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水源地水库沉积物中生物硅的测定

李世雄，郭沛涌，明迅，韩文亮

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　利用福建厦门一级饮用水源地石兜?坂头水库的沉积物样品，采用化学提取法对水库沉积物中生物硅

的测定进行确定及优化，建立了一套针对水源地水库沉积物样品的生物硅测定方法．即使用１０％的 Ｈ２Ｏ２

和１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ对样品进行预处理，利用１ｍｏｌ·Ｌ－１的碳酸钠溶液在８５℃水浴条件下进行单点提

取，固液比为０．７５ｇ·Ｌ
－１．结果表明：该方法的生物硅测定过程准确、简便，相对标准偏差小于１０％，可用于

水源地水库沉积物生物硅的测定．
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生物硅（ｂｉｏｇｅｎｉｃｓｉｌｉｃａ）是指生源无定形硅，主要由硅藻、海绵骨针和金藻等硅质浮游植物形成，它

们吸收利用水中的溶解性硅酸盐硅Ｓｉ（ＯＨ）４，在体内的同化作用下形成硅质细胞壁．由于人类活动，水

体中两大重要营养元素Ｎ，Ｐ的输入不断增加，为水华爆发提供了物质基础，导致了硅质浮游植物生物

量的增加，加速生物硅的沉积．随着水体中溶解态硅的不断消耗，将会造成硅藻生长的硅限制，从而降低

硅藻在浮游植物群落中的数量，并发生非硅质有害藻华，如棕囊藻（犘犺犪犲狅犮狔狊狋犻狊ｓｐ．）、膝沟藻（犌狅狀狔犪狌犾

犪狓ｓｐ．）、金色藻（犆犺狉狔狊狅犮犺狉狅犿狌犾犻狀犪ｓｐ．）等．这些有毒藻类会释放出多种藻毒素，同时藻华也会造成水

体缺氧，增加水体的浑浊度和过量毒性物质的产生［１］，给水源及人类健康带来威胁，危害饮用水的供水

安全．生物硅在沉积物中的积累，还可反映不同历史时期由于人类活动导致的水体的富营养化情况
［２］，

也可用于表征上层水体中硅质种群的生产力状况［３?４］，其产率也反映了水库区域的水质环境条件．因

此，生物硅的测定对于保证水源地水库水环境健康有重要的参考价值．但是由于缺乏标准品，对于生物

硅的测定还没有一个普遍被接受的方法，各国学者所采用生物硅测定方法各不相同［５?８］．生物硅的研究

主要集中在海洋方面，有关水源地水库沉积物中生物硅的测定还未见报道．因此，本文在前人对海洋沉

积物中的生物硅测定的研究基础上，通过实验建立一套针对水源地水库沉积物中的生物硅的Ｎａ２ＣＯ３

碱液提取的测定方法．

１　材料与方法

１．１　仪器和试剂

１．１．１　仪器　ＵＶ?ＶＩＳ２５５０型紫外可见分光光度计（日本岛津公司），ＫＱ３２００ＤＥ型数控超声波清洗

器（江苏苏州江东精密仪器有限公司），ＨＨ?４型数显恒温水浴锅（江苏金坛恒丰仪器制造有限公司），Ｌ?

５５０型台式低速大容量离心机（湖南湘仪离心机仪器有限公司）．

１．１．２　试剂　盐酸、过氧化氢、钼酸铵、硫酸、草酸、对甲氨基酚硫酸盐、硝酸、亚硫酸钠、碳酸钠、氟硅酸

钠、氢氟酸（均为分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司）；超纯水（电阻率为１８．２ＭΩ·ｃｍ）．

所有试剂均储存在聚乙烯瓶中，离心管为５０ｍＬ的聚丙烯管，使用前用硝酸?氢氟酸洗液清洗，玻璃

仪器使用铬酸清洗．
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图１　硅标准曲线

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｌｉｃａｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅ

