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摘要  硅藻氧同位素已日益成为重要的定量古气候研究手段, 但在我国仍处探索阶段. 选取东

北四龙湾玛珥湖进行了为期 2 a 的湖泊监测、样品收集和现代硅藻氧同位素研究, 为该玛珥湖定

量化古气候记录研究奠定基础. 逐步氟化条件实验表明, 我们已完全具备和掌握了硅藻氧同位

素研究的实验设备和技术方法. 现代硅藻样品的氧同位素结果显示, 在 3.6~24℃的水体温度区

间硅藻氧同位素与生长温度存在着线性分馏关系, 分馏梯度为–0.185‰/℃~–0.238‰/℃, 与近

年来不同水体、不同地区、不同种属以及实验室培养硅藻的研究结果有良好的一致性, 揭示了

硅藻壳体氧同位素的分馏效应主要受控于生长温度. 四龙湾表层和底层沉积硅藻氧同位素的对

比研究发现, 二者存在一定的差别, 可能与不同深度沉积过程的差异以及硅藻来源差异有关.  
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硅藻氧同位素作为古气候代用指标在海洋和陆

相湖泊古气候沉积记录研究中得到了日益广泛的应

用 [1~3]. 其基本原理与有孔虫壳体氧同位素相似, 硅

藻氧同位素组成受控于生长时段环境水体的氧同位

素组成和水体温度. 由于硅藻广泛分布于不同纬度、

不同气候下的各种水体, 因此, 硅藻氧同位素在定量

古气候研究中有着重要的意义和应用潜力. 然而, 此

项研究目前在我国基本处于空白.  

硅藻氧同位素组成与生长温度的热力学平衡关

系是利用硅藻氧同位素重建古气候的基础 . 早期具

代表性的研究 [4]认为硅藻氧同位素的温度分馏系数

约为–0.5‰/℃ , 和非生物硅的分馏系数 [5,6]相近 . 高

纬海洋沉积硅藻的研究 [7]认为上述结论 [4,8]过高地估

计了温度的影响. 硅藻实验室培养研究[9]发现, 硅藻

氧同位素的温度分馏系数约为–0.2‰/℃ , 不同种间

基本相同 . 德国北部一个天然湖泊硅藻的系统监测

研究[10]得出的结论与 Brandriss 等人[9]十分相近, 温

度分馏系数为–0.198‰/℃ , 而且这种关系对于不同

大小粒级的硅藻几乎没有差别 , 间接说明不同种属

的硅藻壳体氧同位素与生长温度存在着确定且一致

的热力学分馏. 但总体来说, 此方面的研究不论是实

验室培养观测还是天然湖泊监测仍十分有限 , 这一

定量关系能否适合其他地区的湖泊硅藻有待新的研

究验证 . 此外 , 尽管近年来所获得的硅藻氧同位素-

温度分馏系数比较一致 , 但建立的定量关系式间还

存在着明显的差异 , 其原因有赖于更多的实际监测

研究和深入探索作出结论.  

陆地湖泊水体的氧同位素组成区域性差异巨大, 

包括气候和水文条件的差异 , 硅藻种类和组合特征

也因湖而异 , 甚至同一区域的不同湖泊之间也会显

著不同. 因此, 不同地区硅藻氧同位素的气候含义会

有很大差别, 不能简单套用. 要正确理解湖泊沉积的

硅藻氧同位素记录与气候的关系 , 必须对具体湖泊

进行现代监测研究.  
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位于我国东北地区的四龙湾玛珥湖沉积连续 , 

纹层发育 [11], 具有高分辨率古气候变化记录研究的

巨大潜力 , 迄今已在湖泊水化学、沉积序列地球化

学、有机质同位素和孢粉等方面获得了重要的研究成

果 [12~16]. 四龙湾玛珥湖沉积序列含有丰富的硅藻 , 

为开展硅藻氧同位素古气候研究提供了良好的条件. 

选择四龙湾进行现代硅藻氧同位素研究 , 不仅为深

入认识硅藻氧同位素与生长水体温度的分馏关系提

供新的证据 , 同时也为后续的利用硅藻氧同位素定

量化古气候重建奠定基础.  

