt, dat de som van de concentraties van deze
complexen ongeveer 40 x zo groot is als de over-
blijvende Cu2*-concentratie. De relatieve hoeveel-
hedeq zijn weergegeven in fig. 2.

HW-zeewater op de
2.10-4 M Cu (NO)2.

-----Þ taegøvoegd HW-zøcwater lmtl
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De totale oplosbaarheid van koper in synthetisch
zeewater blijkt volgens deze berekeningen onge-
veer 50 pg/l (- 8 x L0-7 Mol/l) te bedragen. In de

praktijk van diverse o'nderzoekingen worden echter
vaak veel hogere concentraties gebruikt, terwijl te-
vens regelmatige verbanden tussen vitale functies
en de koperconcentratie worden gevonden. Een
verklaring hiervoor kan zijn dat bij concentraties
groter dan ongeveer 50 ¡''gll de noodzakelijk te vor-
men vaste stof moeilijk uitkristalliseert en men ge-

durende langere tijd met een overv€rzadigde oplos-
sing te maken heeft. Van de ver{dnding'
Cuz(OH)zCO3 is, zoals gezegd, bekend dat deze

stof zich zeer langzaam afscheidt bij oververzadi-
ging. Het is natuurlijk tevens mogelijk, dat de te
vormen vaste stof zich in colloïdale toestand be-
vindt en visueel niet waarneembaar is, wat bij de
kleine hoeveelheden waar het hier om gaat, toch
al moeilijk zal zljn. Beide aspecten zijn met behulp
van de ultracentrifuge nader onderzocht.

Een oplossing van koperchloride in synthetisch
zeewater werd gefiltreerd door een 0,72 micron
millipore filter en het filtraat bevatte 385 ¡rg Cu/I.
Vervolgens werd deze oplossing gecentrifugeerd in
de ultracentrifuge, waaÍna de concentratie van de

cplossing was afgenomen tot 310 ¡rg Cu/l, Dit wijst
er op, dat zich in de gefiltreerde oplossing deeltjes
met afmetingen kleiner dan 0,1 micron bevinden.
De gefiltreerde oplossing werd hierna gedurende 10

dagen bewaard en opnieuw gecentrifugeerd; nu
was de concentratie van deze oplossing afgenomen
tot 250 pE Cu/|, hetgeen er op wijst, dat zich bij
het verouderen meer van de vaste stof vormt.
Een oplossing met een concentratie van 1600 ¡.r.g

Cu/I, ten slotte, ðie 717 dagen werd bewaard, be-

vatte na centrifugeren nog slechts 100 ¡rg Cu/I, een

getal, dat al behoorlijk dícht bij de berekende
waarde van 50 ¡rgll komt.

Conclusie

Bij het o,plossen van een koperzout in synthetisch
,ri**^t t verdeelt het koper zich over diverse op-

losbare complexen. Indien meer wordt opgelost
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Fig.2. Yerdeling der uerscbillende oplosbare complexen.

dan ongeveer 50 p'g/l moet rekening worden gehou-

den met de vorming van een colloïdaal verdeelde
vaste stof die zich slechts langzaam voÍInt; de

evenwichtstoestand wordt waarschijnlijk pas na

maanden bereikt.
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Voorkomen en toxiciteit van koper bij organismen in

zoet- eÍr zorttwater: een literatuurstudie

E. H. HUECK-VAN DER PLAS

Economisch Technische Afdeling TNO

(thans werkzaam bij Studie- en Informatiecentrum TNO voor
het Onderzoek ten dienste van het Milieubeheer)

Samenvatting

Een literatuurstudie werd uerricbt betrellende de toxíciteit
uan koper uoor in uater leuende organismen. Het uóór-
komen uan koper in het zeeLud.ter en de toxiciteit uoor uer-
schillende groepen uan organismen uorden kort besproÞen.
De toxiciteitsgegeuens zijn in een tabel samengeuat.

1.. Inleiding

In het kader van de studie van het Centraal Labo-
ratorium TNO over de invloed van koper op in
water levende organismen waarvan U de resultaten
in dit speciale nummer van TNO-Nieuws vindt, is
aan de Economisch-Technische Afdeling TNO
rerzocht een literatuurstudie over de giftigheid van
koper uit te voeren. Deze literatuurstudie, die niet
uitputtend is, is bij het Centraal Laboratorium
TNO in rapportvorm aanwezig. Hierin worden
de fysiologie, het vóórkomen en de toxiciteit van
koper voor fytoplankton, zoöplankton en vissen
beschouwd. In dit artikel worden ter wille van de
beknoptheid de belangrijkste conclusies veelal zon-
der verde¡e verwijzing naar de literatuur, in het
bijzonder waar het literatuurgegevens betreft die
in de andere artikelen in dit nummer uiwoeriger
worden besproken, weergegeven.
De toxiciteitsgegevens worden in een tabel samen-
gevat.

2. Enkele gegevens over het vóórkomen
van koper

Bij de bestudering van het voorkomen van koper
in het milieu zijn verschillende aspecten te onder-
kennen: de herkomst, de concentratie in het water
en in organismen, en de toestand waarin het koper
aanwezig is. De herkomst van het koper wordt el-
ders in dit nummer uitvoerig besproken (Lageueen-
uan Kuyk 1972). De andere aspecren zullen hier
kort belicht worden.
Atkins (1953) nam bij een onderzoek in het Engel-
se Kanaal een duidelijke seizoensvariatie van de
koperconcentraties, vooral in het oppervlaktewa-
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The occurrence and the toxicity

of copper to organisms in freshwater

and sea water: a literature study

Summary

A literature suruey on the toxicity
organisms has been carried out. The
and its toxicity øre discussed briefly.
summarized in a table.

oÍ copper to aquati.c
occurrence oÍ cop?er
The toxicity data a.re

ter, waaÍ:0,0015 mgll in de zomer tot 0,0248 mg/l
in de winter. Op 50 m diepte was de concentratie
0,0183 mgll. In het oppervlaktewater zou het ko-
per gedurende de zomer door het plankton wor-
den opgenomen.
Soortgelijk onderzoek is gedaan door Chow (v

Thompson (1954) in het San Juan Channel (\las-
hington), waarbij zlj gezocht hebben naar correla-
ties tussen enerzijds de concentraties van koper en

enige andere spore-elementen en anderzijds een

aanLal oceanografische gegevens, zoals tempera-
tuur, chloorgehalte, opgeloste zuurstof, anorgani-
sche fosfaten en silicaten. Zij vonden een inverse
correlatie: dat wil zeggen een maximum voor ko-
per in de zomer en voor de andere parameters in
de winter. Het gemiddelde kopergehalte was
0,0014 mgll (0,0010 mg/l - 0,0017 mg/l). Hoge
koperconcentraties werden tijdens de zomer vooral
waargenomen in het oppervlaktewater tijdens pe-
rioden met zeer stil weer en een zeer laag tij. Als
verklaring voor de hoge zomerconcentraties be-
schouwen de auteurs een verhoogde aanvoer vanaf
het land en een mobilisering van het gedurende de
winter anaeroob gevormde CuS dat in modderban-
ken wordt neergeslagen.
Seizoensvariaties werden eveneens waargenomen
langs de kust van Zuid-Afrika (Lei.segang (t Orren,
1,966). Deze variaties correleerden met de mate van
,,upwelling" van het diepe oceanische water. Vol-
gens de auteurs bevat tropisch oppervlaktewater
0,002 mg{, het diepe oceanische water 0,017 mg/|.
Deze verschillen in kopergehalte zouden zelfs ge-

bruìkt kunnen worden als indicator voor verschil-
lende watermassa's. (Leisegang 6 Orren, 1,966,

Godoy (v Bartb,1,967).
Hoewel er nog weinig inzicht bestaat in de sa,men-
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hang van de concentraties in het milieu en in de
erin voorkomende organismen kan toch de con-
centratie in de organismen een indicatie zijn voor
de aanwezigheid van bepaalde stoffen- Dit is in
het bijzonder van belang omdat organismen veler-
lei stoffen in hun lichaam kunnen ophopen. Vol-
gens Marti.n (1,970) zou deze concentratie op ver-
schillende manieren tot stand kunnen komen:

- 
door opname van gesuspendeerd materiaal
w aaraan metalen geadsorbeer d zijn,

- 
door opname via de voedselketen,

- door complexering aan daarvoor geschikte mo-
leculen in het organisme,

- 
door inbouw in biologisch actieve systemen, of

- 
door uitwisseling met andere ionen in bijvoor-
beeld slijmlagen of de celwand.

lkuta (1,968, ã, b, c) heeft uitvoerig onderzoek ge-

daan over de opname en aÍgifte van koper door
oesters die in gebieden met een hoge koperconcen-
tratie zoveel koper in hun lichamen kunnen opne-
men dat het vlees groen wordt. In de zee van Azov
zijn door Rozhanskayø (1967) mangaan) koper en
zink bepaald in plankton, benthos en vissen. Zij
vond de volgende concentraties (tabel L):

Tabell. Concentraties uan koper in planlzton, benthos en

uissen in de zee uan Azou

Organísme

Plankton

Copepoden

concentratle rn
¡rg,/g drooggewicht

Copepoden
Coscinodiscus ionesianus
Dìatomeae (vnl. C. jonesianus en
Thalassionema nitzchiodes)
Blauwgroene algen (vnl. Microcystis aeruginosa) . .

Bentbos

Ca¡dium edule .

Syndesmya ovata .

Hydrobia ventrosa
Mytilus ge,lloprovincialis . ..
Mytilaster lineatus

Door verschillende auteurs is erop gewezen dat de
53-230 toestand van het koper van groot belang is voor

?1 
199 de giftigheid, maar zich aan chemische bepaling

rr- L2 onttrekt, omdat het totaal koper bepaald wordt:
31-110 giftig en minder giftig tezamen (Arthur (v Leo-

28 nørd, 1971, Godoy (t Barth, 1967, Slowey et al,
1967, Steeman Nielsen (v Wium Andersen, 1970,
Stiff,1971).

Uthe dv Bligh (1971) bepaalden kopergehalten in
vissen uit een wel en niet geïndustrialiseerd gebied
en vonden in de ,,vervuilde" vissen inderdaad meer
koper. Volgens Nicholls et a\ (1959) worden in ko-
pergehaltes in plankton grote variaties waargeno-
men die verklaard kunnen worden door variaties
in hoeveelheid en samenstelling van de darmin-
houd en door het al of niet voorkomen van schalen
en pantsers waaÍaan het koper zich kan hechten.
Analytisch wordt zeker bij kleine organismen, het
totaal gehalte bepaald en niet alleen de concentra-
ties in de weefsels die de fysiologisch actieve zou-
den zijn.
De aanwezigheid van slib in de darm van veel
tweekleppigen \Mas vooÍ Preston et al. (1,972) aan-
leiding om voor een meetnet rond Engeland en
Ierland Patella te kiezen in plaats van de meer al-
gemeen voorkomende mossel. Zij vermelden de
volgende concentratief actoren :

Fucus 4500 x, Porphyra 6300 x en Patella 7600 x.

Tenslotte is ook de toestand waarin het koper
aanwezig is van,belang voor de giftigheid.
Steernan Nielsen dv 'Wi.um Anders,en (1,970) wijzen
erop dat het ,,upwelling", diep oceanische water
minder plankton bevat dan op grond van de rijk-
dom aan nutriënten verwacht zou mogen worden.
Verandering van water of toevoeging van chele-
rende stoffen zou het water geschikter maken als
groeimedium voor plankton.

Foster 6 Morris (1971) hebben bij een onderzoek
in de Menai Straits een onderscheid gemaakt tus-
sen verschillende vormen van opgelost koper; io-
nair, organisch gebonden en organo-koper. De
concentraties van het ionaire koper waren sterk
gecorreleerd met afvloei van het land; 8-400/o van
het opgeloste koper kwam voor als organisch ge-
bonden koper.
Het koper kan echter ook aan slibdeeltles gebon-
den worden zoals door Hellmann (1970) in de
Rijn en door Nelson et al (1969) in een irrigatie-
kanaal werd waargenomen.

3. De toxiciteit van koper

Bij het bepalen van de giftigheid van stoffen is de

gebruikte methode van grote invloed op de resul-
taten van het onderzoek. Elders in dit speciale
nummer worden deze methoden uitvoeriger be-
sproken.

Monadacna colorata
Balanus improvisus
Nepthys hombergii

7
tz
3L

6,9
5,8
9')
B16

45

Nereis succinee ..... 30

Yissen

Benthophilus stellatus 43-250

vissen . 29'43

Uit haar onderzoek bleek dat in plankton- en ben-

thos-eters hogere metaalgehalten vooral van man-
gaan en zink, voorkwamen dan in de predatoren.
Als concentratiefactoren noemt zli voor koper:

- plankton 250 - 2700 x

- benthos 500 - 3000 x en

- vissen 150 - 700 x.
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Tabel2. Benaderde globale waarden uoor de toxióiteit uan koperuerbindingen uoor
uerschillende organismen en organismengroepen in pg l-t

ofganrsmen
remmende conc. dodelijke conc.

gem. uiterste waarden gem. uiterste waarden

Chlorophyta - groene algen
Chlorella spec.
Enteromorpha spec.
Spirogyra spec.

Cb rysophyta o.a. kiezelwieren

Pyrrhopbyta

Phaophyta - bruine wieren

Cyanophyta - blauwe algen
idem

Bacteriën
actief slib
Escherichai coli
Psudomonas fluorescens

Polyzoa - sponzen

Mollusca - \¡¡eekdieren
o.a. mosselen
Campeloma decisum, Physa integra

Annelida - rondwotmen
Ophryotrocha labronica

lnsectd - insecten
vliegenlarven

Crustaceae -kreeftachtigen
Artemia salina
Daphnia magna
Daphnia pulex
Andere kleine kreeftachtigen
Zeepokken
Gammariden
Carcinus maenas - krab

Ech inodermatø - stekelhuidigen
Pa¡acentrotus lividus - zeeêgel

Pls¿¿s - vissen
Carassius auratus - goudvis
Cyprinus carpio - karper
Gasterosteus aculeatus - stekelbaa¡s
Lebistes reticulatus - guppy
Lepomis maòrochirus
idem
Pimephales promelas
idem
Salmo gairdnerii - regenboogforel
Salmo salar - zalm
Salmo trutta - bruine forel
Salvelinus fontinalis - beekfo¡el
idem

300

300

50

25000

25300

30

600

>L6
30

39

100-1400
250- 800

t3- t20

160- 800

50- 100

10- 600
1300-8000

20- 50

200- 300

10- 30
40- 80

140- 600

77- 27

600

600

74

270

200.000

36
810

20
36

660
10.200

23

1000

225

50- 200

s00- s000

1000- 2000
3- 27

320-32000

20- 100
s00- 5000
300- 700

400- 800

430- t4s0
250

44- 80
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algistase, gaat gewoonlijk over in verhoogde mortaliteit

zwefmspolen
gevoeligste soort

in zeewater zeer veel hogere concenffaties nodig

volgens lit. 94 zou 3-5 pg I-t dodelijk zijn voor Gymnodinium breve

betreft mee¡dere gevoelige soorten
ongevoelige soorten

invloed op biocoenose, 100/o uitval kolonievorming
grensconcentratie minimale toxische effecten

remming groei en kolonievorming

kortdurende proeven (2h - 96h)
langdurige proeven (6 weken)

o.a. Tubifex
letale tijd 500i0 proefdieren (LTso) 41lz -70 h

LCso (168h), na78h zou LCa nog 27000 zijn
vluchtreactie en LCso tot 120h
tolerantiegrens en LCso 72h

Balanus spec. adulten, beweging cirri
G. pseudolimnaeus 1,6 pg 1-1 volgens lít. 6 dodelijk!
remming hartslag en LDso in 200h

groelfemmlng

Tn 96h, in zacht water
Tn 96h, statisch
LDrco, 192h
Tt. 96h in zacht water
T'. 96h in zacht water
Tr- 96h in hard water
T,- 96h in zacht water
Tn 96h in hard water, remming reproductie
LCso, 4Bh
vluchtreactie, gedragsverandering
LCro, 80h in hard water veel hogere concentratie
minieme veranderingen in bloed
toxische grensconcentratie

Approximatiue ualues lor the toxicity oÍ coppercompounds to uarious organisms and groups ol organisms expressed øs pgl-I

opmerkingen lite¡atuur

!6,48, 50, 5t, 59, 68,80, 84, 91, 105, 138

50,51,59, 80, 84
68
105, 138

48, 5L,9t,93, 1,r2

48,93,94, t05

L05, r20

51,91, 105
57,9L

61,

1,6, t7

100

31., 46, 54,81, 105, t22, 143
6

14, 87 , 705, I43
18

L4,139

18
4,9, 14, L6,25,130
49,707, r3o
23,32,35
31.,32,83,716
47 , 77, t06
83

15

t1,3
LL7, t30
10
113
113
7t3
L13, L1,3

103, 113

57,125, t30
10
98
130

Toelichting bij de tabel
l7egens de zeer verschillende proefmethodes en proefom-
standigheden en het gebruik van proefdieren van verschillen-
de herkomst is het onmogellijk exacte gemiddelden voor de
toxiciteit te geven. Om toch een globale indruk te verstrek-
ken van de orde van grootte van de effecten is een persoon-
lijke, arbitraire, keuze gedaan. Deze is gebaseerd op die
publicaties welke het meest aanvaardbaar leken. Van sommi-

27 TNO - nieuws 1972 (september)

ge groepen organismen zijn enkele eruit springende gegevens

i..-rooit nader vermeld' Met lemmende concentraties is be-

ãoeld ieder van het normale afwijkende effect, zoals adem-

halingsremming, groeiremming, vluchtreacties etc. buiten di-
recte mortaliteit.
Een gedetailleerde lijst met ca. 300 gespecificeeide literâtuur-
gege;ens is in gestencilde vorm op het Centraal Laborato-
rium te consulteren,
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Als belangrijke factore4 kunnen genoemd worden:

- het milieu - bijv. pH, temperatuur' zuurstof-
concentratie, statisch of continu doorstro-
mend -

- 
de duur van de toets 

- 
kortdurend acuut of

langdurend sublethaal -
- de criteria voor de giftigheid 

- 
bijv. groei, re-

productie, sterfte, beweging, reactie op prikkels

-en
- 

de bepaling van de getoetste concentraties van
de onderzochte stof.

Om de giftigheid van verschillende stoffen te kun-
nen vergelijken is het gewenst dat de toetsen vol-
gens een standaardmethode worden uitgevoerd en

dat de resultaten op dezelfde wijze worden weer-
gegeven. Ten aanzien van beide vereisten ont-
breekt echter nog wel wat aan het onderzoek.
Enkele formuleringen voor de mate van giftigheid,
ontleend aan Sprøgue (1969), volgen hieronder:

- EC 50: median effective concentration: de con-
centratie die bij 500/o van de organis-
men een bepaald effect teweegbrengt;

- 
LC 50: median lethal concentration: de con-

centratie, die 500/o van de dieren doodt;

- Tlm: median tolerance limit: de concentratie
die door 500/o van de organismen ver-
dragen wordt.

De LC 50 en de Tlm zijn in feite gelijke groothe-
den, alleen wordt de LC 50 vooral in Europa en
de Tlm meer in Amerika gebruikt. Aangezen con-
centratie en expositieduur onverbrekelijk met el-
kaar verbonden zijn bij het toxicologisch onder-
zoek moet de duur van de proef 

- 
gewoonlijk in

uren uitgedrukt 
- 

vermeld worden: 24 LC 50,
TIm96.
Er zìjn verder door verschillende auteurs nog ande-
re termen gebruikt, zoals incipient lethal level: de.

concentratie waarboven 500/o van de organismen
niet onbeperkt (d.w.z. niet langer dan de blanco)
kan leven, ultimate median tolerance, lethal thres-
hold concentration, etc.
Bovengenoemde termen gaan uit van een vaste
proefduur met verschillende concentraties. Soms
echter ontbreekt de tijd, de ruimte of het materiaal
om veel concentraties te toetsen: dan wordt bij één
vaste concentratie de tijdsduur gemeten die nodig
is eer een bepaald effect optreedt. Dit wordt uitge-
drukt in:

- ET 50: median effective time: de tijd nodig
vóór 500/o van de organismen een be-
paald efÍect vertoont en

- LT 50: median lethal time: de tijd nodig vóór
500/o van de organismen gedood is.
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Uiteraard moeten bij deze termen de gebruikte
concentraties vermeld worden. 'Wanneer wij nu
tabel 2 bezien valt op dat het door de grote ver-
scheidenheid van gebruikte methoden en organis-
men moeilijk is een grote lijn te onderkennen. Het
meeste is bekend ten aanzien van de vergiftiging
van algen, die op zichzelf ook wel de meest homo-
gene groep vormen. Mede door hun eenvoudige
bouw en eencelligheid lenen zij zich beter voor het
verkrijgen van eçn beter inzicht. Samenvattend kan
gesteld worden dat het mechanisme van de koper-
vergiftiging primair berust op een beschadiging van
de celwand en secundair op een beïnvloeding van
de photosynthese en het metabolisme van de cel,

doordat de normale celdeling niet plaats kan vin-
den. Het koper wordt verder sterk geadsorbeerd
door de celwanden en gecomplexeerd door vrijko-
mende organische stodfen waardoor de toxiciteit
tijdens het experiment tevens verandert.
Het zoöplankton en benthos zijn veel heterogener
van samenstelling zodat het op zichzelf niet te

verwachten is dat de vergiftiging volgens één me-
chanisme zal plaatsvinden.

Hubschmann (1.967, a en b) heeft zeer uiwoerig
onderzoek gedaan over de toxiciteit van koper
voor verschillende levensstadia van de kreeft Oro-
nectes rusticus. Hij is van mening dat op grond
van acute toetsen geen prognose gegeven kan wor-
den over de toelaatbaarheid van bepaalde concen-
tfatles.

Over de toxiciteit voor vissen is vrij veel onderzoek
verricht. Over het mechanisme van de vergiftiging
is echter nog geen duidelijk beeld te geven. Samen-
vattend kan gesteld worden dat de werking op
verschillende manieren tot uiting kan ko,men, nl.
door afschrikking van de vis, waard,oor hij uit een
bepaald gebied kan verdwijnen of door een. toxi-
sche werking na opname aan of in het lichaam.
Deze opname kan zowel direct uit het water (bijv.
via de kieuwen) of indirect via het voedsel tot
stand komen. Bij de opname door de kieuwen zou-
den volgens sommige auteurs grote activiteit, ge-
paard gaande met een grote zuurstof-consumptie,
of een verlaagde zuurstofconcentratie kunnen lei-
den tot een schijnbaar grotere gevoeligheid. De
verklaring hiervoor zou zljn dat de kieuwen ster-
ker doorstroomd worden, waardoor er meer gele-
genheid is voor de opname van koper uit het wa-
ter.

Voor een onderzoek van de giftigheid is in verband
met de problematiek van de milieuvervuiling de
bepaling van de sublethale effecten van zeer groot
belang. Op een enkele uitzondering na ontbreekt
een duidelijk omschreven toetsmethodiek, evenals
een inzicht in een eventuele correlatie tussen kort-
en langdurende proeven.
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De invloed van fosfaat op de toxiciteit van koper

voor een alg (Chlamydomonas sp.)

Dr. C. L. C. MEIJER

Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

De toxiciteit uan koperchloride, ten aanzien uan de celuer'
meerdering en de zuurstofproduktie uan de mariene alg
Chlamydomonas sp., is uoor uerscbillende koperconcentra-
ties bepaaLd.
De ìnuloed die het loslaat in het toetsrnedium heelt op de
toxiciteit uan koper, is onderzocht. Een uerrnindering uan
de hoeueelbeid fosfaat geelt een uerboging uan de toxiciteit
uan koper te zien. Deze resultaten worden aan de hand uan
enkele literatuurgegeuens besþroken.

Inleiding

Algen worden bij onderzoek naar de toxiciteit van
koper in zeewater betrokken omdat zij als primai-
re producenten in zee de basis vormen voor alle
volgende schakels in een voedselketen. Een ver-
mindering van deze eerste schakel, onder invloed
van een toxische stof, betekent een beperking voor
het gehele systeem. Tevens zljn de eigenschappen
van algen zo verschillend van de eropvolgende
organismen in een voedselketen, dat heel andere
constitutionele faktoren de resultaten van toxici-
teitstoetsen zullen bepalen. Enkele eigenschappen
van algen, in dit verband van belang, zijn;

- 
algen zijn kleine planten

- de celwand is van cellulose

- 
ze hebben een korte generatietijd en

primaire stofwisseling.

Doordat de algen klein zijn (Chlamydomonas is
5-8 ¡rm), hebben ze ten opzichte van hun volume
een relatief groot oppervlak. Dit oppervlak kan,
als absorberend oppervlak voor toxische stoffen,
een groot deel van deze stoffen binden. 'Wanneer

een toxische stof door de algen wordt opgenomen,
is door de kleine afmetingen slechts een korte
transportweg in de cel nodig voordat accumulatie
kan plaatsvinden.
Een duidelijk verschil, in vergelijking met dierlijke
toetsorganismen, vormt de samenstelling van de
celwand die bij dit organisme grotendeels uit cellu-
lose bestaat. Dit zal in hoge mate de eigenschap-
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The influence of phosphate on the

toxicity of copper towards an alga

(Chlamydomonas sp.)

Summary

The toxicity of coppercbloride, with regard to the increase
in cell numbers and tbe oxygen production of the marine
alga Chlamydomonas sp., Øas determined lor seueral con-
centrations of coþper.
Tbe ellect of phospbate in the test medium uas inuestigated
in relation to the toxicity of copper. A decrease in the
phosphate concentration catlses an increase in the toxicity
oÍ copper. These reswlts uere discussed on the basis ol data
from Literature.

pen van adsorptie en opname van een toxische
stof bepalen.
De generatietijd van Chlamydomonas bedraagt on-
der de gekozen toetsomstandigheden ongeveer
acht uur. Het is hierdoor mogelijk om, wanneer
een proef enkele dagen duurt, verschillende gene-
raties algen in één toets te betrekken. De invloed
van toxische stoffen op de reproductiecapaciteit
van de algen kan dan worden nagegaan.
De voor planten kenmerkende primaire stofwisse-
ling, geeft algen de mogelijkheid om uit anorgani-
sche bestanddelen, onder invloed van licht, orga-
nisch materiaal te vormen. Dit manifesteert zich in
celgroei en celdeling, waarbij zuurstof aan het mi-
lieu wordt afgegeven.
Meestal wordt in toxiciteitstoetsen de reactie van
ieder individu afzonderlijk, op de toxische stof be-
paald: zo wordt bijvoorbeeld in vissenproeven de
mortaliteit nagegaan door het aantal dode dieren
op een bepaald tijdstiþ vast te stellen. Voor algen
is dit bijzonder moeilijk, omdar met grote aantal-
len algen wordt gewerkt, waarbij komt dat dode
en levende algen uiterlijk slecht van elkaar zijn te
onderscheiden. Ook het bepalen van metabolische
processen als de zuurstofproduktie in het licht, is
door de geringe hoeveelheid niet mogeìijk per in-
dividu.

