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[摘要] 针对辽河流域的特征污染物六价铬和无机汞，广泛搜集、筛选了水生生物的急性毒性数据，对国际物

种敏感度分布（SSD）主流方法的基准计算结果进行了评价。基于评价结果，以澳大利亚和新西兰的SSD技术

为基础，初步建立了综合的应急水质标准方法学。将受污染物暴露胁迫的水生生物比例达到5 %、15 %、30 %

和50 %时对应的生态风险级别分别设定为 I级、II级、III级和 IV级，且对应于4级应急水质标准。推算了六价

铬和无机汞的辽河流域应急水质标准限值，提出了相应的流域风险指示生物。结果表明，六价铬的4级应急

水质标准分别为2.85 μg/L、21.0 μg/L、161 μg/L和797 μg/L，风险指示生物为溞类（II级）、青虾（III级）和鳙鱼或

蝌蚪（IV级）；无机汞的4级应急水质标准分别为0.59 μg/L、2.32 μg/L、6.25 μg/L和15.6 μg/L，风险指示生物为

鲫鱼或溞类（II级）、青虾（III级）、水丝蚓或蟹类（IV级），为突发性水环境污染事故风险分析提供了参考。
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1 前言

水质标准是制定污染物排放控制标准和保护

水环境质量的重要依据，根据污染物在水环境中暴

露的时间长短，可以分为用于水环境日常管理的长

期水质标准和用于应对突发性污染事故的短期水

质标准，后者也可称为应急水质标准。应急水质标

准主要基于水生生物的急性毒性效应制定。美国

对应急水质标准关注较早，早在1968年就提出了基

准最大浓度（CMC）[1]，用于污染物急性暴露的评

估。近年来，各国也加强了对应急水质标准的研

究，加拿大环境部在2007年修订的保护水生生物的

水质指导值技术指南[2]中，提出了关注短期暴露的

应急水质标准，用于防止在突发性事件中大多数物

种面临的致死效应。荷兰在 2007年修订的环境风

险限值推导指南 [3]中，提出了严重风险浓度（SRC）

和生态系统最大可接受浓度（MACeco）的概念，保护

水生态系统免受短期高峰浓度暴露导致的急性毒

性效应。 总体而言，物种敏感度分布（SSD）方法是

国外制定应急水质标准的主要技术，但针对分级标

准的研究较少。

我国经过几十年的发展，参照发达国家的水质

基准和标准限值，建立了比较完善的保护各类用水

的水质标准体系，但这些水质标准都属于长期水质

标准，只是关注了污染物长期暴露的慢性效应，对

于污染物的短期暴露考虑很少。如今，我国已进入

环境污染事故频发的高风险期，在突发事件的区域

生态风险评估中对污染物应急水质标准的需求迫

切，急需开展相关的研究以提高环境管理能力。铬

及其化合物在工业上应用比较广泛，常常造成严重

的环境污染。水体中铬主要以三价和六价的形式

存在，其中六价铬毒性比三价铬高约 100倍[4]。汞

是全球关注的污染物之一，在水体中通常以有机和

无机态存在，二价汞是其主要的无机形态，对水生

生物具有明显的毒害作用 [5]。本文以辽河流域为

例，广泛搜集了六价铬和无机汞的流域本土生物急
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性毒性数据，并基于SSD方法初步建立了应急水质

