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摘要  对不同海域附着在涂有防污涂料的船体上的贝类进行了取样, 通过电感耦合等离子质谱
法检测其重金属的含量, 并和食用贝类进行了对比. 结果表明, 由于船舶防污涂料中大量使用含
铜和锌的杀生剂, 使附着在船体上的海生物体内的这些重金属含量非常高, 对海洋环境和生态
造成危害. 研发不含氧化亚铜的防污涂料势在必行. 
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海洋船舶(含军用、商用及渔民民用)防污涂料中

所含的重金属一直是海洋重要污染源之一. 20 世纪
60 年代中期, 以有机锡高聚物为代表的自抛光型防
污漆技术的发明 , 标志着防污漆技术的新阶段 [1,2]. 
据国际海事机构调查报告称 , 该类防污漆可持续保
持 5年的防污效果 [3], 曾被广泛应用于船舶防污漆之
中. 随着人们对有机锡化合物研究的深入, 发现有机
锡是一种毒性很强的物质, 尤其以TBT(三丁基锡)毒
性最大. 大量调查资料表明, 环境中极低的有机锡含
量(10−12 g/L)就会对生物产生严重的毒害作用, 特别
像牡蛎、螺类等底栖或固着生活的软体动物则更易受

到污染物的毒害 [4]. 研究表明, 有机锡能干扰牡蛎的
钙代谢, 使其贝壳畸形加厚, 含肉量下降, 从而降低
或丧失牡蛎的市场价值 . 同时有机锡还能导致海产
腹足类雌性个体产生雄性的特征 , 严重时导致雌性
个体生殖失败. 有机锡还可以蓄积在鱼、贝等生物体
内, 对人类健康产生不良影响 [5].  

鉴于此, 自从 20世纪 80年代末以来, 有机锡防
污涂料的应用开始受到限制. IMO(国际海事组织)关
于在全球禁用有机锡类防污涂料的法案已经于 2003

年开始生效, 而且明文规定到 2008 年所有涂装有机
锡防污涂料的船舶将被禁止停靠港口 . 为了适应海
事法规这一变化 , 各船舶涂料生产商与有关科研单
位都相继开发并推出了以氧化亚铜为基料和以杀生

剂(或驱赶剂)为有机锡替代品的新型涂料. 氧化亚铜
对于主要海洋贝类动物之一—— 藤壶有很强的防污
能力. 但由于用量较大, 它们的存在会对海洋环境和
海洋生态带来什么样的影响和后果 , 目前还没有这
方面的报道 . 本文从不同海域的受污染的海洋船舶
上采集到一些海洋贝类动物样品 , 并对它们脏器内
的重金属生物存储量用电感耦合等离子质谱法进行

了测定, 并对结果进行了讨论, 提出了对策. 

1  材料与方法 

(ⅰ)  样品的采集和处理.  试验所用的样品包
括: 取自青岛海域附着在船体涂料上受污染的海鞘
和贻贝, 和在青岛市市场上销售的食用贻贝和蛤蜊; 
取自厦门海域附着在船体涂料上受污染的牡蛎和贻

贝, 和在厦门市市场上销售的食用牡蛎. 船体涂料在
不同海域里接受防污检测的持续时间约为一年整 . 
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将这些样品在室外晒干, 取其干肉, 捣碎, 备用.  
(ⅱ) 仪器与试剂.  仪器: 德国 Finnigan MAT 制

造 , HR-ICP-MS (ElementⅠ )英国 VG 公司 , VG 
TRIO-2000型质谱(气/质联用)分析仪 

主要试剂: 浓硝酸、氢氟酸、高氯酸、三氯甲烷, 
均为分析纯 

(ⅲ) 检测方法.  贝类动物脏器内重金属含量的
检测: 称取 m = (0.1000±0.0001) g试样于聚四氟乙烯
密闭溶样罐中, 加 1 mL硝酸, 3 mL氢氟酸混均后加
盖密闭, 于微波炉上 1000 W预热 1.0 min, 冷却后转
移到自动控温电热板上 160℃消解 48 h.  

待消解完全后, 冷却至室温, 开启密闭盖, 蒸至
近干. 加 1 mL 高氯酸, 蒸至白烟冒尽. 冷却后, 加 2 
mL硝酸, 于自动控温电热板上加热使盐类溶解, 蒸至
近干. 加 1.5 mL 硝酸, 加盖旋紧密闭, 于自动控温电
热板上 160℃加热溶解 12 h 后, 冷却至室温, 开启密
闭盖, 加盖摇匀, 于自动控温电热板上 80℃保温 10 h.  

冷却后, 开启封闭盖, 将溶液转移至 50 mL 容量
瓶, 用硝酸溶液清洗溶样罐, 清洗液合并到该容量瓶
中, 再用硝酸溶液稀释至刻度, 摇匀得到试样溶液 Ai.  