Daarom wordt groei als celuermeerdering van een
gehele algencultuur bepaald en wordt de optreden-
de zuurstolproduktie eveneens van een groot aan-
tal cellen gemeten, waardoor het gemiddelde eÍ-
fect, dat een toxische stof op deze processen kan
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hebben, over een groot aantal individuen (5.103 -

5.10s cellen ml-l) wordt verkregen.
Algen hebben voor een goede groei stikstof en fos-
for nodig. Deze elementen worden in de meeste
kweekmedia als nitraat en fosfaat toegediend.
In de natuur is het ontstaan van goede voedings-
omstandigheden bekend als eutrofiëring, waarbij
het zelfs tot een explosief toenemen van het aan-
tal algen, zogenaamde algenbloei, kan komen (o.a.
Schindler 1971).

þther en Dunstan (1.971) vonden in kustwater
reeds een tweemaal zo grote hoeveelheid fosfaat,
als door de normaal voorkomende algenpopulatie
kan worden verbruikt.

Om de groei van algen te beperken of tegen te
gaan worden vaak koperzouten gebruikt. Stee-
man Nielsen et al (1970) menen dat koper in
ionvorm reeds bij concentraties van 1 ¡rg !-1 giftig
is voor de groei van eencellige algen. Zlj wljzen er
echter op dat organische stoffen gemakkelijk com-
plexen vormen met koper en dat b.v. Fe (OH)¡ ge-
makkelijk koper adsorbeert, \Maarna het precipi-
teert. Het gecomplexeerde koper is volgens deze
auteurs niet giftig voor de algen.
In hoeverre een verhoogde fosfaatconcentratie de
toxiciteit van koper voor Chlamydomonas, in zee-

water, kan beïnvloeden vormt de vraag voor dit on-
derzoek.

Methode van onderzoek

De alg Chlamydo,monas sp. is een eencellige ma-
riene alg met flagellen (orde: Chlorophyceae). Het
voordeel van een alg met flagellen ten opzichte van
niet beweeglijke eencellige algen is, dat ze zich
met hun zweepharen (flagellen) aktief door het
water bewegen en daardoor homogener in de
vloeistof zijn verdeeld dan niet beweeglijke algen.
Chlamydomonas wordt onder continue belichting
(Philips TL 33; - 7000 Lux) bij 20oC gekweekt.
Het voedingsmedium bestaat uit kunstmatig zee-
water met voedingszouten volgens Schreiber, ech-
ter zomder de gebruikelijke toevoeging van grond-
extract, daar dit een sterk complexerende werking
heeft voor zware metalen (Geering 1,969). Aan het
begin van ieder experiment worden de algen van
een acht dagen oude cultuur door centrifugeren
van het voedingsmedium gescheiden.
Zij worden dan in het toetsmedium opnieuïv ge-

suspendeerd, geteld en verdund tot de gewenste
celconcentratie is bereikt.
Als toxische stof is koperchloride gekozen. Dit
metaalzout wordt eveneens gebruikt bij toxiciteits-
toetsen met dierlijke organismen, zoals dit is be-
schreven in de artikelen van Adema, Vink- en de
'Wofi in dit nummer.
Vergelijking van de gevoeligheid van de verschil-
lende toetsorganismen is hierdoor mogelijk.

Rastereleþtronenmicroscoopopname uan Chlamydornonas cellen. (Lengte uan een cel + 8 p m)
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Verschillende koperconcentraties worden onder
standaardcondities op hun toxiciteit getoetst. Het
toetsmedium voor Chlamydomonas bevat hierbij:

0,1 g NaNO:
0,2 g NaHCOT en

0,02 g Þtra2HPO4.12H2O

per liter kunstmatig zeewater.

De toetsen zijn uitgevoerd met en zonder fosfaat-
toevoeging aan het modium. Het als oplosmiddel
gebruikte kunstmatige zeewater bevat zelf reeds
ongeveer 0,002 g fosfaat per liter. Voor het tellen
van de algencetrlen is gebruik gemaakt van een
Coulter Counter (model F).

referentievat

Fig. 1. Schematische uoorstelling
meter-

react¡evaatjes

uan een Gìlson respiro- Celuerrneerdert'ng

De celvermeerdering is bepaald gedurende vier da-
gen in kweekflessen yan 300 ml die aanvankelijk
een algenconcentratie bevatten van 5.103 Chlamy-
domonas cellen per ml.
De temperatuur wordt hierbij op 20oC gehouden-
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Bepalingen, langer dan vier dagen, leveren weinig
relevante informatie op, omdat het effect van de

toxische stof dan wordt overschaduwd door ande-
re remmende factoren als autintoxicatie, d.w.z. ver-
giftiging van de algen ,door eigen afvalstoffen, o{
voedselgebrek. De groei wordt gemeten door uit
de kweekflessen op de gewenste tijdstippen een

monster te tellen.

Zuurstgfproduktie
Met een Gilson Respirometer (fig. 1) wordt de

zuurstofproduktie gemeten. In reactievaatjes van
50 ml., die tijdens de proef worden geschud orn de

algensuspensie zo homogeen mogelijk te houden'
zit blj de aanvang van de proeÍ. 25 ml. Chlamy-
domonas cultuur van 10s cellen ml-1.

De vaatjes worden 16 uur voor de aanvang van de

bepaling aan het apParaat bevestigd. De tempera-
tuur wordt op 200c ( + 0,020c) konstant gehou-

den, bij een kontinue belichting (Philips superlux;

- 9000 Lux). Bij het begin van de proef wordt op

deze wrjze een konstante zuurstofproduktie geme-

fen.

Resultaten

Zowel voor groei- als zuurstofproduktietoetsen is

de toxiciteit van een aantal koperconcentraties be-

paald in het toetsmedium met (-F fosfaat) en zon-
der (- fosfaat) fosfaattoevoeging (0.02 g

NazHPO+. lZHzO per liter).

Celuermeerdering

In figuur 2 is de invloed van 0, 250, 625 en 1250

,üg toegevoegd koper per liter weergegeven.

Zwwrstolproduktie

In figuur 3 is de invloed van 0, 50, 250, 500 en

2000 ¡.,,g toegevoegd koper per liter weergegeven.

De rechte lijnen door de bijbehorende punten zijn
berekend met de methode der kleinste kwadraten.

o = Op9 tlkooer
-._ = 50
a = 25O
tr= 5OO
o = 2OOO

t= 20 "C

rr I
.' 

| 
225 tl fo.f"A-l

o123456701234567
tijd in uren

Fig.3. De inuloed uan fosfaat op de toxiciteit udn þoper uoor de zuurstoþroduþtie uan Chlamydomonas'

The influence o¡ iøo,rpl)at" on the toxi.city of copper towards production of oxygen ol Chlamydomonas'
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Discussie

De remming van de celvermeerdering en de zuur-
stofproduktie onder invloed van koper is uit de
figuren 2 en 3 duidelijk, terwijl de invloed van fos-
Íaat op deze efÍecten tevens onmiskenbaar is. De
veranderde fosfaatconcentratie heeft op de celver-
meerdering en de zuurstofproduktie in afwezig-
heid van koper geen invloed. Llit de figuren is dit
te zien, doordat zowel met als zonder toegevoegd
fosfaat de lijnen voor 0 ¡rg koper l-1 (: blanko)
dezelfde vorm en waarde hebben.

Er lijken nu twee verklaringen mogelijk:

1) Complexering van het koper wordt gestimu-
leerd door het to'egevoegde fosfaat of er vindt
direct complexering aan het fosfaat plaats.

2) Door een lagere fosfaatconcentratie ontstaat
bij de Chlamydomonas-cellen, een grotere ge-
voeligheid voor koper.

Deze punten worden hierna besproken.
De giftigheid van 1 tg koper l-1 die Steemann Niel-
sen e.a. (1970) voor Chlorella aantoonden, zie in-
leiding, kon in onze experimenten met Chlamydo-
monas niet worden bevestigd.
Hun proeven werden uitgevoerd in een zoetwater-
medium, waarin de noodzakelijke zouten tot een
minimum zijn beperkt en waarbij alle complexe-
rende stoffen zijn weggelaten. In zeewater bevindt
koper zich echter meestal gecomplexeerd aan or-
ganisch materiaal (Slowey e.a. 1967).In het kunsr-
madg bereide zeewater dat bij onze toersen is
gebruikt zit geen organisch materiaal maar bevin-
den zich wel veel stoffen die met koper anorgani-
sche complexen kunnen vormen (zie artikel v.
Duin). Volgens berekeningen zou het toegevoegde
koper in onze proeven, zelfs bij een concentratie
van 2 mg l-1, volledig kunnen complexeren met
een van deze anorganische stoffen. Van Duin meet
een zeer snelle afname van koperionen wanneer
aan een oplossing van koper in gedestilleerd water,
kunstmatig zeewatef wordt toegevoegd. (u. Duin
7972).
Uit figuur 2 blijkt dat in aanwezigheid van toege-
voegd fosfaat bij alle geroersre concentraries nog
remming van de groei wordt waargenomen. De
verschillen gedurende de eerste uren van de proef
kunnen wijzen op het toxische effect van koper in
ion-vorm, dat niet onmiddellijk is gecomplexeerd.
Dat echter na twee dagen een duidelijke remming
blijft optreden, wijst erop dat óf complexgebondeñ
koper toch giftig is óÍ dat een klein deel van het
koper als ion aanwezig blijft.
De Chlamydomonas cellen hebben bij de aanvang
van de toets in alle gevallen dezelfde voorgeschie-
denis. Door de overmaat fosfaat tijdens hãt kwe-
ken zullen de algen fosfaat hebben opgeslagen,
daar z1j in staat zijn tot een zg. ,,luxury consump-
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tion", waarbij meer fosfaat wordt opgenomen dan
direkt wordt verbruikt (Mackereth 1953).
\Tanneer het in de cel opgeslagen fosfaat wordt
verbruikt, omdat minder fosfaat in het medium
aanwezig is, treedt een verandering in het metabo-
lisme op. Het is mogelijk dat hierbij een grotere
gevoeligheid voor koper optreedt die deels veroor-
zaakt kan zijn door verminderde uitscheiding van
organische stoffen, deels door een andere stikstof-
fosforverhouding in de cel. Dit laatste kan aanlei-
ding zijn tot vertraging in de groei (I(uenzler e.a.

1.962).

Zuurstofproduktie is een afgeleide grootheid van
het proces der primaire produktie. AIs de groei van
de cellen wordt geremd, zal dit eveneens een ver-
minderde zuurstofproduktie tot gevolg hebben.
Bij de zuurstofproduktietoets (figuur 3) wordt 16
uur nadat de algen in het toetsmedium zlin ge-

bracht, begonnen met de meting. Het is bij deze
toets, evenals bij de celvermeerderingstoets, moge-
lijk dat door de algen in het medium zonder toe-
gevoegd fosfaat reeds een deel van het in de cel
opgeslagen fo'sfaat is verbruikt.
De duidelijke verschillen in toxiciteit die vooral bij
de hoogste koperconcentraties ontstaan, tussen de
algen in een medium met en zonder toegevoegd
fosfaat, wijzen er ook hier op dat de samenstelling
van het toetsmedium, mede door zijn chemische
eigenschappen, de uitkomsten van een toxiciteits-
toets ernstig beinvloedt.
De orde van grootte van de effecten kan men dui-
delijk maken door de koperconcentratie te bereke-
nen waarbij 500/o remming optreedt. Dit is bij de
zuurstofproduktie exact mogelijk over de gehele

waarnemingsperiode. Bij de celvermeerdering
neemt de remming met de tijd toe. Tot 48 uur
heeft men echter nog min of meer een logarithmi-
sche groeifase, zodat de remming na 48 uur met
enige benadering kan worden bepaald. Deze resul-
taten zljn in tabel 1 verzameld, waarbij de ICso

wordt gedefinieerd als de koperconcentratie waarbij
500/o remming optreedt.

Tabel 1,. Remming uaø celuermeerdering en zuurstofproduÞ-
tie onder inuloed uan fosfaat (lCso).

In de uitgevoerde toetsen is koper in geen enkel
geval dodelijk voor Chlamydomonas. Dit lijkt ver-
klaarbaar uit de grote complexeringsmogelijkheden
die in deze toetsen aanwezig zijn.
Ilanneer deze experimenten worden vergeleken

met fosfaat

zonder fosfaat
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met in de natuur voorkomende toestanden, dan werden uitgevoerd door Miss J. M. Bevan en de

blijkt dat de hoge celconcentraties zoals deze in de heer H. Oldersma.

toets worden gebruikt in de natuur niet voorko-
men. Verder zal onder natuurlijke omstandigheden Lireraruur
het zeewater meer organische stof bevatten en zul- -^ . 

- 
- -

len zelden zulke hogã koperconcentraties voorko- o"ï:nt;J;r:f,: t,lJ^r"r^nkoperinzeewarer.

men. Omdat in natuurlijk zeewater meer stoffen rNó-Nieuws (dit nummer).
voorkomen die als complexvormers kunnen optre- Geering H. R.; Hodgson J. F. L969.
den dan in kunstmatig zeewater en omdat de ko- Miåonutrient cãtion complexus in soil solution. III

perconcentraties veel lager zullen zijn dan de in characterization of soil soiution ligands and their com-

à.r. pro.u.n getoetste 
-con.entrati.s, is het niet flî:t-ytth ztf' en CtÍ''

waarschijnlijk dat koper in zeewater'srrt¡i'À;1i" - ltltî 
soc' Amer' Proc' 33 (t)'s4'se'

'uoo, chin-ydo-onÅ. Het maxim""Ï oitr.d.ná. ""tjil:t 
E' f'; Ketchum B'Il' L962'

eÍÍect zar een geringe vertraging in groei ;iä;: lÍfi-:t 
phosphorous uptake bv Phaeodactvlum tricor'

door ook een tijdelijk verminderde zuurstofpro- Biol. Bull. Mar. Biol. Lab.; '\ùloodshole L23, L34-145.

duktie zijn. Chlamydomonas is echter slechts één Mackereth F. J. 19s3.

Vertegenwoordiger uit het fytoplankton en andere Phosporus utilization by Asterionella formosa.

soortãn zullen wellicht heel'anãers reageren, zodat J' Exp' Bot' 4'296-31'3'

uit deze gegevens zeker nog geen algemeen effect Ryther J' H'; Dunstan w'll/.7971

-"g *ord".ñ afgeleid. I"t'*ïr1åî*î:us and eutrophication in the coastal

Om een natuurlijke toestand zoveel mogelijk te

benaderen wordt op het ogenblik een toetsopstel-
ling ontwikkeld waarbij met lagere algenconcen-
traties kan worden gewerkt. In een continue cul-
tuur worden hiervoor de toxische stof en het
toetsmedium voortdurend ververst, waardoor de

toets kan worden uitgevoerd in een milieu dat zo
min mogelijk verandert"

De toetsen die in deze publikatie ziin vermeld,

Science 397 5, 171, 1008-1013.

Schindler D. 'S7. et al. L97I.
Eutrophication of lake 277, experimental lake area,

northwestern Ontario, by addition of phosphate and

nltfate.
J. Fish. Res. Bd. Canada28 (Il),1763-t782.

Slowey J. F.; Jeffrey L. M.; Hood D.W.7967
Evidence for organic complexed copper in sea water'
Nature 124,377-378.

Steemann Nielsen E.; '!7ium Anderssen S. 1970.

Copper ions as poison in the sea and in freshwater.
Mar. Biol. 6 (2),93-97.
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De invloed van koper op de watervlo DaphniaMagna

The influence of copper on the

water flea Daphnia MagnaMej. D. M. M- ADEMA,
Mevr. Th. A.M. DE GROOT-VAN ZIJL

Centraal Labo¡atorium TNO

Samenvatting

Naast enkele beschouutingen ouer algernene lactoren die het
kweken uan døpbnia's en het uituoeren ua.n toxiciteitstoet-
sen beînuloeden, wordt een aantal toetsen besproken, uitge-
uoerd om d.e inuloed uan koper op daphnia's te bepalen.
In acute toxiciteitstoetsen met proeftijden tot 96 uur, waar-
bi¡ de dieren niet worden geuoerd, øerden LCsa waarden
uan 25 tlm 65 pg koper 1-1 geuonden, afbankeliik- uan de
proefduur en de leeltiid uan de daphnia's.
ln een langdurende toxiciteitstoets, waarbii de dieren ;e-
uoerd worden, bliiÞt Þoper inuloed te hebben op de repro-
duþtie uan daphnia's uanal een toegeuoegde hoeueelheid
koper uan 10 ¡tg 1-t.. Hierbii uordt echter door adsorptie
een gedeebe uan het koper uìa het uoedsel toegediend. Vers
toegeuoegd koper (als koper Il chloride) blijÞt een ueel gro-
tere toxische inuloed. op de dapbnia's te hebben dan het
reeds in het zogenaamde ,,blanco medium" aanwezige ko-
per. Terwijl het kopergehabe uan het ,,blanco mediwrn" k-an
uariëren uan 70 tlm 50 pg 7't zonder dat hieruan een effeÞt
toordi geuonden, wordt bii een toeuoeging uan L0 à 1B pg
1-' abiid een ongunstig effeÞt geuonden. Yoor accumulatie-
onderzoek zijn daphnia's minder gescbikt dan uoor toxici-
teitsonderzoelz, zowel door hun geringe biomassa als door
hun geuoetrigheid uoor koper.
Voorzouer toch bepaald, bliiÞt de accumwlatie in daphnia's,
die zicb onttuiþ.þeld hadden in' maximaal uerdraagbare
koperconcentraties, gering te zijn en uan weinig belang in
een uoedselþeten. Op min of meer þunstrnatige wijze kan
wel relatief ueeL l<oper aan daphnia's gebonden utorden.
LIet is echter níet beþend ol zij hiermee dan in leuen lzat-
nen blijuen.

Summary

Apart from some considerations concerning general lactors
øhich inlluence the raising o'f daphniae and the perform-
ance of tØcicity tests, ã discussion is giuen of a number of
tests to determine the infLuence of copper on dapbniae.
ln acute toxicity tests lasting up to 96 hours, during which
the animals are not fed, LCn ualues lrom 25 to 65 pg of
copper per litre t¿tere found, depending on tbe duration of
the test and on the age of the daphnicte.
ln a chronic toxicity test, during ouhích tbe ønimals are fed,
copper appedrs to influence the reproduction ol the daph-
niae in amounts lrom L0 pg L'' upwards. During such tests,
houteuer, part of ù)e copper is ødministered uiø adsorption
on the lood. Freshly added copper (as copper(Il)chloride)
a/pedrs to baue a much greater toxic inlluence on the
daphniae than tbe copper already present in the so-called
,,blank medium".-Whereas the copper content of the ,,blank
',ztedium" cdn uary from 10 to 50 pg 1-1 uithout hauing any
effect, the addition ol 10 to L8 pg 1'' ahuays produces an
ad.uerse effect.
Daphniae are less switable lor accumulation tests than lor
toxicity tests, in uiew of their slight biomass as tuell as of
their sensitiuity to copper. In so lar as it has been deter-
mined, the accumulation ol copper by dapbniae grown in
media containing tbe maximum tolerable annount ol cop-
per, appedred to be sligbt, and ol little importance in lood
clcains.
In 'ncare or less artificial u,,ays, daphniae can be made to
taþe up relatìuely large ømounts of coþper. lt is not known,
howeuer, whether they wilL then suruiue.

1. Inleicling

Daphnia's (watervlooien) zljn bijzonder geschikte
proefdieren voor het onderzoek naar de toxiciteit
in zoetwater van rnogelijke giftige stoffen, zowel
door hun biologische eigenschappen (Anderson
1944) als door hun gevoeligheid voor omgevings-
faktoren. Van hun biologische eigenschappen kun-
nen b.v. worden genoemd: zr1 zljn relatief klein,
namelijk maximaal 5 mm; hun totale levensduur is
ongeveer 2 maanden; ztj zljn volwassen in 6 à 8

dagen, waarna de eerste jongen geboren worden;
zij krijgen vervolgens elke 2rlz dag jongen, afhan-
kelijk van de leeftijd van de moeder russen onge-
yeer 6 en 50 stuks per worp. De jongen worden
parthenogenetisch geproduceerd en zljn dus gene-
tisch identiek. (Deze waârden zijn opgegeven voor
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kulturen die onder optimale omstandigheden ge-
kweekt worden.)
Verder zijn daphnia's vertegenwoordigers van de

,,kleine crustaceeën", een diergroep welke een be-
langrijke voedselbron is voor kleine vissen. Hun
gevoeligheid voor omgevingsfaktoren blijkt o.a. uit
het feit, dat veel onderzoekers niet in staat zijn
daphnia's gedurende Iange tijd onder gekontro-
leerde o,mstandigheden te kweken (D'Agostino en
Prouasoli 1970). Mede wegens hun gevoeligheid
echter worden zij veel gebruikt in toxiciteitsonder-
zoek (o.a. Anderso,n L944 en 1.948; Freeman en
Fowler L953; Seume 1958; Dewey en Park-er 1,964;
Parþer e.a. 1970; Crosby en Tucþ-er 1966).
I{et zal duidelijk zljn dat het kweken van de die-
ren in het laboratorium in een synthetisch bereid
medium een groot voordeel is voor betrouwbare
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en reproduceerbare toxiciteitstoetsen (Taub en Dol-
Iar 1964).
Het - over een lange tijd 

- 
kunnen kweken zon-

der degeneratieverschijnselen e.d. is bovendien
zeer gewenst indien andere criteria dan mortaliteit
in een kortdurende toets bij de beoordeling van
een toxische stof worden betrokken. Vooral voor
invertebraten is dit van belang (Spragwe 1970).
Op ons laboratorium beschikken wij over een kul-
tuur van Daphnia magna, welke reeds gedurende
5 jaar gekweekt wordt in ,,Standard reference
water" (Freeman 1953), een synthetisch, mineraal
medium. De daphniakulturen worden uitsluitend
gevoerd met de - 

axenisch gekweekte 
- 

ééncel-
lige alg Chlorella pyrenoïdosa, maar zijn niet bac-
terievrij. Het is dus mogelijk toxiciteitsproeven uit
te voeren over elke gewenste tijdsduur en b.v. over
meerdere generaties, waarbij de totale ontwikke-
lingscyclus van een kultuur bekeken kan worden
ten opzichte van een blanco.
In verband met het totale projekt werden deze die-
ren gebruikt bij toxiciteitsonderzoek van zwaÍe
metalen, waarblj koper als eerste werd onder-
zocht. De opzet van het projekt bracht mee dat
tevens accumulatie van dit metaal in de dieren
werd nagegaan. Voor dit laatste bleken zij minder
geschikt. ZoweI van de toxiciteitstoetsen als van
de accumulatietoetsen worden hier enige voorbeel-
den gegeven.

2. Materialen en methoden bij het
toxiciteitsonderzoek

2.1. De proefdieren

Er ztjn veel faktoren die de ontwikkeling van een

laboratoriumkultuur van daphnia's beïnvloeden.
De belangrijkste hiervan moet men bij toxiciteits-
onderzoek op zijn minst standaardiseren. Om ech-
ter afwijkingen, welke veroorzaakt worden door
een toegevoegde - 

eventueel toxische - verbin-
ding, goed te kunnen waarnemen, wordt b,ovendien
gestreefd naar optimale omstandigheden voor
overleving, groei en reproduktie. De belangrijkste
faktoren, welke van invloed zijn, worden hier ver-
meld en voorzien van enkele opmerkingen.

- 
Medium. Uit 2 synthetische minerale media
namelijk,,Standard reference water" (Freeman
1953) en een medium volgens Flückiger (F/ø-
cÞiger 7949), welke beide goed voldeden, werd
het eerstgenoemde uiteindelijk als standaard-
medium gekozen.

- Voedsel. Als voedsel werd de ééncellige groene
alg Chlorella pyrenoïdosa gekozen. Deze wordt
eveneens gekweekt in een synthetisch mineraal
medium en voldoet uitstekend als voer, zoals
blijkt uit vergelijkingen van onze kultuurresul-
taten met die in de literatuur.

- Temperatuur. Een temperatuur van (22 + 2)oC
is op grond van literatuurgege'vens gekozen.
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Daphnia magna (waterulo)

Daphnia magøa (water flea)

- l¡¡¡s¡lfgehaite. Dit wordt - 
zonodig door

beluchten 
- 

op 1000/o gehouden.

- Aantal daphnia's per volume-eenheid medium.
Het aantal daphnia's, de hoeveelheid medium
en de hoeveelheid voedsel yormen 3 faktoren die
met elkaar samenhangen. De optimale kombi-
natie daarvan, bij de gegeven overige omstandig-
heden werd bepaald. Gevonden werd dat 25
daphnia's per liter, met als voedsel ongeveer
108 à 10e algencellen (hoeveelheid afhankelijk
van de grootte van de daphnia's) een zeer goe-

de kombinatie voor groei en reproduktie vor-
men. Zowel te veel als te weinig voedsel beïn-
vloedt vooral de eiproduktie ongunstig (Dewey
en Park-er L964; Hueck- en Adema 1968).

- Schoonhouden van het medium. Het medium
vervuilt tijdens het kweken van de daphnia's,
door uitscheidingsprodukten, resten voedsel
enz. Dit heeft op den duur een ongunstige in-
vloed. Het medium moet dus op de een of an-
dere wijze regelmatig ververst worden. Dit kan
op verschillende manieren gebeuren. B.v. a)

men kan alle dieren overzetten in schoon me-
dium b) men kan regelmatig een deel van het
medium vervangen door schoon medium c) men
kan de dieren in een doorstroomsysteem hou-
den. Gevonden werd dat te frekwent overzetten
in schoon medium de kultuur ongr:nstig beïn-
vloedt. Een frekwentie van 1 X per 3 dagen

wordt nog juist zonder nadelige gevolgen ver-
dragen. Te snel doorstrornen, b.v. meer dan 4 X
het eigen volume per dag' is eveneens ongun-
stig. Afhankelijk van de proefopzet werd een

van deze systemen gebruikt.
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2.2. De toetsmethoden

2.2.1. Algemene oPmerkingen

De resultaten van een toxiciteitstoets zijn nooit
absoluut. Allerlei factoren zoals de samenstelling
van het medium (pH, hardheid, aanwezígheid van
andere ongunstige verbindingen b.v. door vervui-
ling), het zuurstofgehalte en de temperatuul van
het medium beïnvloeden de resultaten.
Bij vergelijkend routine-onderzoek naar de toxici-
teit van bepaalde verbindingen worden dergelijke
factoren meestal gestandaardiseerd, hoewel het na-

tuurlijk ook mogelijk is juist de invloed van een of
meer van deze factoren op de toxiciteit van een

verbinding na te gaan.
Het hier beschreven onderzoek met daphnia's en

koper is in het algemeen onder gestandaardiseer-
de omstandigheden, gegeven door de eisen die een

optimale kultuur stelt (zie S 2.1), uitgevoerd. Be-

langrijke punten zijn verder de leeftijd van de

proefdieren, de proefduur en de keuze van toxici-
teitscriteria. Ook deze factoren kan men standaar-
diseren of juist onderzoeken. Een lange proeftijd
zal in het algemeen te verkiezen zljn boven een

korte. Men moet de lengte van de proeftijd echter

wel in verband brengen met de ontwikkelingsnel-
heid en de totale levensduur van het proefdier.
Voor daphnia's b.v. is een proefduur van 2 à 3

weken lang, namelijk 2 à 3 maal de tijd waarin ze

onder normale omstandigheden volwassen zijn en

dus voldoende lang om afwijkingen \Maar te ne-
men.
Reproduktie is in het algemeen een zeet gevoelig
criterium voor toxiciteit (Sprague 197t). Dit is ech-

ter alleen te gebruiken indien de proefdieren onder
laborato,riumomstandigheden goed gekweekt kun-
nen worden. Bij daphnia's is dit het geval. Een fac-
tor van geheel andere aard, welke tot misleidende
resultaten kan leiden, is de werkelijk aanwezige
koncentratie van de toetsverbinding in het medium
tijdens de proef. Een chemische kontrole hierop is

noodzakelijk. In veel gevallen zal dan blijken, zo-
als in het inleidende artikel is uiteengezet, dat bij
een eenmalige dosering, cle toegevoegde hoeveel-
heid snel afneemt, soms zelfs binnen enkele uren.
Hierbij spelen een rol: adsorptie aan proefbakken,
voedsel, proefdieren, uitwerpselen enz.; verdam-
ping of codestillatie; aktieve opname in de dieren,
enz.
Het gebruik van doorstroomsystemen, het regelma-
tig vernieuwen van het medium door medium met
de juiste koncentratie van de toetsverbinding of het
korrigeren van de verlaagde koncentraties door
extra toevoegingen zijn ð,an noodzakelijk, indien
men wil kunnen spreken over toxiciteit bij een
zekere koncentratie. Deze handelingen kunnen
echter op zich zelf een invloed hebben op de toxi-
citeit.
Bij het hier beschreyen toxiciteitsonderzoek met
koper en daphnia's werden zeer frekwent koper-
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analyses uitgevoerd met behulp van een autoana-
lyzri ¡Brou*er L970). Hierbij werd in alle gevallen

reeds een duidelijk kopergehalte gevonden in het

,,blanco medium", ð.w.2. zomðer dat er koper was

water" wordt bereid. Voor routine-onderzoek is
het onmogelijk zeer zuiver water te gebruiken.