１．２　分析方法

活性硅酸盐的检测采用 ＧＢ１７３７８．４－２００７《海洋

监测规范》中的硅钼蓝法．使用在１０５℃烘干１ｈ的氟

硅酸钠配制硅标准溶液，其标准曲线如图１所示．

１．３　生物硅样品采集

２０１１年５月在石兜?坂头水库石兜库区设置８个采

样站位，如图２（ａ）所示．图２（ａ）中：站位Ｓ８位于库区

进水口；站位Ｓ６～Ｓ７位于库区上游；站位Ｓ４～Ｓ５位于

库区中游；站位Ｓ２～Ｓ３位于库区下游；站位Ｓ１位于库

区出水口（大坝前）．

在石兜?坂头水库坂头库区设置７个采样站位，如

图２（ｂ）所示．图２（ｂ）中：站位Ｂ１位于库区进水口；站

位Ｂ２～Ｂ４位于库区上游；站位Ｂ５位于库区中游；站位Ｂ６位于库区下游；站位Ｂ７位于库区出水口（大

坝前）．

利用彼得逊采泥器获得水库的表层沉积物样品．风干后，研磨过２００目筛，用样品袋保存待测．在采

集沉积物样品同时采集水库表层水，分析其总氮、总磷．

（ａ）石兜库区 （ｂ）坂头库区

图２　采样点分布图

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｏｆｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

２　结果与讨论

２．１　样品预处理过程的优化

根据预处理过程设计了如下３组不同的流程：第１组是样品经过全部预处理；第２组是样品不经过

任何预处理；第３组是样品仅经过１０％的Ｈ２Ｏ２ 和１．０ｍｏｌ·Ｌ
－１的 ＨＣｌ处理．

全部预处理流程即使用１０％的Ｈ２Ｏ２ 和１．０ｍｏｌ·Ｌ
－１的ＨＣｌ去除碳酸盐和有机质等稀释相，分散

沉积物使其与溶液充分接触，有利于生物硅的溶出；然后，离心并移除上清液，加入超纯水洗涤，离心移

除上清液，样品放入烘箱，在６０℃下烘干１２ｈ．由于样品中仍然含有大量的粘土矿物，因此不能将样品

干燥至发硬，而应保持湿润以便提取时分散样品．

实验结果发现：第１组经过全部预处理的样品测得的生物硅质量分数为（２．１５±０．０５０）％，比第２

组未进行预处理的样品质量分数为（２．２９±０．０２６）％要低．这是因为经过１２ｈ的烘干，样品已完全干

燥，样品再次结块不利于样品的分散及生物硅的提取．第３组仅经过 Ｈ２Ｏ２ 和 ＨＣｌ处理的样品所测得

的生物硅质量分数最高为（２．８４±０．０３５）％．这是因为经过预处理，使得沉积物表面的铁、铝皮膜去除，

有利于生物硅的进一步溶出，且由于没有进行烘干处理，样品在提取液中的分散性好．

经过Ｈ２Ｏ２ 和 ＨＣｌ处理有利于样品中生物硅的溶出，而烘干过程中要使得样品还保持在湿润状
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态，条件较难控制，会造成样品不同程度的再结块．因此对于预处理过程，仅使用 Ｈ２Ｏ２ 和 ＨＣｌ对样品

