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摘要: 硅是硅藻生长所必需的养分，硅藻在生长过程中从水体吸收主要以硅酸( H4SiO4 ) 形式存在的溶解硅。

硅藻 δ30 Sidiatom可反映硅藻吸收硅酸比例的变化，进一步可以反映湖区气候与环境变化。为探索湖泊沉积物硅

藻 δ30 Sidiatom在指示湖泊古环境方面的潜力，我们测定了湖光岩玛珥湖沉积物硅藻硅同位素变化。研究结果表

明，沉积物 δ30 Sidiatom变化与生物硅和有机碳含量变化呈显著相似性，可作为一种有效的古环境代用指标。同

时，与已有温度记录的对比分析表明，两者具有很好一致性。较高的30 Sidiatom指示了温度较高的气候条件下硅

藻对硅酸的利用率较高; 当30 Sidiatom较低时，对应着在温度较低的气候条件下硅藻对硅酸的利用率较低。目前，

热带陆地区域古气候重建的方法中可用的温度代用指标很少，此项研究证明了 δ30 Sidiatom是一种很有潜力的古

环境代用指标，有望在低纬度地区古温度重建中发挥重要作用，值得进一步深入研究。
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硅藻广泛分布于湖泊沉积物中，通过吸收水

体中的溶解硅形成硅质骨骼( SiO2·nH2O) ，其硅

质骨骼的硅氧同位素组成( δ18O、δ30 Si) 通常可以

记录当时水体的温度和同位素组成［1-4］。近十年

来，湖泊沉积物硅藻氧同位素组成( δ18 Odiatom ) 被

广泛用于指示湖区温度变化和水体氧同位素组成

的变化［5-10］。然而，目前国际上对湖泊沉积物硅

藻硅同位素的系统研究却非常少。其原因可能有

两个方面: 其一，δ30 Sidiatom的测定需用到氟化物气

体，增加了测量的难度和危险性; 其二，湖泊沉积

物 δ30Sidiatom作为古气候代用指标的潜力长期以来

被忽视。
硅在自然界有 3 种稳定同位素28 Si 、29 Si 、

30Si，相对丰度依次为 92. 23%、4. 67%、3. 10%。
硅藻 在 生 长 过 程 中 从 水 体 吸 收 主 要 以 硅 酸

( H4SiO4 ) 形式存在的溶解硅。已有研究表明，硅

藻在吸收硅酸时排斥30Si，而优先吸收28 Si，实验测

定硅藻生物硅与水体硅酸之间的同位素分馏系数

约为 0. 9989，而且对于不同硅藻种类，在硅藻适

宜生长的通常温度范围内( 12 ～ 22 ℃ ) 和不同硅

藻生长速率条件下，这一分馏系数非常稳定［11］。
这使得硅藻硅同位素应用起来较为方便，不用挑

选单一的硅藻种类。
在水体溶解硅供应量一定的情况下，硅藻从

水体中吸收溶解硅形成生物硅的过程可近似为一

个瑞利分馏过程［11，12］。随着溶解硅的逐渐消耗，

水体中剩余溶解硅的 δ30 Si 值和新产生的硅藻生

物硅的 δ30Si 值均逐步增大，累积生成的生物硅的

δ30Si 值也逐步升高( 图 1) 。因此，沉积物硅藻生

物硅 δ30Si 值可反映硅藻消耗水体溶解硅的比例，

对示踪水体硅循环过程具有重要意义。目前国内

外对硅藻生物硅 δ30 Si 记录的研究主要集中在海

洋沉积物中，Rocha 等［12］已成功利用海洋沉积物

中的硅藻 δ30Si 记录揭示了末次冰期南海溶解硅

酸的利用比例远低于早全新世暖期，该项成果发

表在 Nature 杂志上。然而，国际上有关湖泊沉积

物硅藻 δ30Si 记录的研究目前还非常少，为了探求

δ30Sidiatom在湖泊环境中的指示意义，我们测定了

中国湖光岩玛珥湖沉积物中的δ30Sidiatom，并对湖
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泊沉积物 δ30Sidiatom的作为古环境代用指标的有效

性进行初步探讨。

… 表示溶解硅 δ30 Si 值变化，— 表示某一瞬间新形成生物硅的

δ30 Si 值变化，┄ 代表累积生成的生物硅的 δ30 Si 值变化

图 1 硅藻吸收溶解硅形成生物硅过程中各组分

δ30 Si 值的变化( 引自文献［12］)

Fig. 1. δ30 Si variations during the process of absorption of
dissolved silicon by diatoms according to the Rayleigh model
( after Rocha et al. ，1997) .

