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摘要：采用 Tessier 连续提取法研究了亚热带典型山区深水水库-福建泉州山美水库沉积物中不同形态硅(可交换离子态硅[IEF-Si]、碳酸

盐结合态硅[CF-Si]、铁锰氧化物结合态硅[IMOF-Si]和有机硫化态硅[OSF-Si])的时空分布特征及其环境意义.结果表明,山美水库平水期、

丰水期、枯水期表层沉积物中不同形态硅总含量分别为 3043.50~4414.24,2711.17~3676.89,3198.44~4444.28mg/kg,平水期>枯水期>丰水期;

其空间分布特征为:库尾区>水库中部区>近坝区>入库区.该水库中 IEF-Si和CF-Si相对含量少,活性大.虽然可交换态硅的含量较少,其释放

潜能有可能对水生生态系统营养状况及初级生产产生影响;CF-Si 对环境因子尤其是 pH 值特别敏感;IMOF-Si 和 OSF-Si 相对含量

高,IMOF-Si 可能是山美水库硅补充的最主要途径;而 OSF-Si 是比较稳定形态的硅,其分布规律与受不同时期沉积下来的沉积物类型和环

境影响有关.平水期、丰水期 CF-Si 与 IMOF-Si 呈显著正相关关系(P<0.05,r=0.728;P<0.05,r=0.672),丰水期、枯水期 IMOF-Si 与 OSF-Si

均呈显著正相关关系(P =0.05,r=0.757; P <0.01,r=0.832). 
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Abstract：Tessie's sequential extraction method was used to analyze different forms of silicon (IEF-Si, CF-Si, IMOF-Si 

and OSF-Si) in surface sediments from a subtropical mountain deepwater reservoir-Shame Reservoir in Quanzhou City, 

and their temporal and spatial distribution were investigated. Total concentrations of silicon in surface sediments 

ranged in 3043.50~4414.24, 2711.17~3676.89, 3198.44~4444.28mg/kg in normal water period, dry season and wet 

season, respectively. Total concentrations of silicon in surface sediments of this reservoir from high to low was as 

follows: tail zone of reservoir, central zone of reservoir, near-dam zone, storage zone. IEF-Si and CF-Si accounted for a 

small proportion of total silicon, but they were active species. Although IEF-Si content was low, its potential release 

was likely to impact the trophic state of aquatic ecosystem and the primary production. CF-Si was sensitive to 

environmental factors, especially pH. The percentages of IMOF-Si and OSF-Si were much larger than those of other 

two forms. Mobility of IMOF-Si was probably the main way to supply Si in the Shanmei Reservoir. OSF-Si was 

relatively stable and its distribution was linked with the sediment type and environmental. The concentrations of CF-Si 

and IMOF-Si were positively correlated during normal water period (P<0.05,r=0.728) and wet season 

(P<0.05,r=0.672). The concentrations of IMOF-Si and OSF-Si also had significantly positive correlation in wet season 

(P<0.05,r=0.757) and dry season (P<0.01,r=0.832), respectively. 
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硅(Si)作为几乎所有母质都含有的元素, 是

大多数土壤的基本成分
[1]
,也是多种作物正常生

长必需的营养元素
[2]
,同时是水库生态系统中重

要的营养盐.硅在水库水环境中的赋存、迁移和

转化等过程对水库生态系统的初级生产力具有

重要意义.自然条件下,硅输入海洋后,经浮游植

物吸收,当浮游植物死亡,硅随之沉入海底,在水

体中几乎没有硅再生过程
[3-4]

.因此,硅可能也是

水库生态系统的限制性因子,控制水库的初级生

产力水平.水体中的营养盐硅缺乏及其与氮、磷

之间的比例失调会导致浮游植物群落由硅藻向

蓝藻演替
[5-6]

,导致水体富营养化. 

