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Toxiciteit van koper in 
oppervlaktewater: 
een non-vrohleem? 

I. ZWOLSMAN, KlWA WATER RESEARCH 

Koper wordt algemeen beschouwd als één van de grootste probleemstolen in het Nederlandse water­

beheer. Het Maximaal Toelaatbaar Risico (MTR) van koper in oppervlaktewater wordt bijna overal 

overschreden. Ecologische effecten,gerelateerd aan koper, ztjn echter niet duidelijk waarneembaar in 

het veld. De vraag is dan ook of een actueel risico bestaat. In lier project Kopcrtox zijn de biobcschik-

baarheid en de toxiciteit van koper in oppervlaktewater uitgebreid onderzocht. Hieruit bleek dat de 

toxiciteit van koper in natuurlijke watereu aanzienlijk lager ligt dan in de standaard tcstoplossin-

gen, waarde normen voor koper op zijn gebaseerd. Dit is het gevolg van de sterke binding van koper 

aan opgelost organisch materiaal (DOCJ, dat van nature voorkomt in oppervlaktewater, maar afwe­

zig is in standaard testmcdia. Dit betekent dat het'koperprobleem' in Nederland zwaar wordt over­

schat. Wanneer rekening zou worden gehouden met de beperkte biologische beschikbaarheid van 

koper onder veldcondi ties, is meestalgecn sprake meer van een actueel risico. 

Binnen het Nederlandse waterbeheer 

wordt de verontreiniging door koper al gerui­

me rijd ervaren als een groot probleem. Uit 

'Water in Cijfers 2004'" blijkt dat het MTR van 

koper op nationale schaal wordt overschreden. 

Ook in de deelstroomgebiedsrapportages, die 

onlangs zijn opgesteld onder de Kaderrichtlijn 

Water, wordt koper unaniem genoemd als pro-

bleemstof. De vraag is echter hoe relevant de 

overschrijding van het MTR voor koper is, 

gelet op de beperkte biologische beschikbaar­

heid van koper onder veldcondities. Reeds 

meer dan 20 jaar is bekend dat de biologische 

beschikbaarheid van koper in natuurlijke 

wateren zeer laag is, vanwege de binding aan 

opgelost organisch materiaal (DOC), zoals 

humus- en fulvozuren2''3''4''5'''''. De binding van 

koper aan DOC is niet verdisconteerd in het 

MTR, omdat het MTR is gebaseerd op labora­

toriumtesten in DOC-vrij water. 

Om meer inzicht te krijgen in de toxiciteit 

van koper onder veldcondities is het project 

Kopertox uitgevoerd, in opdracht van RIZA, 

STOWA en het Ministerie van VROM, door het 

bureau Mermayde, TNO-MEP, TNO-Voeding 

en het Instituut voor Milieuvraagstukken. De 

studie is gedocumenteerd in twee rapporten7''8' 

en een wetenschappelijk artikel in het tijd­

schrift Environmental Toxicology and Che­

mistry5'. Hoewel het onderzoek reeds enkele 

jaren geleden is uitgevoerd, zijn de resultaten 

onvoldoende bekend onder waterbeheerders. 

Het doel van dit artikel is om de belangrijkste 

inzichten van 'Kopertox' te presenteren en de 

implicaties van de studie voor beleid en beheer 

aan te geven. 

Methodiek 
De dtie onderzoeksvragen van 'Kopertox' 

waren: Welke natuurlijke factoren bepalen de 

toxiciteit van koper in oppervlaktewater? Is de 

toxiciteit van koper plaats- en tijdsgebonden? 

En kan de toxiciteit van koper in oppervlakte­

water worden voorspeld? 

Om deze vragen te beantwoorden, zijn 

ecotoxicologische experimenten uitgevoerd 

met drie verschillende organismen in stan­

daard testmedia en in zes natuurlijke wateren. 

De testotganismen waren een zoetwateralg 

(Selenastrum capriconiuttim), de bekende water­

vlo (Daphma magna) en de embryonale fase van 

de zebravis (Brachydanio rerio). De testen zijn 

uitgevoerd door TNO-Voeding volgens vaste 

protocollen, gebaseerd op de OECD-richtlijnen 

201 (algen), 202 (watervlo) en 212 (zebravis). 