1 湖区概况及沉积物样品

湖光岩玛珥湖 ( 21°9′N，110°17′E) 位于中国

南方雷州半岛，为一封闭型火山湖，水面面积 2. 3
km2，最大水深 22 m［13］。区域气候受东南季风影

响强烈，受西南季风影响较弱，季节性显著。每年

4 ～ 10 月，东南和西南暖气流到来，期间平均降水

量超过 1600 mm 的年份占 85% 以上; 11 月到来

年 3 月，在北方冷空气的影响下降水很少。该区

年平均气温 23℃，年平均蒸发量 1770 mm。湖泊

即无流入河也无流出河，湖水主要来源于大气降

水，水位在近 10 年来非常稳定。湖水呈弱碱性

( pH 7. 6) ，Ca2 +、Mg2 + 和 HCO3
-为湖水中主要的

阴阳离子。
湖盆形成于火山玄武岩的喷发［14］，火山围墙

高于湖泊水面 10 ～ 58 m，主要由火成碎屑物组

成。火口周围的火山角砾玄武岩的 K /Ar 定年说

明此火山年龄可能为 127 ka 左右［15，16］。湖区植

被茂盛，主要为常绿亚热带森林。
2004 年于中国湛江湖光岩玛珥湖湖心位置

17 m 水深处，使用重力采样器，采集沉积物柱芯。
采集过程中沉积物界面水保持澄清，沉积物柱芯

保持完好。沉积物采集后立即进行现场分样，分

样间距 1. 0 ～ 1. 5 cm，分好的样品于干净的塑料

袋中保存。

2 样品分析

硅藻硅同位素的分析测试对硅藻样品的纯度

要求很高。因为测试过程中氟化物气体会使样品

中所有的硅释放出来，如果样品中仍然含有较多

石英碎屑和粘土杂质，将对硅藻硅同位素结果造

成影响。因此，在测试硅藻硅同位素前必须从沉

积物样品中提取出高纯度的硅藻。通过对各种分

离提纯过程的反复实验和镜下观察对比分析，建

立了一套有效的五阶段硅藻提纯方法( 盐酸和双

氧水除碳酸盐与有机质 － 过筛除粗颗粒碎屑 － 沉

降除粘土 － 重液浮选纯化硅藻 － 过筛除杂) ［17］。
使用此方法成功的从湖光岩玛珥湖沉积物 142 个

样品中提取出 88 个纯度超过 95% 的硅藻样品，

其中有 60 个可以满足硅藻硅同位素的测试要求。
硅同位素比值的测定使用 SiF4 法［18］。SiO2

和 BrF5 在一金属真空管中反应生成 SiF4，将生成

的 SiF4 通过深冷分离法从 O2、N2、BrF5和 BrF3 中

分离出来，然后将分离出来的 SiF4 通过装有纯锌

颗粒的铜管，使剩余的少量氟化物气体与锌反应，

生成 ZnF2和 ZnBr2，最后收集纯净的 SiF4，进行硅

同位素分析。测量仪器使用中国地质科学院同位

素地质重点实验室的 Finnigan MAT 253 质谱仪，

标准样品为 NBS28，测量精度 < 0. 1‰。
沉积物中生物硅含量的测定使用碱式提取和

分光光度法［19］。准确称取研磨后的均匀样品 200
mg 放入 50 mL 聚乙烯离心管中。加入 5 mL 10%
的 H2O2 震荡摇匀，30 min 后加入 5 mL 1 mol /L
的 HCl，摇匀后静置 30 min。加入 20 mL 去离子