沉积物是水库环境中硅的重要储库,其对上

覆水中营养盐硅的“源/汇”效应在整个水库生

态系统物质的生物地球化学循环过程中扮演着

重要角色.营养物质有很大部分来源于沉积物与

上覆水之间的物质交换
[7-8]

.有研究表明,“滞留效

应”导致的氮、磷损失可能被流域面源的输入而

抵消.而硅主要来自流域岩石的侵蚀过程,没有外

源输入机制可以补偿水体中由于硅藻吸收造成

的可溶解态硅的减少,所以流域对水体中的硅常

产生明显的“滞留”效应
[9-11]

.当外源营养硅被控

制时,沉积物营养盐硅的季节性释放成为水体中

可溶性硅酸盐的主要来源
[12]

.虽然大量的硅存在

于水体沉积物中,但是参与到生物地球化学循环

的量可能仅占其总量的一小部分,这就可能导致

水域硅的亏损.目前,国内外对于硅的研究主要集

中在河流、海洋和湖泊
[13-14]

.对于水库沉积物硅

的研究较少,且几乎集中在生物硅和单一赋存形

态硅
[15-16]

,而亚热带山区深水水库沉积物中硅的

研究鲜有报道.本文以亚热带典型山区深水水库

泉州山美水库为例,通过对山美水库沉积物中不

同形态硅分布特征的研究,探讨不同形态硅之间

的相关性,揭示不同形态硅的环境生物地学化学

意义,为硅在水库水体富营养化及初级生产的作

用研究提供科学依据. 

1  材料与方法 

1.1  研究区域概况 

山美水库位于泉州晋江东溪中游南安码头

镇山美村,周围群山环抱,是省水利厅管辖库容最

大的水库.水库集雨面积 1023.00km
2
,总库容 3.27

亿 m³,实时蓄水位 88.54m.山美水库年平均出库

水量为 8.97×10
8
m

3
,全年水深 15.30~46.60m,平均

水深 34.15m,年平均气温(17.0~20.0)℃,主要植被

类型为次生常绿阔叶林为主,主要土壤是红壤和

赤红壤,是典型的亚热带山区深水水库.山美水库

主要污染源来自桃溪中游约 9.00km 永春县城的

工业和生活废水.虽然经过不断治理,但仍呈现出

富营养化趋势
[17]

.山美水库从入库、水库中部区

至出库的表层水体,除 pH 值外,DO、CODMn 和

BOD5浓度呈递减趋势
[18]

. 

1.2  样品采集 

根据山美水库库区的形态特征,分别于 2012

年 3 月(平水期)、7 月(丰水期)、11 月(枯水期)

在山美水库的入库区、库尾区、水库中部区和近

坝区共选取了具有代表性的 9个采样点(图 1).其

中,S1、S2 位于水库入库区,S3、S4 位于库尾区,

属于闭合区域,紧邻九都镇居民区.S5、S6、S7即

水库中部,S8、S9位于近坝区.采样过程中,用GPS 

导航仪定位,利用彼得逊采泥器采集 9 个点的表

层 0~30cm 沉积物,置于聚乙烯袋中带回实验室

于-20℃下保存备用. 
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图 1  山美水库采样站位示意 

Fig.1  Sampling sites in Shanmei Reservoir 

1.3  样品处理与测定 

采集后的水库沉积物样品经冷冻干燥后,挑

去石粒等异物,用玻璃研钵研磨,过 50 目筛,密封
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于自封袋中,将标记好的样品连同自封袋一起置

于干燥皿中保存.不同形态硅参照 Tessier连续提

取法
[19]
的操作步骤提取. 

可交换态硅(IEF-Si):称取样品 0.8g,加入

20mL 氯化镁 1mol/L,搅拌后连续振荡 1h(转速

200r/min),再离 心 15min(5000r/min), 快 速 取

0.2mL上层清液于 25mL比色管中定容. 

碳酸盐结合态硅(CF-Si):用去离子水洗涤上

一步骤的残余物,再加入 20mL醋酸钠 1mol/L,于

pH5.0 下,连续振荡 5h,再离心 15min(5000r/min),

快速取 0.2mL上层清液于 25mL比色管中定容. 

铁锰氧化态硅(IMOF-Si):用去离子水洗涤

上一步骤残余物,再加入 20mL 盐酸羟胺-醋酸

0.04mol/L,再 96℃下水浴恒温 4h,间歇搅拌,离心

15min (5000r/min),快速取 0.2mL 上层清液于

25mL比色管中定容. 