Voor een gedetailleerde omschrijving van de 

testcondi ties wordt verwezen naar de onder­

zoeksrapporten. De testorganismen werden 

blootgesteld aan oplopende koperconcenttaties 

in standaatd testmedia en natuurlijk water. De 

onderzochte effecten waren groeiremming na 

48 uur (algen), sterfte na 48 uur (watervlo), en 

sterfte na acht dagen (zebravis). De effecten 

zijn uitgedrukt in twee parameters, namelijk 

de laagste concentratie in de toets waarbij geen 

effect opttad (NOEC = No Observed Effect Con­

centration) en de concentratie waarbij 50 pro­

cent van de testorganismen het geteste effect 

vertoont (EC50). De abiotische randvoorwaar­

den voor de toetsen (pH, zuurstof en tempera­

tuur) werden continu gemeten en bleven bin­

nen de voorgeschreven ranges. 

De gebruikte standaard media waren 

OECD medium 201 voor de algentest en kunst­

matig water (DSW = Dutch Standard Water) 

voor de testen met watervlooien en zebravis. 

Het DSW-medium is bereid door het oplossen 

van minerale zouten in gedestilleerd water 

(NaHCO,: 100 mg/l, KHC03: 25 mg/l, 

CaCl2.2H;0: 200 mg/l, MgS047H20:180 mg/l). 

De natuurlijke wateren waarin testen zijn uit­

gevoerd, zijn zodanig geselecteerd dat een 

groot aantal verschillende watertypen is afge­

dekt. Het betrof de volgende wateren: Rijn 

(Lobith), Maas (Keizersveer), Beneden Regge 

(Ommen), Springendalse beek (vier kilometer 

ten noordwesten van Ootmarsum), Vinkeveen-

se Plassen (Baambrugse Zuwe) en een klcisloot 

in de Beemster (Middensloot). De wateren zijn 

bemonsterd in januari, april, juli en oktober 

Tabel 1: Waterkwaliteit van de onderzochte wateren in de penodejanuari 2000 t/m september 2001 (n = 6). 

DOC 

HC0 3 " 

pH 

EGV 

Ca 

Mg 

Cuopg . 

Cu tot. 

mg / l 

mg / l 

uS/cm 

mg / l 

mg / l 

Mg/l 

Mg/l 

DSW 

<0,2 

88 

8,0 

618 

54 

17 

<o,7 

<o,7 

Spr. 

Beek. 

2,0 ± 0,9 

16 ± 3 

6,7 ± 0,2 

273 ± 17 

20 ± 1 

6,7 ± 0,4 

0,4 ± 0,1 

1,2 ± 1,2 

Rijn 

3,3 ±0,8 

157 ± 16 

7,7 ±0 ,1 

683 ± 84 

69 ± 5 

10,9 ± 0,8 

1,9 ± 0,2 

3.1 ±0 ,7 

Maas 

4,2 ± 0,6 

157 ±19 

7,7 ±0 ,1 

494 ±87 

62 ± 2 

7,2 ± 1,0 

2,1 ± 0,7 

z,9 ± 0,5 

R e g g e 

13,9 ± i,4 

193 ± 17 

7,5 ± 0,1 

627 ± 51 

69 ±6 

7,6 ±0 ,8 

i,3 ± o,5 

2,0 ± 0,8 

Vinke ­

v e en 

14,3 ± 0,8 

226 ± 10 

8,2 + 0,3 

1233 ± 3 1 

72 ± 4 

25 ± 1 

1,1 ± 0,6 

i,3 ± 0,3 

H 20 

B e e m ­

ster 

18,2 ±2 ,5 

408 ± U 

7,9 ± 0,3 

1505 ±173 

H3 ±39 

33 ± 6 

°,9 ± 0,5 

2,0 ± 1,1 
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2000 voor de testen met watervlooien en in 

april en september 2001 voor de algen- en vis-

sentest. 

Resultaten en discussie 
De gemiddelde samenstelling van de 

onderzochte wateren en de standaarddeviatie 

daarin zijn terug te vinden in tabel 1. De varia­

tie in de waterkwaliteit gedurende het seizoen 

was voor de meeste parameters beperkt, zoals 

blijkt uit de vermelde standaarddeviatie. Wel is 

sprake van een groot verschil in waterkwaliteit 

tussen de verschillende locaties, zoals ook de 

bedoeling was. Zo is de DOC-concentratie nihil 

in DSW, laag in de Springendalse beek, iets 

hoger in de Rijn en de Maas, en hoog in de Reg-

ge, de Vinkeveense Plas en de Beemster klei-

sloot. Ook voor alkalite.it, zuurgraad, elektrisch 

geleidingsvermogen, calcium en magnesium 

zijn grote verschillen te constateren tussen de 

verschillende locaties. Vergeleken met de ande­

re wateren heeft de Springendalse Beek een 

zeer afwijkende samenstelling, typisch voor 

water afkomstig uit een gemineraliseerd zand-

pakket. De koperconcentraties in de onder­

zochte wateren waren het hoogst in de Rijn en 

de Maas. 