Voor een enkele toets is het sinds korte tijd moge-

lijk ,,standard reference .water" te bereiden met

niet meer dan2 ¡"g koper 1-1.

De indruk bestaat echter dat de reeds aanwezige

ho,eveelheid koper van 10-50 ¡rg 1-1 geen of slechts

een geri e werking
van het k van het

koperge ' worden
effãkten egevoegde

hoeveelheid. Dit is de reden dat de resultaten in
het algemeen betrokken zljn op de toegevoegde

hoeveelheden koper en niet op de gemiddelde, tij-
dens de proefduur, gemeten kopergehalten, hoewel
deze wel bij alle proeven bepaald zijn'

2.2.2. Beschrijving van de gebruikte rnethoden

Tenzlj anders vermeld, werd koper toegevoegd als

koper (II) chloride aan het ,,standard reference

water", in de koncentraties 0, 10, LB, 32, 56 en 100

pg 1-t. Het gewenste aantal daphnia's werd met de

hand uitgeteld en toegevoegd aan het medium met
koper. In kortdurende proeven 

- 
tot 96 uut -werden de daphnia's niet gevoerd, ze konden dus

ook niet of nauwelijks groeien. Hierbij werd ge.

werkt met 100 dieren van een bepaalde leeftijd in
1 I medium, dat niet ververst werd tijdens de proef.
De levenden en/of doden werden dagelijks geteld.

Het criterium voor toxiciteit is dus mortaliteit.
Meestal wordt een zogenaamde LCso of TL- waar-
de berekend (Sprague 1'969). Alle proeven werden
in duplo uitgevoerd. In langdurende proeven wer-
den de daphnia's gevoerd zoals beschreven in

$ 2.1. Begonnen werd dan met daphnia's, jonger

dan 24 uur, die zich in blanco medium normaal
ontwikkelden tot volwassen dieren. Het medium
werd 1 x per 3 dagen geheel ververst. Direkt voor
en na het verversen werd het kopergehalte van alle
kulturen in duplo bepaald. Bij het verversen wer-
den de dieren geteld en beoordeeld. Eventueel ge-

boren jongen werden geteld en verwijderd. Een

verhouding van 25 daphnia's per liter (zie S 2.1.)

werd aangehouden (meestal werd gewerkt met 25
per liter òf met 100 in a l). Alle proeven werden in
duplo uitgevoerd. Behalve mortaliteit kan in deze

langdurende toetsen nu ook reproduktie als maat
voor de toxiciteit worden gebruikt.
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3. Resultaten van het toxiciteitsonderzoek

3.1. Kortdwrende toxiciteitstoetsen

Voor daphnia's en koper werden als eerste oriën-
tatie LCso waarden bepaald in kortdurende toet-
sen, en wel met daphnia's van 2 verschillende leef-
tijden bij het begin van de proef. Voor de resulta-
tenzietabel 1.

Tabel 1. LC, waarden in pg 7'1, berek-end oþ toegeuoegdj)
koper.

proefduur

10 20 30 40

Fig. 1. Mortaliteit uan de eerste generatie (P generatie) on-
der inuloed uan koPer na 1.2 dagen.

Mortality of lirst generation (P generation) as a

resuLt of exposure to coþper for 12 days.

| 0lo suruiuing mussels after 12 days
--> Amount of co|Per added in ¡rg 1''

zal het voedsel van proefdieren ongetwijfeld ook
gecontamineerd zijn door het toxisch agens. Mi-
lieu-toxicologisch zal men dus met deze factor re-
kening moeten houden bij het vaststellen van het
tolerantieniveau. Voor een snell'e vergelijking van
bijkomende factoren als pH en zuurstofspanning
zijn eventueel zeer kortdurende toetsen uit te voe-
ren zonder de komplikatie van de adsorptie van
het toxisch agens aan het voedsel.
Standaard LCso toetsen, zoals beschreven voor vis-
sen (Standard methods 1965) lijken echter niet zon-
der meer geschikt voor daphnia's (zie ook Sprague
1e70).

3.2 - Langdwrende toxi citeitstoetsen

De volgende proef werd uitgevoerd met 100

daphnia's in 4 I medium, welke over 3 generaties

in hun onrwikkeling werden gevolgd tot ze per
generatie driemaal jongen hadden gekregen. De re-
sultaten van deze toets worden weergegeven in de

grafieken 1. tlm 3 en de tabellen 2 tlm 4.

Fig. L geeft de mortaliteit na 1'2 dagen weer' ten
opzichte van de toegevoegde hoeveelheid koper.
Zoals uít deze grafiek blijkt, is er een duidelijke
invloed vanaf een toegevoegde hoeveelheid van 32

rrg 1-'.
In fig. 2 is bij dezelÍde koperconcentratie en na
eenzelfde aantal dagen, de reproduktie

,- aantal jongen ,r-- ) Lritgezet. Hierbij blijkt er reeds
aantal ouoers

een duidelijke invloed vanaf een toegevoegde hoe-
veelheid van 10 ¡rg 1-1 te zijn. Men kan zich echter

voorstellen dat de reproduktie slechts vertraagd is

ten opzichte van de blanco, terwijl er op den duur
wel evenveel jongen worden geboren. Om dit na

te gaan, kregen de daphnia's in elke kultuur de tijd
om driemaal jongen te krijgen (welke immers

50

1) Het blanco medium bevatte in dit geval reeds 20 pg koper l-1 (zie hier-
voor $ 2.2 ).

Bij verlenging van de proefduur worden de LCso

waarden lager, zoals te verwachten is. Daphnia's
van ongeveer een week oud blijken gevoeliger te
zljn dan pasgeboren daphnia's.
Het is bij proeven met dergelijke kleine dieren ech-

ter waarschijnlijk dat reeds bij deze korte proeftij-
den voedselgebrek een secundaire stress heeft uit-
geoefend. Natuudijk kan voedsel worden toege-

voegd en bij langere proeven is dit onvermijdelijk.
Toetsen zonder voedsel hebben echter ook voor-
delen. Men meet dan alleen de invloed van het to-
xisch agens via de waterfase, terwijl bij toevoeging
van algen een godeelte van het koper geadsorbeerd

wordt aan de algencellen en dus via het voedsel

wordt toegevoegd. Bovendien daalt door deze að-

sorptie de koncentratie van het koper in het water.
In afzonderlijke nauwkeurige proeven hierover is

b.v. gebleken, dat bij de in toxiciteitstoetsen ge-

bruikelijke handelwijze en bij een toevoeging van
56 pB koper 1-1, ongeveer de helft hiervan onmid-
dellijk na toevoegen aan de algen is geadsorbeerd.

Uit gelijksoortige proeven over een direkte adsorp-
tie aan de daphnia's bleek dat åeze, voorzover
meetbaar via de koncentraties in het water' te ver-
waarlozen is, tenzty extreme verhoudingen van
daphnia's en medium worden gebruikt. Ook ad-

sorptie aan de proefbakken e.d. is bij dit onder-
zoek nooit in duidelijke meetbare hoeveelheden

aangetoond. Verlies van koper uit de waterfase
komt bij dergelijke toxiciteitstoetsen dus geheel

voor rekening van adsorptie aan het voedsel en de

hieruit ontstane uitwerpselen e.d.

Uit het voorgaande zal duidelijk zrin dat men bij
langdurende proeven niet anders kan doen dan de

kombinatie medium met koper' daphnia's en voer
als één geheel te bekijken, waarbij dan vanzelf de

ontwikkeling van de daphnia's bij de beoordeling
wordt betrokken. In natuurlijke omstandigheden
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o/o Overlevenden
no 12 dogen

o

Toecevoeode hoeveelheid
kopËr in p q L-1 \

11. dag

6 à7 dagen
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worps-gewijs worden geboren). De resultaten hier-
van worden weergegeven in fig. 3. Hieruit blijkt,
dat 

- 
bij deze proefopzet 

- 
zowel het totale aan-

tal jongen als de tijd waarna deze worden geboren,
beïnvloed worden vanaf een toevoeging van 10 ,ug

koper 1-1. De juiste vorm van de grafieken is bij het
geringe aantal punten niet te geven.
Ze zijn slechts bedoeld als een schets. De punten
steunen echter op meer waarnemingen in gelijk-
soortige proeven dan hier vermeld.
Een indruk van het verloop van de sterfte in het
begin van de proef geeft tabel 2.

Tabel 2. Percentage ouerleuenden na uerschillende tiiden.

toegevoegde
hoeveelheid

koper in pg l-1

proefduur in dagen
20 40 50 60

uantal ionsen (F1.)
Fig.3. Reproduktie (: 

arntãl ou¿us pî)
ander inuloed uan koper, na 3 toorpen jongen.

Reproduction ( : :,!:o,u' "fr''o":r,Er?, )number ol parents (P) '
after 3 broods as a'function ol copper concentration.

Tijd nodig uoor 3 worpen jongen:

Bii de blanco : 12 dagen
bii een toeuoeging uan 70 pg 1-' : 24 dagen
bii een toeuoeging van 1B pg 7-': 34 dagen
bii een toeuoeging uan 32 pg L-I: " 21 dagen

Time needed lor 3 broods of young:
blank : 12 d.ays
10 pg 1-' add.ed copper: 24 days
18 pg L-' add.ed copper: 3,4 days
32 pg1-I add.ed copper: " 21 days

I Reproduction alter 3 broods
--> Amount ol copper ad.d.ed in pg 1.-t

30

aantal ionsen (Fl)
Fig.2. Reproduktie (: -aanùl o¡ãerlrl)

onder inuloed uan koper na. 12 dagen.

number oÍ tounø (F1)
ReProduction (: ' ì

number ol parents (P) '
after 72 days ol exposure to copper, as a function
oÍ copþet con centration.

¡ Reproduction after 12 days
+ Amount of copper added in pg L-'

0

10

1B

32

56

100

95

85

95

65

20

I 
i:'5i::i:"

De werkelijk bereikte kopergehalten in her warer
en dus het verloop tussen 2 verversingen worden ge-
geven in tabel 3.

Tabel3. Verloop uan de kopergehahen in pg 7'1 tussen 2
ueruersingen uan bet medium.

oegevoegde
bepaald, (gemiddelde uit alle

waarnemingen) hoeveelheid koper, aan
wezig in de waterfase,

gemiddeld over de
proefduurkoper voof verversen

(in vuil medium)
na veryelsen

in schoon medium

0

10

1B

32

8

1,4

77

20

1,r

't9

25

40

10

L6

2L

30

Uit tabel 3 blijkt zowel de invloed van het koper-
gehalte van het ,,blanco medium" als de adsorptie
aan voedsel e.d. Deze beide factoren zin reeds be-
spfoken.
Met de tweede worp van de oorspronkelijke dieren
(genoemd F1.2) en ,met de tweede worp van deze
F1.2 (genoe md F2.2.2) werd eenzelfde toets uitge-
voerd. Dit was alleen mogelijk met de kultuur in
,,blanco medium" en die met een toevoeging van
10 þg koper L-1. Immers reeds vanaf een toevoe-
ging van 18 ¡lg koper 1-1 werden nooit tegelijk vol-
doende jongen geboren (zie grafiek 3). De resul-
taten met deze opvolgende generaties zijn vermeld
in tabel4.
De resultaten met de F1,.2 generatie ko,men onge-
veer overeen met die van de oorspronkelijke P ge-

Toegevoegde hoeveelheid
koper in ¡r g L-1 .+

Toegevoegde hoeveelheid
koper in ¡rq L-1 +

100 lroo I ss

100 1100 I 9s

100 lroo i ss

9si95180
45 l0l-
5t0t
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'tabel 4. Inuloed uan koþer op de F1.2 en F2.2.2 generatie
uan daphnia's in een langdurende toxicitei.tstoets.

neratie. De mortaliteit bij t0 þg koper L-1 is iets
groter en de reproduktie in de ,,blanco" is iets ver-
traagd ten opzichte van de F generatie. Bij de
F2.2.2 generatie treedt een duidelijke vertraging in
repro'duktie op bij de ,,blanco", zodat hier de toe-
voeging van 10 rg koper 1-1, gemeten ten opzichte
van deze,,blanco", geen invloed heeft op de daph-
nia's. Hierop wordt in de diskussie nader terugge-
komen.

3.3. lnuloed uan het anion

In een langdurende toets, met 25 ðaphnía's per liter
medium, uitgevoerd over één generatie, werd na-
gegaan of ,er een invloed van het anion is op de
kopertoxiciteit. Getoetst werden, in vergelijking
met elkaar: koperchloride, kopersulfaat, koperace-
taat en kopercitraat. Er werd géén meetbare in-
vloed van het anion gevonden. Kopercitraat, waar-
van in andere proeven enkele aanwljzíngen voor
verhoogde toxiciteit zijn verkregen, wordt nog na-
der onderzocht.

3.4. Minimwm benodigde hoeueelheid koper

Behalve een toxische werking in hoge koncentra-
ties, is het mogelijk dat er een minimum hoeveel-
heid koper nodig is voor een normale ontwikke-
ling van daphnia's, gegeven het feit dat koper voor
veel organismen een essentieel sporenelement is.
Dit kan men alleen nagaan indien het uitgangsme-
dium zeer weinig koper bevat. Voor dit doel werd
,,Standard reference water" bereid dat niet meer
dan 2 tg koper 1-1 bevatte. Bij een toets, welke
gelijk is aan de beschreven toets in $ 3.3, bleek de
ontwikkeling van de daphnia-kultuur normaal te
zljn b1j dit kopergehalte. Hierbij moet men beden-
ken dat met het voedsel (algen) ook koper wordt
toegevoegd, hetgeen vermoedelijk ruim voldoende
is voor de eventuele koperbehoefte van de daph-
nia's. Tevens konden nu lagere toevoegingen dan
de gebruikelijke 10 ,"g koper 1-1 getoetst worden.
Bij een toevoeging van 3 ¡"g 1-1 werd noch een gun-
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stig noch een toxisch effekt waargenomen. Bij een
toevoeging van 10 rg 1-1 werden weer toxische ef-
fekten gevonden.

4. Methoden en resultaten van het
accumulatieonderzoek

Het onderzoek naar een eventuele accumulatie
van koper in daphnia's wordt bemoeilijkt door
hun gevoeligheid voor koper en hun geringe bio-
massa. Door hun gevoeligheid voor koper is het
niet mogelijk gedurende lange tijd de daphnia's in
sterk verhoogde koperkoncentraties te kweken of
zelfs te houden (vergelijk b.v. tabel 1 en 2). Door
hun geringe biomassa heeft men voor een betrouw-
bare koperbepaling in de dieren een groot aantal
nodig, zodat niet bij elke toxiciteitstoets tevens de

accumulatie bepaald kan worden.
Om toch enige gegevens over een mogelijke accu-

mulatie te krijgen werden 2 soorten proeven uitge-
voerd namelijk a) proeven, waarbij de daphnia's
gedurende hun gehele ontwikkeling in kontakt met
relatief lage koperkoncentraties in hun medium
zljn en b) proeven, waarbij in ,,blanco medium"
voorgekweekte daphnia's gedurende korte kon-
takttijden in oplossingen met hoge koperkoncen-
traties gebracht worden. Van beide wordt een

voorbeeld gegeven.

Om de koperophoping in daphnia's in een proef
zoals bedoeld onder a) na te gaan werden 10 daph-
nia's geplaatst in 10 I ,,standard reference water".
Er werden 4 verschillende koncentraties koper ge-

toetst. De daphnia's werden zoals beschreven in

$ 2.1. gevoerd. Tweemaal per week werd 5 I me-

diurn ververst met schoon ,,Standard reference wa-
ter", teneinde de gewenste koncentraties op niveau

te houden. Er werden geen daphnia's verwijderd.
Op deze wijze groeit een ,,blanco kultuur" snel uit
tot een zeer groot aantal, echter tamelijk kleine,
dieren. De resultaten zijn vermeld in tabel 5.

generatre
toeeevoesde hoeveel- o/o overlevenden

reproduktie tijd, nodig voor
ì worpen jongen,

in dagenheid koper in pg l-1 na L2 dagen na 12
dagen

na 3 worpen
longen

P

0

10

95

85

17

0,5

17

9

13

24

F1,.2
0

10

90

65

8

1-

15

8

L5

77

F2.2.2
0

10

95

85

0

0,5

7

7

L9

18
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Laboratoriumonderzoek over de invloed van koper

op mosselen (Mytilus edilus)

Mej. D. M. M. ADEMA,

Mevr. S. I. DE SWAAF-MOOY, Mej. P. BAIS

Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

De inuloed uan koper op mosselen werd onderzocht in een

Laboratoriumtoets. 
- 
Toxiciteit en accumulatie uerden be-

paald ten opzichte uan 8 uerschillende koperk'oncentraties
in een doorstroomsysteetn met (kunstmatig) zeewater' De

na te gaan, door na de ophopingsperiode uan 30 dagen, ge-

durende 30 dagen door te stromen met schoon zeeLaa'ter-

Dit was echter m.et de gebruiÞte proelopzet rnoeiliik- na te

gaan. Yan de Per-
gehahe waren oP-
hopingsperiod rnet

sclcoon water k te

maþen.

Laboratory investigations concerning

the influence of copper on mussels

(Mytilus edulis)

Summary
inuestigated in a

,i*: 
o,iffi#:Í

*ater. Wheneuer
possibLe, the d.uration of úe tust øas 30 days.

At higher concentrations, i.e. Þ 45 pg ol copper per litre ol
sea taater, a rapid mortality of the mussels was noticed, and

they rapidly coz?er. daYs coþPer

contents udr to 90 pg drY weight)
were reache e coP7er blant' mus-

sels is about 20 pg g-'. All the mussels died before the tenth
day ol ibe test, the sooner the greater the initial copper
concentration in tbe medium.
At a concentration ol 25 pg 1-1 oÍ copper, the mussels accu-
mulated 60 p4E' (based an dry ueîght) within ten days, and
most of them dìed within 30 days.

At 17 pg 1-I oÍ copper, a coþper Õontent ol the mussels ol
B0 pg g-r was reached in 30 days, and thete was a beginning
of mortality among them.

At 12 pg l-t of copper tbere uas no mortality durìng the

test períod thoctgh after 30 days their copper content u)as

found to be slightLy increased (35 pg g-').

At 10 p gl-t of copper tbere øas no mortality either, and no

accumwlation of copper - as compared with ,,blanþ" mws-

sels - was found.

had accumulated considerable atnounts ol copper, too many
died during the accumwlation period, and bence too feLU

were lelt lór reliable sampling during the elimination period.
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1.. Inleiding

Mosselen (Mytilus edulis), zijn het belangrijkste
proefdier bij het veldwerk dat het Centraal Labo-
ratorium TNO verricht op het Balgzand (zíe ar-
tikel De Wolf in dit nummer). Dit is een van de
redenen dat ze ook in het prograrnma van labora-
toriumtoetsen, zowel betreÍfende toxiciteit als ac-
cumulatie, zijn opgenomen. De hierbij verkregen
gege\¡ens kunnen nu narnelijk worden vergeleken
met die van de veldproeven, welke onder veel na-
tuurlijker ornstandigheden worden verkregen. Der-
gelijke vergelijkingen zijn in het algemeen voor het
iaborato¡iumwerk op dit gebied van veel belang,
omdat het laboratoriumwerk op zichzelÍ vaak
geen absolute waarde heeft (Sorague 1971.). Hoe-
wel mosselen niet in het laboratorium kunnen
word-en gekweekt, hetgeen een nadeei is voor het
toxiciteitsonderzoek, zljn ze in ieder geval gedu-
rende het gehele jaar buiten te verzarnelen op ge-

makkelilk toegankeiijke plaatsen. Het is wel moge-
lijk in het laboratoriurn la¡ven te verkrijgen uit
volwassen dieren voor aanvullend onderzoek.
Een andere reden voor het gebruik van i¡osselen
in laboratoriumwerk is het feit, dat ze als proef-
dier dienen in het zogenaamde ,,meetnet" (zie ani-
kel De 'V/oll), zodat het waardevol is onder te
kontroleren omstandigheden zoveel mogelijk te
weten te komen over hun opname- en afgiftesnel-
heid van persistente stoffen en de maxirnale kon-
centratie hiervan díe ze gedurende een zekere tijd
verdragen zonder te sterven.
In dit artikel worden enige resultaten van labora-
toriumtoetsen betreffende de toxiciteit en accumu-
latie van koper ten aanzien van mosselen beschre-
ven.

2. Materialen en methoden

2.1. De proeldieren

De benodigde mosselen werden bij laagwater ver-
zameld te Huisduinen (N.H.). De grootteklasse van
3-3,5 cm werd uitgezocht en gebruikt voor de

proeven. Deze mosselen werden gedurende onge-

veer een week bij 15 + 1oC in synthetisch zeewateÍ
gehouden om te verwateren en als kontrole op hun
konditie.

2.2. Proefopzet uoor toxiciteits- en accurnwlatie-
onderzoek-

De opzet van de proef is als volgt:
Mosselen worden gedurende een zekere tijd in
bakken zeewater met verschillende koncentraties
van de toetsverbinditg - 

in dit geval koper -gehouden. Daar mosselen echter zeer veel water
verpompen (Drø\, 1.967) en in het algemeen een

groot accumulatievermogen bezitten (Keck-es,

1,969) is het, in statische of semi-statische systemen,
niet mogelijk deze koncentraties ook maar enigs-
zins konstant te houden. \íe vonden b.v. dat 1,0
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inosseien van 3-3,5 cm in 1 I zeewater een koper-
gehalte van 100 ,"g 1-1 binnen enkele uren reduce-
ren tot het kopergehalte dat het zeewater had vóór
de toevoeging van 100 þgI-t.
Het gebruik van doorstroomsystemen is met der-
gelijke dieren voor toxiciteitsonderzoek dus nood-
zakelijk. Voor doorstroomproeven met grotere die-
ren zoals vissen, rnosselen e.d. wordt op ons labo-
ratorium ailpâratuur gebruikt zoals beschreven is

doar A,Lount en Erumgs (1967).
Hierbij wordt schoon water in verschillende ver-
houdingen gemengd met water dat een bepaalde
koncentratie van de toetsverbinding bevat, waarbij
5 verschillende koncentraties en een ,,blanco" wor-
ctren verkregen. Deze mengsels worden in principe
diskontinu aangernaakt, maar zlj kunnen vanaf
ongeveer eenrnaai per 5 minuten worden aange-
rnaakt in hoeveelheden van ongeveer 0,5 I (afhan-
kelijk van resp. de stroornsnelheid van het ,,schone
rvater" en de grootte vân de apparatuur). Deze
hoeveeiheld water worclt dan direkt aan cle proef-
bakken toegevoegd, terwijl een gelijke hoeveel-
heid hieruit via een overloop uitstroomt. Voor een
beschrijving van de apparatuur wordt verwezen
naar genoemde literatuur. Een indruk van de op-
stetrling geeft fig. 1.

Fig. 1. Opstelling uoor het uituoeren uan toxiciteits- en
accumulatietoetsen met een z.g. ,doorstroom" sys-
teem-
Continuous llow system for toxicity and accumula-
tton tests.



Fig.2. Mortaliteit uan mosselen bii uerschillende kopercon-
centraties (pg 1-').
Mortality ol mussels in uarious concentrations of
copper (pg 1'').

I olo mortality
--) time (days)

Fig. j. Mortaliteit uan mosselen onder inuloed uan koper,
uitge dru kt in LC so-u aar d en.
Mortality ol mussels, as a result ol exposure to cop-
per, expressed in LCso ualues.

--> tirne (days)

Bij de hier beschreven proeven met mosselen wer-
den bakken gebruikt met een inhoud van ca. 50 I,
terwijl eenmaal per 15 minuten 0,5 I zeewater \¡/erd
toegevoegd. Er werd synthetisch zeewater gebruikt
(32,5 g zeezout, fabrikaat H. 'STiegandt, per liter
leidingwater. Dit water werd gefiltreerd over schel-
pen en aktieve kool en in een hoeveelheid van 10
m3 bewaard bij 15oC).
Koper werd als koper(Il)chloride toegevoegd van-
uit een stamoplossing. Het in het zeewater bereik-
te kopergehalte werd dagelijks bepaald in alle bak-
ken, zowel van het instromende als van het uit-
stromende water, met behulp van een autoanaly-
zer (Browu.,er¡ 1,970).In elke bak werden 200 mos-
selen, verdeeld in 10 submonsters van 20 stuks, ge-
plaatst. De proeven \Merden uitgevoerd bij 15oC.
Toxiciteit, accumulatie eventueel - afgiÍte
van eenmaal opgenomen koper werden in één
proef onderzocht. Dit laatste werd gedaan door na
een zekere tijd de koperdosering te stoppen en met
schoon zeev'tatef door te stromen.
Als toxiciteitscriterium werd alleen mortaliteit be-
schouwd. Hiertoe werden elke dag alle mosselen
gekontroleerd, waarbij de do,den werden geteld en
verwijderd.