1  研究区概况 

四龙湾玛珥湖位于东北龙岗火山区 , 吉林靖宇

县境内, 地理位置为 42°17′N, 126°36′E, 湖面海拔高

度为 675~680 m, 湖周山地与湖面相对高差为 

10~119 m. 湖泊近乎正圆形, 最大水深约 50 m, 位于

湖泊中心. 湖水面积 0.4 km2 , 汇水面积 0.7 km2, 属典

型封闭湖泊, 既无外流通道, 也无明显的内流通道.  

该区地处我国东亚季风区北缘, 属中温带气候. 

夏季温暖多雨, 冬季寒冷. 据 1960~2008 年气象记录

统计, 年均温为 2.5℃, 年均降水量为 780 mm, 其中

5~10 月间降水量达全年降水的 85%. 一般情况下, 12

月上旬湖面完全封冰 , 封冰后不久湖面往往积雪覆

盖, 4 月底湖冰融尽, 冰封期近 5 个月. 由于硅藻生长

需要阳光进行光合作用 , 因此硅藻应主要产于湖面

无冰季节. 湖区周围植被茂密, 为针阔叶混交林, 土

壤的机械侵蚀作用较弱.  

2  样品采集与实验方法 

为建立现代硅藻壳体氧同位素与生长期湖水温

度的关系, 该项研究包括 3 项基本工作: 野外湖泊监

测和沉积样品收集、硅藻样品的分离提纯、硅藻氧同

位素实验室分析测定.  

(ⅰ) 现代湖泊监测和样品收集 .  作者于 2006

年 5 月~2008 年 5 月对四龙湾玛珥湖进行了为期 2 a

的连续监测和取样. 根据 Raubitschek 等人[17]的经验

和四龙湾湖面的季节性波动情况 , 在湖中心表层和

底层两个深度, 即水下 7 m 和距湖底 1 m(水深约 49 

m)处放置沉积物捕获器 . 每个捕获器由 3 个单体

PVC 接样筒(直径 15 cm, 高 78 cm)组成, 捕获器上端

与浮球连接, 下端由重物锚定. 每个深度各放置 4 套

捕获器, 共 24 个接样筒. 捕获器之间的距离不小于

10 m. 每半月取样一次, 在 12月至次年 4月的冰封时

段之间取样一次. 在收集捕获器沉积物的同时, 收集

与沉积物平行的湖水样品 , 为测定水体氧同位素之

用. 沉积物样品和湖水样品均密封冷藏, 直到实验室

处理和测定.  

在放置捕获器的同时, 在湖中心安置 5 探头自动

水温监测记录仪, 分别对 0, 2, 5 或 7, 22, 37 或 46 m

水深温度实时监测, 每 2分钟监测结果 1次, 累计平均

获得日均温、旬均温和半月均温等. 监测结果见图 1.  

(ⅱ) 硅藻的分离提纯.  参照 Morley 等人[18]提

出的方法并加以改进 , 对定期收集的湖泊沉积样品

进行了硅藻的分离和提纯 . 主要操作步骤包括去有

机质和碳酸盐、过 200 目筛去除大颗粒矿屑、重力沉

降法抽提掉黏粒级、重液浮选、静水沉降和离心清洗

附着于硅藻壳体表面或混于其中的<5 m 的细粒矿物

杂质. 借助显微镜观察, 在硅藻纯度达到要求之前重

复最后一步操作, 直到符合要求. 详细操作过程和技

术环节见文献[19]. 一般来说, 硅藻纯度低于 95%时, 

则需要测定矿物质的氧同位素值 , 并根据矿物质含

量对测得的硅藻氧同位素值进行校正[2,20]. 显微镜下

统计结果表明 , 本文供硅藻氧同位素测定样品为>5 

μm 的硅藻, 纯度不低于 96%, 无需进行氧同位素结

果校正.  