标准方法，推算了六价铭和二价汞的应急水质标准

限值，并提出风险指示生物，以期为流域水环境突

发性污染事故应急处置提供参考。

2 材料与方法

2.1 急性毒性数据搜集与筛选

急性毒性数据是推算应急水质标准的基础，针

对辽河流域水生生物搜集了六价铬和无机汞的急

性毒性数据，数据来源为毒性数据库（ECOTOX）、

Web of Science和中国知网。参照美国水生生物基

准技术指南[6]对毒性数据进行筛选，数据终点为半

致死浓度（LC50）、半效应浓度（EC50）和半抑制浓度

（IC50）等，剔除不合格毒性数据（如试验设计不科

学、没有对照试验、暴露时间不适宜、稀释水及试验

用水不合格、相对不敏感数据以及同种之间差异过

大的可疑数据等）及非辽河物种数据。

2.2 SSD拟合方法评价与应急水质标准方法学的建立

利用筛选获得的六价铬和无机汞急性毒性数

据，通过数据分析，以保护 95 %水生生物的胁迫浓

度（HC5）为终点，对国际主流的 4 种 SSD 拟合方法

（基于对数-三角函数的美国方法：SSD-USA[6]；基于

对数-逻辑斯谛的欧盟方法：SSD-EU[7]；基于对数-

正态分布的荷兰方法：SSD-RIVM[8]；基于BurrIII函

数的澳大利亚和新西兰方法：SSD-AU＆NZ[9]）进行

评价。基于评价结果，综合考虑各方法推算结果建

立了应急水质标准方法学。

2.3 应急水质标准推算与情景分析

采用初步建立的应急水质标准方法学，推算六

价铬和无机汞的应急水质标准，确定对应于不同风

险等级的应急标准限值。基于提出的标准限值对

突发性污染事故进行情景分析，探析突发性事故不

同等级风险与现行地表水质量标准的关系，并初步

给出了用于风险等级表征的水环境指示生物。

3 结果

3.1 六价铬和无机汞急性毒性数据

搜集获得的六价铬和无机汞的急性毒性数据

分别见表 1和表 2。针对六价铬，共获得 15种水生

动物的急性毒性数据，包括5种鱼类、1种两栖类、2

种环节动物、6种浮游甲壳类和1种底栖甲壳类。最

敏感的生物为透明溞，最不敏感的为鲤鱼，两者相

差1万多倍。数据集中最敏感的4种生物都是浮游

甲壳类，鱼类普遍不太敏感，环节动物和两栖类动

物对六价铬的敏感性居中。针对无机汞，共获得21

种水生动物的毒性数据，包括 7 种鱼类、1 种两栖

类、4种环节动物、5种浮游甲壳类、2种底栖甲壳类

和 2种水生昆虫。最敏感的生物为河鲶，最不敏感

的为羽摇蚊幼虫，两者相差约1万倍。数据中鱼类

对无机汞的敏感性比较分散，如河鲶和鲫鱼对无机

汞比较敏感，而鲤鱼、黄鳝和泥鳅对无机汞抗性较

强。浮游甲壳类对无机汞相对比较敏感，最敏感的

5种生物中有 3种是浮游甲壳类。环节动物对无机

汞的敏感性居中。
表1 六价铬对辽河流域水生动物的急性毒性

Table 1 Acute toxicity of Cr6+ to aquatic organisms in Liaohe River basin

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

SMAV/(μg∙L-1)

22.0

24.2

36.3

61.3

2 241

2 463

3 820

10 700

12 095

28 810

33 985

60 550

83 150

171 149

346 700

物种

透明溞

大型溞

蚤状溞

隆线溞

青虾

正颤蚓

粗糙棘猛水蚤

鳙鱼

夹杂带丝蚓

中国林蛙蝌蚪

三刺鱼

黄鳝

隆线溞

鲫鱼

鲤鱼

拉丁名

Daphnia hyalina

Daphnia magna

Daphnia pulex

Daphnia carinata

Macrobrachium nipponense

Tubifex tubifex

Attheyella crassa

Aristichthys nobilis

Lumbriculus variegatus

Rana chensiensis

Gasterosteus aculeatus

Monopterus albus

Daphnia carinata

Carassius auratus

Cyprinus carpio

文献

[10]

[11]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

/

[17]

[18]

[19]

[20]

/

[21]

注：SMAV为种平均急性值；“/”表示该毒性值为同一物种多个毒性数据的几何平均值，原始数据未展示
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表2 无机汞对辽河流域水生动物的急性毒性

Table 2 Acute toxicity of Hg2+ to aquatic organisms in Liaohe River basin

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

SMAV/(μg∙L-1)