进行处理，但不进行烘干处理．

２．２　提取液浓度对于生物硅提取的影响

考虑到石兜?坂头水库沉积物的沉积年龄新，且主要是硅藻为主的生物硅沉积物样品，分别考察提

取液碳酸钠不同浓度（犮）对生物硅提取的影响，结果如图３所示．图３中：狑为生物硅的质量分数．

由图３可知：随着提取液浓度的增大，生物硅质量分数也随之逐渐增大；当提取液浓度在０．１～１．０

ｍｏｌ·Ｌ－１变化时，生物硅量增加的量较大；而当提取液浓度在１．０～２．０ｍｏｌ·Ｌ
－１变化时，生物硅质量

分数几乎没有变化，曲线斜率较小，溶出的速度极慢，溶出与吸附已接近平衡．因此，使用１．０ｍｏｌ·Ｌ－１

的碳酸钠溶液作为提取液．

２．３　提取温度对于生物硅提取的影响

在提取液为１．０ｍｏｌ·Ｌ－１碳酸钠溶液的条件下，生物硅的溶出量会随着温度的升高而不断增加，

特别是在４０℃以后，硅的溶出量会成倍地增加．分别考察不同提取温度（狋）对生物硅提取的影响，结果

如图４所示．

由图４可知：当提取温度从８０℃升高到１００℃时，测得的生物硅质量分数增加了７４．４２％．温度过

低会限制生物硅的溶出，温度高会加速生物硅溶解，但与此同时也加大非生物硅的干扰程度．在碱液提

取后，用显微镜观察样品，发现８５℃条件下提取的沉积物样品中的微化石已经完全溶解，而９０，９５，１００

℃条件下测得的生物硅质量分数较高，主要是非生物硅组分（如粘土矿物中的硅）的溶出造成干扰所致．

因此，选择８５℃作为生物硅的最优提取温度．

　图３　提取液浓度对于生物硅提取的影响　　　　　　　　　图４　提取温度对于生物硅提取的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｌｉｑｕｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　　　　　　　Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　ｏｎｂｉｏｇｅｎｉｃｓｉｌｉｃａｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　　　　　　　　　　　　　　ｏｎｂｉｏｇｅｎｉｃｓｉｌｉｃａｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

２．４　固液比对于生物硅提取的影响

固液比变化对于生物硅测定的影响是十分明显的．在４０ｍＬ，１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＣＯ３ 提取液中，考察

图５　固液比对于生物硅提取的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ

ｏｎｂｉｏｇｅｎｉｃｓｉｌｉｃａｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

不同固液比（ρ）对生物硅提取的影响，结果如图５所示．

由图５可见，固液比变化对生物硅测定值的影响非常

明显的．同一浓度提取液提取不同质量的样品，随着取样量

增加，所提取的生物硅量逐渐减少．当取样量从２０ｍｇ增至

５０ｍｇ时，测得的生物硅质量分数下降了３０％左右；当增至

１００ｍｇ，测得的生物硅质量分数下降了５０％．

造成生物硅减小可能有两个原因．其一是吸附损失影

响．随着取样量的增加，固液比也在不断升高，样品在提取

过程中溶解的硅可能会重新吸附回样品表面，溶解硅向沉

积物表面的不可逆吸附引起了生物硅的损失使得测定结果

偏小．其二是样品与提取液接触面积的影响．当样品取样量

增大时，样品无法与提取液充分接触，因而测得生物硅值相
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对偏低．但固液比过小的提取液会加快沉积物中非生物硅的过度溶出，造成对实验结果的干扰．

