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Abstract: Silicon, which represents 27% of the lithosphere, plays an important role in marine ecosystem, and it makes 
the linkage with the global carbon cycle and climate change, through the biological pump of CO2. Biogenic silica (BSi) 
is produced mainly by diatoms, which are the predominant algae in many areas of the world ocean. The dissolution be-
havior of BSi can be a bridge for understanding of the ocean Si cycle, because of its close relation with the production, 
export and burial of BSi. In this paper, the present research progress of the marine BSi dissolution behavior are re-
viewed, and the major controlling factors effected the dissolution rate of BSi are discussed from the point of dynamical 
equations, in addition, four methods determining the dissolution rate of BSi are introduced, including the method prob-
lems at present, so as to provide background information for researching of ocean Si cycle in the future. 
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摘  要：硅(Si)元素在地壳中的丰度位居第二(约占 27%)，也是海洋生态系统中重要的生源要素。硅作为海洋浮

游植物优势组分——硅藻生长所必需的营养元素，能够形成生源硅参与到硅循环中，并且是生物泵的重要载体，

因此它的生物地球化学循环与全球碳循环及全球气候变化密切相关。生源硅的溶解作为海洋硅循环的重要组成

部分，贯穿于从生源硅生成、沉降到埋藏的所有环节，是连接海表到海底的桥梁。本文概述了近年来海洋中有

关生源硅溶解的研究进展，从动力学方程方面探讨了影响生源硅溶解速率的因素，并介绍了四种测定生源硅溶

解速率的实验方法，指出目前研究中存在的问题，展望研究重点，以期为今后海洋硅循环的研究提供背景资料。 

 

关键词：生源硅；硅循环；气候变化；溶解速率 

1. 引言 

硅是海洋中的重要营养元素，作为海洋浮游植物

优势组分——硅藻生长所必需的营养元素，在海洋学

研究中占据重要地位。硅藻在海洋中分布广泛，作为 

海洋初级生产力的重要贡献者，提供了全球海岸带及

高营养盐海区约 75%的初级生产力[1]。硅藻通过硅化

作用吸收海水中的硅酸盐转化为自身的硅质外壳，在

海洋表层对有机碳的生产起主导作用，是将碳从表层 
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海洋输送至深层的主要运输工具，即生物泵的重要载

