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硅是水生态系统中构成生物

群落的重要元素 ∀硅藻 !放射虫 !硅

质海绵和硅鞭毛虫生长和骨骼形

成都离不开硅 ∀ ⁄̈ �¤¶·̈µt|{t年研

究指出海洋硅主要来源于河流

kwqu ? sq{≅ ts
tw
ªr¤o≥¬� ul和热液

喷发 ktq| ? tqs≅ ts
tw
ªr¤o≥¬�ul ∀

另外冰川风化 !低温海底玄武岩风

化和沉积物的成岩作用亦是其来

源之一 ∀而 ≤²±̄ ¼̈等 t||v年报道富

营养化往往引起水体中溶解硅的

浓度逐渐降低 ∀

生物硅 k�¬²ª̈±¬¦¶¬̄¬¦¤l指化学

方法测定的无定形硅的含量 o亦称

为生物蛋白石或简称蛋白石 ∀生源

无定形硅主要由硅藻 !植物岩 !放

射虫 !硅鞭毛虫和海绵骨针组成 ∀

�∏±¬³̈µ等 t||x 年和 �¬¦«¤̄²³²∏̄²¶

等 t||x年认为非生源无定形硅包

括 }硬土层硅结合带下部富含硅的

无机来源的无定形硅膜 !热液喷泉

中的无定形硅和自生铝硅酸盐等 o

非生源无定形硅不如生物无定形

硅常见和广泛 ∀

�̈ ¶̄²±等 t||xo�̈¬±̈ ±等 t|{yo

�µ²̈¦®̈µ等 t|{u年研究表明 o生物

硅的丰度某种程度上反映了上层

水体中硅藻和其他硅质生物生产

力的分布 o�¤±¤«¤±等 t|{yo�¼̄¨等

t|{{o �²µ·̄²¦®等 t|{|年指出沉积

物中生物硅的积累反映了生产力

的时空变化 ∀然而 �¼̄¨等 t|{{提

出由于硅质介壳的溶解 !间隙水中

硅的迁移及自生硅酸盐矿物的沉

淀 ≈t 
o影响了硅质化石记录的完整

性 ∀⁄̈ �¤¶·̈µ等 t||yo�̈ ¶̄²±等 t||y

年研究表明生物硅的保存效率较

有机碳高 ∀深入研究沉积物中生物

硅的保存和循环过程≈u 
o有助于用生

物硅进行古海洋学研究和计算硅

的质量平衡 ≈v ∀�µ¦«̈µ等 t||v年提

出生物硅亦可以进行成岩作用的

研究 ∀生物硅测定的各种分析方法

和改进方法可以概括为以下 x类 ∀

t ÷2射线衍射法

÷2射线衍射法需首先加入醋

酸钠缓冲液去除沉积物中 ≤¤≤� v o

并以 Α2氧化铝作内标 o用 ÷2射线

衍射法测定 ∀直接 ÷2射线衍射法测

得生物硅的含量明显高于化学提

取法得到的值 ≈w ∀�∏µ§t|{v年提出

÷2射线衍射法主要用于黏土矿物

含量低的样品 o因黏土矿物可引起

较大干扰 ∀

�²̄§¥̈µª t|x{ 年提出间接 ÷2
射线衍射法是加热将蛋白石转变

为方石英 o然后利用 ÷2射线法定量

分析方石英的含量从而得到沉积

物中生物硅的含量 ∀�∏µ§t|{v年认

为由于加热蛋白石转变为方石英

的效率较低 o大大影响了这种方法

的应用 ∀

⁄̈ �¤¶·̈µt|{t年认为 o该方法

样品预处理繁琐 o受沉积物基质的

矿物组成和硅质微化石聚集体的

性质的影响 o很难应用于生物硅含

量低的近岸或陆架区沉积物 ∀

u 红外光谱法

海洋沉积物中蛋白石的红外光

谱有两个主要吸收峰 o即 |qus Λ°

强吸收峰和 tuqxx Λ°弱吸收峰 o

因所有硅酸盐矿物在 | ∗ ts Λ°均

有吸收 o仅有 tuqxx Λ°峰可以用

于生物硅的定性和定量 ∀然而海洋

沉积物中常见的石英和高岭石在

tuqxx Λ°也有吸收 ∀不过研磨后高

岭石结构发生变化 o 在 tuqxs Λ°

的吸收峰亦不存在了 ∀

石英的红外光谱有两个特征

峰 o在 tuqxu和 tuq{u Λ°为双峰 o

twqw Λ°为单峰 ∀当石英 }生物硅比

为 tΒ vo石英的双峰分离开 ∀若生

物硅 tuqxx Λ°的峰不分裂为双

峰 o石英的存在可以通过 twqw Λ°

峰确定 ∀然而 otwqw Λ°处的石英吸

收峰受文石的干扰 o石英的识别必

须去除碳酸盐 ∀若不含碳酸盐的样

品 twqw Λ°处无石英吸收峰 o则生

物硅的测定可通过标准曲线法直

接进行 o 此方法为直接红外光谱
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法 ∀该方法适于石英含量 � xh的