有机硫化态硅(OSF-Si):用去离子水洗涤上

一步骤残余物,再加入 3mL硝酸 0.02mol/L、5mL 

30% H2O2,控制 pH 2,(85±2)℃水浴恒温 2h,间歇

振荡.再加入 3mL30% H2O2,控制 pH 2,再恒温 3h,

并间断的振荡.冷却后,加入 5mL醋酸铵 3.2mol/L,

用 20%(V/V)硝酸稀释到 20mL,振荡 30min.离心

15min(5000r/min)后,取 0.2mL上层清液于 25mL

比色管中定容.根据硅钼蓝比色法
[20]

测定各形态

硅的含量. 

1.4  数据处理 

所得数据利用 origin8.0,SPSS18.0,excel2003

等软件进行统计和分析. 

2  结果与分析 

2.1  平水期表层沉积物不同形态硅的分布特征 

如图 2 所示,泉州山美水库平水期表层沉积

物中不同形态硅总含量为 3043.50~4414.24mg/kg,

各个区域中硅的总含量分布为库尾区>近坝区>

库中区 >入库区 .可交换态硅平均含量为

200.31mg/kg,其分布水平整体上相差不大,入库

区、库尾区、库中区和近坝区含量分别约占

5.22%、4.86%、4.76%和 4.08%,其含量最大值在

S2 采样点,而最小值在 S7 采样点.碳酸盐结合态

硅的平均含量为 384.17mg/kg,近坝区含量最高,

平均比重占硅总含量约 12.45%,入库区、库尾区

和库中区碳酸盐结合态硅分别占硅总含量约

4.23%、11.91%和 9.53%.不同形态硅中以铁锰氧

化 态 硅 为 主 , 该 形 态 硅 含 量 为 1561.01~ 

2210.14mg/kg,占硅总含量的 42.61%~51.91%.有

机硫化态硅的平均含量为 1464.75mg/kg,占硅总

含量的比重 42.87%~47.66%,其含量在库中部最

高,库尾区居第 2,入库区最低. 
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图 2  平水期不同形态硅含量 

Fig.2  The concentrations of different silicon forms in 

surface sediments during normal water period 

2.2  丰水期表层沉积物不同形态硅的分布特征 

如图 3 所示,泉州山美水库丰水期表层沉积

物中不同形态硅总含量在 2711.17~3676.89mg/kg

之间,各个区域硅总含量分布为库尾区>库中部>

近坝区>入库区.可交换态硅和碳酸盐结合态硅

的含量比平水期少,其含量约 77.03~209.22mg/kg,

且各采样点含量接近 ,占硅总含量约 3.87%~ 

5.60%.铁锰氧化态硅和有机硫化态硅是丰水期

表层沉积物硅的主导形态,两者的平均含量接近

约 1390.13mg/kg,这 2 种形态硅占硅总含量约

42.87%~47.69%,铁锰氧化态硅分布为库尾区>近

坝区>库中区>入库区,有机硫化态为库尾区>库

中部>近坝区>入库区.这两种形态硅在各区域内

的不同位置的含量有较大的差异,这种差异比平

水期、枯水期大得多,可能是丰水期人类活动对

环境的污染或水文条件变化较大,对硅活动性产
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生较大影响. 
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图 3  丰水期各级形态硅含量 

Fig.3  The concentrations of different silicon forms in 

surface sediments in wet season  

2.3  枯水期表层沉积物不同形态硅的分布特征 
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图 4  枯水期各级形态硅含量 

Fig.4   The concentrations of different silicon forms in 

surface sediments in dry season 

如图 4 所示,泉州山美水库枯水期表层沉积

物 中 不 同 形 态 硅 总 含 量 在 3198.44~ 

4444.28mg/kg 之间,不同形态硅总含量分布为库

尾区>近坝区>库中区>入库区.可交换态硅所占

比重为4.25%~6.73%,其平均含量为181.61mg/kg.

碳酸盐结合态则占 6.90%~13.72%,其平均含量

为 440.00mg/kg.铁锰氧化态硅是优势形态,该形

态硅含量范围为 1504.98~1979.65mg/kg,占硅总

含量的 42.50%~46.57%.而有机硫化态硅约占硅

总含量 39.00%,平均含量为 1469.40mg/kg 左右.