体，并影响着海气界面的 CO2交换。因此，海洋硅的

生物地球化学循环与全球碳循环密切相关。 

生源硅(BSi)，亦称生物硅或者蛋白石(opal)，主

要指由硅藻、硅质鞭毛虫、放射虫及海绵骨针等海洋

生物形成的无定形硅。从操作定义上讲，生源硅是指

能用化学方法测定的那部分无定形硅，一般以

SiO2·nH2O 来表示。 

生源硅的产生和循环是海洋生物泵的重要组成

部分，对于理解现代海洋不同海域生物泵的运作至关

重要，而且生源硅的输出通量还关系着有机碳向深海

的输出通量和沉降颗粒物的 Corg/Ccarb 比值[2]。生源硅

广泛分布于世界大洋的沉积物中，其记录具有全球意

义，其重要作用可以体现在多种时间尺度上[3,4]。现代

海洋最重要的生源硅沉积发生于南大洋[5,6]，该海域被

认为对冰期–间冰期大气 pCO2 的变化起关键作用
[7,8]。因此，对全球尺度具有关键意义区域的生源硅分

布变化开展相关研究，为过去生态和气候变化的重建

提供了可能；同时，生源硅在全球沉积物中的保存效

率总体较高，表层水体生源硅输出的长期记录要显著

优于有机碳，从而使生源硅成为研究全球碳循环的有

效手段。 

生源硅的形态和生成时间并不确定，因此硅循环

中各个环节所涉及的时间尺度也各不相同。硅藻的硅

质外壳形成于几小时至几天之内，硅质残骸或碎屑沉

降至陆架或者深海沉积物可能需要几天至几个月的

时间，而生源硅在沉积物–水界面则可以保存几个月

至几百年，在沉积物中还会有一小部分生源硅参与硅

铝酸盐的形成，此过程则需要 106~109 年[6]。以上任

何一个过程中生源硅都是持续溶解的，且再生的硅酸

盐随各种海洋过程逐步向海洋上层迁移，从而进入新

一轮的循环利用。上述复杂、多样的生物地球化学过

程中，无不伴随着生源硅的溶解。因此，生源硅的溶

解是海洋硅循环的重要环节，而理解控制生源硅溶解

过程的因素以及生源硅产生和保存的空间变化规律

对于确定全球生源硅循环至关重要，并与全球碳循环

密切相关[9]。 

2. 生源硅溶解及控制因素 

Peng 等[10]将稳态海洋地球化学模型应用于硅酸

盐[Si(OH)4]在大空间尺度上的分布，结果表明，在上

层海洋，全球蛋白石每年净通量约为 1.0 × 1014 mol 

Si，低于全球生产速率的 50%。对比一些海域蛋白石

的溶解速率和生成速率，表明产生于真光层的二氧化

硅约有 10%~100%。在上层 50~100 m 发生了溶解，

总体来说约为 60%[1]。 

Tréguer 等[6]认为海洋中生成的生源硅最终只有

不到 3%埋藏到沉积物中，其在真光层溶解了 50%，

在深层水体溶解了 38%，最后只有 12%的生源硅能到

达沉积物–水界面，这些到达沉积物–水界面的生源

硅 79%再循环回到底层水体，只有 21%保存在沉积物

中。 

由于大洋水体较深且水体中溶解的硅酸盐浓度

远远小于硅藻骨架的溶解度，在上层 l00 m 内，平均

50%的生源硅再溶解并重新回到水体中[11]，且绝大部

分生源硅在到达底层时都己溶解(≈90%)，最终只有

3%的生源硅埋藏在沉积物中[1,6]。而对于近岸水体，

由于水深较浅，在上层水体中生成的生源硅(或经浮游

动物的粪便颗粒)能快速到达沉积物表层。但由于近岸

沉积物中含有较多的矿物碎屑，生源硅的早期成岩作

用可能引起自生矿物的沉积[12,13]。由于生成的自生矿

物外壳，降低了生源硅表面反应活性，导致溶解度和

溶解速率的降低[11]。因而 DeMaster 认为大陆边缘海

区是全球硅循环中所遗失的生源硅的汇[14]。 

生源硅的溶解是外部因素(物理、化学和生物)和

内在性质共同控制的结果，两者共同控制着生源硅向

深海的输出通量。生源硅的溶解和沉降可用如下反应

式描述： 

   dissolution

2 2 24precipitationBiogenic silica silicic acid

SiO H O Si OH 2 H Ox x    

海水中蛋白石的比溶解速率(Vdis)可以用以下速

率方程来描述[15]： 

    dis 4 4sat
V Si OH Si OH spk A         

k：一级反应速率常数(cm/h)； 

 4 sat
Si OH   ：蛋白石溶解度； 

 4
Si OH  ：环境水体的硅酸盐浓度(mol/cm3)； 

Asp：蛋白石的比表面积(cm2/mol)； 

Vdis：单位为 h−1。 

依据上式，Vdis与 k，Asp和 
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   4 4sat
Si OH Si OH     呈线性相关。由此，可以估