硅质沉积物 o对石英含量高的沉积

物样品可用其改进方法 ∀

≤«̈¶·̈µ等 t|y{年指出 o若石英

含量大于 xh o石英 }生物硅 � tΒ

vo且 tuqx Λ°和 twqx Λ°均为单

峰 o或石英 Β生物硅 � tΒ vo 且

tuqx Λ°处的双峰分裂 o twqx Λ°

处的单峰仍存在 ∀沉积物中石英会

干扰生物硅的红外光谱测定 o须对

此方法进行改进 ∀此时据 twqw Λ°

吸收峰估计石英含量 o然后 o用石

英含量与样品相同的纯石英作参

比 o以消除石英的影响 ∀通过调整

参比的石英含量 o 完全消除其影

响 o以准确测定生物硅的含量 ∀纯

生 物 硅 样 品 测 得 标 准 偏 差 为

sqsxyh ∀

≤«̈¶·̈µ等 t|y{年通过对比分

析表明 o红外光谱法与 ÷2射线法测

得生物硅含量较一致 ∀但红外光谱

法操作繁琐 ! 费时 o不适于大量样

品的测定 ∀另外 o红外光谱法不适

用于石英含量 � tsh的沉积物 ∀

v 大体积沉积物化学标

准计算法

假设沉积物中非生物硅的含

量与铝或其他化学成分的含量成

一定比例 o生物硅的含量通过扣除

非生物硅含量计算得出 ∀�²¶·µ²°等

t|zu年首次将这种方法用于深海

沉积物 o其假设大陆地壳中 ≥¬� uΒ

�̄ u� v � vΒ to则沉积物中生物硅

k以 ≥¬� u计l为 }

≥¬� uk生物硅l � ≥¬� u k总量l

p v �̄ u� v

式中 o v �̄ u� v是估计的非生

物硅含量 ∀然而 o海洋沉积物中非

生物硅由黏土矿物 !火山灰 !自生

矿物 !锰结核和水合铁锰氧化物组

成 o不能认为与地壳平均值具有相

同的元素比 ∀非生物硅的主要组分

) ) ) 黏土矿物的 ≥¬� uΒ �̄ u� v 比值

随沉积物结构和取代的阳离子而

变化 ∀非生物硅的含量与主要黏土

矿物和其中发生取代作用的各种

阳离子有关 ∀�̈¬±̈ ± t|zz年报道根

据黏土矿物中 ≥¬� uΒ �̄ u� v 比值估

算的非生物硅含量与测定的非生

物硅含量的差异可达 vsh ∀

黏土矿物中 ≥¬� uΒ �̄ u� v 比值

的变化是由于其他阳离子 k如 �ª

和 ƒ̈ l置换了八面体中的 �̄ o及四

面体中 ≥¬Β �̄ 比发生变化 o方程中

加上八面体的其他阳离子有利于

提高预测生物硅含量的准确度 o

即 o 非生物硅的含量 � wqvv �̄ n

tqvy �ª
u∀

该方法不受成岩变化的影响 o

可以用于测定前更新世深海沉积

物生物硅的含量 ∀然而 o�̈¬±̈ ± t|zz

年指出由于近岸沉积物富含陆源

碎屑 o含有大量伊利石和高岭石 o

其较远洋沉积含有更多的铝 ∀该方

法用于近岸沉积还有待证实 ∀且其

假定任何黏土矿物聚集体均为恒

定 ≥¬� ur �̄ 值 o使该法的应用受到

一定的限制 ∀

w 微化石计数

°²®µ¤¶等 t|{y年提出 o通过在