碳酸盐结合态、铁锰氧化态和有机硫化态 3种形

态硅含量均为入库区最低,而其余 3 个区域则呈

现库中部区域含量低,近坝区和库尾区含量高的

分布格局.枯水期铁锰氧化态硅含量比丰水期高,

可能是因为枯水期水量少,水库污染物浓度比较

大,好氧微生物大量繁殖和分解有机物,消耗溶解

氧,给铁锰氧化态硅创造还原条件,有助于铁、锰

离子吸附硅,并形成结合力更强的铁锰氧化物. 

3  讨论 

3.1  表层沉积物中不同形态硅的环境意义 

孔隙水中溶解硅主要来源于沉积物的溶解

扩散
[21]

,而沉积物的释放强烈依赖于周围环境的

温度和化学进程
[22]
.本研究中亚热带山区深水水

库山美水库不同形态硅的总含量分布特征为平

水期(3 月)>枯水期(11 月)>丰水期(7 月).这是由

于 7 月的气温高,而且又是丰水期,由于丰水期降

雨量充沛,上游河道处于汛期,河流输入源增加;

同时福建位于沿海区域,且时为多台风季节,强风

和降水作用使入水量增大.流域来水引起水的流

速不同,也会造成不同的水动力,引发表层沉积物

的悬浮,也带动吸附在其上的营养物质,一起进入

上覆水.水动力扰动初期可引起沉积物颗粒态和

胶体态硅向水体大量释放,当颗粒物与胶体物质

的絮凝沉淀作用超过了其悬浮量,硅的释放趋于

稳定.此外,水位的大幅度涨落致使水库沿岸带沉

积物经历大面积的干湿交替过程,而逐渐干燥的

沉积物会发生结构上的变化,如收缩、破裂或致

密
[23]

,以及细颗粒的聚集或大颗粒的分解等
[24]

.

此外,底泥的干湿交替明显地减少水稳性团聚

体 

[25]
,这些物理性状的变化必然影响硅的含量、

形态与吸附释放行为. 

丰水期的温度高,加快了还原溶解和置换反

应速度
[26]

,还能增加底泥中微生物和生物体的活

动.因此,丰水期可能对山美水库上覆水体中的硅

存在稀释的作用,有助于沉积物中的硅向孔隙水

和上覆水体释放,而不利于沉积物对于营养盐硅

的吸附.而平水期和枯水期临近冬季,气候寒冷干
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燥,水量少,沉积物中硅溶解速度和释放缓慢. 

本研究表明可交换态硅含量是 4 种不同形

态硅中含量最少的,且相对含量也较少.可交换态

硅较容易从沉积物中释放进入到上覆水体中,成

为浮游植物的重要营养源.其对环境变化敏感,易

于迁移转化和被植物吸收.这种硅在自然状态下

从沉积物中主要是通过溶出、间隙水离子交换、

络合等形式释放出来,风、径流、人类活动以及

水库底部生物的扰动都会加快间隙水中溶解硅

向上层水体扩散
[27]

.硅藻等浮游植物的生长限制

因子可能是含量最少的可交换态硅,当可交换态

硅含量充足时导致硅藻产率增加,但是随着水体

中的可交换态硅不断被消耗,硅藻生长开始缓慢,

最终受到硅限制.因此,虽然可交换态硅的含量很

少,其释放潜能有可能对水库水体营养状况及初

级生产产生影响. 

碳酸盐结合态硅与可交换态硅的含量接近,但

相较于平水期和枯水期,丰水期的碳酸盐结合态硅

含量明显高于可交换态硅,主要是因为碳酸盐结合

态硅对环境因子敏感.当pH值下降时,水中H
+
浓度

增大,会与碳酸盐进行反应,使得该形态硅易释放

出来而进入环境中.相反,pH 值升高有利于该形态

硅的生成.因此,夏季丰水期由于浮游植物的光合

作用加大,溶解氧含量上升,甚至饱和,pH 值增大
[28]
,

不利于该形态硅重新释放出来进入水体环境中,使

得沉积物中的碳酸盐结合态硅含量多. 