(ⅲ) 硅藻氧同位素实验方法及湖水氧同位素测

定.  硅藻壳体属蛋白石类, 为非晶质的含自由水的

SiO2(分子式为 SiO2·nH2O). 硅藻壳体具双层化学结

构, 其内部为硅氧四面体, 即 Si—O—Si 架构, 外层

为 Si—OH 架构. 内层硅氧结构稳定, 而外层结构中

的氧则可以在常温下与外界水体自由交换 [21]. 要获

得硅藻壳体稳定结构氧的同位素(特征氧同位素)组

成, 必须有效去除表层氧.  

目前硅藻氧同位素的常规实验方法为分步氟化

法(stepwise fluorination, SWF)制取氧气并转化为 CO2

供质谱仪测定[1,2]. 加热-氟化混合法[22,23]以及控制同

位素交换法(controlled isotope exchange method, CIE)[21]

也是通过氟化制取硅藻壳体中的氧 , 但只在样品量

较少时采用. 近年来德国发展出高温碳还原法(iHTR), 

该方法通过特制设备控制反应温度和时间实现去除

表层氧、在高温下将硅藻中的特征氧还原成 CO, 净

化后直接与质谱仪连通测定 [24], 但尚未普遍推广 . 

本文采用常规的逐步氟化法. 

该项实验在中国科学院地质与地球物理研究所 
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图 1  四龙湾湖水温度与湖水氧同位素监测结果 
(a) 不同水深湖水温度(半月均温)和气温(10-d 表示 10 日平均)记录, 气温基础日数据来自靖宇气象站; (b) 2006, 2007 年 7 和 49 m 水深湖水 

氧同位素记录 

硅酸盐同位素实验室完成. 经过计算设计、设备改造

和反复实验探索, 以 BrF5 为氟化剂, 实现了同一样

品的逐步氟化和测定结果的稳定性. 在试样基础上, 

采用二次氟化法进行正式样品的实验分析测定 . 根

据样品用量, 确定和控制初次氟化所需的 BrF5 剂量, 

二次氟化采用过量 BrF5 剂量, 以确保硅藻壳体中的

氧被充分释放. 反应生成的 O2 通过石墨反应灶转化

为 CO2, 收取后由 MAT-252 质谱仪进行氧同位素测

定. 对样品量较大的样品, 采用 15 mg 用量; 样品量

在 7~15 mg 的样品采用 7 mg 用量. 初次氟化的 BrF5

用量按 30%反应量去除表层氧, 3 倍所需量制取特征

氧. 实验前期阶段, 每批样品均加入实验室自备硅藻

土标样参与实验全过程 , 加入石英标样参与二次氟

化流程, 后期实验均加入硅藻土标样, 隔批加入石英

标样, 以保证实验过程的可靠性. 测得的氧同位素值

按目前通用表达方式 , 即δ 
18O 示出 , 参照标准为

VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water)[25], 其

具体表达式为 

18 O OO 1 1000( ),
O O

δ
⎛ ⎞

= − ×⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠样品 标准样品

18 18

16 16
‰  

硅藻与平行湖水样品(即与硅藻样品同时取自同

一捕获器的湖水样品)的氧同位素差用 

Δ18Odiatom–water (或Δ18OSi–W)表示, 即 

Δ18Odiatom–water=δ18Odiatom− δ18Owater.  

样品的重复测量误差一般小于 0.5‰. 个别批次

样品的标样误差>0.5‰时, 数据不予采用或重复实验

过程.  

湖泊水体氧同位素测定亦由中国科学院地质与

地球物理研究所稳定同位素实验室完成 . 水体氧同

位素值亦采用δ 
18O-VSMOW 表示 , 分析误差小于

0.1‰. 

3  结果与讨论 

3.1  湖水温度和氧同位素的季节变化特征 

为和沉积硅藻样品收集时段准确对应, 我们将不

同深度的水体温度按样品采集时间进行整理, 并以此

作为相应样品硅藻的平均生长温度, 结果见图 1(a).  

