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摘 要：造礁珊瑚这一生物碳酸岩作为珊瑚礁生态系统的主体，具有对环境变化十分敏感、文石骨

骼年际生长纹层清晰、年生长率高、易于精准定年、能够可靠记录其生长环境变化等特点，是研究

环境变化的重要载体之一。由于人类对沿海的过度开发，近几十年来，全球范围内的珊瑚在不断

退化。氮作为营养元素之一，能够用作了解珊瑚生命生长活动的指标，氮同位素（δ15N）能很好地反

映氮源变化和氮的生物地球化学循环，如记录近岸氮排放和氮循环等。国内外已经发表了较多关

于珊瑚骨骼 δ15N 的研究，但尚缺少综述性文章。从氮源示踪、氮循环和骨骼 δ15N 测试手段综述造礁

珊瑚骨骼 δ15N 的研究现状，认为目前多数研究集中在珊瑚记录氮源变化历史方面，且主要关注人

为因素对珊瑚生态系统的影响。未来应该发挥珊瑚骨骼 δ15N 示踪的能力，开展更多不同海域和不

同时间尺度的珊瑚骨骼 δ15N 研究，探索建立新的测试技术，结合其他地球化学指标以区分生理信

号和环境信号的重叠。这对利用珊瑚骨骼 δ15N 重建古海洋环境和研究现今的环境污染问题都有

着重要意义。
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1 引 言

造礁珊瑚是一种极其重要的生态资源，主要分

布于热带和亚热带浅海海域。造礁珊瑚活体具有

独特的生理结构和特定的生态位置（既能作为生产

者亦能作为消费者），不仅能为各种海洋生物提供

庇护空间，帮助调节相关鱼类的竞争和捕食活

动［1-2］，还能与其他生物形成一个以珊瑚为核心的高

生物多样性的生态系统——珊瑚礁。许多鱼类会

依赖活的珊瑚栖息地［3］，小到浮游动植物，大到鱼类

等生物都与珊瑚息息相关，因此造礁珊瑚在海洋生

态系统中是独一无二的存在。不仅如此，造礁珊瑚

骨骼为生物碳酸岩，作为大气CO2的碳汇，能减缓大

气 CO2 的增加，成为抵御全球变暖的屏障之一［4］。

因此，作为海洋中生物多样性和初级生产力最高的

生态系统［5］，珊瑚礁具有保护海岸线、保护生物多样

性、吸收和储存大气CO2、净化环境和维持生态系统

平衡等功能，能够为人类提供渔业和旅游资源，兼

具经济价值和生态环境价值［6-8］，开发潜力巨大。

过去几十年来，大规模珊瑚白化和死亡事件的
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发生频率显著增加［9-11］，而且预计在持续的气候变化