水于离心管中，以 4000 r /min 离心 5 min。倒掉溶

液，在 60 ℃ 烘箱中烘一夜。准确吸取 40 mL 2
mol /L Na2CO3 于离心管中，盖盖混匀，放在 85 ℃
水浴锅中恒温加热，以 2 h 间隔搅拌混合，5 h 后

取出离心管，在 4000 r /min 下离心 5 min，快速移

出约 20 mL 溶液，以备测定。然后使用分光光度

法对提取液中的硅含量进行测定，通过换算得到

沉积物中生物硅的含量。
沉积物中 TOC ( 有机碳) 含量测定使用美国

PE 公司生产的 PE2400 SERIES Ⅱ 型元素分析仪

对盐酸处理后的沉积物粉末样品进行分析。该仪

器燃烧温度为 975 ℃，还原温度为 500 ℃，分析误

差均小于 5%。
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年代鉴定采用放射性14 C、210 Pb 和137 Cs 对比

定年方法。挑取沉积物柱芯不同层段中的 6 片陆

源植物碎片，于苏格兰大学环境科学中心 ( Scot-
tish Universities Environmental Research Centre ) ，

采用质谱分析仪 ( AMS) 进行放射性14 C 测定。210

Pb 比活度采用 α 光谱法进行测定。137Cs 比活度采

用 γ 光谱法进行测定。

3 结 果

湖光岩玛珥湖沉积物由灰绿色腐殖泥组成，

无明显纹层。沉积物年龄使用14 C、210 Pb 和137 Cs
进行鉴定。采用沉积物质量深度( g /cm2 ) 计算沉

积物沉积速率，而不是实际深度( cm) ，因为随沉

积物深度的增加，沉积物空隙率会减小，即沉积物

会出现被压缩现象，且被压缩程度随深度增加而

增加［20］。210Pb 在沉积物柱芯中的分布显示可用

CIC 模式计算沉积物堆积速率［21］。结果显示，沉

积物堆积速率为 0. 061 g / ( cm2·a) 。通过137 Cs
在沉积物柱芯的分布特征进一步验证了该结果的

有效性。137Cs 的峰值出现在 1963 ～ 1976 年间( 图

2) ，对应着全球大气中核素的主要沉降时期。210

Pb 与137Cs 定年记录的一致性证明了湖光岩玛珥

湖沉积 速 率 的 稳 定 性 和 沉 积 物 样 品 保 存 的 完

整性。

图 2 湖光岩玛珥湖沉积物柱芯210Pbex和
137Cs 年龄鉴定

Fig. 2. Variations in specific activities of 210Pbex and
137Cs in the sediment core of Lake Huguangyan.

根据沉积物柱芯 54. 5 cm，、56 cm 和 58 cm
深度处的 6 个陆源植物碎片14C 定年数据，可计算

出其上部沉积物堆积速率为 0. 066 g /cm2·a( 表

1) ，与210Pb 和137Cs 定年方法计算出的沉积物堆积

速率结果基本一致。

表 1 湖光岩玛珥湖沉积物柱芯 6 个陆源植物碎片的14C 定年数据

Table 1. Radiocarbon dating results in Lake Huguangyan

样 品 δ13 C( PDB) / ‰ 14C 年龄 校准年龄 选用年龄 深度 / cm 质量深度 /
( g /cm2 )

沉积速率 /
( g /cm2·a)

F-55 陆源植物碎屑 -28. 1 290 ± 18 265 ± 35 265 54. 5 17. 694 0. 067
F-57 陆源植物碎屑 -27. 7 303 ± 20 280 ± 35 280 56. 0 18. 738 0. 067
F-58-1 陆源植物碎屑 -25 366 ± 23 370 ± 35 328 58. 0 21. 362 0. 065
F-58-2 陆源植物碎屑 -27. 7 319 ± 20 300 ± 35
F-58-3 陆源植物碎屑 -29. 2 351 ± 23 315 ± 35
F-105 陆源植物碎屑 -25 1273 ± 20 1275 ± 35 1275 116. 0 45. 480 0. 036

在显微镜下观察提纯后的硅藻样品已达到很

高的纯度( 图 3) ，其中少量杂质对 δ30 Sidiatom 结果

的影响可以忽略。整个沉积物柱芯 δ30 Sidiatom值的

变化范围为-0. 6‰ ～ 1. 1‰。沉积物生物硅含量

( BS) 变化范围为 4. 0% ～ 13. 8%，沉积物有机碳

( OC) 变化范围为 1. 25% ～ 4. 88%。δ30 Sidiatom、BS
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和 OC 的总体变化趋势是一致的( 图 4) 。

图 3 显微镜下提纯后用于硅藻硅

同位素测定的硅藻样品

Fig. 3. Optic microscope images of diatom samples
used for the silicon isotope analysis.