从图 1 可以看出, 在湖面无冰时段, 0 和 2 m 深度

的湖水半月均温几乎完全一致 , 与当地气温均值非

常接近, 只是水温滞后气温约 20 d 左右, 每年最高半 
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月均温值分别在 7 月下旬和 8 月上至中旬. 5 m 水深

的温度则长年高于 3℃, 春季升温的起始时间与 0, 2 m

深度一致, 但达到最高值的时间在 9 月上旬, 滞后 1

个月左右. 在 22 m深度, 湖水基本处于恒温状态. 湖

面(0 m)温度指示了湖泊中心自 12 月中下旬至 5 月初

低于 0℃, 为封冰时段.  

湖水氧同位素值(图 1(b))总体上变化幅度不大. 

水体的最大季节性变化幅度 0.5‰左右, 在 5~9 月间

的变化幅度仅为 0.2‰, 最强烈变化出现在 9~12 月, 

此时段为水体降温到结冰阶段. 自 9 月初水体氧同位

素表底层相继开始出现升高趋势 , 可能反映了自此

降水稀释作用小于蒸发作用. 2006 年 10 月下旬表层

水氧同位素开始变轻 , 表明结冰对表层水造成了显

著的同位素分馏 , 底层水保持继续升高趋势是由于

表层水降温造成的水体环流对底层水体的氧同位素

组成的混和作用 , 且表层水氧同位素重于底层 . 而

2007 年在 9 月上旬出现了上升却很快又转为下降则

很可能与当年 9 月下旬至 10 月上旬的降水较强、气

温快速下降致使表层湖水较早进入结冰时段有关 . 

总之, 湖水的氧同位素变化反映了降水的季节分布、湖

泊水体对流和结冰凝结作用引起的同位素分馏和混

合效应. 2007 年底层样品在 9 月下旬后出现了升高-

降低-再缓慢升高的现象 , 其原因有待深入研究 . 此

外, 年际间湖泊水体氧同位素值有可见的变化, 主要

反映了年际降水量-蒸发作用的差别, 但变化幅度不

大(<0.3‰), 小于硅藻氧同位素测定误差.  

3.2  硅藻氧同位素逐步氟化条件实验和组成特征 

为了解硅藻壳体的氧同位素组成特征和检验实

验设备能否实现硅藻氧同位素逐步氟化、获得稳定的

特征氧同位素结果, 本文以四龙湾表层沉积岩芯硅藻

样品为试样, 进行了逐步氟化条件实验, 共分 8 次将

硅藻壳体中的氧全部反应释出. 实验结果如图 2 所示.  

从图 2 可知, 3 个平行硅藻试样一次氟化产气的

δ 
18O 值较低, 二次氟化值大幅升高, 其中两个样品

达到稳定平台值, 另一样品也已接近稳定平台值, 而

3 个平行硅藻样的第 3 次氟化氧同位素值已十分相近, 

说明此时壳体的表层氧已全部去除. 由此说明, 四龙

湾硅藻样品在氟化掉 25%~30%后即可完全去除表层

氧而获得其特征氧同位素值. 3 次氟化后, 硅藻氧同

位素值显示出一定的上升趋势 , 这种趋势可能说明

较轻的氧同位素相对于较重的氧同位素活动性更强、  

 

图 2  硅藻氧同位素逐步氟化条件实验结果 
空心圆为现代硅藻的 3 个平行样品, 实心圆为硅藻土 2 个平行样品, 

方块为石英标样 NBS28 

较易释出的属性. 在第 8 次氟化阶段, 即最后一次氟

化, 样品的氧同位素值呈下降趋势, 这是因为样品中

含有少量含氧矿物杂质 [26], 其化学键能高于硅藻中

含氧键能而最后释出. 有些样品在第 8 次氟化时由于

气量不足而质谱仪不能给出稳定值. 

硅藻土标样在逐步氟化过程中主要表现出氧同

位素值逐步升高的特征 , 仅在最后两步氟化呈现下

降. 这一现象很可能说明由于时代久远(古近纪), 硅

藻壳体元素发生了扩散和均一化作用 , 其中氧的逐

步释出主要依赖于同位素活动性的强弱次序 . 显微

镜下观察表明, 硅藻土已部分转化为石英, 可间接证

明这种变化 . 而最后阶段氧同位素值的降低说明硅

藻土中也含有少量矿物杂质 . 石英标样的氧同位素

值在逐步氟化过程中表现出由逐渐升高到逐渐降低, 

造成这种现象的原因目前尚不清楚.  