下继续增加［12-14］，海洋热浪和酸化是导致珊瑚覆盖

率降低的主要驱动因素［9］。此外，当地的压力因素

如营养输入和过度捕捞等人为活动，也影响着珊瑚

礁的健康和恢复力［15］。大堡礁［16］、佛罗里达［17］和珊

瑚三角区（印度尼西亚、菲律宾和所罗门群岛呈现

的三角形水域）［18］都发生着由海水温度升高引起的

珊瑚白化，当海水升温趋缓时，这些地区珊瑚白化

依然存在，原因是人类活动引起的氮富集。全球范

围内的珊瑚都处在气候变暖和人类活动加剧的双

重压力下，南海珊瑚也不例外，中国珊瑚礁在过去

50多年来退化幅度高达 80%，不少区域现代活珊瑚

的覆盖度小于 20%［19］，因此有必要重视人为活动对

珊瑚构成的威胁。

早在 20 世纪 60 年代，研究表明生物体中氮同

位素组成可以用来指示其食物来源，因此氮同位素

（δ15N）在生态学中作为良好的示踪剂而受到重

视［20］。现今海洋有机物（包括颗粒物、浮游生物和

底栖生物等）δ15N 已成功应用于示踪海洋食物网动

态变化，如氮基线、氮富集和氮循环等研究［21］。国

内相关研究有杨国欢等［22］用 δ15N计算徐闻珊瑚礁鱼

类的营养级；朱文涛等［23］利用碳氮同位素确定大亚

湾珊瑚礁区主要消费者生物种类的营养级范围。

由于缺乏能够准确且长久保存 δ15N 记录的合适载

体，想要追溯过去几十年甚至数百年来的海洋 δ15N

记录并不容易，而珊瑚骨骼具备这样的条件。造礁

珊瑚骨骼中的有机物主要成分是氨基酸和脂质［24］，

研究表明，造礁珊瑚骨骼中的有机物在数万年的时

间尺度上不会发生较大改变［25-26］。因此，造礁珊瑚

能够提供长时间尺度（造礁珊瑚生长年限通常为几

十至几百年）且可靠的 δ15N记录。

到目前为止，珊瑚骨骼 δ15N的研究已取得很多

成果，但仍然缺少系统的综述性文章。本文通过分

析总结几十年来发表的造礁珊瑚骨骼 δ15N研究的文

献，试图从氮源示踪和氮循环两个方面厘清珊瑚

δ15N 的研究原理，对比不同海域造礁珊瑚的骨骼

δ15N 的研究实例，并介绍现有的造礁珊瑚骨骼 δ15N

测试手段，尝试总结目前存在的问题并对未来研究

进行展望。

2 珊瑚 δ15N研究进展

氮元素作为生命必需的营养元素之一，贯穿珊

瑚的整个生命活动过程。早期珊瑚 δ15N的研究主要

是分析活体珊瑚最表层软组织中的 δ15N［27］，其氮含

量比较高（占干重的 0.40%±0.19%，n=43，三亚活体

滨珊瑚样品，未发表数据），因此测试起来比较容

易 。 而 珊 瑚 骨 骼 中 的 有 机 氮 由 于 含 量 太 低

（0.001%~0.050%［28］或约 2 μmol/g［29］），受测试技术

限制而未能很好地开展研究［30］。

珊瑚骨骼氮含量虽然很低，但是随着测试技术

的发展，毫克级［28］的珊瑚粉末就能实现其 δ15N测试，

过去 20年以来，不断有学者研究改进珊瑚骨骼内有

机物的前处理步骤，让骨骼 δ15N成为研究海洋环境

的一种可靠工具。珊瑚骨骼 δ15N一般用来识别珊瑚

所接受的自然氮源、人为氮源以及记录氮源的变化

历史，具体通过下面3个部分来介绍。

2.1　δ15N 指示珊瑚氮来源　

活体珊瑚主要通过吸收周围海水环境中的溶

解氮（Dissolved Nitrogen， DN）和颗粒氮（Particulate 

Nitrogen， PN）来获得氮，途径有：① 与珊瑚共生的

虫黄藻从周围海水吸收并保留溶解的无机氮（铵和

硝酸盐）［31］；②虫黄藻利用进入水体的溶解有机氮，

并将其转化为可以利用的有效氮（氨基酸［32］、铵或

尿素［33］），再被珊瑚虫利用；③ 捕食浮游生物［29］，摄

入富含氮的颗粒［34］。

因此，在已知各种氮源的 δ15N 特征时，生物体

δ15N可以用来有效区分海洋食物网中氮的自然源和

人为源［35］。大气氮气和海洋固氮所产生的氮，其

δ15N 值为 0‰［36］；上升流区硝酸盐 δ15N 值为 4‰~

12‰［37］；生物的同化作用过程会导致 15N有 1‰~3‰
的富集［38］；废水处理和排放过程发生的氮转化会导

致水中的 δ15N值升高，原因是废水处理过程中发生

的硝化和反硝化反应，微生物对铵的利用和同位素

分馏会导致残余溶解性无机氮（Dissolved Inorganic 

Nitrogen，DIN）的 δ15N 值升高 6‰~22‰［39］。而处于

这些环境变化中的珊瑚 δ15N能记录氮源和氮的变化

过程，如 Sammarco 等［40］发现滨珊瑚（Porites sp.）软

组织的 δ15N 值存在一种离岸距离的梯度变化，揭示

了近岸珊瑚主要接受陆源人为氮的输入，中陆架珊

瑚主要接受海洋固氮，近海珊瑚主要接受上升流带

来的氮；Yamamuro等［41］比较了日本石垣岛珊瑚礁的

各种有机物，发现珊瑚氮源来自固氮作用；Heikoop

等［42］研究了滨珊瑚软组织的 δ15N，发现 15N的富集指

示了未处理污水的输入。

2004 年 Hoegh-Guldberg 等［43］通过珊瑚礁营养

富集实验，首次证实了骨骼 δ15N追踪营养历史的可

行性，通过研究珊瑚组织、共生藻类以及骨骼的 δ15N

在接受特定营养物质之后的变化，发现骨骼 δ15N也
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能反映周围营养物质组成的变化，而且相较于珊瑚