算海洋中可能影响 Vdis 的因素。海水中，蛋白石的

[Si(OH)4]sat 和 k 都随着温度增加而增加[16,17]。根据上

式计算可得，海水温度从 0℃上升至 25℃时，Vdis 可

以增加近 50 倍[15]。研究发现，Vdis的最小值(~3 × 10−4 

h−1) 出现在两极的表层水 ( 温度分别为 −1.5℃和

+6℃[18-20]，最大值(~5 - 8 × 10−3 h−1)出现在非洲西北部

的沿岸海域以及湾流，温度变化范围为 14℃到

22℃[21]。Vdis 在表层冷水和暖水的不同与已知的温度

对蛋白石溶解动力学的影响相一致，这表明表层水的

温度对 Vdis起决定性作用。 

环境水体中硅酸盐的浓度对生源硅溶解性能的

影响较难评估。因为在海水的温度范围之内，蛋白石

溶解度是大于 1 mM 的，因此，依据上述方程，对于

给定的生源硅颗粒物，如果环境水体中[Si(OH)4]浓度

从 0 增加至 100 M，Vdis值的降低将不足 10%。然而，

有两点因素不容忽略，且会改变该假设。首先，生源

硅基质中痕量金属的加入可以显著降低蛋白石的溶

解度从而降低其比溶解速率，Al 的重要作用已经被许

多学者所证实[22-24]。第二个重要因素是生源硅溶解动

力学与其不饱和程度的非线性关系，该关系已经由

Van Cappellen 和 Qiu[11]通过连续流动培养法实验证

实。溶解速率随着不饱和程度的增加呈指数形式增

加，所以表层海水中[Si(OH)4]浓度也会影响蛋白石的

溶解速率。 

不同种属的硅藻比溶解速率也不同，即使在相同

的外界环境条件下，跨度也可达一个数量级[17,21]。硅

质生物特定种属在比溶解速率方面的差异反映了比

表面积[22,25,26]、介壳结构和形态[17]以及表面有机或无

机包裹物[22,25]的可变性。因此，去除蛋白石表面有机

包裹物而使蛋白石直接暴露于海水中的任何过程都

会提高 Vdis的值。微生物的降解和浮游动物的捕食都

是通过这种方式清洁生源硅的表面。已经有实验证

明，细菌降解硅藻表面有机物可以增加其溶解速率
[27]，海洋雪花中颗粒物内部的高硅酸盐浓度表明此过

程是自然发生的[28]。另有研究表明，异养型生物腰鞭

毛虫的摄食作用可以有效清除硅藻表面的全部有机

物，而使硅藻细胞壳直接暴露于海水中[29]。小型甲壳

动物的摄食还会产生将硅藻细胞壳破碎成更小碎屑

的附加作用[30]。然而，捕食过程有时也会发挥相反的

作用。较大的捕食者会产生较大和快速沉降的颗粒状

排泄物(如秘鲁沿岸的鯷鱼和沙丁鱼，南极海域的磷虾

和樽海鞘)，这些捕食者能够有效降低表层生源硅的再

循环并将其运输至深海。 

硅藻群聚现象是促使生源硅穿越水柱快速传输

的另一个机制，这个过程会降低生源硅在不饱和表层

水体中的停留时间，从而降低其溶解速率。硅藻群聚

现象对于蛋白石保存可能具有全球意义，该现象不仅

在沿岸海域、南大洋，甚至北大西洋的赤潮过程中都

可以观察到。虽然目前已经证实，硅藻的群聚和沉降

在赤潮末期可以显著提高海洋表层有机碳的输出通

量，但是硅藻群聚的机制目前仍知之甚少。 

对于确定的生源硅溶解速率，其再循环程度取决

于颗粒物在水柱中的停留时间，尤其是温度更高的表

层水。因此，控制生源物质输出真光层的外部因素将

强烈影响生源硅的再循环程度。 

3. 生源硅溶解速率测定方法 

直接估算海洋上层生源硅溶解速率的数据非常

少，其困难主要在于研究方法上。目前用于研究生源

硅溶解速率的实验方法主要有四种：1) 批量培养法；

2) 同位素培养法；3) 流动培养法；4) 碱液提取法。

这四种方法各有其优缺点。 

1) 批量培养法 

批量培养实验，进行于一个封闭体系中，取一定

量的样品，测定溶解硅酸盐的浓度随时间的变化趋

势。Truesdale 和 Smith[31]最早将批量培养实验引入到

研究生源硅溶解动力学实验中，生源硅的溶解可通过

测定溶解硅酸盐浓度的变化来确定。 

Lasaga 等[32]认为生源硅的溶解和沉降在恒定压

力下遵循如下基本规律： 

   diss

d Si
e

d
a iE RT nmH

i rH
I

R kA a a f
t




   G  

Rdiss：溶解速率； 

K：溶解速率系数； 

A：研究物质的活性表面积； 

Ea：溶解反应活化能； 

R：通用气体常数(8.314 JK−1·mol−1)； 

T：温度(K)； 

i
i

a ： 包括其他未知的催化效应或者动力学(表面ia
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缺陷密度，离子活度等，如 Al3+，Mg2+)； 

jn ：反应级数； 

 r f G ：函数相关性； 

rG ：吉布斯自由能。 

当 pH、离子活度、温度和表面积都为定值时，

以上等式可简化为 

 
 
 

diss diss

diss diss

Si
1

Si

r

eq

R k f G

R k

 

 
  
 
 

 

其中[Si]为溶解的蛋白石浓度，[Si]eq 为活性蛋白石样

品的溶解度。一级动力学反应方程(即上式)在目前应

用最为广泛，主要用于描述批量培养法实验中生源硅

的溶解速率。 

批量培养实验因其简单、直观成为最早应用并被

广泛使用的研究方法[17,23,25,26]，但对实验数据解释上

存在不同的理论模型，受限于缺少合适的数学模型来

解释。 

2) 同位素培养法 

同位素培养法是指在Goering等人于 1973年采用
30Si 添加培养方法的基础上发展起来的，该方法可以

同时测定水体中硅藻硅骨架的生成和分解速率。不过

后来同位素培养法仅仅被用于水体中硅藻硅骨架动

力学的研究。 

该方法主要是采用向培养液中加入稳定同位素

标准，培养 24 h，然后使用同位素稀释法，测定培养

前后水体中溶解硅酸盐和生源硅含量及其同位素丰

度。基于物质守衡，即减少的 Si(OH)4 全部转变为颗

粒态生源硅，硅的再循环即硅由颗粒相转变为溶解相

的过程。生源硅的生成和溶解速率可由以下方程计算

得出。 

         