Voor het nagaan van de accumulatie van koper in
mosselen werd uit elke bak op bepaalde tijdstippen
namelijk na 0,3, 1, 3, l-0 en 30 dagen vanaf het
begin van de koperdosering, een monster van 20
stuks genomen. Het vlees van deze mosselen werd
gehomogeniseerd, gedroogd en ,,koud verast", (met
behulp van een Low Temperature Asher, Tracer-
lab, LTA-600L). De as werd opgelost in 0,02 N
zoutzLrur. Hierin werd met behulp van de auto-
analyzet het kopergehalte bepaald. Uit de gegevens
werd het kopergehalte van het droge mosselvlees
berekend. Analyses in mosselvlees werden slechts
uitgevoerd indien het aantal levenden per monster
van 20 stuks nog tenminste L6 bedroeg. Om een
eventuele aÍgiÍte van opgenomen koper na te gaan
werd na de eerste 30 dagen de koperdosering ge-
staakt, terwijl de rest van het doorstroomsysteem
normaal doorwerkte. De mosselen stonden dus
bloot aan stromend schoon zeewater met een laag
kopergehalte. Ook tijdens deze periode werd na
0,3, 1,, 3, 10 en 30 dagen, gerekend vanaf het stop-
zetten van de koperdosering, een monster mosse-
Ien verwijderd en geanalyseerd op kopergehalte.
De mortaliteit werd berekend over de eerste pe-
riode, terwijl koper gedoseerd werd, uit 100 mos-
selen, welke gedurende deze gehele periode aanwe-
zigwaren.
Op de hier beschreven wijze werden 2 proeven met
koper uitgevoerd. Bij de eerste proef werd zoveel
koper gedoseerd dat, gemiddeld over de proefduur
en over het in- en uitstromende water, koncentra-
ties bereikt werden in de 5 proefbakken van 280,
140, 80, 45 en 25 þg t-1, terwijl het kopergehalte
van het- r,blanco" zeewatet 8 /.rg 1-t was. Bij de

->tijd 
(urøn)
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t\¡/eede proef \l¡aren de overeenkomstig berekende
kopergehalten: 50, 25, 17, 12 en 10 ¡rg 1-1 bij een

,,blanco" vanT pgl-1 .

3. Resultaten

Uit de dagelijkse koperbepalingen in het zeewater
bleek dat de doorstroomsnelheid te gering was
om de koperkoncentraties geheel konstant te hou-
den. Bij alle koncentraties van de eerste proef en
de 3 hoogste koncentraties van de tweede proef
was het kopergehalte van het instromend water al-
tijd hoger dan van het uitstromend water. De kon-
centratie 12 þg 1'1 van de tweede proef werd ge-
middeld zowel in instromend als uitstromend wa-
ter gevonden. Bij 10 þg I-' en de ,,blanco's" was
het kopergehalte van het uitstromend water gemid-
deld iets hoger dan van het instro,mend water. Dit
verschil viel echter nagenoeg binnen de bepalings-
fout, welke ongeveer 2 þg 1-' is. De resultaten zijn
samengevat in figuur 2 tlm 6. Voor de kopergehal-
ten werden de gemiddelde waarden van die van
het in- en uitstro'mende water genomen. De mor-
taliteitsgegevens van beide proeven, voorzover uit-
gevoerd met vergelijkbare koncentraties, kwamen
ongeveer met elkaar overeen. Deze z4n samenge-
vat in fig. 2. Hierin werd zo'als gebruikelijk voor
dergelijke toetsen het percentage mortaliteit op een
waarschijnlijkheidsschaal (probits) uitgezet regen
de proeftijd op een logarithmische schaal. Indien
er geen bijzondere effekten optreden, verwacht men
dan voor elke getoetste koncentratie van de toxi-
sche verbinding een rechte, welke rechten ongeveer
evenwijdig zljn met elkaar en.'voor lagere koncen-
traties naar rechts verschoven liggen (Spragwe,
1.969). Zoals blljkt uit fig. 2 was dit bij deze roet-
sen het geval.
Bij de koncentraties 12 en L0 pg 1-1 trad géén srerf-
te op ten opzichte van de ,,blanco" gedurende de
gehele proeftijd. De sterfte bij de ,,blanco's" van
beide proeven was te verwaarlozen.
In fig. 3 zijn de resultaten van de eersre proef nog

Fig.4. Accurnulatie uan Þoper in mosselen bii uerschillende
koperconcentraties in het tuater (pg 7-').
Accumulation ol coþper by mussels lrom water con-
taining uarious concentrations of coþper (pg I-t).

ï copper content of dried soft parts (pg g-')
--> time (days)

+ ......-l blank
I mussels dead before next sampling

op een andere manier weergegeven namelijk als
LCso waarden tegen de proefduur. Hieruit kan men
aÍlezen na hoeveel tijd en bij welke koncentratie
de helft van de pro,efdieren dood is. LCso waarden
worden namelijk in äit gebied van onderzoek ook
zeer veel gebruikt. Geliefde proeftijden hierbij zijn
48 oÍ 96 uur. Uit Íig. 3 ziet men duidelijk dat voor
deze dieren dergelijke proeftijden te kort zijn voor
een beoordeling van toxiciteit.

Uit de mortaliteitsgegevens blijkt, dat er bij de eer-

ste proef na 30 dagen geen mosselen meer over wa-
ren om de proef voort te zetten ter b,epaling van
de eventuele koperafgifte. De accumulatiegegevens
van de eerste proef zijn weergegeven in fig. 4. De
accumulatiegegevens van de tweede proef zijn
weergegeven in fig. 5. (Na 0,3 ðag werden er bij
ðeze proeÍ géén monsters genomen.) De proef werd
met die bakken, welke nog voldoende mosselen be-
vatten na de eerste proefmaand, vervolgd door de

tweede proefmaand waarbij eventuele afgifte van
opgenomen koper werd nagegaan. De resultaten
hiervan zijn vermeld in fig. 6.

kopørgøholt¿ von
r drooo mossølvlø¿s
lruo o-'11

c!---------o zt U !g t
¿- -:¿ 14O

-____- 
Aô

x---x 45
._____- 25
*. .......* blonco(= I !g.L-')
+ mosselcn dood Þii

volg"nde monstørtijd

v- -o 17 ¡tgi1æ12 ,,

o-----o'1o ,,* * blonco(=7!g L-1)

Fig.S. Accurnulatie uan koper in mosselen bii uerschillende
Þoperconcentraties in het utater (pg L-1).

Accumulatìon oÍ coþper by mussels lrom water con-
taining uarious concentrations of copper (pg l-t).

Ì cop?er content of dried soft parts (pg g-')
---> time (days)

+. . . .. .-l blank
t mussels dead. before next sampLing
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Fig.6. Verloop uan het kopergehalte in mosselen nø k-oper-

accwmulatie (zie fig. 5) bii doorstromen rnet scboon
zeeLuater.
Elimination ol accumwlated coþþer (see Fig. 5) from
mussels translerred to running, clean sea water.

¡ Copper content ol dried solt parts
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4. Diskussie

Binnen de proeftijd van 30 dagen stierven bijna al-
le mosselen in zeewater met koperkoncentraties
Þ 25 pg 1-t (berekend zoals weergegeven in S 2.2.).
Voor de koncentraties 25 en 50 ,ug 1-1 werd dit in
de tweede proef bevestigd. De sterfte trad verder,
zoals te verwachten is, eerder op naaf,mate de ko-
perkoncentratie in het water hoger was. Bij een
koncentratie van t7 þg I-t begon tegen het einde
van de proeftijd juist enige sterfte op te treden,
welke zich nog gedurende 5 dagen vanaf het be-
eindigen van de koperdosering voortzette. Het
verloop van dit begin van de sterfte komt overeen
met de sterfte bij de andere koncentraties (zie fig.
2), zodat het waarschijnlijk is dat de sterfte zich
bij verlenging van de proefduur voort zal zetten
volgens de in fig. 2 geschetste stippellijn. Of er op
den duur enige sterfte op zal treden bij 10 en 12

rg 1-1 is uit deze proef niet af te leiden. Hiervoor
zljn langer e proeftij den nodig.
De proefduur kan echter niet zonder meer worden
verlengd. Een voorwaarde is dat de ,,blanco" rnos-
selen in goede konditie blijven gedurende de ge-
hele proeftijd, waarbij moet worden bedacht dat
de mosselen niet worden gevoerd blj deze proeven.
Een eventueel ernstig vermageren van de rnosselen
tijdens de proef ',,verd echter nagegaan door van
elk monster het asvrij drooggewicht te bepalen
(voor deze bepaling werd het droge mosselvlees
verast bij 600oC). Bij de eerste proef trad, geduren-
de de 10 dagen proefduur, geen vermagering op van
de mosselen. Bij de tweede proef trad binnen 30
dagen al een geringe vermagering op welke aan
het eind van de tweede proefmaand aanzienlijk
was. Proeftijden ) 1 maand zijn dus bij de huidi-
ge proeÍopzet zonder voedsel minder juist.
De accumulatie bij de hogere koncentraties in het
water verloopt snel (zie Íig. 4). Sterfte treedt hier
op, bij gehalten in de mosselen van 50 t/m 90 þg
g-t droog mosselvlees, welke gehalten verkregen
zijn aÍhankelijk van de koperkoncentratie in het
watef.
In beide proeven wordt bij een koperkoncentratie
van ongeveer 50 ¡rg I-r zeewater, in de mosselen
een gehalte van ongeveer 50 ¡rg g-1 droog vlees ge-
vonden bij de laatst mogelijke monstertijd. De re-
sultaten van beide proeven komen dus goed rnet
elkaar overeen. Dit is ook het geval bij de koncen-
tratie van 25 þg 1-t, welke eveneens tweemaal
werd getoetst. Hier werd in beide gevallen na 10
dagen een gehalte van ongeveer 60 pg g-1 in de
mosselen bereikt.
Ondanks deze oyereenkomsten worden alle accu-
mulatiegegevens onder voorbehoud gegeven. Een
proeffout van ongeveer 10 ¡.r,g 91 droog vlees het-
geen vooral bij de lagere gehalten procentueel
hoog is, kan voorkomen, zoals gebleken is uit her-
haalde bepalingen. (Dit is mogelijk te wijten aan
inhomogeniteit van de as enlof aan niet volledig
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oplossen van de as. De bepaling met de aotoana-
lyzer op zichzelÍ heeft een veel geringere proeffout,
namelijk niet meer dan (omgerekend) 2 pg g-t

droog vlees). De algemene trend in de resultaten
wordt hierdoor echter weinig beïnvloed.
Bii 17 ¡rg 1-r treedt een langzarne accumulatie op,
waarblj na 30 dagen het kopergehalte in de mosse-
len ongeveer 80 ,ug g-1 droog vlees is. De indruk
bestaat dat er bij doorstromen met schoon zeewa-
ter op den duur weer enige afgifte optreedt (zie

fig. 6). Voldoende betrouwbare waarnerningen
ontbreken hier echter, aangezien de aantallen mos-

selen per monster te gering werden door de inrnid-
dels optredende sterfte. 10 dagen vanaf het door-
stromen met schoon zeewatef werd aan een mon-
ster van slechts 14 stuks nog het kopergehalte be-
paald om enige indruk hiervan te verkrijgen. Dit
gehalte bleek toch goed in overeenstemming met
de andere resultaten, zodat het in fig. 6 tussen
haakjes is weergegeven.
Bij L2 ¡rg 1-1 trad nog een geringe accumulatie op.
Deze kan alléén verhoogd ten opzichte van de

,,blanco" genoemd worden, daar dit op alle rnon-
stertijden het geval was. Punt voor punt be-
schouwd vallen de verhogingen ten opzichte van
de ,,blanco" namelijk binnen de bepalingsfout. Na
30 dagen was hier een gehalte van ongeveer 35 ¡rg
g-1 bereikt, welk gehalte bij doorstromen met
schoon zeewater wellicht iets lager wordt.
Bii 10 ¡..,g 11- werd géén accumulatie gevonden. Ge-
durende de gehele proeftijd was het kopergehalte
van deze mosselen ongeveer gelijk aan dat van de

,,blanco" mosselen. Het kopergehalte van de

,,blanco" mosselen wordt op den duur iets lager.
Ook deze verlaging valt echter binnen de proef-
fout. Het kopergehalte van deze mosselen wordt
echter in geen geval hoger, terwijl het kopergehal-
te van het ,,blanco" zeewater toch 7 rg 1-1 be-
droeg.
De gemeten verlaging zou een gevolg kunnen zijn
van de optredende vermagering.
De al of niet optredende koperopname in de mos-
selen is in alle gevallen kwalitatief in overeenstem-
ming met het verschil in het kopergehalte tussen
in- en uitstromend rvater in de proefbakken (zie

S 3). Dit verloop in kopergehalte tussen in- en uit-
stro,mend water is ongunstig voor nauwkeurige to-
xiciteits- en accumulatiepro'even in dergelijke sys-
temen. Bij vervolg van het onderzoek zal de door-
stroomsnelheid worden vergroot om dit efÍekt zo-
veel mogelijk te beperken.
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Vis-toxicologisch onder zoek met koper

G. J. VrNr(
Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

ln een onderzoeþ met de guppy, Lebistes reticwlatøs, øer-
den d.e geuolgen uan Þoperdosering in ztjewater bestudeerd.
rnet betreþking tot Ídþtoren als ouerleuingsduur, groei, ko-
perakkumulatie en -eliminatie. De experimenten werden
uitgeuoerd met uissen uan 2, 30 en 150 dagen oud, welke
Leeftiidsgroepen gedurende 30 dagen aan uèrschillende ko-
perkoncentraties tot een maximum uan 560 pg l-, werden
blootgesteLd.

de resuhaten met ng tot de ouer-
de groei bliiken d.e uan 30 dagen

Iiger uoor lzoper te de guppies uan
owd.

Het kopergehalte in de uissen is alhanlzeliik uan de koper-
koncentratie in het water, uan de expositietijd. en uan de
Ieeltiid uan de guppies, en bereiþt bi¡ uoldoend lange ex-
positietiid waarschiinliik een euenuicbtswaarde. Bij een-
zelfde koperkoncentratie en expositietiid is d.e toename uan
het kopergehalte het grootst bii de guppies uan 2 dagen oud.
AIs de uissen, na 15 dagen te ziin blootgesteld aan een hoge
Þoperkoncentratie, worden ouergebracht naar Øateunet een
Iage koperk-oncentratie, heelt snelle afgifte uan geakÞumu-
leerd koper plaats. Een experiment met guppies uan L50
dagen oud geelt aanleiding tot de ueronderstelling dat de
biologische halløaardetiid uoor kopereliminatie ongeueer 10
dagen zaL zijn.

Inleiding

Zuiver water komt in de natuur niet voor. Alle na-
tuurlijke wateren bevatten meer of minder grote
ho,eveelheden opgeloste chemische verbindingen.
Vissen en andere waterdieren zijn over het alge-
meen op natuurlijke hoeveelheden opgeloste en
niet opgeloste stoffen ingesteld, waarbij we moeten
opmerken dat het water als ecologisch gegeven be-
palend is yoor de vissoorten die er in kunnen le-
ven; ook zonder beïnvloeding door de mens be-
hoort bij een bepaald wateï, getypeerd o.a. door
temperatuur, zuurstofgehalte, pH en chernische sa-
menstelling, een bepaald type visstand.

Summary

In an inuestigation on tbe guppy, Lebi.stes reticulatus, the
eflects were studied ol the øddition ol copper to sea water,
with regard to suclt lactors as suruiual period, growth rate,
copper accunnulation and elimination. The lishes used inthe
experiments were 2,30 and 150 days old, and each ol these
age groups was exposed for 30 days to uarious copper con-
centrations up to a maximum of 560 pg.l''.
The resuhs lor the suruiual period and grouth rate sboned
tbat tbe 3)-day-old guppies are slightly more sensitiue to
copper than the guppies of 2 or 150 days old.
The copper content ol the fishes depends on the copper
concentration of the water, on tbe time ol exposure and on
the age of the guppies. Alter a swfficientþ long tirue of
exposure it probably reaches an equilibrium ualue. For the
sahne coppq concentration and exposure time, the increase
in copper content is greatest with the 2-day-old gupþies.
When tbe fishes, alter hauing been exposed lor 75 days to
high copper concentrations, are moued to water with a low
copper concentration, a rapid elimination ol copper takes
place. An experiment with lS)-day-old guþpies indicates
that tbe biological hallJile lor coppereliminøtion is about 10
days.

Veranderingen in één der hierboven genoemde fak-
toren, die echter niet onafhankelijk van elkaar zijn,
kunnen de visstand wijzigen.
Het zijn yooral de veranderingen in de chemische
samenstetrling van het water en cle daarmee samen-
hangende biotrogische gevolgen, die in de vis-toxi-
cologie belangrijke punten van onderzoek vormen.
De lozing van zware metalen in het aquatisch mi-
lieu en de giftigheid van deze verbindingen is, van-
af de intrede van de techniek bij het begin van de-
ze eeuw, aanleiding geweest tot een aanzienlijke
hoeveelheid toxicologisch onderzoek, zoals blijkt
uit het overzichtsartikel van Doudoroff en Katz
(1953). De hierin voor koper vermelde grenskon-
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centraties, die voor vissen nog juist acceptabel zijn,
liggen veelal binnen het koncentratiegebied 25-
L000 ¡¡g Cu-l-l.
Deze grote variatie in grenskoncentraties werd
veroorzaakt door verschillen in proefmethodieken,
het gebruik van verschillende vissoorten, verschil-
len in proefduur en het gebruik van water van
verschillende chemische samenstelling (bijv. hard
of zacht water). Al deze faktoren hebben invloed
op de resultaten van de toxiciteits-toets.
Doudoroff en Katz konkludeerden dat koperkon-
centraties lager dan 25 ¡rg Cu-l-1 in ieder geval niet
acuut Íataal zijn voor de meeste vissen.
Echter ,,the ability to survive is not a reliable indi-
cation that the medium is satisfactory" (Doudo'
roff, L957).
Het is dan ook belangrijk dat de toxicologische
waardebepaling van afvalstoffen in water niet al-
leen gebaseerd is op acute toxiciteits-toetsen, zo-
als het bepalen van de LCso-96 uurl), maar teyens
op subletale verschijnselen bij de proefdieren.
Een kritisch overzicht van de mogelijkheden en
moeilijkheden bij onderzoek van zowel acute als
chronische vis-toxiciteit is gegeven door Sprague
(1969,1.970, t971.).
Mownt (1968) en Mount en Stepban (L969) bere-
kenden uit de resultaten van hun 11 maanden du-
rende experimenten met de vis Pimephales prome-
las de ,,maximum acceptable tolerance concentra-
tion" (MATC).2)
Voor koper vo'nden zij dat bij een waterhardheid
van 198 mg. l-t en 31 mg. l-1 (als CaCO¡) de
MATC resp. lag tussen L5-33 ¡rg Cu.l-1 en 10-18 s.g
Cu. l-1. Voor de LCso-96 uur \Mas voor het harde
en het zachte water resp. gevonden 470 en 75 pg
Cu. l-1.

McKim en Benoit (1971) voerden een experiment
van 22 maanden uit waarin alle ontwikkelingssta-
dia yan Salvelinus fontinalis werden betrokken. Zij
vonden voor de ,,no-effect level" (MATC) een
waarde tussen 9 en 17 pg Cu l-t bij een water-
hardheid van 45 mg l-t (als CaCO:), en voor de
LCso-96 uur voor 14 maanden oude vissen een

waarde van 100 rg Cu l-t.
Deze koncentraties vallen in de range van koper-
koncentraties die voor het Nederlandse binnenwa-
ter zljn gevonden (Brouwer, t970). Op een aantal
plaatsen in Nederland werden zelfs hogere waar-
den gemeten dan de hier boven genoemde ,,no-
effect levels".
De koperkoncentratie in het noordzeewater is la-
ger dan in het zoete water, engeveer 1-5 þg Cu 1-1.

In het kustwater komen plaatselijk door chroni-
sche belasting met afvalwater of gecontamineerd

De LCm-96 uu¡ is die koncentratie van een toxische ver-
binding in water waarbij 500/o van de proefdieren in 96
uur dood gaat.

De MATC is bij definitie de hoogste koncentratie die
geen effekt heeft op overleving, groei en reproduktie.

rivierwater hogere koncentraties voor dan in de

open zee (Abdullab e.a., t972; Brouwer, t970;
Preston e.ø., 1972).

In ons laboratorium wordt het onderzoek naar de

toxiciteit van zwaÍe metalen uitgevoerd met ver-
schillende vissoorten en vis-eieren, afkomstig zo-

wel uit het zoete water als het mariene milieu.
Alleen het guppy, Lebistes reticulatus, waarvan zo-

wel een kweek in zoet water als in zeewater wordt
aangehouden, en het zebra-visje, Brachydanio
rerio, waarvan de eieren worden gebruikt voor de

ontwikkeling van een kort durende toxiciteits-
toets, zijn als permanente laboratoriumdieren aan-

wezLg.
Afhankelijk van het jaargetijde worden andere vis-
sen en vis-eieren in het onderzoek betrokken, zo-

als in het kustwater gevangen jonge schol, en eie-

ren van commercieel belangrijke vissen als kabel-
jauw, schol en forel. Deze vis-eieren worden ver-
kregen via het RIVO (Riiksinstituut voor visserij-
onderzoek, te lJmuiden) en de forelkwekerij te

Vaassen.
Daar het van belang lijkt onderscheid te maken
tussen de werking van een r.r'etaalzout opgenomen
vanuit het water via de kieuwen van een vis of op-
genomen via de orale weg met het voedseldier,
wordt onderzoek verrichl over het kopertransport
in de voedselketen daphnia -+ guppy. Op de voor-
lopige resultaten van het onderzoek met vis-eieren
en oyer het kopertransport in de voedselketen zal
hier niet worden ingegaan. In het artikel ,,Koper
in Vis" worden kopergehalten vermeld van langs
de Nederlandse kust gevangen jonge schol.

Een belangrijk punt in vis-toxicologisch onder-
zoek heeft, blijkens de literatuur, tot nu toe be-
trekkelijk weinig de aandacht gekregen, namelijk
de akkumulatie van zwaÍe metalen in vis als ge-

volg van verhoogde doses metaalzout in het wa-
ter.
1ü/el verschijnen regelmatig publikaties met analy-
seresultaten van zwaÍe metaalgehalten van in na-
tuurlijke wareren gevangen vis.
Het onderzoek in onze werkgroep richt zich thans
in belangrijke mate op akkumulatieverschijnselen
van het metaal in de proefdieren. Zo mogelijk
worden de proefdieren na een bepaalde periode
van akkumulatie weer blootgesteld aan ,,blanco"
water, zonder toevoeging van het metaalzout, om
het eventuele verdwijnen (eliminatie) van het me-
taal uit het proefdier te kunnen volgen. Dit laatste
biedt de mogelijkheid tot het bepalen van de bio-
logische hal{-waarde tijd, de tijd die nodig is om
de helft van de geakkumuleerde hoeveelheid metaal
weer uit te scheiden.
In dit artikel wordt nu nader ingegaan op een
onderzo,ek dat werd uitgevoerd met de guppI,
Lebistes reticulatus, en waarin de invloed van ko-
pertoevoegingen aan water werd nagegaan op de
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guppI, met betrekking tot faktoren als overle-
vingsduur, groei, koper-akkumulatie en -eliminatie
en deze faktoren in relatie tot de leeftijd van de
guppres.

Methoden

De proefdieren werden verkregen uit de bestaande
laboratoriumkweek van guppies in synthetisch zee-
water (H. 'sliegandt 

zeezorrt, opgelost in gedestil-
leerd water) waaraan een aantal oudere dieren een
jaar teyoren waren gewend. De guppy is een klei-
ne, tropische, ovi-vivipare cyprinodont, die zich
ook in zeewater voortplant; het visje is weinig ge-
voelig voor temperatuurverschillen en andere on-
gunstige kweekomstandigheden. Pas geboren jon-
ge guppies werden zo spoedig mogelijk gescheiden
van de moeder; worpen van één dag werden bij
elkaar gevoegd en gescheiden opgekweekt van
worpen op andere dagen, zodat de leeftijd van
iedere groep vissen bekend was.
Het experimentele deel werd uitgevoerd met gup-
pies van drie leeftijden, namelijk 2 I rlz, 30 + Z

en150f5dagen.
De vissen werden per leeftijdsgroep verdeeld over
een aantal aquaria met ieder 1,5 liter zeewater, dat
continu geaegeerd werd, en waaÍaan CuSO¿SHzO

van een stamoplossing was toegevoegd tot een be-
rekende eindkoncentratie van 0, 100, L80,240,320
en 560 ,"g Cr l-1. De proeven zljn in duplo uitge-
voerd. Om de andere dag werden de guppies over-
gebracht in schone aquaria met vers zeewater en

bijbehorende koperkoncentratie. Twee maal per
dag werden guppies gevoerd met enige overmaat
,,Tetramin", dat een ruw eiwitgehalte heeft van
500/o en een kopergehalte van 23 pg g-1.

Om uitdrukking te geven aan de faktor sterfte
werd het geometrisch gemiddelde berekend van de

overlevingsperiode van de guppies in ieder aqua-

rium, volgens T : antilog+, waarin t:
overlevingsperiode van ieder guppy in dagen en N
het aantal gebruikte vissen per koncentratie, in dit
geval acht.
Eénmaal per week werd het natgewicht van de

overleyende guppies in ieder aquarium bepaald.
Na een proefduur van 30 dagen werd het restant
levende guppies geanalyseerd op koper volgens de
emissie-spektroch'emische methode ( H oupt, p. 452).
Het verloop van de koperkoncentratie in het wa-
ter werd gevolgd met auto-analyzer apparatuur
volgens een colorimetrische methode (Brouwer,
1970).
In een ander experiment werd de koperakkumula-
tie in de tijd gevolgd met guppies van 150 dagen
oud bij 350 ¡rg Cu l-1. Hiertoe werden 50 vissen in
een L0 liter aquarium overgebracht, waarvan het
zeewater om de twee dagen werd ververst en ko-
pEr opnieuw gedoseerd. Op verschillende tijdstip-
pen werden 4 vissen (2 mannen en 2 vrouwen) uit
het aquarium genomen voor een koperanalyse van
de totale vis. Na 15 dagen werden de resterende
vissen overgebracht in water met een lage koper-
koncentratie (25 þg Cu l-1) om de uitscheiding van
koper uit de vissen te volgen.

Resultaten en diskussie

Fy siscb e en ch emische omstandigh eden

Door het regelmatig verversen van het zeewater
konden de pH en het soortelijk gewicht van het
water binnen nauwe grenzen worden gehouden,
resp. 8,0 + 0,2 en 1,024 + 0,001. Als gevolg van
het feit dat de experimenten bij kamertemperatuur
en niet gelijktijdig werden uitgevoerd, maar in een

periode van zes maanden, van januari tot juli
L970, was de gemiddelde temperatuur van het eer-
ste experiment leger dan van het laatste, resp. met
guppies van 30 dagen oud: 2L,5 + 2,54C, met gup-
pies van L50 dagen oud:, 22,5 + 1oC, en met gup-
pies van 2 dagen oud:24 + 2aC.
Tabel 1 geeft een overzicht van de resultaten van
de koperanalyses van de afzonderlijke aquaria

Tabel 7. Gemiddeld.e koperkoncentraties en minimum en

maxirnum waarde ouer de proefperiode uan 30 dagen in ex-
perimenten met Lebistes reticulatus, resp. uan 2, 30 en 150
dagen oud bii de aanuang uan de proeuen.

Mean, minimum and maximutn copper concentrations lound
i.n 30-day experiments with Lebistes reticulatus of initial
ages of 2,30 and 150 d'aYs.

Tabel 1.

gemcten kopcrkoncentraties (pg I-r)
in de experimenten met guppies van 3 leefti¡'den

2 dagen

mtn. max-

15- 32

r07 - L45

178 - 245

225 - 305

280 - 400

530 - 620

150 dagen

gem. mrn. max.