软组织和共生藻类的 δ15N只能指示珊瑚当下的营养

信息，珊瑚骨骼则能更长时间地保存营养信号。此

后，研究人员开始将长寿的滨珊瑚作为主要研究对

象来重建营养输入历史，并且可以追溯到人类对珊

瑚礁产生重大影响之前的时期，例如Marion等［28］研

究印尼的珊瑚礁发现受到农业化肥影响的珊瑚骨

骼 δ15N和处于人为污水排放区域的珊瑚骨骼 δ15N相

对于背景值存在明显波动；Uchida 等［44］通过研究

Palau地区珊瑚 δ15N一年的变化，发现其冬季接受由

公海带来的高 δ15N值的硝酸盐，夏季则吸收藻类固

定的氮，存在季节性变化。除了造礁珊瑚的骨架

δ15N 能够记录人为氮源的输入外，软珊瑚的内部骨

针也具备同样的作用，来自中国三亚的黑珊瑚骨骼

δ15N的变化趋势就反映了城市废水的排放［45］。

2.2　δ15N 揭示珊瑚共生系统的氮循环　

珊瑚共生系统内部的循环主要涉及共生微生

物与珊瑚宿主之间的氮转移。在知道氮是如何转

移之前需要清楚珊瑚的生存模式，其主要分为 3种

状态：光自养、异养和混合营养模式。光自养是指

处于充足光照下的珊瑚，依赖共生藻类进行光合作

用产生的营养物质为生［46］，珊瑚软组织相对于共生

藻在营养学方面存在公认的 15N 富集［47］，Swart等［48］

观察到来自佛罗里达的石珊瑚软组织的 δ15N值比虫

黄藻的高 1.5‰，与先前 Owens［49］的研究结果一致。

异养模式是珊瑚的营养来源变成了捕食浮游生物

或沉降下来的颗粒有机物［50］，从依靠共生藻类变成

了自主捕食，按食物链的富集效应，捕食者比被捕

食者的 δ15N值高 3.5‰［51-52］，这种生存模式一般在光

的可用性较低的情况下发生［50，53］。混合营养模式则

是珊瑚既依赖共生藻类的光自养，也依赖浮游动物

的异养［54］，但这时珊瑚和共生藻类的 15N 不遵循食

物链的富集规则［47］，因为在共生珊瑚中，珊瑚以废

物的形式排出大量带有 14N 的铵，被共生藻类同化

成氨基酸，然后又释放回珊瑚体内［47，55］，这就是吸收

了 14N的虫黄藻和珊瑚软组织的 δ15N值低于其摄食

食物 δ15N值的原因。

来自 Hog珊瑚礁的 δ15N 数据［30］表明，礁上的珊

瑚骨骼 δ15N值与在礁上收集的浮游生物的 δ15N值接

近，同样有悖于 δ15N值随食物链富集的现象［51］，说明

共生藻类对代谢铵的再利用情况仍能反映在珊瑚

骨骼上，也印证了珊瑚骨骼 δ15N特征与珊瑚软组织

的 δ15N 特征相吻合这一观点［56］。Muscatine 等［57］发

现的共生珊瑚有机物的 δ15N值低于非共生珊瑚的，

Ren等［58］观察到的共生有孔虫 δ15N值也低于非共生