必要时, 可分取一定体积试样溶液 Ai 进行稀释. 
稀释倍数(χ)视样品中被测元素的含量而定. 稀释后, 
被测试样溶液Aχ中的被测元素含量应落在工作曲线内.  

检测依据 DZ/T0223-2001 电感耦合等离子质谱
分析方法通则, 相对湿度 30%, 温度 20℃.  

含重金属的杀生剂在贝类动物脏器内存储形式

的检测: 取适量样品, 以三氯甲烷为溶剂, 用索式抽
提器进行抽提, 至提取液为无色. 将萃取液在旋转蒸
发器中浓缩 , 然后再用三氯甲烷复溶 , 用 VG 
TRIO-2000型质谱(气/质联用)分析仪进行质谱分析.  

2  结果 

不同样品重金属含量见表 1. 青岛海域贻贝贝肉
质谱检测结果见图 1. 

3  讨论 
3.1  重金属在贝类脏器中“生物存储”严重 

从表 1 所列结果可以看出: 无论是青岛海域还是
厦门海域海洋贝类等受重金属污染状况都非常严重, 
特别是铜锌的污染. 在青岛海域船舶受污染的涂料层
上所采集的贻贝体内铜含量高达 1997 μg/g, 锌含量高
达 1232 μg/g; 而厦门海域船舶受污染的涂料层上所采
集的牡蛎体内含铜 1873 μg/g, 锌含量高达 2266 μg/g. 

青岛海域船舶受污染的涂料层上所采集的贻贝

体内铜的含量是市售贻贝铜含量的 185倍, 锌含量是
市售贻贝的 15 倍; 从厦门海域船舶受污染的涂料层
上所采集的牡蛎体内铜的含量是市售牡蛎铜含量的

12倍, 锌含量是市售牡蛎的 5倍. 船舶受污染的涂料
层上所采集的海生物体内铜锌的含量是市售海生物

的十几倍, 乃至上百倍. 这表明像贻贝、牡蛎这些海
洋贝类, 一旦黏附在船底钢板的防污涂料层上, 经过
一段时间, 涂料层内所含的铜和锌离子, 就会随着高
分子分散剂的水解而渗漏, 大部分流入大海, 一部分
也进入到贝类动物的脏器里 , 这就是所谓的生物存
储 . 有关各种不同防污涂料配方中所含的铜和锌成
分的一般数据参见文献[6~8]. 

3.2  重金属在贝类动物脏器内的存储形式 

以重金属铜为例, Cu2O迄今仍然是防污涂料中
的主要防污剂. 其生物存储作用可能是这样发生的: 
Cu2O在海水中会逐渐氧化, Cu+→Cu2+, 释放出Cu2+. 
Cu2+渗出后与海洋贝类等生物接触, 进入这些海生物
的幼虫或孢子躯体内. Cu2+对于氨基酸有很强的螯合

能力, 形成氨基酸络铜沉淀, 存储在贝类动物脏器内
[9]. 另一方面, 也可能部分是通过贝类的食物链. 一
般认为, 船舶防污涂料层刚下海时, 先是某些低等的
海洋微生物和藻类生长, 等它们长到一定程度时, 贝
类动物就以这些受铜和锌污染的低等动物为食 , 并
黏着在涂料层上生长繁衍 ,  处在“生物存储”的较  

表 1  青岛、厦门海域的受污染船舶上采集到的海洋贝类体内重金属含量(μg/g) 
样品 Sn Cu Zn As Cd 
空白 0.003 0.006 0.016 0.040 0.003 

蛤蜊 0.163 2.34 38.3 1.51 0.657 
市售 

贻贝 0.139 10.8 77.7 4.44 3.02 
贻贝 15.3 1997 1232 8.90 4.56 

青岛 
船舶采样 

海鞘 3.93 58.5 126 8.06 0.49 
市售 牡蛎 1.17 159 399 18.2 2.74 

牡蛎 1.68 1873 2266 13.3 6.25 厦门 
船舶采样 

贻贝 1.21 112 232 8.74 1.85 
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图 1  青岛海域贻贝贝肉提取物(CHCl3为溶剂)的质谱图 

 
高顶端.   

另外, 吡啶硫酮铜是广谱、低毒、环保的真菌和
细菌的抑菌剂和防霉剂 , 同时也是获得各国环保局
注册允许使用在防污涂料中的辅助杀生物剂之一 . 
其结构式见图 1插图 [2]. 在质谱中, 可能出现主要的
碎片见图 1插图. 

从图 1中, 我们不仅可以找到吡啶硫酮铜的分子
离子峰(315, 317), 而且各个主要的碎片也可以找到
相应的碎片峰(127, 111, 95, 79)或是碎片离子峰(110, 
112), 这说明吡啶硫酮铜作为一个整体进入到了贻贝
的体内 , 并以吡啶硫酮铜分子的形式在贻贝的脏器
内存储下来.  