0

100

180

240

320

s60

20

LZ7

208

263

350

574

27

134

273

265

334

555

23

L20

196

254

327

543

19- 39

100 - 190

170 - 250

220 - 320

27s - 400

4r0 - s90

12- 38

85 - 165

762 - 245

220 - 305

270 400

490 - 600
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Fig.1. Effekt uan þoper op de gemiddelde ouerleuingsduur
uan Lebistes retìculatus.

Ellect of copper on the auerage suruiual time ol
Lebistes reticwlatus. At the beginning ol the experi-
nxent the fishes uere 2,30 and L50 days old.

Fig.2. Gewichtstoend.me, als percentage uan het initiële
natgewicht bij Lebistes retículatus onder i.nuloed uan
uerschillende koperkoncentraties in zeeu.tater. Leef-
tijd uan de uissen oþ tiidstip nul: 30 dagen.
Gemiddelde k-operkoncentraties aangeduid aan het
einde uan de kuruen (ugJ-').

'V/eight increase, a.s a percentage ol initial wet weigbt,
of Lebistes reticwlatus as a lunction of uarious coþ-
peÍ concentrations in sea tuater. Age ol tbe fishes at
zero time: 30 days.
The mean copper concentrations are indicated at tbe
end of the curues (ug.l-').

toønome'l 80
gewicht

("/. )

134

213
25 32

dogøn

over de proefperiode van 30 dagen. Door de aan-
wezigheid van gemiddelð' 20-27 ,"g Ct l-' in de

aquaria \Maarin geen koper werd gedoseerd zijn de
gemeten koperkoncentraties in de andere aquaria
gemiddeld glo,baal eenzelfde bedrag hoger, dan

toegevoegd werd.

Overleuingsperiode

Fig. L geeft de gemiddelde overlevingsperiode
weer voor de guppies onder invloed van de ver-
schillende koperkoncentraties.
De lijnen voor de guppies van Z en 30 dagen snij-
den de ,,30 dagen lijn" (einde van het experiment)
bij resp. 21.0 en1.60 pg Cu l-1.

Voor de guppies van 150 dagen kon geen snijpunt
met de ,,30 dagen lijn" worden vastgesteld; dit
snijpunt ligt waarschijnlijk iets boven 250 ¡,g Cu
l-1. Uit het verloop van de lijnen blijkt dat er een

klein verschil in gevoeligheid is voor koper tussen
de drie leeftijdsgroepen. Guppies van 30 dagen zljn
iets gevoeliger dan de guppies van 2 en 150 dagen,
en guppies van 2 dagen zijn weer iets gevoeliger
dan de guppies van 150 dagen. Indien de proefduur
maar lang genoeg is, gaan de lijnen parallel lopen
aan de tijd-as, bij een \Maarde op de koncentratie-
as die met letaliteitsgrens wordt aangeduid. Uit de
figuur blijkt dat deze drempelwaarde voor de twee
jongste leeftijden in ieder geval niet bereikt is,
d.w.z. dat bij langere proefduur nog sterfte zou
zijn opgetreden.

Groei

De gemiddelde gewichtstoename van de guppies
bij de verschillende koperkoncentraties in het wa-
ter is weergegeven in fig. 2 en fig. 3, resp. voor de
guppies van 30 en 150 dagen.
Uit fig. 2 blijkt dat bij 134 p.g Cu l-r, verkregen
door toevoeging van 100 ¡rg Cu I-1, de groei onge-
veer 500/o achterblijft bij die van de controlegup-
pies. Bij een dosering van 180 pg Cu I-1, resulterend
1n 21,3 ,"g Co l-t, heeft vrijwel geen groei meer
plaats.

0

100

130

240

320

1,63

156

150

44

28

Tabel2. Gewichtstoename, als percentage uan het initiële
natgewicht, bij Lebistes reticulatus ander inuloed uan uer-
schillende koperÞoncentraties ìn zeeúater na een proelduur
uan 30 dagen. Leeftiid uan de uissen op tijdstip nul: 2 da-
gen.

Increase in weight after 30 days as a þercenta.ge ol initiaL
wet weight ol Lebistes reticulatus liuing in sea wa.ter con-
taining uarious concentrations oÍ copper. At the beginning of
the experiment the fishes were tu)o days old.

leeftijd von de vlssen oon
het begin von het øxperiment

(t¡jdst¡p O) 2dogen 

-
30,,H

15O ,, r--o

Cu konc (¡:g l-1)
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Bij de vissen van 150 dagen oud (fig. 3) treedt een

vrijwel volledige remrning van de groei pas op bij
toevoeging van 320 pB Cu l-1, terwijl de groei bij
lagere koncentraties globaal gelijk is aan die van
de controleguppies.
De guppies van 2 dagen oud werden alleen gewo-
gen aan begin en einde van het experiment. Tabel
2 toont de gewichtstoename voor deze vissen,
waaruit blijkt dat sterke vertraging in de groei op-
treedt bij een dosering van 240,"g Cu l-t.
De verschillen in gevoeligheid voor koper tussen

de drie leeftijden, zoals die gevonden zijn met be-

trekking tot de overlevingsduur, handhaven zich
ook met betrekking tot de groei.

Bovendien blijkt dat groeivertraging kan optreden
bij subletale koncentraties, waarmee de faktor
groei dus een gevoeliger kriterium is dan de faktor
sterfte.

Kop eraÞkumwlatie en - eliminatie

De gemiddelde kopergehalten van de guppies wel-
ke werden bereikt na een proefperiode van 30 da-

gen bij de verschillende koperkoncentraties in het
zeewater zijn weergegeven in fig. 4'
Hieruit blijkt dat er een relatie bestaat tussen'de
koperkoncentratie in het water en het kopergehal-
te in de vissen. Verder is de akkumulatie duideliik
verschillend voor de drie leeftijden. Bij bijv. 200
pg Cr l-r zeewater akkumuleren de guppies van
2, 30 en 150 dagen per gram vis resp. ongeveer
dnie-, twee- en eenmaal het kopergehalte van de
resp. controlevissen (bii 20-30 ¡¡B Cu 1-1). Bij dezelf-
de koncentratie akkumuleren de vissen van 2 en 30
dagen resp. bijna vijf- en tweemaal zoveel per
gram vis als de vissen van 150 dagen.

Fig. 5 toont de akkumulatie van koper gedurende

1-5 dagen bij guppies, die bij het begin van de proef
150 dagen oud waren, bij gemiddeld 350 ¡,g Cu l-1

zeewateÍ.
Er vindt (kurve a) een toename plaats van het ko-
pergehalte in de vissen tot bijna driemaal de waar-
de bij het begin van de proef.
Overplaatsing van de guppies na 15 dagen in

,,blanlo" zeewater met gemiddeld 25 ,"g Cu l-1

heeft direkt uitscheiding van koper tot gevolg, het-
geen resulteert in een afnemend kopergehalte van
de vissen. De koperkoncentratie in het milieu
wordt daardoor hoger, maar omdat om de twee
dagen het zeewater werd ververst en de koperkon-
centratie daardoor laag bleef, kon een vrijwel kon-
tinue afgifte van koper door de vissen plaats vin-
den. Zowel bij de opname als de aÍgifte van koper
blijkt er 'een grote spreiding te ziin in het koper-
gehalte, zoals de figuur laat zien. Na overplaatsen
van de guppies in water met de lage koperkoncen-
tratie trad geen sterfte rneer oP.

Bovendien is te zien dat het experiment niet lang
genoeg heeft geduurd om definitieve konklusies te

trekken met betrekking tot de kopereliminatie. In
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U223 "blonco"

.r120

dogen
Fig.3. Idem (als in fig. 2).

Leeftiid uan d.e uissen op tiidstip nul: 750 dagen.

Item (as in fig.2).
Age of the fishes at zero time: 1.50 days.

Fig.4. Kopergehalten uan Lebistes reticulatus bi¡ uerschil-
Iende koperkoncentraties in zeewater (ug.l-t) na een

Proefduur uan 30 dagen.

Kopergehalten (pg.g:t) ziin gebaseerd op droog ge-
wicht hele uis.

Copper contents ol Lebistes reticulatus at uarìous
copper concentrations in sea water (pg.l-') after a
test period ol 30 days. The copper contents (u+.g-t)
are based on the dry ueight of the uthole fish.
Age ol the lishes at zero time: 2, 30 and L50 days,
represented in the figure by curues a, b and c,
respectiuily.

Cu geholte
(Ps g{)

200 300 400

toønqmø
o¿wicht"e/"hoc

302115

/.

,/

Cu t<onc, (¡9 L 1)
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Cu geholtø
(pg.g-t )

¡ dqgøn

,Cu konc 35Ot3Ouq,[-1 lCu ron..25:1Opg-f

Fig.S. Koperakkurnulatie en -elirninatie bii Lebistes reticu-
Iatus. Leeltiid uan de uissen op tijdstip nul: 150
dagen.
Kopergehalten (pg.g-') ziin gebaseerd op droog ge-
wicht heLe uis.

Kurue a: aþ.þumoilatie gedurende 15 dagen bii 350
+ 30 pgCul-l zeeíuater; daarna eliminatie
uan k-oþer na ouerplaatsing uan de uissen

in zeewater met 25 -l 10 pgCu.lp.
Teuens is weergegeuen het 95010 betrouw-
baarheidsgebied uan de gemiddelde tuaar-
nemtnSen

Kurue b: kopergehalten uan tiidens het experitnent
gestoruen uissen.

Copper accumulation and elimination by Lebistes
reticulatus. Age of the lisbes at zÒto time: 750 days.
The copper contents (pg.g-I) are based an the dry
tueight of the tuhole fish.
Curue a: accumulation during 15 d.ays at a concen-

tration of 350 ! 30 pgCu.l-t in sea uater,
and subsequent elimination after þlacing
the lishes in sca water containing 25 + 10
pgCu.l''. The 95010 confi.dence limits ol
the auerage resuLts are aLso indicated

Curue b: Copper contents of fisbes that died during
the experiment.

fig. 4 is het kopergehalte bij de guppies van 150
dagen na een proefduur van 30 dagen bij gemid-
deld 350 /rg Cu l-1 zeewater op het niveau van 90
eg Cu g-1 vis; uit fig. 5 blijkt ditzelfde niveau
reeds na 15 dagen bereikt te zljn. Dit gegeven zou
er op kunnen duiden dat de akkumulatie van ko-
per doorgaat tot een bepaald niveau is bereikt,
waarbij de hoogte van dit niveau afhankelijk is
van de koperkoncentratie in het milieu Het lijkt
er dan ook op dat zowel het akkumulatie- als het

eliminatieproces in dit geval ,een halfwaardetijd
heeft van ongeveer 10 dagen.
In fig. 5 zijn tevens enkele kopergehalten \Meerge-
geven van guppies die tijdens het experiment zijn
doodgegaan (kurve b).
De akkumulatie van koper verloopt bij deze vis-
sen sneller dan bij de vissen van kurve a. Na en-
kele dagen hebben deze vissçn'reeds kopergehalten
bereikt die hoger zijn dan het hoogste gemiddelde
niveau van de vissen van kurve a.
De beschreven experimenten vormen een eerste
aanzet tot o'nderzoek over akkumulatie- en elimina-
tieverschijnselen van koper en andere zware meta-
len bij vissen. De resultaten geven aanleiding tot
enkele voorlopige konklusies, die in voortgezet on-
derzoek op hun waarde zullen worden getoetst.
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Koper in vis

G. J. VrNK
Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

ln spierueefsel uan jonge scbol, uerzameld op uerscbillende
plaatsen langs de Nederlandse kust, tuerd het k-opergehalte
bepaald. De gehahen uariëren uan 1,3 - 6,7 mg Cu kg-'
droog gewicht en komen ouereen met kopergehaben die
door and.ere onderzoekers op andere plaatsen ziin geuonden.
Er is een a.uakþe indicatie dat er een relatie bestaat tussen
enerziids het metaalgehalte en anderziids de uangplaats, de
leeftijd en de conditiefactor uctn de uissen.
Het onderzoeþ zal øorden uoortgezet met een uitgebreidere
bemonstering uan de kuststrook.

Summary

Leuels of copper in muscle lrom young pla.ice, cawght in
Dutch coastal Luaters at dillerent sites, haue been measwred.
The concentrations ol copper range lrom 1,3-6,7 mg kg-t,
based on dry weight, and are similar to tbe concentrations
found. by other workers in other places.

There is sorne indication, that there is a relation betøeen,
on the one hand, metal content, and on the otber, the sites

at ttthich the fishes were caught, their age and condition
factor.
This inuestigation will be continued by more extensiue
sampling of Dutch coastal areas.

Inleiding

Slechts een gering percentage, ongeveer één ge-
wichtsprocent, van alle thans door de wereldbe-
volking gebruikte voeding is afkomstig uit ocea-
nen en zeeën1' omdat vis rijk is aan eiwit corres-
pondeert dit percentage met ruim 100/o van de to-
tale consumptie aan dierlijk eiwit (Russell-Hunter,
ß7A). Een toenemend gebruik van hetgeen het
aquatisch milieu voortbrengt wordt in de toekomst
noodzakelijk geacht om de mens van voldoende,
eiwitrijk voedsel te voorzien ) Aub ert, 1,9 69).
Kubnau (1,962) wijst er op dat v'is, door opname
van anorganische zouten uit het water, behalve
als eiwitbron, ook van betekenis is als bron van
minerale elementen, die eeil lunctie in de stofwis-
seling vervullen, zoals b.v. natrium, kalium, mag-
neslum en\zer.
Ook een aantal spore-elementen, zoals koper en
zínk, zijn onmisbaar in de voeding, terwijl voor
andere elementen als cadrnium, lood en kwik een
fysiologische functie onwaarschijnlijk is (Bowen,
1966).
Het milieu wordt in toenemende mate belast met
deze spore-elementen die door hun giftigheid
daarom sterk in de belangsteliing van de milieu-
en humane toxicologie zijn komen te staan.
Vrijwel alle elementen, ook de niet bio-functionele,
zrln aangetroffen in vis (Vinogradou, 1953) en an-
der biologisch materiaal (Bowen, 1'966).In dit ar-
tikel wordt alleen aandacht besteed aan koperge-
halten in vis. Vinogradou (1953) yermeldt voor zee''

vis kopergehalten tot 15 mg kg-l. Over het alge-
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meen zijn meeÍ recente gegevens daarmee rn over-
eenstemming; hogere waarden zijn niet dikwijls
aangetroffen.
Viswanatban e.a. (1,967) vonden in spierweefs,el

vân verschillende zoetwater vissoorten in India
(o.a. Tilapia mossambica) kopergehalten van 0,2 -
2,4 mg kg-t (nat gewicht).
In verschillende vissen, afkomstig uit drie van de

Canadese Great Lakes werden gehalten gemeten

van 0,8 - 2,7 mg kg-1 (nat gewicht, totale vis), met
een gemiddelde van 1',3 (Lucas en Edgington,1970).
Vislever bevatte 1',5 -28,0 mg Cu kg-t, gemiddeld 9.

De variatie in de gehalten tussen de vissoorten .was

gering, terwijl ook de verschillende vangplaatsen
weinig variatie te zien gaven. [Jthe en Bligh (1'971)

bepaalden eveneens koper in verschillende vissoor-
ten van Canadese meren. Z1i vonden voor totale
vis gehalten variërende van 0,50 - I,28 mg Cu kg-t
(nat gewicht), met een gemiddelde van 0,8, en con-

stateerden geen significante verschillen tussen in-
dustrieel vervuilde en niet vervuilde gebieden.

Hagel (1972) vermeldt voor koper in vis de range

0,1 - 5 mg kg-t. Enige nog niet gepubliceerde ge-

gevens van koper in vis, afkornstig uit de Neder-
landse binnenwateren en het Engelse kustwater,
wijken niet af van bovengenoemde gehalten. Uit
de gegevens blijkt dat het kopergehalte in totale
vis of het eetbare gedeelte binnen nauwe gnenzen

schommelt ro,nd l- mg kg-t (nat gewicht)' Onze

eigen metingen hebben betrekking op jonge plat-
vissen, voornamelijk schol. Gedurende de eerste

Copper in
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Fig. 1. Yangplaatsen ua.n ionge platuis in het Nederlandse
kusttuater in het naiøar uan L971.

u - VLissingen
w - Westerschouwen
s - Scheueningen
y - lJmuiden
h Den Helder
b - Boschgat
I Zuid-Oost Lauwers

Catching sites of young llatlish in Dutch coastal
ua.ters in the dutumn of 1971.

Tabel. Kopergehalten, op basis uan het drooggewicht, uan
de 0- en 7-jaar klasse schol (Pleuronectes platessa), geuan-
gen in het Nederlandse þustwater.

twee levensjarcn van schol en andere platvissen
vormen het ondiepe open kustwatêr, de open zee-

armen in Zeeland en de \Øaddenzee de voedsel-
gronden voor deze vissen. Het grootste deel van de
jonge schol wordt aangetroffen in de Waddenzee
(74010), terwiil het'open kustwater en de Zeeuwse
wateren respectievelijk 23 en 30/o voor hun reke-
ning nem€n (Ziilstra 1971,; De Veen L972).
Daar deze randgebieden van de Noordzee het
eerst blootstaan aan verontreiniging (zie b.v. Ha-
gel, 1972) en tevens de functie van ,,kinderkamer"
vervullen voor jonge platvis, is het de bedoeling de
tolerantie van jonge schol voor verschillende zwa-
re metalen in experimenteel toxicologisch oncler-
zoek in het laboratorium te toetsen, waarbij spe-
ciaal aandacht gegeven zal worden aan accumula-
tie- en eliminatieverschijnselen van het te testen
metaalzout.
Om een indruk te krijgen van de natuurlijke rne-
taalgehalten in jonge platvis werden in het najaar
van L971, verschillende plaatsen langs de Neder-
landse kust bemonsterd.

Methoden

Jonge platvis werd bij laag water aan het strand
van Vlissingen, \øesterschouwen, Scheveningen en
IJmuiden verzameld) waàrbij wij gebruik maakten
van een met de hand gesleept garnalennetje. Plat-
vis uit het westelijke rü/addengebied, orngeving
Den Helder, werd verkregen door medewerking

Copper leuels (based on dry weight) in muscle 'from 0- and
1,-year class plaice (Pleuronectes platessa) caugbt in Dutch
coastal u.taters.

vangplants datun lengte
cm (gem.)

gewicht
g (gem.)

gewicht ,nn
lengtes ^"'

aantal
vissen/analyse

asgewicht ,or"
drooggewicht ' '"

kopergehalte
mg kg-l

drooggewicht
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(w) ,,
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van het NIOZ (Nederlands Instituut voor Onder-
zoek der Zee, Texel) en uit het oostelijke 'ïTadden-

gebied (omgeving uitmonding vuilpersleiding van
Hoogkerk) door medewerking van Drs. K. Essink
(Zoölogisch Lab. RU, Groningen), waar respectie-
velijk gevist werd rnet een fuik en een boomtrawl.
De vangplaatsen zijn aangeduid in fig. t. In de

oostelijke \Øaddenzee liggen de vangplaatsen bij
Boschgat en zuid-oost Lauwers, respectievelijk -l
6 km en f L km ten noorden van de uitmonding
van de persleiding.
In het laboratorium werd na individuele weging,
lengtemeting en verwijdering van de huid het
spierweefsel van zoveel mogelijk exemplaren van
gelijke grootte, per vissoort en per monsterplaats,
samengevoegd tot mengmonsters. De monsters
werden bij 90oC gedroogd tot constant gewicht en
verast met een Low Temperature Asher (Tracerlab
LTA 600) bij maximaal 60oC. Na oplossen van de
as in 0,1 N HCI werd het kopergehalte bepaald
volgens een kolorimetrische methode (Brouwer,
1.970).

Resultaten en discussie

Daar schol op alle plaatsen, met uitzondering van
IJmuiden, en tevens in de grootste aantallen werd
gevangen, wordt hier alleen op de analyseresulta-
ten voor deze vis ingegaan.
De tabel geeft naast gegevens over lengte en ge-
wicht en de daaruit berekende conditiefactor

,-9ewiclt 
(g,)" . 100) een overzicht van de koperge-

lengte (cmJ-
halten voor de mengmonsters spierweefsel. De ge-
halten variëren van 1,3 - 6,7 mg Cu kg-l, bere-
kend op droog gewicht. De verhouding droog-/nat
gewicht is globaal een vijfde, zodat het gehalte,
berekend op nat gewicht, valt binnen de grenzen
0,2 - L,4 mg Cu kg-l. De variatie in de gehalten
blijkt hiermee gering te zijn en wijkt niet af van de
in de inleiding vermelde gehalten van andere on-
derzoekers. De gehalten moeten waarschijnlijk als
natuurlijk worden beschouwd. Gering verhoogde
waarden komen volgens de tabel voor bij Scheve-
ningen en zuid-oost Lauwers. Of er inderdaad een

relatie bestaat tussen kopergehalte en vangplaats
zal nader onderzocht moeten worden. Hierbij is
het van belang ook de koperconcentratie in het
kustwater op de verschillende vangplaatsen te be-
palen.
Figuur 2, waarin de gerneten kopergehalten zljn
uitgezet tegen de lengte van de vissen, geeft een
zwakke relatie te zien tussen gehalte en lengte en
daarmee met de leeftijd van de vissen. Gemiddeld
is het kopergehalte van de }-jaar klasse schol
(lengte yan de vissen { 10 cm) 1,8 maal hoger dan
het gehalte van de l-jaar.klasse (lengte 10-20 cm).
Een zelfde beeld als in figuur 2 ontstaat, wanneer
het kopergehalte tegen het gewicht wordt uitgezet.
Ook de conditiefactor, die een maat is voor de voe-
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^,1mg LU. Kg

Fig.2. Relatie tussen kopergehalte in spieruteelsel uan de
0- en l,-jaar þlasse schol (Pleuronectes platessa) en
de lengte uan de uissen.

Relation between copper content in muscle from 0-
and 1-year class plaice (Pleuronectes platessa) and
the Length of the fishes.

mg Cu.kg-1

.70 .80 .90 1.OO 1.10
kon d it i øf oktor

Fig.3. Relatie tussen kopergehalte in spierweefsel uan de

0- en l-iaar þIasse schol (Pleuronectes platessa) en
de conditi.efactor uan de uissen.

Relation between copper content in muscle from 0-
and 7-year class plaice (Pleuronectes platessa) and
condition factor.

15 løngtø in cm
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dingstoestand van de vis, laat een zwak verband
zien met het kopergehalte (fig. 3). Deze factor is

normaal ongeveer één )Brown, 7957); waarden
vanaÍ 0,70 en hoger worden echter in visserij-bio-
logisch onderzoek nog als normaal beschouwd,
zodat van geen der gevangen schollen gesproken
kan worden van een slechte conditie.
Voor toxicologisch onderzoek met jonge schol in
het laboratorium blijkt het vooralsnog geen ver-
schil te maken waar de vissen gevangen worden.
Eventuele relaties tussen metaalgehalte en vang-
plaats, leeftijd en conditiefactor van de vissen zul-
len door een meer uitgebreide bemonstering van
de kuststrook nader worden onderzocht.
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Veldproeven over de invloed van koper en kwik

op een natuurlijke mosselbank

P. DE WOLF, W. Ch. DE KOCK en A. STAM

Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

Het bepalen uan metaalgehalten in organisrnen is uan wei-
nig betek-enis zolang niet eueneens ellekten uan dergeliike
gebalten (zouel lysiologisch als ecologiscb) bepaald þunnen
worden. Fysiologische ellekten kunnen uaarschiinliik- het
beste in het laboratorium beþaald worden; uoor ecologische
ef'fekten Ligt het doen uan ueLdexperimenten uoor de hand.
Te¡zeinde na te gaan of het mogeliik is op beperkte schaal
en onder min of meer gecontroleerde omstandigheden giftig-
heidsproeuen in zee uit te uoeren uerden op een mossel-
bank op het Balgzand enkele bassins gebouwd rondom een

deel uan die mosselbanþ. Deze bassins uterden door uloed en
eb uan zeewater uoorzien, terwiil de populatie werd bloot-
gesteld aan doseringen ¿n¿+ + (300, 30 en 20 pgl-l en Hg* + '

6 pgl-) toegeuoegd aan het zeewater.
Daarbij bleeþ- dat ook lage doseringen (20 pgl-, Cw**) dui'
d.elijke, hoewel soms uitgestelde effekten hebben op de bio-
coenose. Dit uit zich in sterfte, ophoping uan de metalen en
een uenninderde produktie uan organische stof.

Field experiments on the influence

of copper and mercury

in a natural mussel bed

Summary

The determination ol metal contents in organisms is of little
wse il the ellects ol sucb siologicøI as well as

ecolo,gical) cannot be deter e same time. Physio'
tagical eflects can probably ied in tbe laboratory,
whereas lor the study of ecologìcal effects, lield tests are
the obuious answer.
ln order to lind out whether it is possible to carry out
toxicity tests in the sea, on a lirnited scale and under more
or less contralled conditions, soTne basins were built arownd
part of a mussel bed on the Balgzand. The basins were

llooded by the tides, and tbe mussel population úas ex-
posed to uarious concentrations of Cu*' (300, 30 and 20
pgl-') and of Hg.* (6 pgl to tbe sea water. It
aþpeared tbat euen lou c ns of Cu** (20 pgl-l)
exert marked, though som yed, eflects on the bio'
coenosis, resulting in mortality, accumulation ol the metals,
and decreased production of organic ma'tter.