有孔虫，这里的共生可以理解为混合营养模式，非

共生理解为异养模式，都可以解释为低 δ15N值的铵

保留在共生生物中，导致与非共生生物相比具有更

低的 δ15N值。此外，这种内部循环在珊瑚骨骼上保

存的信息还能指示氮循环的效率：Lesser 等［59］发现

生产力的提高会导致珊瑚共生系统的氮循环效率

降低，珊瑚通过摄食获得氮，将铵（低 δ15N值）排出共

生系统，导致珊瑚骨骼产生更高的 δ15N值。所以，当

珊瑚在富营养条件下，低 δ15N值的铵排放速率的加

快会让共生体不被全部吸收掉［60］，造成珊瑚共生系

统的氮循环效率降低；而在贫营养条件下，有研究

表明珊瑚会正向调节DIN同化［61］，珊瑚共生系统因

此有效地回收氮，氮循环效率也会随之提高。因此

贫营养条件相比富营养条件，高的氮循环效率也会

使珊瑚骨骼 δ15N值降低。

2.3　珊瑚骨骼δ15N 研究氮源与氮循环历史　

基于上述短时间尺度上珊瑚利用氮过程的阐

述，为了获得多年的环境记录，还可以从长时间尺度

上研究珊瑚氮源与氮循环历史。为此，本文归纳总

结了已发表的12个长时间序列（>20年）珊瑚骨骼样

品的 δ15N数据（表 1）。这些珊瑚样品位置覆盖太平

洋、印度洋和大西洋（图 1），根据珊瑚离海岸线的距

离以及是否直接接受人为污染的输入来综合判断珊

瑚的位置，为了方便叙述按照近岸（受人为活动影响

较大）和近海（受人为活动影响较小）对珊瑚骨骼

δ15N的变化展开分类讨论。近岸和近海的珊瑚 δ15N

变化存在显著差异：近岸珊瑚 δ15N相对于近海珊瑚

δ15N 变化幅度更大。近岸受人类活动影响频繁，珊

瑚 δ15N变化幅度一般大于 3‰（图 2）；而近海珊瑚由

于处在开阔的海洋，氮源单一稳定，其 δ15N变化幅度

一般在1.5‰之内（图3）。

图 2显示 1940—2010年近岸珊瑚骨骼 δ15N的变

化情况，在长时间尺度上更容易观察到δ15N的变化趋

势。来自巴厘岛和日本河流入海口处的近岸珊瑚骨

骼δ15N值呈现下降趋势，其原因主要为农业化肥的大

量使用，Ame珊瑚［28］和日本Todoroki珊瑚［63］的δ15N值

都是在 1980年后开始下降［图 2（a）和图 2（b）］，对应

了同时段两地施用了大量人工化肥。人工合成氮肥

贫 15N，其 δ15N 值的范围为-3‰~3‰［70-72］。在这种外

来营养盐（氮）输入的情况下，珊瑚吸收氮肥，最终

反映到骨骼有机质的 δ15N值就会降低。

而人类污水以及废水处理厂排放来源的氮会

导致近岸珊瑚骨骼 δ15N值出现升高的趋势，这是因
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为在该类水的转化过程（硝化和挥发）中会导致DIN