3.3  砷镉污染不容忽视 

砷和镉及其化合物一般不用于船舶防污涂料之

中, 但由于它们的明显毒性而备受关注. 对比从海洋
船舶受污染涂料层取样与直接从市场上取样(如贻贝)

的结果, 可以看出: 两种不同取样方法所得结果虽有
差别, 但差别只有 1~3 倍. 市售贻贝内脏中砷的含量
为 4.44 μg/g(青岛), 市售牡蛎内脏中含砷量为 18.2 
μg/g(厦门); 市售牡蛎内脏中镉含量为 2.74 μg/g(厦
门). 在《GB2762-2005 食品中污染物限量》中, 贝类
及虾蟹类(以干重计)砷限量为 1.0 mg/kg, 即 1.0 μg/g. 
该标准虽然没有给出贝类及虾蟹类镉含量限量 , 但
是给出鱼类的限量为 0.1 mg/kg, 即 0.1 μg/g. 表 1中
分析的海生物砷和镉含量都是超标的.  

3.4  有机锡污染得到控制 

从 1985年著名的“藤壶决议”到 1988年控用TBT
的OAPCA法案, 从 1995 年我国发表的“21 世纪海洋
发展宣言”到 2003 年开始禁用TBT的IMO法规颁布, 
全世界停止使用TBT已经 4 年半多 [7,10]. 海洋贝类动
物体内的锡含量已经全面回落 , 厦门海域污染处采
样的牡蛎体内含锡 1.68 μg/g, 和市售牡蛎锡含量 1.17 
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μg/g十分接近. 这初步说明海洋环境中有机锡的污染
已不再是一个重要的环境问题.  

3.5  铜的取代势在必行 

据粗略统计  

1), 我国沿海海岸约有 30 万条渔船, 
年消耗防污涂料约为 1万吨; 商用船舶年消耗防污涂
料约为 3万吨. 每吨按现市售涂料含 40％氧化亚铜计
算 , 每年由民用海洋船舶防污涂料流入海洋的氧化
亚铜的数量将以万吨计. 若从全球着眼, 预计从民用
船舶涂料渗溶进入大海的氧化亚铜将超过百万吨 . 
这是一笔很大的资源浪费. 

蛤蜊、贻贝和牡蛎都是人们非常喜欢的海鲜. 牡
蛎还是一种中药, 能为男性补充体能, 更可缓解肝病
患者的疲劳情况, 还能促进机体免疫, 保护心脏, 控
制血压升高, 调节血脂, 护肝利胆, 因此牡蛎在西方
有着“海中牛奶”的美称 . 牡蛎还是维持男性生殖系
统的重要物质 , 防止男性出现性功能下降和前列腺
肥大. 然而, 海洋贝类受到严重的重金属污染, 通过
食物链 , 还有可能会对人们的健康造成严重的威胁
和产生不可预知的代际转移危害.  

铜锌是人们身体所需要的重要微量元素 , 在正
常人体内铜含量 1.0 mg/g, 锌含量为 33 mg/g, 人们对
铜的日需要量为 5 mg, 锌的日需要量为 13 mg. 然而, 
据 Luckey 报道, 当铜超过人体需要量的 100~150 倍
时, 可引起坏死性肝炎和溶血性贫血. 人体铜中毒最
早报告见于 1785 年, 一位 17 岁女性, 因食含铜化合
物食品过多而致死. 表现为腹痛, 皮疹、腹泻、呕吐, 
呕吐物为绿色, 不久死亡. 锌的中毒量为 0.2~0.4 g, 
一次摄入 80~100 mg 以上的锌盐即可引起急性中毒. 
锌中毒呈急性发病, 潜伏期由几分钟至 1 h, 恶心、持
续性呕吐、腹绞痛、腹泻、口腔烧灼感, 伴随眩晕及
于全身不适 , 严重者可因剧烈的呕吐和腹泻而导致
虚脱 . 受污染海洋贝类体内铜锌含量(μg/g)以千计 , 
若人们误食这些海鲜, 引起铜锌中毒的几率很大.  

铜锌在海洋贝类等动物内脏中的严重“生物存
储”, 镉砷在市售贝类脏器中的超标, 都有可能对人
们的健康造成严重的威胁. 因此, 控制减排海洋重金
属污染物势在必行. 为了缓解铜锌的污染, 其中重要
的途径之一就是减少含铜锌防污涂料的使用量 , 或
者开发新型无毒长效不含铜锌化合物的防污涂料. 

致谢    样品收集工作得到青岛海洋化工研究院和中国船舶工业船舶涂料厦门检测站领导的支持, 谨表谢忱. 
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