上述条件实验表明 , 现代硅藻氧同位素组成基

本表现为开始阶段的低值而后到达一个较稳定的高

值平台 , 与前人得到的分布形态 [26]一致 , 完全可以

通过二次氟化方法获得硅藻壳体的特征氧同位素值. 

作为硅藻氧同位素实验室标样的硅藻土样品经过 8

次逐步氟化 , 去除初始的两次氟化 (约占总产氧量

28%)后获得的加权氧 2 位素值为(27.83±0.4)‰; 3 个

平行湖泊沉积物硅藻样品的测量结果分别为 35.06‰, 

34.83‰, 36.04‰, 平均为(35.31±0.4)‰, 而该样品采

用二次氟化法独立测定结果为 35.04‰, 二者相差

0.27‰. 这充分证明我们的实验技术和方法可靠、实

验稳定 , 测量精度已达到或优于目前国外研究的
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±0.5‰的重复测量误差[3].  

3.3  四龙湾现代硅藻样品的氧同位素组成及其温

度分馏特征 

本文研究获得分离纯化且样品量大于 7 mg 的硅

藻样品 31 个, 获得可靠氧同位素数据样品 18 个. 根

据样品的氧同位素值和对应的湖水氧同位素值 , 获

得每个样品的Δ18O 值, 并与样品对应采集时的湖水

温度进行作图 , 由此得到四龙湾硅藻氧同位素与生

长温度的分馏关系(图 3). 考虑硅藻主要在透光层生

长, 表层和底层样品均以 2 m 水深温度为横坐标.  

结果表明 , 无论表层还是底层捕获沉积硅藻样

品 , 都显示出随着温度的增高氧同位素值呈现线性

降低的趋势(图 3). 表层沉积硅藻氧同位素值与生长

温度的拟合关系为 

Δ18Odiatom–water=–0.238t(℃) + 41.087. 

而底层沉积硅藻氧同位素与表层水体温度的数学关

系为 

Δ18Odiatom–water=–0.185t(℃) + 38.438. 

以上结果显示 ,  硅藻氧同位素的温度分馏梯度为 

 

图 3  东北四龙湾玛珥湖现代硅藻氧同位素与表层湖水温度

关系图 
空心圆为表层(水深 7 m)样品; 实心圆为底层(水深 49 m, 距湖底 1 m)

样品; Y1, Y2 分别为表层、底层样品的氧同位素值与表层湖水温度的

线性回归; 样品代号中“A”为表层, “B”为底层 

–0.185‰/℃~–0.238‰/℃, 大致为–0.2‰/℃.  

上述结果说明 , 现代四龙湾硅藻氧同位素组成

与生长温度的分馏关系非常接近近年来海洋硅藻[7]、

实验室培养硅藻 [9]以及欧洲现代湖泊硅藻 [10]的结论, 

尽管这些研究来自不同的水体环境(淡水或海水)、不

同种属或种属组合. 因此, 硅藻氧同位素的温度分馏

很可能完全服从无机分馏效应, 不支持此外的“生物

分馏”效应. 这一点对于硅藻氧同位素作为古气候指

标的应用将提供极大的便利.  

从定量的角度说, 本研究建立的硅藻氧同位素-

温度关系还存在较宽的不确定范围 . 深入探讨其中

的原因 , 才会不断完善硅藻氧同位素作为温度指标

的量化意义. 从图 3 中可以看到, 对比表、底层硅藻

氧同位素的温度分馏效应, 表层比底层样品较显著, 

相关性较高 . 底层样品则相关性较低 , 数据较分散. 

这可能由于四龙湾水深较大 , 表层硅藻到达底层经

历的沉积过程较长 , 在此过程中可能发生了不同时

段硅藻的混合作用 , 从而使硅藻氧同位素值与取样

时段表层水温的回归拟合存在一定偏差. 另外, 湖泊

边缘沉积物向湖心的辐聚作用也可能将别处特别是

浅水区的底栖硅藻带到湖心 , 从而增加了数据的分

散性 . 这两点实际上均属湖泊硅藻的沉积埋藏学问

题, 而对于古温度重建研究, 需给予应有的重视. 在

更大水深的海洋中, 沉积、埋藏, 甚至沉积过程中的

同位素交换作用等影响都需考虑[21,27].  

