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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 ∀⁄ 年研

究指出海洋硅主要来源于河流

? ≅ ≥ 和热液

喷发 ? ≅ ≥ ∀

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 ≤ 等 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 指化学

方法测定的无定形硅的含量 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 ∀

∏ 等 年和 ∏

等 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

非生源无定形硅不如生物无定形

硅常见和广泛 ∀

等 等

等 年研究表明 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 等 等

等 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 等 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 ≈ 影响了硅质化石记录的完整

性 ∀⁄ 等 等

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≈ 有助于用生

物硅进行古海洋学研究和计算硅

的质量平衡 ≈ ∀ 等 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 类 ∀

÷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 ≤ ≤

并以 Α2氧化铝作内标 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 ≈ ∀ ∏ 年提出

÷2射线衍射法主要用于黏土矿物

含量低的样品 因黏土矿物可引起

较大干扰 ∀

年提出间接 ÷2
射线衍射法是加热将蛋白石转变

为方石英 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 ∀ ∏ 年认

为由于加热蛋白石转变为方石英

的效率较低 大大影响了这种方法

的应用 ∀

⁄ 年认为 该方法

样品预处理繁琐 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 很难应用于生物硅含

量低的近岸或陆架区沉积物 ∀

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 即 Λ

强吸收峰和 Λ 弱吸收峰

因所有硅酸盐矿物在 ∗ Λ 均

有吸收 仅有 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

Λ 也有吸收 ∀不过研磨后高

岭石结构发生变化 在 Λ

的吸收峰亦不存在了 ∀

石英的红外光谱有两个特征

峰 在 和 Λ 为双峰

Λ 为单峰 ∀当石英 生物硅比

为 Β 石英的双峰分离开 ∀若生

物硅 Λ 的峰不分裂为双

峰 石英的存在可以通过 Λ

峰确定 ∀然而 Λ 处的石英吸

收峰受文石的干扰 石英的识别必

须去除碳酸盐 ∀若不含碳酸盐的样

品 Λ 处无石英吸收峰 则生

物硅的测定可通过标准曲线法直

接进行 此方法为直接红外光谱
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法 ∀该方法适于石英含量 的

硅质沉积物 对石英含量高的沉积

物样品可用其改进方法 ∀

≤ 等 年指出 若石英

含量大于 石英 生物硅 Β

且 Λ 和 Λ 均为单

峰 或石英 Β生物硅 Β 且

Λ 处的双峰分裂 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 须对

此方法进行改进 ∀此时据 Λ

吸收峰估计石英含量 然后 用石

英含量与样品相同的纯石英作参

比 以消除石英的影响 ∀通过调整

参比的石英含量 完全消除其影

响 以准确测定生物硅的含量 ∀纯

生 物 硅 样 品 测 得 标 准 偏 差 为

∀

≤ 等 年通过对比分

析表明 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 不适于大量样

品的测定 ∀另外 红外光谱法不适

用于石英含量 的沉积物 ∀

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 生物硅的含量通过扣除

非生物硅含量计算得出 ∀ 等

年首次将这种方法用于深海

沉积物 其假设大陆地壳中 ≥ Β

Β 则沉积物中生物硅

以 ≥ 计 为

≥ 生物硅 ≥ 总量

式中 是估计的非生

物硅含量 ∀然而 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 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 ≥ Β 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 ∀ 年报道根

据黏土矿物中 ≥ Β 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 ∀

黏土矿物中 ≥ Β 比值

的变化是由于其他阳离子 如

和 ƒ 置换了八面体中的 及四

面体中 ≥ Β 比发生变化 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

即 非生物硅的含量

∀

该方法不受成岩变化的影响

可以用于测定前更新世深海沉积

物生物硅的含量 ∀然而

年指出由于近岸沉积物富含陆源

碎屑 含有大量伊利石和高岭石

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 ≥ 值 使该法的应用受到

一定的限制 ∀

微化石计数

° 等 年提出 通过在

显微镜下计数的方法估计生物硅

的含量 ∀然而 若蛋白石溶解作用

明显或裂成碎片 则该方法不能进

行生物硅含量的估计 ∀

化学提取法

等 年认为 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 使同一

地区所得结果相差较大 ∀曾用过的

提取液主要是 和 ≤ 两

种 但提取剂的浓度有很大不同

如 ≈ !