De resultaten van de ecotoxicologische tes­

ten zijn weergegeven in afbeelding 1 en 

samengevat in tabel 2. Hieruit kunnen diverse 

conclusies worden getrokken. Allereerst moet 

worden opgemerkt dat de gevoeligheid van de 

testorganismen voor koper sterk verschilt. De 

gemiddelde EC50-waarden in standaard test-

media waren 12 Lig/l voor algen, 30 ug/1 voor 

watervlooien en 140 Lig/l voor de zebravis. 

Algen zijn dus zeer gevoelig voor koper, water­

vlooien iets minder, en zebra vissen in het 

embryonale stadium zijn relatief ongevoelig 

voor koper. 

Net als de chemische samenstelling 

varieert ook de toxiciteit van koper niet sterk 

met het seizoen. De variatie in de EC5o-waar-

den op een gegeven locatie is doorgaans niet 

groter dan een factor 2. De toxiciteit van koper 

is wel sterk afhankelijk van het watertype. In 

het algemeen kan worden gesteld dat de toxici­

teit van koper hoog is in standaard testmedia 

(NOEC en EC50 laag), terwijl in natuurlijke 

wateren de toxiciteit veel lager is (NOEC en 

EC50 hoog), behalve in de Springendalse Beek 

(voor watervlooien). Nader onderscheid kan 

nog worden gemaakt tussen de grote rivieren 

(Maas en Rijn), waar de EC50 circa drie maal zo 

hoog ligt als in standaard testmedia, en de 

regionale wateren (Vinkeveen, Regge, Beem­

ster) waar de EC50 circa tien maal hoger is dan 

in de standaard testmedia (voor algen en vlooi­

en). De enige uitzondering is de Springendalse 

Beek, waar de toxiciteit van koper voor water­

vlooien groter is dan in het standaard medium 

(DSW); voor algen en zebravis geldt dit echter 

niet. 

Bij nadere beschouwing van de resultaten 

bleek dat een min of meer lineair verband 

bestaat tussen de toxiciteit van koper (uitge­

drukt als EC50) en de DOC-concentratie in het 

oppervlaktewater. Voor watervlooien is deze 

relatie weergegeven in afbeelding 2. Vergelijk­

bare resultaten zijn gevonden voor de testen 

met algen, hoewel het lineaire verband hier 

wat minder sterk is (r2 = 0,63-0,67). De testen 

met zebravis waren niet consistent: in april 

2001 werd een sterk verband gevonden tussen 

EC50 en DOC (r2 = 0,82); in september 2001 was 

het verband zwak ( r = 0,23). 

Het aangetoonde lineaire verband tussen 

de DOC-concentratie en de toxiciteit van 

(opgelost) koper staat niet op zichzelf Verge-

Afo. 1: Toxicologisch ejject (EC50) van koper op watervlooien, algen en zebravis in standaard media en natuurlijke 

wateren als Junctie van het seizoen. Een hoge EC50-waarde komt overeen met een lage toxiciteit. 
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organisme 

watervlo 

watervlo 

alg 

alg 

zebravis 

zebravis 

effect 

sterfte, NOEC 

sterfte, EC50 

groeiremming, 

groeiremmmg, 

NOEC 

EC50 

sterfte (ELS), NOEC 

sterfte (ELS), EC50 

11 

4 

4 

2 

2 

2 

2 

standaard 

medium 

6-10 

30 ± 9 

1-3 

10-14 

6-56 

98-180 

Spr. Beek 

2-6 

10 ± 3 

1-10 

65-154 

56-180 

281-343 

Rijn 

32-56 

90 ± 16 

10 (2X) 

32-38 

32-IOO 

190-475 

Maas 

32-56 

99 ±23 

3-10 

64-78 

32-100 

212-445 

Vinkeveen 

56-100 

225 ± 7 1 

10 (2X) 

50-63 

56-IOO 

315-971 

Regge 

100-180 

317 ± 7 3 

30-32 

111-227 

180 (2X) 