0.30

0.70

1.00

5.48

5.50

13.1

24.6

27.0

100

180

244

362

418

442

488

500

528

670

693

2 000

3 057

物种

河鲶

鲫鱼

多刺裸腹溞

大型溞

透明溞

青虾

蚤状溞

模糊裸腹溞

夹杂带丝蚓

霍甫水丝蚓

麦穗鱼

草鱼

正颤蚓

中华绒鳌蟹

中国林蛙蝌蚪

尼氏癞颤蚓

鲤鱼

黄鳝

泥鳅

小蜉

羽摇蚊幼虫

拉丁名

Ictalurus punctatus

Carassius auratus

Moina macrocopa

Daphnia magna

Daphnia hyalina

Macrobrachium nipponense

Daphnia pulex

Moina dubia

Lumbriculus variegatus

Limnodrilus hoffmeisteri

Pseudorasbora parva

Ctenopharyngodon idellus

Tubifex tubifex

Eriocheir sinensis

Rana chensinensis

Spirosperma nikolskyi

Cyprinus carpio

Monopterus albus

Misgurnus bipartitus

Ephemerella subvaria

Chironomus plumosus

文献

[22]

[22]

[23]

/

[10]

[13]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

/

[30]

[31]

[27]

/

[19]

[32]

[33]

/

3.2 SSD拟合方法评价

为优化SSD曲线构建方法，以HC5为评价指标，

对国际主流的 4种SSD方法进行比较分析，结果见

表 3。由表 3 可知，不同 SSD 方法得出的结果不尽

相同。总体上，SSD-RIVM 得出的结果相对宽松，

SSD-AU & NZ 方法的结果相对适中，而 SSD-

EU 的方法相对较严。综合以上结果，本文选取

SSD-AU & NZ方法作为建立应急水质标准的基础

方法，并综合考虑其他几种方法的计算结果对其进

行优化以建立应急水质标准方法学。

表3 4种不同SSD方法拟合结果对比

Table 3 Comparison of fitting results of the four SSD methods

拟合方法

SSD-USA

SSD-EU

SSD-RIVM

SSD-AU & NZ

均值

差异率 (d %)

1－d %

拟合函数

对数-三角函数

对数-逻辑斯谛

对数-正态分布

BurrIII函数

HC5/(μg∙L-1)

六价铬

7.28

0.74

13.4

1.34

5.69

－3.246

4.246

无机汞

0.86

0.54

2.16

1.16

1.18

－0.017

1.017

3.3 初步建立应急水质标准方法学

SSD-AU & NZ方法基于BurrIII型函数的方程

为：

F(x) = 1
é
ë
ê

ù
û
ú1 + æ

è
ö
ø

b
x

c k （1）
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式（1）中，b、c和 k为函数的3个参数，当 k趋于无穷