铁锰氧化态硅是不同形态硅中含量最高的,

其分布为库尾区>近坝区>库中区>入库区.氧化

铁锰胶体为两性胶体,当 pH 值小于零点电荷时,

胶体表面带正电,产生的专性吸附作用随产生正

电荷的增加而削弱,吸附能力增加缓慢,当 pH 值

升到氧化物的零点电荷以上,胶体表面带负电荷,

吸附能力必然急剧增加
[29-30]

,pH 值氧化还原电

位较高时,有利于铁锰氧化物的形成.所以在氧化

环境下,低价态的 Fe
2+
和Mn

2+
氧化形成铁锰氧化

物,在沉积的过程中,通过物理化学吸附作用不断

结合水体中的硅;而在还原条件下,铁锰氧化物上

的硅就会被重新释放到孔隙水中被向上层水体

扩散.初步推断,山美水库水体铁锰氧化态硅含量

与氧化还原电位大小有一定的对应关系.若水体

中的氧化还原条件发生改变,铁锰氧化态硅就能

够大量从沉积物中释放出来参与循环,所以铁锰

氧化态硅可能是山美水库硅补充的最主要途径. 

有机硫化态硅是比较稳定形态的硅,受外界

影响比较小
[31]

.其含量在 4 种不同形态硅中含量

居第 2,比铁锰氧化态硅少,可能与有机质和铁锰

氧化物对硅的吸附特性有关
[32]

,其分布规律是库

尾区>水库中部>近坝区>入库区,这与受不同时

期沉积下来的沉积物类型和环境影响有关
[33-34]

;

该形态会在有机质分解时逐渐释放,因为有机质

含量减少,会使营养盐硅的吸附能力减弱.山美水

库以铁锰氧化态硅和有机硫化态硅为主,但是宋

金明
[35]
对渤海南部海域中沉积物硅的研究结果

显示:碳酸盐结合态硅是主要赋存形态,与本研究

结果不一致,可能与水库的封闭性等特性和人为

活动影响较大等因素有关. 

3.2  沉积物中不同形态硅的相关性 

由表 1可见,平水期 CF-Si与 IMOF-Si呈正

相关关系 (P<0.05,r=0.728);丰水期 CF-Si 与

IMOF-Si 呈 正 相 关 关 系 (P<0.05,r=0.672), 

IMOF-Si 与 OSF-Si 也呈正相关关系(P<0.05, 

r=0.757);枯水期 IMOF-Si与OSF-Si呈显著正相

关关系(P<0.01,r= 0.832). 

表 1  各时期不同形态硅间的相关性分析 

Table 1  Correlation analysis between different forms of 

silicon in each period 

硅形态 时段 IEF-Si CF-Si IMOF-Si OSF-Si 

平水期 1 -0.412 -0.158 0.081 

丰水期 1 -0.257 -0.184 -0.398 IEF-Si

枯水期 1 -0.651 0.020 -0.329 

平水期 -0.412 1 0.728
*

 0.511 

丰水期 -0.257 1 0.672
*

 0.651 CF-Si 

枯水期 -0.651 1 0.488 0.596 

平水期 -0.158 0.728
*

 1 0.344 

丰水期 -0.184 0.672
*

 1 0.757
*

 IMOF-Si

枯水期 0.020 0.488 1 0.832
**

 

平水期 0.081 0.511 0.344 1 

丰水期 -0.398 0.651 0.757
*

 1 OSF-Si

枯水期 -0.329 0.596 0.832
**

 1 

注:*在0.05水平(双侧)上显著相关; **在0.01水平(双侧)上显著相关 

根据表 2、表 3的可见:泉州山美水库硅形态
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分布特征与环境有关. 