! ≈ !⁄

年的 ≤ ! 等

年的 ≤ ! ≤
≈ !

∞ 等 年的 ≤ !

的 ≤ 和 等

年 ≤ 等 ∀国际上

个实验室对 个淡水和近岸地

区沉积物生物硅的互校结果表明

利用 等 年的提取方

法和 ⁄ 年对粘土矿物

等干扰的校正方法给出的结果较

好 ≈ ∀但 ∞ 等 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 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 ∀

化学提取法的影响因素

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 生物硅含量高 !样品

含有海绵骨针或放射虫时 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 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 ⁄ 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 ∀∞ 等 年认为浓

度 ≤ 不能将生

物硅提取完全 ∀如 等

年报道北海沙质沉积物 和

的 ≤ 测得生物硅含量

有明显差异 ∀

≤ 等 年提出 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 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

需较强的提取液以使生物硅提取

完全 ≈ ∀ 等 年指出若

≥≤ ∞ ≤∞ ≥≤ °∞
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放射虫占最初蛋白石 以上或

提取后残渣含大量放射虫 则需将

残渣过 或 Λ 的筛 将截留

物溶于 ∗

于 ε 保持 ∗ 以保证溶解完

全 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

∀

提取剂 的影响

许多方法提取剂的 和提取时间

不同 如提取剂的 为 ∗

提取时间为 ∗ ≈ 有

等 年的 次 !⁄ 年

的多次和 ∏ 等 年的连续

提取法等 ∀≥ ∏ 等的研究指出连

续提取 ∗ 一般可以将生物硅

提取完全 提取剂的 可

达到比较高的提取效率 !且降低非

生物硅的干扰 ≈ ∀

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 ∀样品中生物硅含量

的样品 的影响较小 而

明 显 影 响 低 含 量 生 物 硅 样 品

的测定 相对误差可达
≈ ∀然而提取法的重现性 即

使对生物硅含量 的样品亦可

达 以上 ≈ ∀

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

如 ∏ 年的基于人工合

成沉积物进行校正 ∀ ∞ 等

等 年的通过测

定提取液中 和 等估计黏土矿

物释放的硅 但仍不能改善 的

显著影响 ∀ ⁄ 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 即外推法

消除生物硅的干扰 ∀ ∞ 等

年通过改变提取溶液的碱性

强度降低黏土矿物的干扰 如用弱

碱 ≤ 作为提取剂 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 ≤ 完全提取 ∀

等 年报道沉积物中

∗ 的放射虫介壳不溶于

ε ≤ 中 ∀∞

等 等 ∂ 2
等 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 ∀ 据硅提取量随铝含量变化

曲线反延线得到的截距 即外推法

消除非生物硅的干扰 同时测定生

物硅的含量 ≈ ∀

生物硅随时间变化的曲线斜

率可以提供非常重要的信息 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 ∀ ⁄

年即根据提取液中硅的百分

含量与时间作图 样品中生物硅的

含量即时间为 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 细颗粒黏土矿

物的溶解影响了低含量生物硅的

测定 ≈ ∀

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 且各有特

色 ∀但大都没有得到广泛的应用

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 许多方法提取剂 !提取

时间不同 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 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 ≥ ∗ 往往不

存在线性增加或明显的斜率 常用

各点的平均值计算生物硅的含

量 ∀另外 吸附损失可以引起生物

硅 测 定 的 偏 差 ∀ 而 固 液 比 为

∗ 时 还没发现存在

吸附损失 ∀

可见 生物硅分析方法的研究

尽管已取得相当大的进步 但仍存在

一定的问题 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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