图 4 湖光岩玛珥湖沉积物 δ30 Sidiatom、
BS 和 OC 的变化

Fig. 4. Variations in δ30 Sidiatom，BS，and OC
in the sediment core of Maar Lake Huguangyan.

4 讨论与结论

硅藻吸收硅酸的过程中，优先吸收较轻的硅

同位素( 28 Si) ，在硅酸中则富集较重的硅同位素

( 30Si) 。在一个封闭系统中，当水体溶解硅供应

量一定的情况下，硅藻从水体中吸收溶解硅形成

生物硅，致使剩余溶解硅的 δ30 Si 增大，硅藻继续

从 δ30Si 不断增大的溶解硅中吸收硅，导致硅藻

δ30Si 也随之变大，而且这一过程可近似为一个瑞

利分馏过程，因此硅藻 δ30Si 的变化可以反映当时

水体溶解硅 δ30Si 的变化。
在自然湖泊系统中，湖水溶解硅 δ30 Si 的变化

主要由两方面决定。其一，集水区不断向湖泊水

体补给溶解硅的量和 δ30 Si; 其二，硅藻对溶解硅

酸的利用率。湖光岩玛珥湖湖水中溶解硅酸来源

于湖区火成岩的风化产物，而且为一小型封闭火

山口湖，集水区面积仅 3. 5 km2，湖水硅酸的来源

比较单一，所以向水体供应的溶解硅酸的 δ30 Si 是

稳定的。湖水中的溶解硅由于硅藻优先吸收较轻

的硅同位素( 28Si) ，其 δ30 Si 将高于向水体供应的

溶解硅的 δ30 Si。因此，随着补给硅酸的输入，将

促使湖泊水体溶解硅 δ30Si 减少。另一方面，硅藻

对溶解硅酸的利用将会促使溶解硅酸的 δ30 Si 增

大，而且其利用率越高，剩余溶解硅酸的 δ30 Si 越

大。湖光岩沉积物柱芯中 OC 和 δ30 Sidiatom呈相似

性变化( 图 4) ，说明在湖水营养物质的供应比较

充足的时期，湖泊水体溶解硅酸的 δ30 Si 也较高，

但是硅酸供应量增加不可能导致水体溶解硅 δ30

Si 的增加。因此，其溶解硅 δ30Si 增大的原因应该

为硅藻对硅酸利用率的增加，即硅藻消耗溶解硅

酸的比例增加，从而证明了湖光岩沉积 δ30 Sidiatom
的变化可以反映当时湖泊硅藻消耗溶解硅酸比例

的变化。沉积物柱芯中 δ30 Sidiatom 和 BS 的一致性

变化也证明了这一点( 图 4) 。
众所周知，环境温度与营养物质是控制硅藻

生长的两个关键因素。硅藻对溶解硅酸利用率的

增加可能有两方面原因: 其一，温度升高; 其二，溶

解硅酸输入量减小。随着沉积物柱芯 δ30 Sidiatom的

增大，BS 和 OC 均增加，说明在硅藻对溶解硅酸

利用率较高的时期湖泊营养物质的输入量并未减

少。因此，硅藻对溶解硅酸利用率增大的原因应

该是环境温度的升高，而不是营养物质输入量的

减少。因此，δ30 Sidiatom 作为古温度代用指标是有

潜力的。较高的 δ30 Sidiatom 值指示温度较高的环

境，较低的 δ30 Sidiatom 值指示温度较低的环境。将

湛江气象站( 湖光岩玛珥湖东北 19 km ) 1951 年

至今的气温记录与湖光岩沉积物 δ30 Sidiatom进行对

比，二者有很好的相关性( 图 5) 。
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图 5 湖光岩玛珥湖沉积物 δ30 Sidiatom与湛江气象站温度记录对比

Fig. 5. Comparison between δ30 Sidiatom of Maar Lake Huguangyan and the temperature records in

Zhanjiang Weather Station. Filled circles represent δ30 Sidiatom，and open circles stand for temperatures.