大时，BurrIII 分布可变化为 ReWeibull 分布；当 c 趋

于无穷大时，可变化为RePareto分布。实际应用中，

当 k值大于 100时，就可以重新应用ReWeibull分布

函数进行拟合，当c值大于80 时，就可以用RePareto

分布。

在利用 BurrIII 型函数构建的 SSD 曲线上，当

q %的生物受到胁迫时，所对应的污染物的浓度为

HCq，应用BurrIII分布计算HCq的公式为：

HCq = b

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

æ
è
ç

ö
ø
÷

1
q

1
k - 1

1
c

（2）

生物受胁迫的比例不同时，污染物引起的生态

风险也不同。荷兰在水环境生态风险评估中，设定

水生生物受胁迫的比例达到 50 %时为严重风险[3]。

而一般认为，水环境中 95 %的水生生物受到保护

时，水体基本无生态风险。参照以上标准，本文依

据水生生物受胁迫的不同比例而设定 4 级生态风

险，分别对应于4级应急水质标准，如图1所示。

图1 SSD曲线示意图

Fig.1 Sketch map of SSD fitting
注：I、II、III和 IV依次代表受胁迫的生物比例分别为5 %、15 %、30 %

和50 %时（Y轴）对应的4级应急水质标准限值（X轴），风险含义分

别为有潜在风险（I级）、有一定风险（II级）、有明显风险（III级）和有

严重风险（IV级）

4 级生态风险分别为 IV 级：有严重风险（超过

50 %生物受胁迫）；III级：有明显风险（超过30 %生

物受胁迫）；II级：有一定风险（超过 15 %生物受胁

迫）；I 级：有潜在风险（超过 5 %生物受胁迫）。另

外，水质标准等于HC除以矫正因子，根据美国及荷

兰等国制定的技术导则，矫正因子一般取值为

1~10 [3，6]。因水体中污染物浓度越大时，风险的不

确定性越大，本文设定在计算标准时，从 IV级到 I级

标准矫正因子的取值依次为10、8、5和2。

由于国际主流的4种SSD方法的计算结果差异

较为明显，因此本文以SSD-AU & NZ方法为基础，

综合考虑其他3种SSD方法的计算结果和上述风险

分级理念，制定应急水质标准方法学如下：

1）按照数据规范搜集污染物对水生生物的急

性毒性数据；

2）分别采用SSD-AU & NZ等主流SSD方法计

算HC5；

3）计算HC5的算术平均值：HC5，V；

4）计算SSD-AU & NZ方法的HC5与HC5，V的差

异率：d %；

5）采用 SSD- AU & NZ 方法，结合评估因子

（AF）矫正计算HCx；

6）最终应急水质标准等于HCx×（1－d %）。

3.4 六价铬和无机汞应急水质标准推算与情景分析

采用上述建立的应急水质标准方法学，利用表1

和表2中的生物毒性数据，推算六价铬和无机汞的应

急水质标准，SSD拟合结果见图2，推算结果见表4。

图2 铬（六价）和无机汞SSD拟合曲线

Fig.2 SSD fitting curves of chromium（VI）and
inorganic mercury
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表4 铬（六价）和无机汞应急水质标准限值

Table 4 Emergency WQSs of chromium（VI）and inorganic mercury

标准等级

IV

III

II

I

风险描述

有严重风险

有明显风险

有一定风险

有潜在风险

受胁迫生物

比例/%

>50

>30

>15

>5

应急标准限值/(μg∙L-1)