因此，针对固液比对于生物硅测定的影响，可以通过使用５０ｍＬ圆底离心管增大样品与提取液的

接触面积．有研究表明，当固液比在０．６２５～２．５００ｇ·Ｌ
－１范围内，不存在明显的吸附损失［９］．镜检结果

发现，固液比为０．７５ｇ·Ｌ
－１的样品中没有微化石残存．因此，选定石兜?坂头水库沉积物生物硅测定的

固液比为０．７５ｇ·Ｌ
－１，即取样量为３０ｍｇ．

２．５　正交实验

结合上述的单因素试验结果，以预处理方式（Ａ）、提取液浓度（Ｂ）、提取温度（Ｃ）及固液比（Ｄ）为因

表１　正交水平因素表

Ｔａｂ．１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｌｅｖｅｌｆａｃｔｏｒｓｔａｂｌｅ

水平

因素

Ａ
（预处理方式）

Ｂ
（犮／ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｃ
（狋／℃）

Ｄ
（ρ／ｇ·Ｌ

－１）

１ １ ０．８ ８０ ０．５０

２ ２ １．０ ８５ ０．７５

３ ３ １．２ ９０ １．００

素，选用犔９（３
４）正交实验表（表１）设计

正交实验，对生物硅的提取进行工艺优

化，结果如表２所示．表１中：预处理方

式的１～３分别代表样品经过全部预处

理，不经过任何预处理和仅经过１０％的

Ｈ２Ｏ２ 和１．０ｍｏｌ·Ｌ
－１的 ＨＣｌ处理．

表２中：γ为生物硅的提取率．

由表２可知：影响生物硅提取的因

素的主次顺序为预处理＞固液比＞温度＞浓度；预处理最优水平是仅经过 Ｈ２Ｏ２ 和 ＨＣｌ处理的样品，

固液比为０．５ｇ·Ｌ
－１，提取温度为９０℃，提取液浓度为０．８ｍｏｌ·Ｌ－１．方差检验发现：在犪＝０．１０水平

上，４个因素对生物硅测定的影响都不显著．这主要是由于误差自由度小，使检验的灵敏度降低，掩盖

了考察因素的统计学意义．

表２　正交实验结果

Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｘｔ

试验号 Ａ
（预处理方式）

Ｂ
（犮／ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｃ
（狋／℃）

Ｄ
（ρ／ｇ·Ｌ

－１） γ／％

１ １ ０．８ ８０ ０．５０ ３．７３

２ １ １．０ ８５ ０．７５ ３．８８

３ １ １．２ ９０ １．００ ３．３１

４ ２ ０．８ ８５ １．００ ３．６７

５ ２ １．０ ９０ ０．５０ ４．４３

６ ２ １．２ ８０ ０．７５ ３．３５

７ ３ ０．８ ９０ ０．７５ ４．８４

８ ３ １．０ ８０ １．００ ３．７５

９ ３ １．２ ８５ ０．５０ ４．５８

　　根据正交实验的结果，可以发现提取温度、固液比对生物硅测定的影响分别随着因素水平的不断增

大而增大和减小，不能作为确定该因素适宜水平的依据．在实验范围内，提取液浓度对生物硅测定的影

响最小．正交实验中，对于犉检验不显著的因素，适宜的水平可以是任意的．因此，结合单因素实验和正

交实验，选择最优实验条件：预处理方式为仅使用ＨＣｌ和 Ｈ２Ｏ２ 对样品进行预处理；提取液碳酸钠浓度

为１ｍｏｌ·Ｌ－１；提取温度为８５℃；固液比为０．７５ｇ·Ｌ
－１．

根据前述分析的提取实验条件，确定了如下的水源地水库沉积物生物硅的测定方法．

１）准确称取３０ｍｇ样品，置于５０ｍＬ的聚丙烯离心管中，加入５ｍＬ，１０％的 Ｈ２Ｏ２，放置３０ｍｉｎ，

再加入５ｍＬ，１．０ｍｏｌ·Ｌ－１的ＨＣｌ，封盖并超声波震荡３０ｍｉｎ；然后，在相对离心力为４２００ｇ条件下离

心５ｍｉｎ，弃上清液．最后，再加入２０ｍＬ超纯水洗涤，充分摇匀，使沉积物样品分散完全，在相对离心力

为４２００ｇ条件下，离心５ｍｉｎ，弃上清液，以去除残余 Ｈ２Ｏ２ 和 ＨＣｌ．

２）加入４０ｍＬ碳酸钠溶液，封盖后，放置于８５℃水浴锅中提取生物硅．在水浴过程中每隔１ｈ摇

匀一次，水浴结束后立即取出聚丙烯离心管，在相对离心力为４３００ｇ条件下，离心５ｍｉｎ．然后，吸取一

定的上清液进行测定．

每个采样点沉积物样品设定３个平行样，生物硅测定结果的相对标准偏差均小于１０％．
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３　水源地水库生物硅的测定