Inleiding

In een vorig artikel werd opgemerkt (De -Wolf,

1,972) dat het bepalen van-metaalgehalten in orga-
nismen op zichzelf van weinig betekenis is, zolang
niet bekend is hoe deze gehalten tot stand geko-
men zijn, en wat het effekt van een dergelijk ge-

halte is op het organisme en het ecosysteem.
In principe kunnen de effekten van giftige stoffen
op organismen op twee manieren worden bestu-
deerd: in het laboratorium en in het veld.
Reeds eerder werd aangegeven (De 'Wolf 1'965,

Hueck en Adema 1968) ðat giftigheidsproeven in
verband met vervuilingsproblemen zouden moeten
rvorden uitgevoerd, zodanig dat de volgende pun-
ten kunnen worden bestudeerd: a) long term expe-

rimenten, bij voorkeur over meer generaties; b)

transport en ophoping van de vergiften binnen en

tussen soorten, bij voorkeur in een voedselketen;

c) de invloed van secundaire stress (zuurstofte-

kort, andere giftige stoffen, honger) op de giftig-
heid. In verband met het feit dat het in het alge-

meen moeilijk en moeizaarrì is mariene organismen,
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ook zonder vergiftiging, in het laboratorium opti-
maal te houden en te kweken (zeker over de ge-

wenste verscheidene generaties) worden giftig-
heidsproeven in het laboratorium veelal slechts

over korte perioden (uren tot 30 dagen) uitgevoerd;
dit in tegenstelling tot onderzoek in zoet watet)
waar met enkele vissoorten pro,efgegevens over ver-
scheidene maanden bekend zlin (zie Huecþ-uan der
PIøs, dit nurnrner). Bovendien wordt veelal slechts
de sterfte als rnaatstaf voor giftigheid gebruikt.
Nu moet voorop worden gesteld dat de moeilijk-
heden verbonden aan langdurige proeven door ons

onderkend en aan den lijve gevoeld worden. Niette-
min menen wij dat, juist in verband met vervui-
lingssituaties waarbij de giftige stoffen vaak gedu-

rende lange tijd, hetzij geloosd, hetzij in het milieu
aanv"lezíg zrjn of blijven, langdurige experimenten
noodzakelijk zijn.
Aansluitend aan het artikel over het meetnet op

basis van analyse van mosselvlees (De \X/olf, in ðit
nummer van TNO-Nieuws) moet echter opge-

merkt worden dat het in het algemeen niet moge-

lijk is mosselen (Mytilus edulis L.) in het laborato-
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Fig. 1. Bassins gebouwd rondom een deel uan een natwurliike mosselbank- ap het Ba.lgza.nd ten oosten ua.n Den Helder,
gefotograleerd bl¡ laag utater. De mosselbank- is lichtgekleurd; rechts uan de bassins op 5 m hoogte bouen de
mosseLbank- het platform, rnet ueldlaboratorium a.nnex onàerkomen.
(foto copyright Aerophoto Schiphol)

Fig.7. Basins built around parts of a natural mussel bed on the Bølgzønd, to the east oÍ Den Helder. The photograph uas
taþen at lotu tide, and the mwssel bed is ligbt-coloured. The platform, 5 metres aboue the rnussel bed, and suþþort-
ing tbe field laboratory and liuing quarters, is seen to the right of the basins.
(C opyright Aerop h oto, Schip h o I)

rium in goede conditie te houden voor perioden
veel langer dan één maand. Tenzli grote hoeveel-
heden vers zeewater ter beschikking staan voof,
zuurstofvoorzening en voeding (2 liter per mossel
per uur, Dral 1967) gaan de dieren snel in condi-
tie achte¡uit. In het laboratorium bleek, onder zo
optimaal mogelijke omstandigheden als gereali-
seerd konden worden, noch groei noch yetter wor-
den van de dieren op te treden (Stam, ongepubli-
ceerde waarneming, Adema, dit nummer van
TNO-Nieuws).
Eerder werd door vele auteurs vermeld dat bij
analyse van schelpdieren het in de dieren aanwe-
zige slib, met daarin aanwezige metaalionen, als
hinderlijk werd ondervonden, in die zin dat niet
bekend is welk deel van het gevonden metaal in de
weefsels van het dier, en welk deel aan het slib
(anorganische, dood organisch en levend plankton)
in het dier aanwezig is. Anderzijds zljn echter de
betekenis en d,e invloed yan ran het slib in het
dter aanwezige giftige stoffen ook niet bekend. Bo-
vendien zijn experimenten rnet dieren en gesuspen-
deerd slib in het laboratorium moeilijk te realise-
ren.
Om al deze redenen besloten wij te onderzoeken of
het mogelijk zou zljn giftigheidsexperimenren in het
veld, onder zoveel mogelijk natuurlijke omstandig-
heden uit te voeren. Over die pogingen en de voor-
lopige resultaten daarmee gaat het nu volgende ar-
tikel.
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Opzet van de proeven

Op een grote - bij laag water droogvallende -mosselbank op het Balgzand ten oosten van Den
Helder werd in de zomer van 1977, en opnieuw in
de zomer van L972, een aantal houten bassins op-
gericht (bodemoppervlak f 50 m2, inhoud bij ge-
middeld hoog warer + 50 m3), voorzien van een
opening (20 X 30 cm2) op gro,ndniveau, waardoor
bij vloed zeewater kan binnenstromen en bij eb
het bassin weer leegloopt (figuur 1). De bodem
yan het bassin is de rnosselbank.

In 1971. werd bij drie van deze bassins tijdens de
vloed druppelsgewijs een oplossing van CuClz toe-
gediend, gericht op het bereiken van een dosering
van 300, respektievelijk 30, respektievelijk 20 ppb
Cu* in zeewaterr); in één bassin werd HgClz toe-
gediend gericht op het bereiken van een concentra-
tie van 6 ppb Hg* in warer. In 1.972 werden drie
doseringen Hg* (0,3 ppb, 1 ppb en 3,0 ppb) toege-
diend. Teneinde de invloed van de aanwezigheid
van het bassin als zodanig te onderzoeken (een be-
langrijk deel van de getijsrroom over de bank
wordt weggenomen) werden blanko bassins ge-
bouwd; in 1,971 werd echter dit bassin tijdens een
storm stukgeslagen, in 1.972 werden twee blanko
bassins gebruikt. Behalve de blanko bassins werd

') lppb:lpgl-'
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ook een niet omheind deel van de mosselbank be-
studeerd.
Adsorptie- en complexeringsverschijnselen van de

toegediende metaalzouten werden wel veronder-
steld, maar niet in de doseringsberekeningen be-
trokken.

Metingen

In de bassins en op de blanko mosselbank werden
op geregelde tijden:

a) mosselmonsters verzameld, teneinde de popula-
tiedynamica onder invloed van de vergiftiging te

kunnen bestuderen; deze monsters werden ook ge-

bruikt ter bepaling van de ophoping van metalen in
de schelpinhoud, alsmede voor de rnetingen aan

de produktie van organisch materiaal in de vorm
van groei (als lengtetoename, voornamelijk in
1,972), en vetter (of magerder) worden van de die-

ren (uitgedrukt in asvrij drooggewicht : organi-
sche stof, voor verschillende lengteklassen).

b) in 1,971' chemische en fysische bepalingen ver-
richt over de invloed van de bassins op zoutgehal-
te, ternperatuur, gesuspendeerd materiaal en opge-

loste zuurstof. Bovendien werden geregeld bepalin-
gen van Cu* en Hg* in zeewaÍeÍ uitgevoerd. trn

1.972 wetden, om redenen die later uiteengezet zul-
len worden, geen bepalingen aan zoutgehalte, tem-
peratuur en gesuspendeerd materiaal uitgevoerd,
echter wel een groot aantal continue zuurstofmetin-
gen, binnen en buiten de bassms.

c) gelijktijdig met de bemonstering van de rnos-

selbank werden steeds enkele bodemkernen verza-

meld, terwiil ook monsters oppervlakte-slib van
de bodem werden bewaard.

d) bij de bemonstering van de mosselbank wer-
den ook andere organismen, die op en in de mossel-

bank leven, zoals Macoma, Cardiurrn, Carcinus,
Littorina en diverse soorten worm€n steeds be-

waard.

Tijdsduur van de proeven

Hoewel het de bedoeling was dat de doseringen

gedurende lange tijd zouden worden voortgezet'
bleek n" dosering van 300 ppb Cu* reeds na vijf
dogen, dat een aanzienlijke sterfte optrad, niet al-

leen onder de mosselen, maat ook bij andere op de

mosselbank aanwezige dieren. Bij Cardium was dit
reeds na twee dagen duidelijk. De dosering werd
daaro,m na vijf dagen gestaakt. Bii een dosering van

30 ppb Cu- werd de dosering gedurende zestien

dagén voortgezet; het bleek niet mogelijk bij de

aanwezige personeelsbezetting gedurende de va-

kantieperiode door te werken aan dit projekt. De
doseringen van 20 ppb Cu.- en 6 ppb Hg* wer-
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den, na de vakantieperiode, gedurende 41 respek-
tievelijk 36 dagen voortgezef; tenslotte moet opge-
merkt worden dat in 1972 de doseringen in eind
mei begonnen en zonder onderbreking tot midden
september werden uitgevoerd, over een periode
van ongeveer 100 dagen.

Eliminatie-experimenten

De eliminatie van in de organismen opgehoopt
metaal werd in L971 bestudeerd door na het einde

van de doseringen de mosselbank nog enige tijd te
bemonsteren, teiwijl de zeewatervoorzierdng in de

bassins normaal bleef voortgaan. In L972 werden
delen van mosselmonsters in het langs de bassins

stromende zee\vater gedurende verschillende tijden
bewaard; op deze wijze kon ook de dosering in de

bassins zotrang mogelijk worden voortgezet.

Bernonstering rnosselbank

De wijze van bemonstering van de mosselbank is
in de loop van de tiid veranderd' Hoewel bij de

aanvang van de proeven bekend was dat een mos-

selbank zeer vaiabel kan ztin in samenstelling
(kwalitatief en kwantitatief) werd, bij gebrek aan

beter, aangenomen dat een 1/z m2 mosselbank (ase-

Iekt gekozen) een representatief beeld zou geven

van de mosselbank in het bassin. Dit bleek niet
juist. Daarna werd gedurende de winter 197L-1,972

in het veld bepaald, door bemonstering van 18 X
18 cm2 grote delen van een stuk mosselbank ter
grootte van 7 X 7 m2 dat een representatief mon-

ster van zo'n mosselbank (aantal mosselen in de

verschillende grootteklassen binnen 100/o van het
populatiegemiddelde met ans

p : 0,05) wordt verkreg zeî
oppervlakjes van 18 X ties

van de statistische analyse van de representativi-
teit zullen elders in meer detail worden uiteenge-

zet.

Resultaten

IJet zaI duidelijk z4n dat de analyse van de vele

verkregen mosselmonsters en bodemmonsters een

tijdrovende bezigheid is; op dit ogenblik zijn dan
ook niet alle resultaten van de experimenten van
1,971. beschikbaar, terwijl de verwerking van het
in 1,972 verkregen materiaal nog goeddeels moet
beginnen. In deze paragraaÍ zullen de resultaten
van 1971. dan ook niet uitputtend kunnen worden
besproken, terwijl van die van 1'972 slechts een al-
gemene indruk kan worden gegeven. Deze resulta-
ten zullen in enkele groepen worden verdeeld:

- 
de fysische en chemische oYereenkomst en ver-
schillen in de invloeden die werken op de mos-
selbank in de bassins en op de blanko mossel-

bank.
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- de populatiedynamica van de mosselen binnen
en buiten de bassins;

- 
de ophoping en, na ophoping, de aÍgifte van
koper en kwik door rnosselen;

- de produktie van organische stof, gemeten als

toeneming en afname van het gemiddelde asvrij
drooggewicht, en als groei.

Fysische en chemische metingen

Allereerst dient te worden opgemerkt, dat hoewel
de bassins ieder getij opnieuw van vers zeewater
worden voorzien, het in de inleiding gestelde ide-
aal van gemiddeld 2 liter water per mossel/uur
niet wordt bereikt. Het aantal mosselen per opper-
vlakte-eenheid op een mosselbank is zeer groot
(zie onder), en de hoeveelheid water in de bassins

bij een gemiddeld getij hoogstens 50 m3. Ruwweg
kan worden gesteld dat slechts 12 tot 2501o van de
genoem,de 2 liter per mossel/uur beschikbaar is;
het zal duideliik z|1n dat dit echter in hoge mate
afhankelijk is van de mate van bedekking van de
bodem van de bassins met mosselen.
Het zoutgehalte van het zeewater binnen de bas-
sins bleek systematisch af te wijken vân dat buiten
de bassins, in die zin dat het zoutgehalte in de bas-
sins bij vloed vrijwel steeds lager, en bij eb steeds
hoger is dan het zoutgehalte van het omringende
zeewater. Bovendien waren de snelle fluktuaties in
het omringende zeewater in de bassins steeds af-
wezig; hieruit kan afgeleid worden dat in de bassins
een goede menging van het water optrad. De abso-
lute grootte van de verschillen tussen water binnen
en buiten de bassins is evenwel gering; veel kleiner
dan de wisselingen waaÍaan de mosselbank normaal
in de loop van een getij is blootgesteld. Voor de
temperatuur van het water geldt in grote trekken
hetzelfde als voor het zoutgehalte; de afwijkingen
van de temperatuur van de bassins zijn van gerin-
ge betekenis ten opzichte van de gedurende een ge-
tij optredende wisselingen op een niet ornheinde
mosselbank.
De hoeveelheid in water gesuspendeerd materiaal
vertoont duidelijk verschillen tussen bassins en
blanko mosselbank. Met de getijstromen worden
aanzienlijke hoeveelheden gesuspendeerd materiaal
verplaatst; op de mosselbank geldt dit zowel voor
de vloed als de eb. Bij afneming van de getij-
stroom zakt een deel van dit materiaal uit de wa-
terkolom uit, om bij de volgende toeneming van de
stroomsterkte weer opnieuw gesuspendeerd te wor-
den. In de bassins stroomt met het vloedwater een
hoeveelheid slib mee, dat bij gebrek aan stroom,
bij eb de bassins niet geheel weer vedaat. Voor
drie bassins werd berekend dat op deze wijze in
ongeveer 40 dagen (78 getijden) in totaal 1.4-33 kg
gesuspendeerd materiaal (als drooggewicht) werd
toegevoerd.
Over de zuurstofvoorziening van de dieren kan nu
slechts weinig gezegd worden. Hoewel in 1971 en-
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kele metingen u'erden uitgevoerd, lijken deze niet
representatief. Metingen in 'J'972 gedaan wijzen er

op, dat, afhankelijk van weersomstandigheden,
soms de zuurstofverzadiging in de bassins kan da-
len tot 75olo. Dit gebeurt voornamelijk bij zeer rus-
tig weer, als er weinig menging in de bassins op-
treedt in de waterlaag onmiddellijk boven de mos-
selen. De gevolgde doseringsmethode is uiterst
primitief : uit een voorraadfles, aanwezi9 in het
bassin, werd druppelsgewijs een 10.000-voudig ge-

concentreerde oplossing overgeheveld in de stroom
die door de opening van het bassin binnenkomt,
vanaf het ogenblik dat de vloed binnenkomt, tot
hoog water. Aangezien echter de getijkromme niet
Iineair, noch een eenvoudige sinus is, en een hevel-
snelheid afhankelijk is van de hoogte waarover ge-

heveld wordt (naarmate de fles leegraakt, loopt de

hevel langzamer) liet de dosering veel te wensen
over. De bereikte concentraties Cu* en Hg* wer-
den echter ieder uur bemonsterd, en later geanaly-

seerd, terwijl op grond van waterstand in de bas-
sins en de gedoseerde hoeveelheid de hevelsnel-

heid vaak bijgesteld werd. (Inmiddels werd een

door de waterhoogte gestuurde doseermachine
ontwikkeld; deze wordt thans getoetst op gebruik
in het veld.) De resultaten van m,etingen aan con-
centraties Cu en Hg tonen het volgende beeld (tabel

1)'

Tabel 1

gemiddeld over
alle getijden uiters¡e waarden

blanko zeewater juni/iuli

blanko zeewater aug./sept.

bassins 300 ppb Cu**

bassins 30 ppb Cu**

bassins 20 ppb Cu**

blanko zeewater

bassins 6 ppb HC

10 ppb Cu

5 ppb Cu

223 ppb Cu

42 ppb Cu

21 ppb Cu

0,22 ppb Hg
2,6 ppb Hg

3 - 1,9 ppb Cu

1-10
45 - 444

20 - 61,

B -32
0,1 - 0,4

a,2 - 4,9

Hieruit blijkt dat de gestelde doelen ten aanzlen

van de constante dosering gedurende langere tijd
niet werden bereikt; het bleek zelfs in één getij

niet mogelijk de dosering constant te houden. Op-
vallend is wel, dat bij koper de gewenste concen-
traties vrijwel bereikt werden; terwijl bovendien de
afwijkingen 'daarvan naar boven verklaard kunnen
worden uit te hoge doseringen. De lage waarden in
geval van koper moeten worden toegeschreven aan
de ebperiode, waarbij geen koper aan de bassins
werd toegevoegd, rnaar de opname door mosselen
nog doorging. In het geval van kwik werd de ge-

wenste concentratie nooit bereikt, ook niet bij toe-
vallige overdosering. Een deel van het godoseerde
Hg*-ion wordt blijkbaar vrijwel onmiddellijk zo-
danig gebonden dat het voor de gevolgde analyse
(onmiddellijk aanzuren tot pH : 1) onbereikbaar
wordt. Dit bleek eveneens het geval te zijn in 1972
bij een dosering van 3 ppb Hg*.

TNO - nieuws 1972 (september) 27



3-31/2cm
cu'* 3OO ppb in woten

cu JU ppþ ln wole-

3 -31/2 cm

10 12 14 16 18 20 22 24

6 a 10 12 14 16 1A 20 22 24 26 28 3032 34 36 3A 40 42 44

(-u 2u ppD rn woter

34 38 42 dogen 54

Fig.2. Gehalten uan koper in mosselulees (þpm in droog ulees) bii dosering uan 300 pþb, 30 ppb en 20 ppb Cu+ +, geduren-
de uerscbillende perioden toegeuoegd, geuolgd d,oor toediening uan zeewater dat uitsluitend natuurlijk Cu beuat.
Er ziin tLuee grootteþIassen mosselen geanalyseerd: 3-3112 cm (.) en 5-5112 (o); teuens is het kopergehalte uan 3-311t
cnt. mosselen in een bLanko proef aangegeuen (X).

Fig.2. Coþþer content (inppm) ol dried. solt parts of mussels exposed to concentrations ol 3A0,30 and 20 ppb ol Cu*'
in sea water, and afterwards to na.turd.I sea. water containing only ,,backgrownd" copper. Tuo size grouþs oÍ mus-
sels u)ere analyzed: 3-3112 cm O and 5-5112 cm (o). The copper content ol mussels ol 3-3112 crt in a blanþ test is
also indicated (X).

ppm Cu

I
I

I

Als hypothese kan naar voren worden gebracht dat
het sorptie-evenwicht van Hg* tussen water en ge-
suspendeerd materiaal in de richting van het slib
verschuift.

Populatiedynamica

De verkregen gegevens over de populatiedynamica
van de bassins zullen elders gepubliceerd worden;
hier zullen slechts d,e voornaamste resultaten gege-

ven wofden.
Zoals eerder \Merd opgemerkt, vertoont een mos-
selbank een grote ruimtelijke variatie in aantallen
per grootteklasse per m2; eveneens werd aangege-

ven dat de gevolgde bemonsteringsmethode niet
representatief te achten was. Niettemin blijkt dat
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een vergiftiging van een mosselbank met 300 ppb
Cu* binnen enkele \4/eken Íataal is voor 'de gehele
biocoenose2); bij dosering van 30 ppb Cu** is na
een periode van vijf weken een verhoogde sterfte
bij oudere (grotere) dieren waarneembaar, terwijl
bij dosering van 20 ppb Cu* na een periode van
zes weken nog geen duidelijk effekt te zien is. Een
netto toename van de populatie met jonge dieren
is onder geen van de toegepaste Cu*-concentra-
ties duidelijk waarneembaar; voor de 300 ppb en
30 ppb Cu*-bassins moet 'dit worden toegeschre-
ven aan de aanwezigheid van de Cu*-dosering.
Voor het 20 ppb Cu*-bassin kan geen uitspraak

t) De ievende wezens in een bepaald gebied, zoals zij op
elkaar zijn ingesteld.
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ppm Hg
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bqssin stuk bossin gereporeerd einde dosering

I I
o 2 4 6 8 101214161A2| 222426283c-3234 3638404244464a50

Fig.3. Gehalten uan kwik- in mosselulees (ppm in uers ulees) bii dosering uan 6 ppb Hg*+ in zeeLuater. De Hg"-dosering- 
werd onderbroþen uan de 12e tot en met d.e LBe dag; het bassin Luas uernield door een storrn. Twee grootteklassen

mosselen uerden geanalyseerd: 3-3112 cm lang (.) en 5-5112 cm lang (o).

Hg-gehafue in blanþo rnosselen 3-3112 cm: 11.4 + 6 ppb (9 bepalingen); 5-5112 cm: 1.50 + 25 ppb (1B bepalingen).

Fig.3. Mercury content (in pþm) of lresh solt parts of mussels exposed to 6 ppb oÍ Hg** in sea uater. The administration
ol Hg was interrupted betu.teen the 12th and the l\th day ol the test, alter the basin had been destroyed by a ga!1'

Two" size groups ol mussels were a.nalyzed: 3-3112 cm (..) and 5-5112 cm (o). The mercury content ol ,,blønk"
mussels ol 3-3112 crn was lound to be 11.4 + 6 ppb (9 determinations), and ol the size growp 5-5112 cm tuas 150

+ 25 ppb (78 determiøations).

worden gedaan over de invloed op de imrnigratie
van jonge dieren, aangezien dit experiment werd
uitgevoerd in een tijdvak waarin geen immigratie
meer plaatsvindt (augustus tot oktober).
Ten aanzien van de in L972 uitgevoerde proeven
met 3 ppb, 1 ppb en 0,3 ppb Hg* bestaat de in-
druk dat na ongeveer 75 åagen de invloed op de
mortaliteit gering is, behalve misschien in de hoog-
ste dosering voor grotere dieren. Er ztjn tevens aan-
wijzingen dat de immigratie van jonge dieren op
de bank bij 3 ppb Hg niet o'f nauwelijks plaats-
vindt.

De ophoping van Cu+ t en FIg+ * in mosselvlees

De resultaten van de metingen aan de ophoping
van Cu* en Hg* in mosselvlees zijn gegeven in
de figuren 2 en 3. Uit figuur 2 blijkt dat in alle
gevallen onmiddellijk na de aanvang van de dose-
ring met Cu.. het gehalte in mosselvlees stijgt rot
een waarde van 90 à 100 ppm voor 3-3rlz cm grote
mosselen, terwijl de stijging van het gehalte in 5-
5rlz cm mosselen langzamer verloopt en doorgaat
tot een waarde van 60 à 80 ppm.
Ook bij lage doseringen (20 ppb Cu*) stijgt het
gehalte voortdurend.
Opvallend is voorts dat na stopzetting van de do-
sering het bereikte gehalte in mosselvlees snel af-
neemt tot een waarde tussen 30-50 ppm, maar op
die waarde constant aanwezig blijft.
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De opname van Hg* uit zeewater dat nominaal
6 ppb Hg* bevat is gegeven in figuur 3; hier
blijkt dat de opname van Hg* eveneens snel ver-
loopt en dat er evenals bij Cu* een duidelijk ver-
schil is voor mosselen van verschillende grootte-
klassen. Het ongeluk dat dit experiment trof in de

vorm van het stuk slaan van het bassin door een

storm, blijkt enkele interessante gegevens op te le-
veren; na het stuk slaan werd de dosering van Hg
gestaakt. Het blijkt nu dat het kwikgehalte van de

mosselen snel afneemt, veel sneller dan na beëin-
diging van de proef op de 37e dag, waarblj wel de

dosering gestaakt \Merd, maar het bassin tot na de

51e dag intakt bleef. In de tijd tussen het stuk slaan
en het herstel van het bassin stroomde de zee on-
gehinderd door het overgebleven deel van het bas-
sin; wij menen dat in die tijd een deel van het
kwikrijke slib in het bassin vervangen is door min-
der kwikrijk slib en dat het in de mosselen aanwe-
zige kwikrijke slib eveneens vervangen is door
kwikarmer slib. Na de beëindiging van de dosering
(37 dagen) bleef het bassin intakt, en bleef ook het
toen weer kwikrijk geworden slib in de nabijheid
van de op de 51e dag verzamelde mosselen aan-
wezlg.
Opvallend is verder dat er een tendens is dat de
3-3112 cm mosselen bij 4 ppm verder geen kwik op-
hopen; bij de 5-51/z c,m mosselen is dit effekt af-
wezig. \üij menen dat de'proef dan ook onvoldoen-
de lang geduurd heeft. Over de ophoping van
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kwik in de experimenten van 1.972 zrjn op dit ogen-
blik geen gegevens beschikbaar.

Produktie van organisch materiaal

Van de in 1971 verzamelde mosselen werd steeds
het asvrij drooggewicht per gemiddelde mossel
(uit rnonsters van circa 100 mosselen) bepaald. De
verkregen gegevens zijn vermeld in tabel 2.

Tabel 2. Gewichtsueranderiøg per 70 dagen uan het asurìj
drooggeøicht uan mosseLen in rnglmossel

Discussie

Bij een discussie van de hier gepresenteerde resul-
taten moet voorop gesteld worden dat deze weinig
zinvol is zolang de effekten van een bassin als zo-
danig niet bekend zljn. Aangezien, zoals vermeld,
het blanko bassin na korte tijd reeds tijdens een
storm werd vernield, ontbreken de gegevens voor
een evaluatie van deze effekten.
Een tweede punt van kritiek op de methode is dat
de mosselbank niet zo royaal met zeewater wordt
voorzien als op grond van de literatuur wel wense-
lijk wordt geacht.
|triettemin kan worden gesteld dat werd aange'
toond dat het op ðeze wljze mogelijk is gebleken
langdurige proeven onder de sterk wisselende om-
standigheden in het veld uit te yoeren, waarbij spe-
ciaal in 1,972 is gebleken dat het mogelijk is om
proefduren van d 100 dagen te bereiken. Verder
is de methode geschikt om rnet grote aantallen die-
ren in representatieve monsters t.a.v. metaalgehal-
ten te werken (zie De'Wolf, meetnet, in dit num-
mer van TNO-Nieuws).
We kunnen onze veldproef bij 20 ppb proberen te
vergelijken met de laboratoriumproef bij 17 ppb
(zie Ademø, De Swaaf-Mooy en Bais, ,dit nummer
van TNO-Nieuws). Blj deze laatste proef trad eer-
der sterfte op dan bij de veldproef. In het labora-
torium wordt gewerkt met ongevoerde dieren en in
slibvrij rvater. In de veldproef wordt gewerkt met
natuurlijk gevoede dieren die hierdoor mogelijk
meer weerstand hebben. Het slib in de veldproef
kan enerzijds veel Cu* * absorberen en daardoor de
concentratie in het water verlagen, maar anderzijds
kan ook het koperhoudende slib in direkt kontakt
met het dier komen. Het biologisch effekt van dit
laatste is nog niet afzonderlijk bepaald. Hierbij
moet worden ovenvogen, dat enerzijds in onze do-
sering uitschieters naar boven van 32 ppb, ander-
zijds lage waarden van 8 ppb voorkwamen. Het
lijkt mogelijk dat tijdens perioden van lage dosering
Cu wordt afgegeven. Overwogen moet echter wor-
den dat na 42 dagen in onze proef het Cu-gehalte
van de mosselen slechts tot + 40 à 50 ppm is ge-
stegen, terwijl eerst bij 80 à 100 ppm sterfte op-
treedt. Niet uitgesloten kan worden dat adsorptie-
en co,mplexeringsverschijnselen in natuurlijk zeew a-
ter anders verlopen dan in synthetisch zeewateÍ)
waarin bij de dosering de complicatie van de aan-
wezigheid van slib aÍwezig is. Tenslotte moet wor-
den opgemerkt dat de waargenomen sterfte na het
winûerseizoen en de langzame stijging van het ko-
pergehalte van de mosselen in de proef met 20 ppb
Cu* aanduidingen zijn voor een uitgestelde sterfte
zodat het aannemelijk lijkt dat de tolerantiegrens
voor vers toegediend koper - 20 ppb ligt.
Een volledige discussie over de mogelijkheden van
deze methodiek van veldonderzoek zal gegeven

worden nadat gegevens betreffende het gedrag van
(Slot oþ blarlz!dc 501)

zeewater
samenstelling

grootteklasse van de mosselen

3-3rlz cm 4-4rl¿ cm -5-51/r cm

blanko

6PPbHg++ ..

20 ppb Cu**

30 ppb Cu**

300 ppb Cu.*

+0,017 +0,022

-0,023 -0,028
-0,025 -0,0280,oo 0,00 +)

-0,L20 -0,L60
") zie tekst.