六价铬#

797

161

21.0

2.85

无机汞

15.6

6.25

2.32

0.59

注：“#”表示因不同区间数据点分布的差异性，不同等级标准值差异过大，分别利用各等级d %推算标准值以降低不确定性

应用提出的应急标准限值进行情景分析，结果

如下：以现行地表水环境质量标准（GB 3838—2002）

中规定的 IV类标准为例，六价铬和总汞（尚没有无

机汞水质标准）的标准限值分别为50 μg/L和1 μg/L，

参照表 4可知，在突发性污染事故中，相对于 IV类

标准，汞或六价铬超标 16倍左右时，均进入严重风

险级别；汞超标 6倍、六价铬超标 3倍左右时，水体

进入明显风险级别。 对于六价铬，当污染事故中

常见溞类开始死亡时，表明污染开始具有一定风

险；青虾开始死亡时，进入明显风险级别；鳙鱼或蝌

蚪开始死亡时，污染进入严重风险级别。对于汞的

突发性污染，当鲫鱼和溞类开始死亡时表明有一定

的风险；青虾开始死亡时进入明显风险级别；底栖

生物水丝蚓和蟹类开始死亡时，汞污染开始进入严

重风险级别。

4 讨论

应急水质标准在突发性水环境污染事故的应

急处置中具有重要作用，特别是在现时污染事故频

发的态势下尤其如此。 目前，我国用于突发性污染

事故风险评估的水质标准是现行的地表水环境质

量标准，在事故应急处置中给出的分析结论一般为

超出地表水某类标准多少倍，这种评估方法和结论

难以深刻理解污染事故带来的风险和对水生态系

统和水生生物群落造成的危害。因此，世界各国先

后开展了应急水质标准方法学研究，不同程度地建

立了应急水质标准技术体系和相关限值[2，3，6]，而我

国相关研究甚少。

本文选择了我国流域中常见的重金属污染物

六价铬和无机汞开展应急水质标准研究，通过对两

者的生物毒性数据相比可知，浮游甲壳类都属于比

较敏感的类群，两栖类的敏感性中等偏高，环节动

物的敏感性与两栖类类似。鱼类对于两种污染物

的敏感性差异较为明显，大部分鱼类对六价铬的敏

感性都比较低。对于无机汞而言，不同鱼类的敏感

性差异较大，即使都是鲤科鱼类也存在这种现象，

如鲫鱼敏感性排序第 2，而鲤鱼排序第 18，这表明

在不同的突发性重金属污染事故安全性评价中，需

要关注的鱼类种群不同。

推算水质基准或者进行生态风险评估的主流

技术方法为SSD，常见的SSD方法大约有4种。常

有研究对不同的 SSD方法推算的基准结果进行比

较，对于不同的污染物得出的结论也不尽相同[34～37]。

本文综合考虑不同 SSD方法的推算结果与方法应

用的便捷性，在利用SSD-AU＆NZ方法进行初步计

算的基础上，建立了综合的应急水质标准方法学。

在方法的建立过程中是以HC5的计算为基础的，这

就要求不同SSD 方法计算所得的HC15、HC30和HC50

的差异程度类似，否则统一利用HC5计算的不同级

别应急标准限值会有较大的不确定性，这也是六价

铬的应急标准推算时使用不同等级 d %的原因（见

表4）。

根据前人研究结果[38]，将本文应急水质标准的

适用时间设定为 3 h，超出 3 h将会加大风险。如何

进一步评估突发性污染时间延长带来的生态风险

是世界范围内的难题，但依据该污染物的物种敏感

度排序，可以找出一些典型的代表性生物作为指示

生物表征当时的生态风险，大致判断污染对水生态

安全带来的风险程度。如本文的情景分析中提出

的常见溞类、青虾、两栖类、鲫鱼和鲤鱼等就可以起

到风险指示生物的作用。根据不同指示生物的生

存状态，可以大致表征不同的污染风险。

5 结语

1）基于SSD和风险评估技术，初步建立了分级

应急水质标准方法学，将受污染物暴露胁迫的水生

生物比例达到 5 %、15 %、30 %和 50 %时对应的生

态风险级别分别设定为 I级、II级、III级和 IV级，应
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急标准限值也相应分为 4级，具体推算方法分为 6

步，见3.3。

2）应用建立的应急标准方法学，推算得到的六

价铬4级应急水质标准分别为2.85 μg/L、21.0 μg/L、

161 μg/L和797 μg/L；无机汞4级应急水质标准分别

为0.59 μg/L、2.32 μg/L、6.25 μg/L和15.6 μg/L。

3）初步提出六价铬的风险指示生物为溞类（一

定风险）、青虾（明显风险）和鳙鱼或蝌蚪（严重风

险）；无机汞的风险指示生物为鲫鱼或溞类（一定风

险）、青虾（明显风险）、水丝蚓或蟹类（严重风险）。
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Development of emergency water quality standards
for Cr6+ and Hg2+ in Liaohe River basin

Yan Zhenguang1，2，Liu Zhengtao1，2，Meng Wei1
（1. State Key Laboratory of Environmental Criteria and Risk Assessment，Chinese Research Academy of Environmental Sciences，
Beijing 100012，China；2. State Environmental Protection Key Laboratory of Ecological Effect and Risk Assessment of Chemical，

Chinese Research Academy of Environmental Sciences，Beijing 100012，China）

[Abstract] The acute toxicity data of Cr6+ and Hg2+ to the aquatic organisms in Liaohe River basin was

collected and screened. Calculated results of criteria values of international species sensitivity distribution（SSD）

methods were evaluated through data analysis. The comprehensive methodologies of emergency water quality

standard（WQS）were established based on the SSD method of Australia and New Zealand according to the eval-

uation results. The affected fractions of the aquatic organisms was set to be 5 %，15 %，30 % and 50 %，corre-

sponding to the risk grades of I，II，III and IV，and four-grade emergency WQS，respectively. The emergency WQS

for Cr6+ and Hg2+ in the Liao River basin were derived and the corresponding risk indicators were also proposed.

The results showed that the four-grade emergency WQSs for Cr6+ were 2.85 μg/L，21.0 μg/L，161 μg/L and 797 μg/L，

respectively，and the risk indicators were daphnia（grade II），shrimp（grade III），and the bighead fish or tadpole

（grade IV）. The four-grade emergency WQSs for Hg2 + were 0.59 μg/L，2.32 μg/L，6.25 μg/L and 15.6 μg/L，

respectively，and the risk indicators were crucian carp or daphnia（grade II），shrimp（grade III），and worm or

crab（grade IV）. The results provide valuable information for the risk analysis of emergency ambient water envi-

ronmental pollution accident.

[Key words] Liaohe River basin；Cr6+；Hg2+；emergency water quality standards；risk indicators
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