899-1650 

Beemster 

100-180 

351 ±58 

1-30 

88-134 

180-560 

344-1150 

Tabel 2: Toxicologisch effect van koper op waten;looien, algen en zebravis m standaard media en natuurlijke wateren, bemonsrerd m 2000 (n = 4) en 2001 (n = 2). De NOEC- en EC50-

waarden zijn uitgedrukt in \ig/\ koper. 

lijkbare relaties (voor verschillende soorten 

watervlooien) zijn eerder gepubliceerd in de 

internationale literatuur2"4"6'. Ook voor algen 

is aangetoond dat DOC een remmende wer­

king heeft op de toxiciteit van koper, zowel in 

zoet als in zout oppervlaktewater3''5'. De ver­

klaring voor deze resultaten is dat DOC, dat 

van nature voorkomt m oppervlaktewater, der­

mate sterke complexen met koper aangaat, dat 

het grootste deel van het aanwezige koper niet 

beschikbaar is voor opname door organismen. 

Deze verklaring wordt ondersteund door spe-

ciatieberekeningen. In een speciatieberekening 

worden de bindingsvormen van opgelost koper 

geschat, op basis van de chemische water­

kwaliteit (onder andere pH, DOC, alkaliteit, 

calcium, magnesium, sulfaat). Als voorbeeld is 

de berekende speciatie van opgelost koper in de 

onderzochte wateren in januari 2000 weer­

gegeven in tabel 3. Uit deze tabel blijkt dat de 

meest beschikbare, dus de meest toxische vorm 

van koper, het Cu2+-ion, maar een klein deel 

Tabel 3: Speciatie van opgelost koper in de onderzochte wateren in januari 2000; bindingsvormen als percentage van de 

totale concentratie aan opgelost koper7'. 

Cu" 

Cu(OH)+ 

Cu(OH)2(aqJ 

CuCOj (aq) 

Cu-DOC 

overig 

DSW 

3,i 

8,5 
1,8 

80,8 

0 

5,6 

Spr. 

Beek. 

4,5 

2,4 

2,4 

0 

90,4 

0.2 

Rijn 

0,33 

M 
0,46 

25,7 

68,6 

3,7 

Maas 

0,29 

i,3 

o,43 

21,9 

73,2 

2,9 

Regge 

0,14 

0,53 

0.15 

11,1 

86,7 

1,5 

Vinke­

veen 

0,08 

o,49 
0,25 

12,1 

83,5 
3,6 

Beem­

ster 

0,05 

o,34 
0,18 

18,3 

69,2 

n,9 

Afb. 2: Toxiciteit ̂ h-EC^o, ster/te) van koper voor watervlooien in Dutch Standard Water en zes natuurlijke wate­

ren als Junctie van de DOC-concentratic. 

• januari 2000 

20.0 0 0 

y = 25.7» - 0,2 
R! = 0.951 

• oktober 2000 

y = 17.5« • 18.2 

R* = 0,917 

150 00 

uitmaakt van de (opgeloste) koperconcentratie. 

Dit is overigens ook het geval in het standaard 

medium (DSW), maar relatief gezien is de vrije 

Cu2+-concentratie in DSW hoog (3,1 procent 

van het totaal) ten opzichte van de vrije Cu2+-

concentratie in natuurlijke wateren (0,05-0,33 

procent van het totaal), behalve in de Sprin-

gendalse Beek. Die heeft een gering zuurbuffe-

rend vermogen (lage alkaliteit) en een lage pH 

(tabel 1), waardoor een relatief groot deel van 

het toegediende koper aanwezig is als Cu2+-ion 

(4,5 procent van het totaal, meer dan in DSW!). 

Dat is ook de reden waarom koper reeds bij 

zeer lage concentraties toxisch is voor water­

vlooien in de Springendalse Beek (EC50 lager 

dan in DSW!). Het is bekend dat de toxiciteit 

Tabel4: DOC-concentraties in regionale 

wateren7'"'. 

watersysteem DOC 

(mg/l) 

stromend 

Groote Beek 

Dommel 

Almelo's Kanaal 

Ettenlandsch Kanaal 

Drentsche Aa 

Regge 

Amstel 

stagnant 

Maarsseveense Plassen 

Oostvaardersplassen 

Nieuwe Meer 

Vinkeveense Plassen 

Loosdrechtse Plassen 

Oude Venen 

Beigumermeer 

Tjeukemeer 

polders 

Vijfherenlanden 

Beemster 

Alblasserwaard 

Krimpenerwaard 

4-5 

4-7 

4-13 

7-18 

9-15 

12-15 

17-24 

3-12 

6-10 

12 

13-14 

11-21 

12-23 

10-26 

11-30 

'3 
14-22 

38 

41 
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van koper voor watervlooien groter is in rela­
tief zure wateren4''10'. 