表 2  山美水库沉积物粒径分布(%) 

Table 2  Mountain America reservoir sediment grain size 

distribution (%) 

粒径分布 
时期 站位 

<4µm 4~63µm >63µm 

S1 24.95±0.58 52.17±1.19 22.88±0.64 

S2 29.13±0.09 66.05±0.19 4.82±0.11 

S3 26.83±0.06 65.45±0.18 7.72±0.24 

S4 28.24±0.10 69.08±0.23 2.68±0.13 

S5 29.16±0.26 63.66±0.33 7.18±0.22 

S6 26.46±0.18 64.11±0.23 9.43±0.30 

S7 22.42±0.02 55.33±1.10 22.26±1.08 

S8 24.36±0.15 60.49±0.70 15.15±0.58 

丰水期 

S9 25.94±0.28 60.47±0.26 13.59±0.37 

S1 23.25±0.11 54.77±1.01 21.98±0.95 

S2 30.12±0.09 56.01±0.29 13.88±0.29 

S3 31.78±0.11 62.14±0.30 6.08±0.22 

S4 24.28±0.06 53.65±0.58 22.07±0.58 

S5 24.62±0.08 58.03±0.30 17.36±0.35 

S6 25.76±0.10 57.19±0.76 17.06±0.84 

S7 25.03±0.08 65.54±0.44 9.44±0.38 

S8 27.86±0.05 57.17±0.49 14.98±0.50 

枯水期 

S9 30.96±0.57 52.09±0.20 16.95±0.74 

注:粒径小于4µm的为黏土,粒径为4~63µm的为粉砂,粒径大于

63µm的为细砂 

表 3  各时期硅总量与粒径的相关性分析 

Table 3  Analysis of total amount and particle size of 

silicon correlation in each period 

沉积物粒径 丰水期硅总量 枯水期硅总量 

<4µm -0.228 0.056 

4~63µm 0.079 0.116 

>63µm 0.013 -0.126 

 

从山美水库表层沉积物中不同形态硅的相

关性研究来看, CF-Si与 IMOF-Si在平水期和丰

水期均呈正相关关系,而 IMOF-Si 与 OSF-Si 在

丰水期和枯水期也呈正相关关系,且它们在枯水

期的时候呈显著正相关.存在相关性的原因可能

是 IMOF-Si是Si与Fe,Mn氧化物一起被包裹的,

其本身成为氢氧化物沉淀的一部分,在沉降的过

程中由于自身的胶体性质会吸附有机质和碳酸

盐,这是矿物聚集体对于营养物质的包裹保护;另

外一个原因则可能是因为沉积物中的有机质与

铁、锰发生氧化还原反应:在氧化还原电位低的

情况下,高价态的锰和铁不易稳定,将从有机物缺

氧或者厌氧分解中获取电子还原;当表层沉积物

中氧化还原电位较高,且处于有氧环境,铁锰氧化

物不易被还原,其表面对于溶解性的有机质有吸

附作用. 

4  结论 

4.1  亚热带典型山区深水水库山美水库平水期

表层沉积物中不同形态硅总含量在 3043.50~ 

4414.24mg/kg 之间.硅总含量分布为库尾区>近

坝区>库中区>入库区,其中以铁锰氧化态硅是优

势形态.丰水期表层沉积物中不同形态硅总含量

2711.17~3676.89mg/kg 之间,硅总含量分布为库

尾区>库中部>近坝区>入库区.铁锰氧化态硅和

有机硫化态硅是主导形态,该时期两者的平均含

量接近,且它们在库尾区的含量均最大.枯水期表

层沉积物中不同形态硅总含量 3198.44~ 

4444.28mg/kg 之间,各个区域硅总含量分布为库

尾区>近坝区>库中区>入库区.该时期仍以铁锰

氧化态硅为主,有机硫化态硅次之. 

4.2  山美水库虽然可交换态硅的含量较少,其

释放潜能有可能对水生生态系统营养状况及初

级生产产生影响.碳酸盐结合态硅对环境因子敏

感.山美水库水体铁锰氧化态硅含量与氧化还原

电位大小有一定的对应关系,铁锰氧化态硅可能

是山美水库硅补充的最主要途径.有机硫化态硅

是比较稳定形态的硅,其分布规律与受不同时期

沉积下来的沉积物类型和粒度影响有关. 

4.3  山美水库表层沉积物中不同形态硅的相关性

表明:平水期 CF-Si 与 IMOF-Si 呈正相关关系;丰

水期 IMOF-Si 与 CF-Si、OSF-Si 呈正相关关系;

枯水期 IMOF-Si与OSF-Si呈显著正相关关系. 
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