Het blijkt dat alle drie de vermelde grootteklassen
in het 300 ppb Cu*, in het 20 ppb Cu* en in het
6 ppb Hg* bassin gedurende de dosering signifi-
kant vermageren, terwijl de mosselen op de blanko
bank duidelijk vetter worden. Opgemerkt moet
worden dat de spreiding in de punten moet worden
toegeschreven aan de eerder genoemde niet-repre-
sentatieve monsters; duplobepalingen aan één mon-
ster leidden tot een spreiding die kleiner is dan de
in de grafiek aangegeven punten.
In het 30 ppb Cu*-bassin kan noch vermagering,
noch nog vetter worden aangetoond worden; waar-
schijnlijk moet dit ook aan de inadequate monster-
neming worden toegeschreven. Opvallend is ook
dat er een duidelijk verband bestaat tussen de as-

vrije drooggewichten van de drie grootteklassen
van monster naar monster; wij achten dit een argu-
ment voor de stelling dat de rnosselen op sommige
plaatsen op de bank vetter zijn dan op andere. Dit
argument steunt het bovenstaande betreffende de
inadequate wljzevan b,emonsteren van de bank.

Tenslotte zal het duidelijk zijn dat de in figuren 2
en 3 vermelde ophoping niet toegeschreven kan
worden aan gewichtsverlies en moet worden ver-
meld, dat ook lage doseringen met als gevolg een te
ger,inge ploduktie van reservestoffen (20 ppb
Cg*) uitgestelde effekten kunnen hebben. In het
voorjaar van 1,972 bleken alle mosselen van het 20
ppb Cu*-bassin gedurende de winter te zljn ge-
storven; in de mosselbank bleef steeds een grote
kale plek over.

Gegevens betreffende procluktie van organische
stof in de bassins van L972, als asvrij droogge-
wicht en groei, zljn op dit moment nog niet be-
schikbaar.
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+ 0,011

-0,023
-0,013

0,00

-0,080
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Een meetnet voor zware metalen langs de

Nederlandse kust

Drs. P. DE WOLF, Mej. W E. LEWIS

Centraal Laboratorium TNO

Samenvatting

Door middel uan bet geregeld uerzamelen uan rnosselen op
42 plaatsen langs de Nederlandse þust werd een onderzoeþ
ingesteld door ncetalen. Naar
aialogie t ueel hogere ku'ik-
gehalten dat hogere kuikge'
balten in het zeewater zullen leiden tot hogere kwikgehal-
ten in mosselulees; een exact uerband is echter niet bekend.
De resullaten die met zo'n meetnet bereikt þunnen tuorden,
worden hier toegelicht aan de analysecijfers uoor Hg. On-
danks diepgaand uooronderzoek naar representatieue mon-
stelgrootte e.d. btiiken toch urij grote uariaties op te treden
in køik-gehaben in mosslulees (pg Hg þg-t uers mossel-
uLees).

Hoewel het waarschiinliik liikt dat een seizoensuariatie aan-

wezig is (hoge
als geuolg uan
ook nog ander
aanwezig, moge
prodwkten. Yoo
duidelijÞe konþlusies worden bereikt; uoor Srotere gebieden

is het duideliik- dat het Þwikgehahe uan mosselen in het
Eems-Dollard estuarium uerhoogd is t.o.u. alle andere Ne-
derlandse mosselen. In de oosteliik-e 'Waddenzee daaren-
tegen k-omen de laagste kuikgehalten uoor. De gehahen in
ulees uan mosselen uit 'Westerschelde, Oosterscbelde, de
westþust en de westelijþe 'Waddenzee ontloþen elkaar niet
ueel. Ook deze ziin echter zeer hoog indien uergeleken met
de Centrale Noordzee en de Hebriden.

A monitoring system for heavy

metals along the Dutch coast

Summary

By means o'f regular catches ol mussels lrom 42 sites along
the Dutch coast, an inuestigation was made into the extent
of sea pollution by metals. Laboratory tests with mucb
higher rnercury concentrations indicate that increased mer'
cury concentrations in sed. ua.ter will lead to increased
mercury contents ol the mussels that liue in it. Howeuer, a
precise relationship between these ttuo quantities is not
þnown. In spite ol intensiue ellorts to lind representatiue
sample sizes, lairly large uariations are lound in the rner'
cury contents ol mussels (pS HS per k-g ol lresh soft parts).
Althowgh it is likely tbat there are seasonal uariations (the
nnussels being latter in the summer tha.n in the winter),
there are still other, more rapid uariations, possibly due to
sexual excretions.
For septrate sampling sites no clear-cut conclusions could
be drawn; lor the larger area ol the Eems-Dollard estuary
it was lound that tbe mussels lrom that aÍea contain ft'tore
merculy than any other mussels lroru the Netberlands. In
the eastern 'Waddenzee, howeuer, mercury contents are
Iouest. The mercury contents ol rnussels lrorn the Wester-
schelde, the Oosterschelde, ihe u.)est coa,st, and the western
'Vladdenzee do not diller much. They are uery high, bow-
euer, as compared tuìth those ol mussels lrom the central
North Sea and the Hebrides.

(Slot un bladzide 503)

de mosselen in de blanko bassins van !972 bekend
zijn; dan zullen ook de verdere mogelijkheden van
dit veldonderzoek (voedselketen, e.d.) nader wor-
den uitgediept.

Dankwoord

Aan een projekt van een dergelijke omvang werken
velen mee; het is ondoenlijk een ieder die bijdroeg
tot dit onderzoek hier met name te noemen. Een
uitzondering wensen wij te maken voor onze naaste
medewerkers, mej. 'S7ilma E. Lewis, B. Schrieken,
en P. Roele, die met de bemanning van dit projekt
een buitengewone prestatie leverden. De koperana-
lyses werden uitgevoerd, zowel in water als in
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mosselvlees, door J. van Hooven en '!7. Brouwer,
de kwikanalyses in mosselvlees door W. van Dijk
en J. H. L. Zwierc.
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Inleiding

In de herfst van 1,970 werd begonnen met een on-
derzoek naar de mogelijkheid om met behulp van
het verzamelen van mosselen (Mytilus edulis L.) en

analyseren yan de schelpinhoud van deze dieren
vast te stellen in hoeverre metalen bijdragen tot de
vervuiling van het kustwater van Nederland.
De keuze van de rnossel als proefdier werd gegeven
door een vijftal overwegingen:

a. Het dier kan op vele plaatsen langs de Neder-
landse kust in grote aantallen verzameld wor-
den.

b. Het is bekend dat Bivalvia in het algemeen me-
talen ophopen t.o.v. het \Mater waarin ze leven;
daarom mag verwacht worden dat de te bepalen
koncentraties hoger zullen ziin dan de koncen-
traties in zeewater, en dus gemakkelijker te

analyseren.

c. Verwacht werd, dat de proefdieren een zekere

mate van integratie in de tijd zouden bewerk-
stelligen, waardoor piekbelastingen die bii dis-
kontinu bemonsteren van water aan de aan-
dacht kunnen ontsnappen, mogelijk teruggevon-
den kunnen wor'den.

d. De keuze van een sedentair (vastzittend) orga-
nisme ligt voor de hand; het dier is represen-

tatief voor een bepaalde Plaats.

e. Het gebruik van een organisme, tenslotte, opent
de mogelijkheid te zoeken naar effekten van to-
xische stoffen. Daarbij moet opgemerkt worden
dat, als het geval van vergiftiging zeer sterk is,

de dieren alle afsterven en de basis voor het
meetnet geheel wegvalt.

Resultaten van dergelijke meetnetten zlin de laatste
jaren enkele malen gepubliceerd (Koeman c.s. 1971,

Portmann 1,971., Bryan 1971, Preston 1972, Butter-
wortb 1972). Uit het werk van Koernan c.s. bleek
dat het Hg gehalte in mosselen langs de Neder-
landse kust hoog is; uit de andere genoemde stuk-

ken blijkt, dat er inderdaad koncentratie t.o.v. wa-

ter plaats vindt, maar tevens dat de mate van kon-
centrering variabel is. Hoewel dus enkele gegevens

voor de Nederlandse kust bekend waf,en (Koemøn

c.s. 1.971) leek het ge\Menst dit soort onderzoek zo-

wel geografisch als in de tijd uit te breiden, zowel

voor Hg als voor andere metalen. Bovendien werd
het wenselijk geacht aandacht te besteden aan

monstergrootte in verband met de statistiek) en aan

de konditie van de verzamelðe dieren.

Oorspronkelijk was het de bedoeling in dit koper-
nummer de resultaten van de koperanalyses te ge-

ven; deze bleken echter niet tijdig klaar te zijn. Aan-
gezien echter vele van de algemene principes even-

eens aan andere metalen gedemonstreerd kunnen

worden, zullen onze, overigens ook meer komplete,

Hg gegevens hier gebruikt worden.
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Enkele literatuurgegeYens

Uit het bovengenoemde artikel van Koeman c.s-

blijkt dat mosselen uit de ìØaddenzee in de periode
februari - maart 1970 een gemiddeld Hg gehalte
hadden van 122 ppb Hg (op basis van versgewicht
vlees), met een spreiding van B0-230 ppb; hierbij
moet opgemerkt worden dat het Eems-Dollard es-

tuarium niet bemonsterd werd. Het kwikgehalte
van mosselen van de Nederlandse westkust varieer-
de in april 1970 van 110-310 ppb met een gemid-
delde van 189 ppb. In dit onderzoek was het aan-
tal mosselen per monster veelal klein. Er werd een
verband aangetoond tussen de grootte van de mos-
selen en het Hg gehalte; hoe groter de mossel hoe
hoger het Hg gehalte. Hoewel deze relatie signifi-
cant is (p : 0,03) is de spreiding in de waarne-
mingen wel groot.

Nu is tevens bekend dat:

a. de verdeling van rnetaalgehalten over biologi-
sche individuen over het algemeen geen Gauss-
verdeling is (Bowen 1,966). Dit heeft gevolgen
voor de representativiteit van monsters mosse-
len. Ik kom daar later op terug.

b. mosselen een seizoensvariatie vertonen in hun
watergehalte (van 7901o in september tot 87010

in maart), vetgehalte (laag in juli en toenemend
tot maart), eiwitgehalte (laag in juli en toene-
mend tot februari) en koolhydraatgehake (laag
in april en toenemend tot juli en daarna aÍne-
mend tot apil) (\Xtilliams 7969). Bij o,nze rne-

Fig.1. Frequentieuerdeling uøn uleesgewicht en scbelpge-
wicht (beide droog) in 146 mosselen uan 55-60 mm
lang. Balgzand, 15.10.'70. AIIe dieren op 1 rnz uet'
zameld.

Frequency distribution ol dry weight of solt parts
(top) and dry ueìgbt ol shells (bottom) of 746 mus-

sels, 55-60 mm long, collected on 1511011970 on the
Balgzand from 1 rn' of mussel bed.

20

10

o o,3 o,s q7 q9 1¡ '1,5 1,7 '1,9 2X 2P droog vlees, g

505



Hg,¡rg

,":l

,."f

'""f
r:o|-

''rof

,,"1

'" 

"I 10 30 50 70 90
oqntol mosselen pe.r monstcr osøløct gekozQn

Fig.2. Het uerband tussen rnonstergrootte en Hg gehalte in
uers mosseLuLees.

Bii þleine aantallen mosselen ziin de uariaties tussen
opeenuolgende monsters ueel groter dan bii grote
aantl.Llen mosselen.

The relation between sarnple size and mercury con'
tent of fresh soft palts of mussels.
For small numbers ol mussels, the uariations betØeen
successiue sarnples are muclt greater than for large
numbers.
aantal rnosseLen per dselect gekozen rnonster.
number of mussels in a randorn sample
Hg, pg kg-'.

tingen bleek dat in de getijdezone levende mos-
selen mager zijn in het voorjaar, vetter worden
gedurende de zomer en vroege herfst en vervol-
gens weer vermageren gedurende de herfst en

winter (fig. Ð.
Bovendien is bekend, dat het asgehalte van
mosselen varieert gedurende het jaar; het asge-

halte is hoog in rr'aart enlaag in september.

c. het vleesgewicht van individuele mosselen op
een bepaalde plaats op een bepaald tijdstip een
zeer grote variatie (van een faktor 8) kan verto-
nen, zie fig.l (De \Xtolf 1971).

Het is niet bekend in hoeverre de onder a en c

genoemde variaties in causaal verband met elkaar
staan; het lijkt mogelijk, dat, gezien de geringe mo-
biliteit van aan eiwit gebonden kwik, bij een sterk
vermagerend dier het Hg gehalte alleen reeds daar-
door sterk stijgt. Bij sterk groeiende dieren zou het
gehalte af kunnen nemen door ,,verdunning" van
het kwik met organische stof.
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Voorbereidingen

\íanneer voor de berekening van het gehalte de

formule

gehalte (ppb) : gewiclt kYik (ng)

gewicht vlees (g)

gebruikt wordt, dan moet zowel de term boven de

breukstreep als die onder de breukstreep represen-
tatief z\n voor de bemonsterde mosselpopulatie.
Door middel van een grafische methode kan aan-
getoond worden dat voor de mosselpopulatie van
Íig. t, een representatief monster, d.w.z. een mon-
ster waarvan het gemiddelde vleesgewicht niet
meer dan 100/o afwijkt, met een overschrijdings-
kans van p : 0,05, van het populatiegemiddelde,
uit tenminste 30 aselect gekozen mosselen moet be-
staan.
Vergelijking van de kwikgehalten van 2 series op
deze wijze verkregen duplo-monsters toonde aan
dat deze aanmerkelijke verschillen (tot een faktor
2) vertoonden. trn verband hiermede werd het
kwikgehalte bepaald van monsters aselect gekozen
mosselen, van één bepaalde plaats, bestaande uit
1.0,20,30 etc. 100 mosselen. De verkregen waarden
staan in de grafiek van fig. 2. Hieruit blijkt, dat
eerst bij monsters bestaande uit tenminste 60 mos-
selen de schommelingen geringer worden; uit het
verschil in aantal voor een representatief monster
ten aanzien van vleesgewicht en kwikgehalte volgt
tevens dat de verschillen in kwikgehalten niet kun-
nen worden toegeschreven aan verschillen in vlees-
gewicht tussen monsters.
Om echter te komen tot getallen die iets betrouw-
baarder zljn ð,an de genoemde f 100/o zijn steeds
monsters van 100 mosselen verzameld; in verband
met de resultaten van Koeman c.s. (1971,) betref-
fende het verband tussen de grootte van de mosse-
len en het kwikgehalte zi'¡n bovendien zo veel mo-
gelijk mosselen verzameld van 3-3rlz cm. Op enke-
le plaatsen langs de kust (Nansum, Den Oever,
'Süesterland) bleek het niet steeds rnogelijk (op
grond van de beschikbare tijd) voldoende exempla-
ren van deze maat te verzarnelen; dan werden die-
ren van 3-4 cm lengte gemonsterd. Te Kornwerder-
zand werden als regel 100 exemplaren van alle ma-
ten, veel groter dan3rlz cm, verzameld.
\Tegens de genoernde seizoensvariatie in lichaams-
samenstelling van de rnosselen werd de bemonste-
ring éénmaal per 2 maanden uitgevoerd op 4L

plaatsen langs de Nederlandse kust (voor deze
plaatsen zie tabel I), terwijl éénmaal per maand al-
le grootteklassen ) 2rlz cm werden bernonsterd op
het Balgzand ten oosten van Den Helder. Steeds
werden de mosselen in de getijzone verzameld.
De verkregen mosselen werden diepgevroren be-
waard. Na ontdooien werd het vlees er uitgesne-
den, gehomogeniseerd, en vervolgens werden be-
paald het drooggewicht, het asgehalte en het ge-

kg-1
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TøbeI 1. Hg gehalten in mglkg in uers ulees

Tablel. Mercury content in mglkg of lresh soÍt parts ol mussels

Totaal Hg
io ppb maa( luli jan. 7972

\TESTERSCHELDE

Hoofdplaat
Breskens
\Testkapelle
Vlissingen
Sloehaven
Bo¡ssele
Ellewoutsdijk
Baarland
Hoedekenskerke
Flansweert

OOSTERSCHELDE

Yerseke
'!üemeldinge

Sas v. Goes
\Tissenkerke
Colijnsplaat
Zierikzee
Dortsman
Hammen
Bruinisse

KUST

Hoek v. Holland
Scheveningen
IJmuiden
Petten
Huisduinen
Den Helder

.!ø..SøADDENZEE

Prins Hendrikpolder
Oudeschild
De Cocksdorp
Westerland
Den Oever
Breezanddijk
Kornwerderzand
Harlingen

O.'ùøADDENZEE

Holwerd
Lauersoog 'llest

Lauwersoog
Dam 42
Pijpmond Hoogkerk

EEMS-DOLLARD

Nieuwstad
Nansum
Ote¡dum

103
138
100
96

zr9
128
L09

80
123

89
13s
1,06

105
1,26

1,43

90
86

1t7702734

1,63 151

96 130
7s4 179
723 110
1,09 135
1,27 1,61,

L24' 129
158 138

1,32 73
768 71,1--122

t68 103
749 89

1s6't32 1,3L

742 129
170 779
195 135
20L 767
176 160-744
179 L23

84 92
r79 150
723 t7t
93 158

I74 1s7
62 87
82 L61-

92 115
1.12 1.58-t42
1,'t-6

66
9I

84-92
88

89

103

t63

88 40
79 125
94 1r7

L70 r46-t54
85 r71,

92 1,63

79 133
89 135

L31 1,87

84 +93
94 7Lt

103 155
130 L63

75-83 1,25-707

279
740
190
312

121-1,93

13B
't 54
L63
1,47

151

LL6
76s
208
r97
203
1.63

210
1,09 197
LL9
126 767-21,3

L43-L45
110 129

104
104
1,52

122
102
149
151
99

L46 84-94
115 99
t63 74
81 122
85 99

390

587

r42
L56
t71,
1,25

1.49

1.39

760
L65-L82

151
282
274

94
200
172

1,52

t32
r59

724-t49
148
t43
1,28

L47
92

160
752-L28

179
775
264
179

102
82

108
7L3-712

91,

177
237
181

t26
149
L60
t69

106
L19
131

399
L77

Qf

62
97

706
1,1,6

239
488
206

94 1,06

101 8s
110 99
53 78

1,20 96

278 2L4
295 403
198 327

1,1,4

2502t7 24L

372321 402
294239 257

2L8
402

208-2L7

middelde asvrij drooggewicht (: hoeveelheid or-
ganische stof) per mossel. Bovendien werd het
kwikgehalte bepaald d.m.v. aktiveringsanalyse.

Resultaten

De verkregen resultaten zullen apart behandeld
worden voor de verschillende grootteklassen mos-
selen, maandelijks bemonsterd op het Balgzand, en

de 3-3112 cm grote mosselen van de overige Neder-
landse kust.

27 TNo - nieuws 1972 (september)

A. Balgzand

De kwikgehalten van de mosselen zijn gegeven in
fig. 3. Daaruit blijkt dat in de periode maart-april
het kwikgehalte van de mosselen snel afneemt, ter-
wijl het asvrii drooggewicht van de mosselen vrii-
wel konstant blijft (fig. a). Hoewel van mei tot sep-

tember zeer sterke variaties optreden in de gevon-

den kwikgehalten, is de algemene tendens toch een

lichte daling, terwijl van september tot het eind
van het jaar het kwikgehalte weer toeneemt.
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Fig.3. De ueranderingen gedurendæ het iaar in het kwikge-
halte uoor mosselen uan uers;hillende graotteklassen
op het Balgzand bii Den HeLder.

Changes in tbe mercury content, in the course ol
one year, ol mwssels ol uarious size groups lrom the
Balgzand, near Den HeLder.

Hg pgl kg' uersgewi.cht.
Hg in pgkg-' of fresh weight.

Fig.4. A.suriie droog gewichten uan mosselen uan uerscbil-
lende grootteklasse op het Balgzand bii Den Helder.

Ash-free dry weight ol mussels of uørious size
groups from the BaLgzand, near Den Helder.

Asurii droog getuicht gram.
Ash-free dry ueight gramTnes.
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De snelle aÍname van het kwikgehalte in het voor-
jaar suggereert dat een deel van het kwik het li-
chaam met de geslachtsprodukten zou verlaten. Zo-
als eerder aangegeven variëren behalve het kwikge-
halte ook het drooggewicht, het asvrij droogge-
wicht en het asgewicht per mossel. Omrekenen van

)qcr het kwikgehalte op basis van het versgewicht naar
45-5cm waarden betrokken op drooggewicht of asvrij

i.ïT ;îi*+iffir
Hoe het ook zij, de kwikgehalten verkregen op het
Balgzanð tonen aan dat er, ondanks voorzorgen ten
aanzien van representatieve monstergrootte etc.,
onbegrepen en tamelijk grote variaties kunnen op-
treden.

B. Nederlandse þust

In tabel I staan de kwikgehalten, betrokken op
versgewicht van homogenaten, van telkens 100 mos-
selen van 3-3112 cm van een groot aantal plaatsen
langs de Nederlandse kust. Ook hier is het duide-
lijk dat er, per monsterpiaats, nogal aanzienlijke
wisselingen in kwikgehalten kunnen voorkomen.
Toch is er ook hier wel enig patroon in de getallen
te ontdekken. Zo is het duidelijk dat ook in deze
gevallen er een afname van het kwikgehalte is in
de periode van maart tot septernber, terwijl van
september tot maart de gehalten weer toenemen,
hoewel dat voor individuele monsterplaatsen niet
steeds duidelijk is.
Evenals eerder op het Balgzand worden ook hier
de optredende variaties niet kleiner als de kwikge-
halten betrokken worden op drooggewicht of asvrij
drooggewicht. De betrekkelijk grote verschillen
tussen op korte afstand van elkaar gelegen monster-
punten (zie b.v. de monsterpunten Borssele en
Sloehaven in november 1971) doen vermoectren dat
nog niet onderkende faktoren in de stofwisseling
van de mosselen van belang kunnen z\n blj het tot
stand komen van 'de kwikgehalten. Naar aanleiding
van de verschillen in kwikgehalte tussen individue-
le monsterplaatsen werd het gemiddelde kwikge-
halte voor \Mat grotere gebieden berekend (tabel
II). Er wordt dan duidelijk dat voor de gehele Ne-
derlandse kust geldt, wat hierboven voor het Balg-
zand werd aangegeven: een afneming van het
kwikgehalte in de periode rnaart-mei, toenerning
tot juli, afneming tot september en vervolgens een
toeneming van het gehalte ror maart. Dan blijkt
ook dat in deze grotere gebieden enig onderscheid
gemaakt kan worden op basis van de kwikgehalten;
in de oostelijke l7addenzeq van Holwerd tot Rot-
tum, zijn de kwikgehalten van mosselvlees syste-
matisch laag, terwijl 'de gehalten in het Eems-Dol-
lard estuarium steeds zeer hoog zijn. De overige
gebieden: ìTesterschelde, Oosterschelde, westkust
en westelijke líaddenzee nemen een positie in tus-
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Tabelll. Hg gehalte in uers mosselulees, berek-end uit de gehalten uoor een aantal
monsters uan 100 rnosselen ieder, uerzameld op uerschillende plaatsen in het aangegeuen
gebied (afgeLeid uit Tabel l)

Table II. Mercury content ol lresb solt parts ol mussels, calculated lrom the contents ol
a number of samples ol 100 musels each, collected lrom dillerent sites in the areas

indicated

Totaal Hg in
ppb maart juli sepr nov )an. febr.

'!Testerschelde

Oosterschelde
I(ust
llestelilke'Síaddenzee
Oostelijke 'Waddenze

Eems-Dollard

1,54 1,72

L66 97
r40 98
L57 96
101 89
3L2 305 259

180
121,

175
1,37 176
92 t17

311 288

1,32

1,47

177
171,
1XB

488

1,47

1,10

148
722
95

237

130
110
130
1,33

92
300 261.

duidelijk als de kwikgehalten omgerekend worden
naar het aantal nanogrammen kwik per mossel
(fig. 5). Dan blijkt tevens dat de aanvankelijke ver-
andering in het gehalte (afneming maart-mei bij
vrijwel konstant asvrij drooggewicht, toeneming
mei-juli en afneming juli-september) toegeschreven
moet worden aan de veranderingen in het asvrij
drooggewicht, aangezien de hoeveelheid kwik per
mossel in de periode maart tot september vrijwel
overal kontinu afneemt.

C. lnuloed uan het slib

In verband met de eerder gesignaleerde verande-
ringen in het asgehalte van mosselen, en het feit
dat in zeewater gesuspendeerd materiaal (slib) wis-
selende hoeveelheden Hg kan bevatten (de Goey
c.s. 1,971) is het interessant te onderzoeken in hoe-
verre het door de mossel uit het zeewater geÍ1l-

treerde slib (in darmkanaal, op de kieuwen en in
de pseudofaeces) d,e hier gevonden verschillen kan
verklaren. Daartoe zrjn in fig. 6 de hoeveelheden
as (d.i. ten dele slib en ten dele lichaamsas) per
mossel gegeven.

Hoewel op het eerste gezicht enig verband lijkt te
bestaan met de hoeveelheid kwik per mossel blijkt
bij variantie-analyse dat dit verband in ieder geval

niet significant is. De mogelijkheid bestaat dat de

kwikgehalten van de mosselen toch verklaard kun-
nen worden door aan slib gebonden kwik als het
in verschillende gebieden in het water aanwezige
en door de mossel opgenomen slib korrelgrootte
verschillen zo.l vertonen. Aangezien de korrel-
grootte van in mosselen aanwezíg slib (: as) ech-
ter experimenteel niet bepaald kan worden, kan
hierover geen uitspraak worden gedaan. Tegen de

hypo,these spreekt echter het feit dat mosselen een

zeeÍ effektief filtermechanisme bezitten, en de

overweging, dat in gebieden waar het fijnste slib
aanwezig is (oostelijke \Taddenzee)' met verreweg
het grootste oppervlak, waaraan Hg-ionen zich kun-
nen hechten, ook de laagste Hg gehalten in mosse-
len voorkomen, terwijl het gemiddelde asgewicht
per mossel zeker niet het laagst is (fig. 6). Dit pro-
bleem verdient echter nader onderzoek, evenals de

27 TNo - nieuws 1972 (september)

moort mei juli sept nov
1971

Fig.S. Yerloop uan de hoeueelheid þwik per mossel uoor
uerschillende gebíeden in de perìode maart 1977 -

februari 1972.

Changes with time ol the mercury content ol ruws'

sels from dillerent areas March 1971 - February
1972-

ng Hg Per rnosseL.

ng Hg per m.ussel.

ng Hg per
mossel

jon feþr:
1972
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moort mei juli sept nov
1971

Tabel lll. Kwikgehahen uan steeds onder water leuende
mosselen

Table IlI. Mercury content ol continuously submerged mus-
sels

Plaats

Vogelzand (westelijke'Sladdenzee)

IJmuiden (boei)

Schulpengat Den Helder

Eems

Tiid ppb Hc

maart t37

maert I57

december 706

november L46

meen kan dit het geval zljn voor iedere algemeen
voorkomende soort) die dankzij zljn adaptief ver-
mogen aan yerschillende omstandigheden juist zo
algemeen voorkomend kan zijn. Voor een meetnet
is echter het algemeen voorkomen van de soort een

eerste vereiste, en de genoemde variatie is dan in-
herent âan het meetnet.