Koper een landelijke probleemsto l 
De resultaten van deze studie wijzen uit 

dat de beschikbaarheid en de roxiciteit van 
koper in oppervlaktewater in sterke mate 
worden bepaald door de DOC-concentratie. Uit 
tabel 4 blijkt dat DOC-concentraties tussen 10 
en 20 mg/l, zoals aangetroffen in deze studie, 
eerder regel zijn dan uitzondering in regionale 
wateren. Bij dergelijke DOC-concentraties is de 
feitelijke toxiciteit van koper voor algen en 
watervlooien een orde van grootte lager dan in 
DSW (zie afbeelding 1). De (totaal) kopercon­
centraties in de regionale wateren liggen door­
gaans op twee tot drie maal het MTR. Wanneer 
de binding aan DOC in beschouwing wordt 
genomen, lijken dergelijke niveaus niet pro­
blematisch te zijn. Alleen in jonge zandbeken 
die arm zijn aan DOC en een lage pH hebben, 
kan koper al bij lage concentraties toxische 
effecten veroorzaken. 

In de Rijn en de Maas liggen de kopercon­
centraties op één tot drie maal het MTR. De 
feitelijke toxiciteit van koper in de Rijn en de 
Maas voor algen en watervlooien is tenminste 
een factor 3 lager dan in DSW (zie afbeelding 1). 
Ook in de rijkswateren lijkt dus geen sprake te 
zijn van een actueel kopcrprobleem. 

Conclusies 
Samenvattend kunnen de onderzoeksvra­

gen van het project Kopcrtox als volgt worden 
beantwoord: 
• De beschikbaarheid en de toxiciteit van 

koper in oppervlaktewater (voor een gege­
ven organisme) worden in hoge mate 
bepaald door de DOC-concentratie en de 
pH; 

• De toxiciteit van koper is in beperkte mate 
tijdsgebonden, maar in hoge mate plaats­

gebonden (afbeelding 1). De afhankelijk­
heid van tijd en plaats is gerelateerd aan de 
variaties in de chemische samenstelling 
van het water (met name DOC en pH); 

• De toxiciteit van koper in oppervlakte­
water kan goed worden voorspeld op basis 
van de DOC-concenttatie (afbeelding 2), 
mits de pH boven een waarde van 7.5 ligt. 
Overigens bestaat een sterk verband tus­
sen de lichtabsorptie (bij 380 nm) en de 
DOC-concentratie7', zodat de toxiciteit van 
koper op een gegeven locatie ook goed kan 
worden voorspeld op basis van een eenvou­
dige extinctiemeting; 

• De DOC-concentratie in de regionale wate­
ren is dermate hoog, dat toxische effecten 
van koper in de meeste gevallen niet erg 
waarschijnlijk zijn. Alleen in specifieke 
systemen met een lage DOC-concentratie 
en een lage pH (jonge zandbeken) zijn 
toxische effecten van koper aannemelijk. 

De beleidsmatige implicatie van deze stu­
die is, dat de heetsende perceptie van koper als 
landelijke probleemstof ongefundeerd is. Het 
MTR van koper in oppervlaktewatet wordt 
weliswaat landelijk overschreden, maar deze 
overschrijding geeft enkel aan dat een poten­
tieel risico bestaat. Van een actueel risico is 
doorgaans geen sprake, vanwege de binding 
van koper aan DOC. Met andere woorden: het 
MTR voor koper is niet representatief voor de 
veldsituatie. Een meer realistische beootdeling 
van koper in oppervlaktewater is mogelijk op 
basis van gebiedseigen normen, die enerzijds 
voldoende bescherming bieden aan de ecologie 
en anderzijds niet overbeschermend zijn. De 
afleiding van gebiedseigen normen voor koper 
zal worden behandeld in een volgend artikel. 
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• Proceswaterbereiding uit oppervlaktewater 

• Spoelwaterbehandeling in de drink- en proceswaterbereiding 

• (Biologische) zijstroomfiltratie in koelwatercircuits 
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