水库表层沉积物中的生物硅主要来源于硅藻，通过硅藻可以指示硅藻生物量的空间分布情况，从而

推断出水库营养盐的变动过程以及初级生产力的水平分布情况．为了检验该方法的适用性，对福建厦门

市一级水源保护地石兜?坂头水库的沉积物样品进行采样分析，库区生物硅质量分数分布如图６所示．

采样站点的布设如图２所示．

由图６可知：石兜?坂头水库的石兜库区的生物硅质量分数为（３．４４±０．１２）％～（６．２５±０．０４）％，

平均值为４．４８％；坂头库区的生物硅质量分数为（３．０６±０．０２）％～（７．３０±０．４８）％，平均值为４．７３％．

两个库区出水口区域（石兜１～３号采样站点，坂头６，７号采样站点）生物硅质量分数较高，这主要是因

为随着过水面积增大，水流流速从库尾到坝前逐渐减缓，泥沙与硅质类浮游生物不断沉积；入水口区域

（石兜６～８号采样站点，坂头１，２号采样站点）都是水库的入流区域，水体浅且水流流速大，水库底部受

到强烈的冲刷，沉积物多为侵蚀残留的物质；石兜库区３号采样站点生物硅质量分数高，主要是由于３

号采样站点处于一支流的入库并流区域，该支流流域的山坡地、耕地种植水果、茶叶及农作物等，受到农

业面源污染较为严重，硅藻类浮游植物生长迅速并且沉积到水库底部．

（ａ）石兜库区　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）坂头库区

图６　库区生物硅质量分数分布

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｔｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂｉｏｇｅｎｉｃｓｉｌｉｃａｉｎｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

　　与长江口
［１０］、胶州湾［１１］等相比，石兜?坂头水库沉积物中的生物硅质量分数较高，这主要是由于湖

内的硅藻类浮游植物的大量增长，使得生物硅在沉积物中的积累增加．生物硅质量分数可以作为硅藻生

产力的一个指标，进而代表全部浮游植物的生产力水平．石兜?坂头水库沉积物中相对较高的生物硅质

量分数，说明该水库拥有较高的初级生产力水平．石兜库区表层水中的总磷和总氮的平均质量浓度为

０．０３７ｍｇ·Ｌ
－１和０．２３３ｍｇ·Ｌ

－１，坂头库区表层水的总磷和总氮的平均质量浓度为０．０４３ｍｇ·Ｌ
－１

和０．２５６ｍｇ·Ｌ
－１．由此可以发现，上层水体中的氮、磷营养盐质量分数相对较少，这主要是由于高生产

力消耗了水体中的营养盐．春季的石兜?坂头水库处于低温，低强度光照和高浊度，高营养盐浓度的状

态，这种条件十分适合硅藻的生长，大量硅藻的生长消耗了水库水体中大量的营养盐．综合可知，水源地

水库沉积物中的生物硅质量分数与水库的初级生产力是相对应的，并且这一对对应关系可以通过氮、磷

营养盐的状况体现出来．

４　结束语

针对水源地水库沉积物中的生物硅的测定建立了一套测定方法：使用 ＨＣｌ和 Ｈ２Ｏ２ 对样品进行预

处理，然后利用１ｍｏｌ·Ｌ－１的碳酸钠溶液在８５℃水浴条件下进行单点提取，固液比为０．７５ｇ·Ｌ
－１．该

方法优化了样品的预处理过程，使得测定过程更加简便、准确．通过对厦门一级水源保护地石兜?坂头水

库的沉积物样品的测定，证明了该方法的适用性，可以应用于其他类似水源地水库沉积物中生物硅的测

定，为水库的营养盐变动和初级生产力分布的监测，防治水源水体富营养化提供了科学工具．
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