E. De ueruuilingssituatie

Het is interessant de gevonden kwikgehalten te
vergelijken met die van enkele mosselmonsters van
andere, buiten Nederland, gelegen plaatsen. Zo
was het gehalte van mosselen van een boei op 25
mijl ten westen van IJmuiden (liggende in het zoge-
naamde Kanaalwater) 25-34 ppb, op de Hebriden
32-38 ppb, en in Dublin 20 ppb. Hieruit moet ge-

konkludeerd worden dat de gehele Nederlandse
kust met kwik is vervuild; de mogelijkheid kan
echter niet uitgesloten worden dat met het Rijnslib
steeds een zekere hoeveelheid Hg werd af$êvoerd.
In dit verband is het jarnmer dat geen voor ana-
lyse geschikte mosselen van b.v. voor 1900 ter be-
schikking zijn.
Hoewel lokale variaties in kwikgehalten tamelijk
groot zijn, en op het ogenblik niet verklaard kun-
nen worden, moet gekonkludeerd worden dat het
mogelijk is gebleken rnet behulp van het meetnet
een industriële vervuiling zoals bestaande in het
Eems-Dollard estuarium) aan te tonen.
Tenslotte moet erop gewezen worden dat het niet
bekend is wat het effekt is, zowel fysiologisch als
ecologisch, van de in de mosselen gevonden gehal-
ten. Hoewel verwacht werd dat een effekt gevon-
den zou kunnen worden, b.v, in produktie van mos-
selvlees (gemeten als asvrij drooggewicht)) blijkt
de variatìe in deze en dergelijke grootheden zo
aanzienlijk te zijn, dat een eventueel effekt van de
aanwezigheid van zware metalen vedoren gaat in
die variatie. Experimenteel werk, zowel in het la-
boratorium als in het veld, lijkt de aangewezen
weg om deze effekten te bepalen (zie de desbe-
treffende artikelen van De Woll c.s. en Adema c.s.
in dit nurnmer van TNO-Nieuws).

Dankwoord

Graag wil ik enkele personen en instellingen bedan-
ken voor hulp bij het r¡erzamelen van de mosselen
van dit onderzoek. Dit zijn (sbt oþ btad.zijd.e ;tt)

-Oosterscheìde
- Westerschelde
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Fig.6. Yerloop uan de hoeueelheid as per mossel uoor uer-
schillende gebi.ed.en in de periode maart 1,977 - febru-
arì 1972.
Changes ruith time of ash content ol mussels from
different areas. Marcb L971 - Febrwary 1972.

rng as mg ash
mossel mwsseL

vraag wat de ecologische betekenis is van aan slib
gehecht Hg, als het in de rnossel aanwezig is.

D. P løats geb o\nden u er s ch illen

Ten aanzien van de onregelmatigheid van het Hg
gehalte op individuele monsterpunten (tabel I) kan
nog het volgende opgemerkt worden. Op ongeregel-
de tijden zijn van een aantal plaatsen mosselmon-
sters van onder de getijzone verzameld. Dit betreft
in de eerste plaats de monsterplaatsen Dortsman
en Hammen (tabel I) waar de gehalten in novem-
ber duidelijk lager zijn dan op de overige plaatsen
langs ,de Oosterschelde) en ten tweede de in tabel
III genoemde plaatsen. Ook hier zijn de gehalten
steeds duidelijk aan de lage kant.
Als hypothese kan gesteld worden, dat er ten aan-
zien van kwik duidelijke metabolische verschillen
zijn tussen dieren van een verschillend getijderegi-
me, en mogelijk ook tussen dieren van de verschil-
lende plaatsen van het meetnet. Meer in het alge-
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Het belang van koper voor ons milieu

Een nabeschouwing

Dr. H. J. HUECK
Hoofd afdeling Biologie, Cent¡aal Laborato¡ium TNO

7. Inleiding

De artikelen in dit ,,kopernummer" zijn in hoofd-
zaak gericht op vier punten:

1,. De jaadijkse toevoeging van koper aan het
Nederlandse milieu.

2. De koperconcentraties in de Nederlandse wa-
teren.

3. Kopergehalten in planten en dieren.

4. Vergiftigingsverschijnselen die samenhangen
met 2 en 3.

Ook de betrouwbaarheid van de metingen als zo-
danig en met name van de totale indruk die de
toch beperkte meetseries leveren, is van groot be-
lang en heeft zijn plaats gekregen in een aantal
beschouwingen in deze artikelenreeks.
Alhoewel er nog veel werk gedaan moet worden,
beginnen de contouren van het totale beeld zich
nu af te tekenen. Hierdoor begint het mogelijk te
worden om de kardinale vraag te beantwoorden
welke gevaren ons van de kant van koper bedrei-
gen.
Gelukkig hoeven wij ons bij de beantwoording van

deze laatste vraag voor de menselijke gezondheid
wat minder zorgen te maken dan b.v. voor kwik.
Zoals in de inleidende beschouwing (Hueck T)
reeds is uiteengezet, bestaat er bij de mens geen

vergelijkbare ziekte door koper als de Minamata
ziekte in het geval van kwik. Mogelijkerwijs om-
dat koper een essentieel sporenelement is bestaat
er blijkbaar een goed regulatiemechanisme, zodat
ziekteverschijnselen tengevolge van chronische ko-
perbelasting onbekend zijn. De betrekkelijk hoge
norm voor de getolereerde hoeveelheid koper in
drinkwater namelijk 50 ,üg l-t (Boorsma T, Lage-
ueen-uan Kuyk- T) hangt hiermee samen, terwijl
men zich in de menselijke voeding meer zorgen
maakt over de katalyse van oxydatie van voe-
dingsmiddelen dan over de humane toxiciteit (Lø-
geueen-uan Kuyk- T). Ook acute vergiftigingen zijn
niet mogelijk door accidenteel gebruik van water.
Zelfs bij de hoogste met zekerheid waargenomen
conaentratie in het water namelijk die in het Ka-
naal door \Talcheren (Brouwer T) van 200 ¡"g 7-1

zou een zwemmer nog 5000 I (!) \^/ater moeten
binnenkrijgen om de fatale dosis van 1 g te berei-
ken. \X/e kunnen ons daarom beperken tot de be-
dreiging van de omgeving van de mens. De reeds

The importance of copper to our

environment - An after-consideration

(Slot van bladz{da 5}0)
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bekende gevoeligheid van schapen voor koper (de

Gro,ot en Zscbuppe T en Lageueen-uan Kuyk T)
doet vermoeden dat hier de zaak wel eens anders
zou kunnen liggen.

2. É{oeveel koper toegevoegd

In het artikel van Lageueen-uøn Kuyk- kan men
vinden dat jaarlijks tenminste ongeveer 1600 ton
koper aan ons milieu wordt toegevoegd, dat via
het grondwater weer uiteindelijk in het estuarium
en in de zee terechtkomt. Daarnaast is er nog een

doorvoer - via de Rijn - van 2900 tonljaar (in
1970), grotendeels aan slibdeeltjes gebonden.
Het artikel van de Groot dr Zscbuppe T laat er
geen twijfel over dat de lotgevallen van dit koper
niet eenvoudig te interpreteren zijn. Een groot deel
wordt in het estuarium weer gemobiliseerd, en

daarna, mogelijkerwijs organisch complex gebon-
den gaat het naar zee. Het slib sedimenteert gelei-
delijk. Rekening houdend met een reeds van oor-
sprong niet aan slib gebonden afvoer van koper in
de Rijn, geschat op ongeveer 1100 ton, kunnen wij
stellen (de Groot dr Fonds, 1,972) ðat alleen al de

Rijn aan opgelost en gecomplexeerd koper ca.2500
ton koper aan het zeewaier toevoegt.
Moeilijker nog is het getal van L600 ton afkomstig
van landbou\M en industrie te hanteren. Dit getal
is zeker te laag omdat bepaalde bronnen nog niet
verwerkt zijn wegens onvoldoende gegevens. Ook
door het verbranden van steenkolen en olie wor-
den er metalen aan het milieu toegevoegd. Tenslot-
te zijn er importen en gebruiksartikelen die onbe-
kende (geringe) hoeveelheden koper als verontrei-
niging bevatten. Zo kan b.v. pyriet, een grondstof
in de kunstmestindustrie, enkele promillen koper
bevatten welke in de statistiek ontbreken, maar die
bij verwerking toch aan het milieu worden toege-
voegd. Hoeveel van het industriële en landbouw-
koper uiteindelijk het water en daarna de zee be-
reikt is moeilijk te zeggen.'Onderweg zal er wel
veel aan gro,nd gebo,nden worden. Gezien echter
de grote mobiliteit van koper in slibhoudend wa-
ter (de Groot (t Zschuppe T) lijkt depot-vorming
toch niet erg waarschijnlijk voor alle op deze ma-
nier aan grondwater, riolering en waterwegen toe-
gevoerde koper. Een yoorzichtige schatting van
Rijn _F verbruikskoper dat aan zee wordt toege-
voerd lijkt wel minimaal op 3000 tonljaar gesteld
te moeten worden.
Men kan zich nu afvragen waar a\ dat koper blijft.
Het Noordzee\Mater (ca. 54.000 km3) wordt onge-
veer eenmaal in de loop van 2 jaar vervangen door
oceaanwater. Indien menging met dit Noordzee-
water homogeen zou plaats vinden, zou men dus
een verdunning van ca. een jaar toevoer met deze
hoeveelheid water moeten aannemen. Dit komt
neer op een verhoging van de concentratie met
minder dan'0,1 rg l-1 wat geheel binnen de waar-
nemingsfout valt. Het is echter bekend dat van die
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homogene verdeling in zee niet veel terechtkomt.
In feite bestaan er een aantal watermassa's die
zeer langzaam met elkaar tot uitwisseling komen.
Zo is de afvoer van de Rijn (70 km' per iaar) te

vervolgen als een stroom langs onze kust waarvan
de inhoud op ca. 600 km3 gesteld kan worden. De
afgevoerde hoeveelheid van 3000 ton koper zou af-
hankelijk van de uitwisselingstijden hier wel een
meetbare verhoging moeten geven. Of dit het ge-

val is, wordt bezien in het volgende hoofdstuk.

3. Koperconcentraties in het water

Het artikel van Browwer dv Van Hoouen T geeft
enige momentopnamen van het voorkomen van
koper in onze waterwegen. Hieruit blijkt, dat de

koperconcentraties plaatselijk nogal kunnen ver-
schillen. Men krijgt de indruk dat een concentra-
tie tussen 10 en 20 ¡rg l-1 in onze binnenwateren
een veel voorkomende en wellicht ,,normale"
toestand is. Deze concentraties vindt men tenmin-
ste ook op plaatsen waar men niet direct aan veF
vuiling denkt.
Enkele uitschieters zljn opmerkelijk. Deze zqn
sterk plaatselijk en tijdelijk bepaald zoals de Waal
in mei 197! maar niet in december 1,970 en de on-
derstreepte uitschieters (loc. cit.). Het Kanaal door
\Øalcheren valt op. Hier lijkt een bepaalde bron
van vervuiling wel erg waarschijnlijk.
De gegevens over zeewater zljn in dit kopernum-
mer niet goed vertegenwoordigd. Uit het literatuur-
overzicht van Hueck--uan der Plas T blijkt dat op-
pervlaktewater uit onze oceanen gewoonlijk 1-3 ¡¿g

1-1 koper bevat. Rosk-am (1970) citeert een waarde
van 3 p.g l,-1. Men neemt aan dat. dit kopergehalte
bepaald wordt'door geochemische evenwichten.
Ons laboratorium beschikt over enige nog niet ge-
publiceerde waarnemingsreeksen van Adema bij
IØemeldinge en tussen Haringvliet en Floek van
Holland en van Stam op het Balgzand bij Den Hel-
,der.,Het gaat hier over kustwater. Enkele g€gevens
zijn samengebracht in tabel L.

Tabel 7 . Koperconcentraties in kustwater (pg I t 
)

Copper concentrations in coastal water (pg l1)

Een variantie-analyse leerde dat de werkelijke
waarden met 950/o waarschijnlijkheid binnen -f 2
¡rg l-1 van het gemiddelde liggen. Het bleek tevens
dat verschillende monsterplaatsen en tijden signifi-
cante verschillen vertoonden. Op grond van deze
gegevens krijgt men de indruk dat ons kustwater
inderdaad, vergeleken met oceaanwater, een enigs-

'!ùlemeldinge 
( Oosterschelde

Kop van Voorne

Balgzand (Den Helder)

aug. 7977-jan.1972

dec. 1970

juni-aug. 1.971

TNO - nieuws 1972 (september) 27



zins verhoogd kopergehalte heeft dat echter geens-

zins constant aanwezig is. Er doen zich flinke
fluctuaties voor in plaats en tijd. Oi dit uitsluitend
op grond van de Rijnafvoer verklaard moet wor-
den, valt met behulp van deze gegevens niet uit te

maken. Wel lijkt het dat de totale afvoer van ko-
per van het land af de verhoogde koperconcentra-
tie in ons kustwater in stand houdt. Over lange
perioden gerekend, moet er dus toch een overrnaat
koper aan de wereldzee zijn toegevoerd, orndat de
Rijn ook zonder vervuiling koper zou aanvoeren.
Het is in dit verband misschien niet zonder bete-
kenis dat enkele literatuurplaatsen (Hueck-uan der
Plas T) er op duiden dat de diepere waterlagen in
zee naar verhouding meer koper bevatten. Men
kan hier denken aan bez,inking van koper gebon-
den aan dierlijke resten en aan slib.
Het verschil in koperconcentratie tussen zoet wa-
ter en zeewater is aannemelijk na kennisneming
van de artikelen van Van Duin -l en De Groot (v
Zscbuppe T. De totaal andere samenstelling van
deze watersoorten maakt het hoogst onwaarschijn-
lijk dat de evenwichtsconcentraties zo deze al aan-
wezig zljn, hier gelijk zouden ztyn.

Indien het kustwater een lichtelijk verhoogde con-
centratie aan koper bevat, kan men zich afvragen
of dit terug te vinden is in de kopergehalten van
daarin levende dieren. Hierover gaat de volgende
paragraaf.

4. Kopergehalten in organismen

Door het niet tijdig gereed komen van de gegevens

voor koper uit ons meetnet beschikken we hier
slechts over incidentele bepalingen. Daar zij echter

met de schaarse gegevens uit de literatuur overeen-

stemmen, worden ze hier toch vermeld. Tevens

bleek uit het experimentele onderzoek (Adema T,
Vink-T, De'Wolf T) welke gehalten correleren met
verhoogde koperconcentraties in het ïr/ater. In ta-
bel 2 worden deze gegevens samengevat.

Organisme

'l7atervlo (Daphnia magna)

MossEl (Mytilusedulìs)

Vis (Lebistes reti-
' culatus)

(Pleuronectus
platessa)

' t'
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Tabel2. Kopergehahe (*g þg-t drooggewicht) in enkele organismen

Copper content (*g k7-t dry uteight) ol some organisms

Experimenteel

ln buiten
wâter

De grote onzekerheden in dit soort bepalingen (va-

riaties te wijten aan monstername en analyseme-
thode) laten momenteel niet toe te constateren of
op dit ogenblik in het buitenwater verhoogde ge-

halten aan koper in waterdieren optreden. Uit het
werk van Adema T, De Wolf T en Vink T blijkt
echter wel dat er een redelijk lineair verband be-
staat tussen de koperconcentratie in het water en

het kopergehalte in de enkele onderzochte water-
dieren. Van belang is hierbij dat de marge tussen
enerzijds het ,,normale" gehalte, dat wil zeggen,
het gehalte waarbij de onderzoekers geen toxische
verschijnselen opmerkten, en anderzijds het gehalte
dat gepaard gaat met sterfte, zeer gering is. Van
belang is dan tevens bij welke concentratie in het
water die mortaliteit optreedt. Hoewel de gehalten
in het lichaam van de organismen waarbij morta-
liteit optreedt (het letale niveau) merkwaardig ge-

lijk zijn bij de onderzochte organismen treedt dit
geenszins op bij dezelfde concentratie in het water.
Hierover gaat de volgende paragraaf.

5. 'Welke 
concentratie koper in het

water is toxisch?

Uit het literatuuroverzicht van Hueck--uan der Plas

T bliikt welke variaties in resultaten in de loop der
tijden geboekt zijn. Dit is het gevolg van verschil-
lende gevoeligheid van de organismen en vooral
van verschillende toetsmethoden. Reeds in het in-
leidende artikel is betoogd dat voor milieutoxico-
logische doeleinden eigenlijk niet kan worden vol-
staan rnet kortdurende proeven' dat wil zeggen een

proefduur die kort is vergeleken met de generatie-

duur van het proeforganisme. De proeven met
mosselen van Adema T en De Wolf T laten er
geen enkele twijfel aan bestaan dat een proefduur
van enige dagen hier zinloos zo:u z1jn. In het bij-
zonder bij de lagere getoetste concentraties treedt
sterfte pas na enkele weken op. Het is zelfs de

waag of onze standaardproefduur van een maand

ca;30

80-100

50-90

-ca, 1-10
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Vis

I zoaìs in het anikel v¿n Adema T is opgemerkt, bevat in ons labora-' torium het leidingwater maa¡ ook het normale aqua dest reeds een¿

vrij hoog gehalte koper. j



Ondergrens toxische
verschiinselen

300 (100-600)

17

20

30-800

ca. 100

10

10

15-600

Tabel 3. Toxiciteit uan Þoper (pS I-t)

Toxicity ol coþPer (pS l'))
uoor uers ch illende or ganismengroep en

toøards diff erent groups of organisms

Organismen
Verhoogde
mortaliteit

groene algen

Daphnia

Mosselen

Vissen (ver-
schillende
soo¡ten)

Tussen haakjes is de ,,range" gegeven.

in het laboratorium wel voldoende is' Het veldon-
derzoek duurt 3-4 maanden. Een Amerikaans on-
derzoek over meerd,ere maênden (Hueck--uan der
Ptas T) lijkt dan ook betrouwbaarder voor b.v.
vissen. In het geval van algen en copepoden met
hun korte generatieduur lijken kortere tijden b.v.
één of enkele \ ¡eken nog ï\¡el te verantwoorden.
Zowel uit de hier verzamelde gegevens als uit de

literatuur blijkt dat groei en reproductie gevoeliger

criteria zijn dan mortaliteit. Dit laatste criterium
ontleent zijn populariteit vooral aan het feit dat
het zo gemakkelijk in getallen is vast te leggen.

Ecologisch zljn groei en reproductie echter weinig
minder belangrijke uitingen van de delen van een

ecosysteem. Merkwaardige verschijnselen als het

))gapen" van mosselen en de onthechting van bys-

susdraden zijn van groot belang, maat moeilijk te
kwantificeren (De WolÍ T). Vervolgens zal men

moeten beseffen dat toxiciteitsgrenzen nooit exac-

te waarden zijn. Het zijn in principe ,'stochasti-
sche" grootheden o,mdat ze aan populaties bepaald
worden (en aan andere populaties opgelegd wor-
den) die noodzakelijkerwijze een eigen variabili-
teit vertonen. Tevens, zoals zo duidelijk blijkt uit
het artikel van Mei.ier T, zljn deze toxiciteitsgren-
zen sterk afhankelijk van secundaire factoren zoals
aanwezigheid van voedingszouten, voedsel, com-
plexvormers met koperionen etc. Tenslotte blijkt
uit het artikel van Van Duin T en de biologische
waarnemingen van Adema T dat het onjuist is alle

,,koper" als gelijkwaardig te beschouwen. De ex-
perimentele gegevens in deze artikelenreeks gaan
grotendeels over het effect van vers toegediend (:
geloosd) koper in ionaire vorm. Deze ionaire vorm
gaat allengs in oplosbare en onoplosbare com-
plexen over. Dit is echter geen vlotte reactie. ,,Ver-
ouderd" water heeft hierdoor een kleine koper-
toxiciteit dan vers toeber'eid water. Het geheel is
niet zonder consequenties voor de beoordeling van
koper als milieuvergift. De gevonden gegevens zal
men vooral toepasbaar moeten denken op zoge-
naamde puntlozingen waar b.v. vanwege een fabri-
cageproces steeds vers koperhoudend water wordt
geloosd. Dit in tegenstelling tot de permanent ho-
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Opmerkingen

Literatuur algistase of
1000/o groeiremming

Adema T

Adema T, de Volf T

Literatuur, Vink T
voornamelijk doorstroom-
proeven van lange duur

ge koperconcentraties zoals b.v. in drinkwater en

in de'SØaddenzee.
Onder al dit voorbehoud zlin in tabel 3 enkele

toxiciteitsindicaties v erzameld.
Autoriteiten op dit gebied als Steeman Nielsen en

van toxiciteit van
1. en 2 ¡"g/1. Zoals
tikelen kan blijken
liggen in dit gebied

grote moeilijkheden van analytische aard. Het
nauwkeurig vaststellen van deze lage concentra-
ties is geen sinecure. In onze laboratoriumpraktijk
bleek dat wij pas na driemaal destilleren in een

kwartsapparatuur koperconcentraties onder 2 ¡rg/l
kunnen bereiken. Een tolerantiegrens lager dan 10

¡rg l-1 is dus misschien wel mogelijk maar moet
met enige voorzichtigheid gehanteerd worden.
Men dient wel te beseffen dat hier door de analy-
tische chemie reeds een ,rtour de force" wordt ge-

leverd indien men, zoals dit bij de autoanalyzer
het geval is, honderden bepalingen per dag in mon-
sters ter grootte van 4 ml op het niveau van enkele

¡..,g l-1 kan doenl).

Opvallend in tabel 3 is dat groene algen de minst
gevoelige zijn van de organismengroepen die on-
derzocht zijn. Dit is in tegenspraak met het gebruik
van koperzouten als algicide. Men doet hiermee
duidelijk veel schade aan andere waterdieren in-
dien men het in buitenwater gebruikt. In drinkwa-
terbassins en zwembaden ligt de zaak natuurlijk
wel iets anders.
Het is wel duidelijk dat de nieuwere gegevens de
tolerantiegrens voor koper een aanzienlijk stuk
naar beneden hebben gebracht. Het handboek van
Liebmann (1960) geeft als toxiciteitsgrens nog voor
zoetwatervis 80-800 ¡rg l-1 en voor de overige wa-
terdieren 80-10.000 pg l-t. Ziilstra (L966) legt de
grens op grond van literatuurgegevens bij 80-800

t)¡Lll= I gram/106 I : 1 gram per 1000 ton water
d.w,z. dit is 1 gram koper opgelost in het ¡uim van een
flinke kuswaarder of een fiks zwembad (2 X 20 X 25
m).
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,,rg l-1 voor zoetwatervis en voor diverse waterdie-
ren bij 100-8000 ¡.rg l-1. De criteria gesteld door een
,,Commissie, ingesteld door de met afvalwaterzui-
vering belaste waterschappen" adviseert op grond
van schade aan rioolwaterzuiveringsinstallaties
een maximum concentratie van 1000 ¡rg l-1 aan te
houden voor afvalwaterzuivering. Deze concentra-
ties moeten als dodelijk voor enkele zoöplankton-
ten en benthonische organismen beschouwd wor-
den. De structuur van het gehele ecosysteem zal
hierdoor beïnvloed worden, zodat een aanzienlijk
lagere tolerantiegrens gewensr lijkr.

Men kan zich nog afvragen hoe groot de toxici-
teit van koper wel is vergeleken met die van kwik,
waarover zoveel besproken is de laatste tijd. Men
komt dan tot de conclusie dat koper, op gewichts-
basis berekend, voor so,mmige koudbloedige orga-
nismen ca 3-5 maal minder giftig is dan kwik. Dit
is een zelfde verhouding als die voor de acure gifrig-
heid bij ratten (zie inleidend artikel) wordt gevon-
den. Uit ongepubliceerde gegevens van Ademø en
De 'Woff kunnen de volgende vergelijkende gege-
vens, bepaald rnet identieke methodiek, gegeven
worden (tabel4).

Tabel 4. Yergelijkende toxiciteit uan koper en ktuik (pg I-t)

Deze vergelijking is echter op gewichtsbasis. Het
atoomgewicht van kwik is evenwel 201, en van ko-
per 63, zodar men de verhoudingscijfers met een
factor 201,163 : 3,2 moet vermenigvuldigen. Per

atoom is dus koper 10-15 maal minder giftig dan
kwik. Het grote versohil is echter dat koper tevens
een essentieel element is. Een (hyp'othetisch) totaail
verbod van koper zoals voor kwik wordt voorge-
staan zou dan ook voor landbouw en veeteelt fu-
neste gevolgen hebben, terwijl ook te bezien va,lt of
niet nog meer organismen een onderste grens ver-
gen om koperdeficiëntie te voorkornen. De moei-
lijkheden van koper als milieupro,bleem liggen
klaarblijkelijk in de geringe marge die er bestaar
tussen de noodzakelijke aanwezigheid van koper en
de geringe to,lerantie voor vers geloosd koper. Een
control.e op geloosd koper lijkt dus wel nodig. Daar
het koper in verouderd water minder giftig is dan
in vers gel,oosd zou de remedie kunnen liggen in het
verouderen van het geloosde water in spaarbek-
kens.
Het effluent van her spaarbekken zou onder bio-
logisch-analytische controle moeten staan (b.v. met
de gemakkelijke en gevoelige Daphnia magna) daar
vooralsnog een eenvoudige chemische controle (die
onderscheid maakt tussen biologisch-wel en biolo-
gisch-minder-actief koper) voorlopig niet voor-
handen lijkt.
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1,.

2.

At least 1600 tons of copper are added yearly in the Netherlands to
the 2900 tons which are carried into our country by the Rhine.

The coastal waters possibly contain slightly more copper (6-9 ¡rg 1'1)

than the water of the ocean (approx. 3 pg l-t). The concentration in
the coastal waters shows considerable fluctuations iocally and tempo-
rarily (2-1.5,"g l-1).

3. The inland waters usually contain t0-20 ¡"g l-1 copper, but locally
higher concentrations can be found. The Channel through 1X/alcheren

shows a notably high concentration.

The few data avallable on the copper contents of organisms in the
field do not allow conclusions to be made on the copper stress.

It has been experimentally shown that the copper contents of organ-
isms show a virtually linear correlation with the copper concentration
of the surrounding water.

A content of about 100 ved to be Íatal for the
daphnia, the mussel and The margin relative to
thè naturally occurring c to be small.

The toxicity of fresh effluents (containing ionic copper) appears to be
higher than that of aged effluents. The tolerance limit has to be put
at approximately 10 pg l-r for a number of organisms. The intrinsic
toxicity of copper towards some organisms calculated on a 3-5 times
basis appears to be weight for weight less that of mercury.

Neither chronic poisoning of man nor acute poisoning through
ingestion of surface water need be feared.

9. For many organisms copper is an essential nutrient. Therefore a
minimum concentration in food or environment is necessary for many
organisms (cultivated plants, sheep) in order to prevent symptoms of
deficiency.

The environmental problems related to copper a¡e caused.by the
narrow margin between the essential and the toxic concentrations.

Point drains of copper in ionic form sho,uld be prevented. It is
pointed out,that the toxicity of effluents may be decreased by ageing
in ponds or lagoons.

monitor copper containing effluents with a
(e.g. using daphnia magna), as it is as yer

ine the biological activity through chemicai
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