显微镜下计数的方法估计生物硅

的含量 ∀然而 o若蛋白石溶解作用

明显或裂成碎片 o则该方法不能进

行生物硅含量的估计 ∀

x 化学提取法

�̈ «̄ ±̈等 t||v年认为 o 生物

硅的化学提取法由于所用提取剂

不同 !提取剂的浓度不同 o使同一

地区所得结果相差较大 ∀曾用过的

提取液主要是 �¤��和 �¤u≤� v两

种 o但提取剂的浓度有很大不同 o

如 sqx °²̄r ��¤��
≈x ! squ °²̄r �

�¤�� !t °²̄r ��¤��
≈w ! ⁄̈ �¤¶·̈µ

t|{t年的 th �¤ u≤� v! �̈ «̄ ±̈等

t||v年的 uh �¤u≤� v!xh �¤u≤� v
≈w !

∞ªª¬°¤±±等 t|{s年的 ush �¤u≤� v!

t °²̄r �的 �¤u≤� v和 �²µ·̄²¦®等

t|{|年 u °²̄r��¤u≤� v等 ∀国际上

vs个实验室对 y个淡水和近岸地

区沉积物生物硅的互校结果表明

利用 �²µ·̄²¦®等 t|{|年的提取方

法和 ⁄̈ �¤¶·̈µt|{t年对粘土矿物

等干扰的校正方法给出的结果较

好 ≈w ∀但 ∞ªª¬°¤±±等 t|{s年指出化

学提取法的主要缺点是不同来源

的生物硅溶解度不同 o弱晶格态硅

酸盐有一定程度的溶解 ∀化学提取

法的主要影响因素将在下面详细

讨论 ∀

xqt 化学提取法的影响因素

xqtqt 提取液浓度的影响

生物硅测定过程中所使用的

提取液浓度应保证所有无定形硅

溶解完全且减少黏土中硅的提

取 ∀研究表明 o生物硅含量高 !样品

含有海绵骨针或放射虫时 o需强碱

以便完全溶解生物硅 ∀最理想的是

生物硅含量高的样品提取后进行

显微镜检查以确定无定形硅是否

完全溶解 ∀而 �̈ «̄ ±̈等 t||v年指

出生物硅含量低的样品用强碱提

取则引起生物硅含量偏高 ∀显然没

有哪一浓度的提取液适于所有沉

积物 o ⁄̈ �¤¶·̈µt||t年认为提取液

的浓度应根据沉积物类型 !生物硅

的含量和是否存在其他硅质成分

而确定 ∀∞ªª¬°¤±±等 t|{s年认为浓

度 � sqx °²̄r ��¤u≤� v不能将生

物硅提取完全 ∀如 �̈ «̄ ±̈等 t||v

年报道北海沙质沉积物 sqt和 uqs

°²̄r �的 �¤u≤� v测得生物硅含量

有明显差异 ∀

≤²±̄ ¼̈等 t||v年提出 o提取过

程中生物硅随时间变化的曲线斜

率可以检查生物硅是否提取完

全 ∀若提取液中生物硅的含量随时

间迅速增加 o则样品中硅质成分提

取不完全 ∀若提取液中生物硅的含

量随时间有较大增加则表明样品

中可能含有海绵骨针 ! 放射虫等 o

需较强的提取液以使生物硅提取

完全 ≈w ∀ �²µ·̄²¦®等 t|{|年指出若

≥≤�∞�≤∞ ≥≤ �°∞
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放射虫占最初蛋白石 uxh 以上或