       

 

     

 

     

   

   
 

4 4

4

4

4

Si OH Si OH ;

1
Si OH

BSi BSi ;

Si OH

BSi

1 1
Si OH

D P D

D Pf i

D P
d f d i

i

P Df i

d ii

P f
P Di

D P
D P D

i

t

A A t

t

A
A

t

t

  

 

 

 

 

 
  



   

     
  

   


  

        
    

其中，下标“i”和“f”分别指培养前、后；  4
Si OH 、

BSi、Ad和 AP分别指溶解和颗粒态硅的浓度及其同位

素丰度； t 为培养时间； D 和 P 分别为生物硅的生

成和溶解速率，由加权二乘法得到。 

由于此实验培养时间短，浓度变化较小，需要高

精度的质谱仪测定，一般实验室难以满足，目前仅限

于水体悬浮颗粒态生源硅的溶解速率测定。 

3) 流动培养法 

Van Cappellen和Qiu 最早将连续流动培养实验引

入到生源硅的溶解动力学研究[11]。1984 年流动式反应

器技术的引入，许多学者都应用该技术证明了多种矿

物(如长石和石英)的非线性溶解。Van Cappellen 和 Qiu

于 1997 年首先将该技术应用于研究南大洋沉积物中

BSi 的溶解，并被广泛应用。其原理是将沉积物置于

反应器中，采用蠕动泵泵入一定溶解硅酸盐浓度的流

入液通过反应器，并利用电磁搅拌棒使沉积物中的生

源硅与培养液充分接触并随着时间进行使得流出液

中溶解硅酸盐浓度达到稳定，因而可以计算流出液浓

度条件下生源硅的溶解速率为： 

 out in

BSi

C C V
R

m

 
  

其中 R为生源硅比溶解速率(μmol/g·h)；Cout为流出液

中溶解硅酸盐的浓度(μmol/L)；Cin为流入液中溶解硅

酸盐的浓度(μmol/L)；V 为流入液进入反应器的流速

(L/h)；mBSi为反应器中样品的生源硅含量(g)。 

通过改变不同流入液中溶解硅酸盐的浓度，得到

不同浓度条件下生源硅的解速率，并认为在接近溶解

度时溶解速率随浓度变化呈现线性关系[5]，据此推算

出溶解速率为零时溶解硅酸盐浓度即为样品中生源

硅的溶解度。 

4) 碱液提取法 

;

 

该方法是由 Rickert 在 Koning 关于样品中生源硅

浓度模型计算的基础上提出的，并与连续培养法得到

的比溶解速率常数呈正相关。碱液提取法是一种特殊

的批量培养实验，采用高温和碱性培养液以缩短培养

时间。Koning 等采用有机物降解模型并综合 DeMaster

连续提取方法原理提出了生源硅在热碱性溶液中的

溶解模型[33]： 

     2 0
SiO % BSi 1 e kt

t
bt     
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其中 k 为热碱液条件下的生物硅比溶解速率常数；b

为粘土矿物的溶解速率； 2SiO
t
为 t时刻溶出的二氧

化硅质量占样品的质量百分含量；  0BSi% 为样品内

生源硅含量。 

碱液提取法不仅可以得到热碱液条件下生源硅

的比溶解速率常数，还能计算出生源硅的含量。在生

源硅浓度计算中，不必等待生源硅全部溶解就可以计

算。 

4. 展望 

有关生源硅溶解速率仍存在诸多尚未解决的问

题。生源硅的溶解速率方程一直在向精细化方向发

展，试图包含更多的系统参数，然而进展并不大，这

与生源硅溶解机制的认识程度密切相关。目前使用的

溶解动力方程多是在较为理想情况下得出的，涉及参

数有限，缺乏相应实测数据的支持，而现场实测数据

则受多种环境因素及生源硅内在性质的影响。要深入

理解生源硅的溶解速率及其调控因素，需结合颗粒物

形态动力学、生物群落结构、生物体内元素组成等研

究，而表观结构化学、Si 同位素以及蛋白石分子结构

的研究等都将有助于生源硅溶解速率测定方法的研

究与改进。 
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