作为一种古温度代用指标，δ30 Sidiatom与 BS 相

比有两点优势。其一，由于早期成岩作用，沉积物

硅藻通常会被分解，因此 BS 原始信息会发生变

化，δ30Sidiatom信息能够更好的保存于湖泊沉积物

中。研 究 证 明，即 使 沉 积 物 硅 藻 分 解 程 度 达

26%，硅藻 δ30Si 信息仍然能够被很好的保存［12］。
其二，δ30 Sidiatom 对温度的反映较 BS 更加精确，因

为 δ30Sidiatom受湖泊水体营养物质输入量变化的影

响很小。
在中高纬度地区，大气降水 δ18O 与温度之间

存在 Dansgaard 关系( 温度每变化 1 ℃，氧同位素

变化 0. 6‰) ［22］，该地区湖泊沉积物自生碳酸盐

氧同位素和硅藻氧同位素被广泛用于指示古温度

变化。然而，低纬度地区大气降水 δ18O 受降雨量

效应影响，氧同位素记录已不适合用于古温度重

建。为了解 δ30Sidiatom作为一种古温度代用指标的

可行性，在本项研究中首次测定了湖泊沉积物

δ30Sidiatom，δ30 Sidiatom 与 温 度 记 录 的 相 关 性 表 明

δ30Sidiatom是一种有潜力的古温度代用指标。较重

的30 Sidiatom 通常指示较高温度下硅藻对溶解硅酸

的利用率较高; 较轻的30 Sidiatom通常指示较低温度

下硅藻对溶解硅酸的利用率较低。沉积物柱芯中

δ30Sidiatom的最小值出现于 1580 ～ 1920 年间，指示

了 1580 ～ 1920 年为湖光岩地区过去 2000 年来最

冷的时期，为中国南方热带地区存在 LIA 提供了

证据。
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Silicon Isotope Compositions of Diatoms as Indicators of Environmental
Change in the Sediment of Maar Lake Huguangyan，Guangdong Province，China

LI Jian1，ZHANG Wei2，TIAN Shi-hong3，CHEN Jing-an1

( 1. The State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China;

2. Guizhou Research and Designing Institute of Environmental Science，Guiyang 550002，China;

3. Key Laboratory of Isotope Geology，CAGS，Beijing 100037，China)

Abstract: Silicon is essential for the growth of diatoms，which utilize dissolved silicic acid in lake water and form opa-
line silica ( SiO2·nH2O) . The silicon isotope compositions of diatom silica ( δ30Sidiatom ) may thus record changes in
the percentages of the utilization of dissolved silicic acid by diatoms，which can further reflect the changes of climate /
environment. With the aim of exploring the potential of δ30 Sidiatom as an indicator of lacustrine environment，in this
study，δ30 Sidiatom in the sediment core from Lake Huguangyan，a closed crater lake in Zhanjiang City，Guangdong
Province，China，were firstly measured. The result shows that δ30 Sidiatom displays broad similarities of variations in
contents of biogenic silica and organic carbon throughout the sediment core. δ30 Sidiatom is a reliable paleotemperature
proxy in Lake Huguangyan，which is supported by good correlation between δ30 Sidiatom and available temperature re-
cords. Heavier δ30Sidiatom indicates greater dissolved silicic acid utilization at higher temperature while lighter δ30Sidiatom
reflects decreased utilization at lower temperature. There are few means by which to reconstruct the history of temper-
ature changes in tropical terrestrial region. δ30Sidiatom，in this study，has been proven to be a new promising paleotem-
perature proxy in lacustrine sediments，and to play an important role in reconstructing past temperature changes at
low latitudes in the future. Detailed investigations on the silicon isotopes of diatoms in more lakes would be desirable
in further research.
Key words: silicon isotope; diatom silica; paleotemperature proxy; Maar Lake Huguangyan
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