提取后残渣含大量放射虫 o则需将

残渣过 v{或 yv Λ°的筛 o将截留

物溶于 ts ∗ vs °̄ u °²̄r� �¤��

于 {x ε 保持 x ∗ { «以保证溶解完

全 o将测定的硅含量加到提取液测

定值中 ∀大多数沉积物不溶放射虫

仅 占 总 生 物 蛋 白 石 的 小 部 分

k � uh l ∀

xqtqu 提取剂 ³� 的影响

许多方法提取剂的 ³�和提取时间

不同 o如提取剂的 ³�为 ttqx ∗ two

提取时间为 t ∗ uw «
≈y 

o有 �²µ·̄²¦®

等 t|{|年的 t次 !⁄̈ �¤¶·̈µt|{t年

的多次和 �∏̄̄ µ̈等 t||v年的连续

提取法等 ∀≥¦«̄∏·̈µ等的研究指出连

续提取 x ∗ { «一般可以将生物硅

提取完全 o提取剂的 ³� � tuqx可

达到比较高的提取效率 !且降低非

生物硅的干扰 ≈y ∀

化学提取法分析浮游生物和

沉积物样品中生物硅必须考虑提

取剂的 ³� ∀样品中生物硅含量 �

tsh的样品 ³�的影响较小 o而 ³�

明 显 影 响 低 含 量 生 物 硅 样 品

k � tsh �的测定 o 相对误差可达

vssh
≈y ∀然而提取法的重现性 o即

使对生物硅含量 � uh的样品亦可

达 tsh以上 ≈y ∀

xqu 生物硅分析干扰的消除

化学提取法需校正共存的铝

硅酸盐和石英等释放的非生物硅 o

如 }ktl �∏µ§t|zu年的基于人工合

成沉积物进行校正 ∀kul∞ªª¬°¤±±等

t|{so �²µ·̄²¦®等 t|{|年的通过测

定提取液中 �̄ 和 �̈ 等估计黏土矿

物释放的硅 o但仍不能改善 ³�的

显著影响 ∀kvl ⁄̈ �¤¶·̈µt|{t年据

硅提取量随时间变化曲线线性部

分的反延线得到的截距 o即外推法

消除生物硅的干扰 ∀kwl∞ªª¬°¤±±等

t|{s年通过改变提取溶液的碱性

强度降低黏土矿物的干扰 o如用弱

碱 �¤u≤� v作为提取剂 o但降低碱

性强度可能引起蛋白石回收不完

全 ∀放射虫介壳 !老化硅藻和海绵

骨针不能被 �¤ u≤� v 完全提取 ∀

�²µ·̄²¦®等 t|{| 年报道沉积物中

ush ∗ xsh 的放射虫介壳不溶于

{x ε u °²̄r��¤u≤� v中 ∀∞ªª¬°¤±±

等 t|{so�¤°¤·¤±¬等 t|{{o∂¤± �̈ ±2
±̈ ®²°等 t|{|年认为成岩过程中

生物硅溶解作用的降低与年龄 !初

期晶格特征 ! 表面膜或铝含量有

关 ∀kxl 据硅提取量随铝含量变化

曲线反延线得到的截距 o即外推法

消除非生物硅的干扰 o同时测定生

物硅的含量 ≈z ∀

生物硅随时间变化的曲线斜

率可以提供非常重要的信息 o如样

品中非无定形硅的干扰 !生物硅提

取的程度和样品的组成 ∀ ⁄̈ �¤¶·̈µ

t|{t年即根据提取液中硅的百分

含量与时间作图 o样品中生物硅的

含量即时间为 s时的外延截距 ∀该

方法取决于生物硅的迅速溶解和

共存的黏土矿物中硅的较慢溶

解 ∀但最新研究指出在提取的最初

阶段非生物硅组分如黏土矿物或

长石亦会大量溶解 o细颗粒黏土矿

物的溶解影响了低含量生物硅的

测定 ≈y ∀

y 小结和存在问题

虽然有多种沉积物中生物硅

的分析方法和改进方法 o且各有特

色 ∀但大都没有得到广泛的应用 o

主要问题是介质影响 !蛋白石回收

不完全和非生物硅的干扰 ∀尽管化

学提取方法是目前较灵敏和应用

较广泛的方法 ∀但标准提取方法仍

未建立 o许多方法提取剂 ³� !提取

时间不同 o并存在是否进行非生物

硅校正的问题 ∀对生物硅含量低的

样品 o仅用一次提取会使测得生物

硅的含量偏高 ∀而生物硅含量高的

样品 k≥¬� u � txh ∗ ush l o往往不

存在线性增加或明显的斜率 o常用

各点的平均值计算生物硅的含

量 ∀另外 o吸附损失可以引起生物

硅 测 定 的 偏 差 ∀ 而 固 液 比 为

sqyux ∗ uqx ªr �时 o还没发现存在

吸附损失 ∀

可见 o生物硅分析方法的研究

尽管已取得相当大的进步 o但仍存在

一定的问题 o特别是对低含量生物

硅样品的分析还有较大的困难 ∀
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