本文发现的另一个重要现象是同一时期的表、底

层硅藻, 表层往往比底层的氧同位素值高. 这一点难

以用热力学分馏作出解释, 因为在湖面无冰时段, 大

多数时间的湖水表层温度高于底层温度(图 1), 尽管

底层硅藻也主要来自表层 , 但毕竟会比表层样品含

有来自更大水深即温度较低层位的硅藻 , 其硅藻样

品的综合温度将低于表层 , 而这一温度差异造成的

同位素差异应该是表层氧同位素值偏低 , 而不是相

反. 作者认为, 一个可能的原因是表层水体的蒸发作

用造成了表层水体 18O 的富集. 从湖水氧同位素监测

结果可知, 表层(水深 7 m 处)水体的氧同位素值在冬

季低于底层, 在夏季二者相近, 自 8 月中旬至 9 月初

开始表层高于底层, 直至湖面封冰之后二者一致(图

1(b)), 这与德国 Holtzmaar 湖的观测[10]相吻合. 据此

可以推断, 在硅藻主要生长的 0~2 m 的表层, 这种蒸

发富集作用会更强烈, 由此造成的水体δ 
18O 的显著

升高可能超过了表底层温度差的影响 , 从而出现表
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层高于底层的硅藻氧同位素值.  

由于硅藻个体较小, 样品中的细粒杂质的存在以

及杂质含量的差异都会影响硅藻的氧同位素值, 也会

影响定量关系拟合的精度[19]. 因此, 样品提纯方法的

改进对提高硅藻氧同位素温标的精度有重要意义.  

综上所述 , 本文建立的硅藻氧同位素与生长水

体温度的分馏关系为实现硅藻氧同位素定量古气候

研究提供了关键性的依据, 但定量关系的误差较大. 

为深入理解存在的误差并进一步完善这一定量关系, 

在将来的研究中有必要对表底层样品的硅藻生态组

合及其二者间的差异加以关注 , 并尽可能排除不同

条件下生长硅藻的干扰, 以提高定量关系的精度, 同

时也为正确理解硅藻氧同位素的温度含义提供依据. 

硅藻产率的季节性变化和生态组合的差异可使硅藻

氧同位素的气候含义不同. 因此, 在以年分辨率的古

气候研究上, 需要研究以年为周期的硅藻通量, 并对

现代湖泊定期样品的硅藻氧同位素值进行沉积通量

的加权平均 , 以确定现今湖泊的硅藻氧同位素综合

年温度参考值. 

4  结论 

硅藻氧同位素的逐步氟化条件实验显示了硅藻

氧同位素组成包括两部分: 一部分为δ18O 较低的易

于发生交换的自由氧, 含量约为 25%~29%; 另一部

分则是δ18O 较重的稳定结构氧, 其逐步氟化曲线呈

现出稳定的平台形态 , 表明硅藻壳体具有稳定的特

征值 , 通过二次氟化方法可以获得硅藻的特征氧同

位素值 . 四龙湾现代硅藻氧同位素组成显示出与生

长温度有显著的线性关系. 在 3.6~24℃温度区间, 温

度分馏系数约为–0.2‰/℃, 与近年来不同水体、不同

地区、不同种属以及实验室培养硅藻的研究结果基本

一致 , 暗示硅藻壳体氧同位素的分馏效应主要受控

于生长温度和硅藻氧同位素成为古水体温度指标的

巨大潜力 . 四龙湾表层和底层沉积硅藻氧同位素的

对比研究发现二者存在一定的差别 , 可能与沉积过

程有关. 要实现硅藻氧同位素的年均温指示功能, 还

需对全年硅藻通量及其氧同位素组成进行加权统计

的监测研究.  

致谢 同位素实验得到了中国科学院地质与地球物理研究所同位素实验室张福松、李铁军的大力协助, 特此致谢. 
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