的 δ15N 值升高［51，73］。巴厘 Sanur 岛［28］、中国香港地

区［62］和美国关岛（Guam）［64］的一些近岸珊瑚分别在

1980年、1960年和 1987年都记录了排污行为，也都

反映在珊瑚骨骼 δ15N数据上［图 2（c）、图 2（d）和图 2

（f）］。此外，还发现太平洋Rarotonga的农业用地上

施用的氮肥渗入含水层，在低氧的含水层中发生反

硝化作用，产生高 δ15N 值的 DIN 流入泻湖，最终被

珊瑚吸收［65］［图 2（e）］。然而，相对于人为排放的时

间，这种含水层富集结束进入生态系统存在滞后现

表 1　珊瑚样品信息和 δ 15N 数据统计

Table 1　Coral sample information and δ 15N data statistics

近岸

近海

地区

Bail

Bail

Hong Kong

Todoroki

Guam

Rarotonga

Rarotonga

Bermuda

GBR

Tatsukushi

GBR

DongSha

珊瑚岩芯

Ame

Sanur

HK001

Coral-2

GMTO14

Muri

Avarua Reef

Hog Reef

Magnetic Island

—

Havannah

Atoll

珊瑚种属

Porites sp.

Porites sp.

Porites sp.

Porites sp.

Porites sp.

Porites sp.

Porites sp.

Diploria labyrinthiformis

Porites sp.

Porites sp.

Porites sp.

Porites sp.

经纬度

115.6°E， 8.3°S

115.2°E， 8.6°S

114.3°E， 22.3°N

124.1°E， 24.4°N

144.7°E， 13.3°N

159.7°W， 21.3°S

159.8°W， 21.2°S

64.8°W， 32.4°N

146.9°E， 19.2°S

132.8°E， 32.7°N

146.5°E， 18.8°S

116.8°E， 20.6°N

研究时段

1970—2001年

1970—2001年

1980—2007年

1958—2010年

1958—2014年

1960—2014年

1880—2014年

1880—2012年

1820—1987年

1859—2008年

1680—2012年

1968—2013年

δ15N/‰
4.8±0.3

8.5±0.4

11.5±0.6

4.9±0.2

7.4±0.3

7.1±2.5

6.7±2.5

3.8±0.5

6.8±0.3

7.2±0.2

6.0±0.7

7.2±0.7

δ15N

变化主因

化肥

污水

污水

化肥

污水

含水层反硝化作用

含水层反硝化作用

硝酸盐

硝酸盐

硝酸盐

固氮作用

化石燃料

参考

文献

［28］

［28］

［62］

［63］

［64］

［65］

［65］

［30］

［66］

［67］

［68］

［69］

  注：“—”表示未命名。

图 1　珊瑚研究区域

Fig. 1　The location of coral research
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象，主要体现在珊瑚骨骼 δ15N 值变化至少延后

几年［65，74］。

远离人为活动，主要接受自然氮源的近海珊

瑚，其骨骼 δ15N变化幅度都较为稳定，升降趋势并不

明显，图 3（a）和图 3（b）大堡礁的 Magnetic Island和

百慕大（Bermuda）的珊瑚所处环境远离人为活动，

珊瑚骨骼 δ15N 主要反映周围海水硝酸盐的 δ15N，在

百年时间尺度上未发生超过 1.5‰的变化。自然源

中也有能降低珊瑚 δ15N的氮源，只是相对于人为因

素能在较短时间内（几年到几十年）改变珊瑚骨骼

δ15N 来说，自然固氮则需要通过近百年的时间使其

产生变化［图 3（c）］。细菌固氮的原理是将有机氮

和无机氮引入珊瑚礁环境，使其与大气氮气达到平

衡，或者接近 0‰［28］。Erler等［68］利用 1940—2012年

大堡礁 Havannah 岛珊瑚骨骼 δ15N 值的变化［1‰ 的

下降，图 3（c）］确定了固氮对海岸氮库的贡献。理

论上近海珊瑚主要依赖于自然氮源，受人为活动影

响较小，但 Ren等［69］的研究发现人为污染还可以通

过大气媒介输入到珊瑚环境中，南海东沙滨珊瑚

δ15N 值自 2010 年以来下降的主要原因是化石燃料

燃 烧 导 致 的 人 为 大 气 氮 沉 降（Anthropogenic 

Atmospheric N，AAN）的增加［图 3（c）］。这是由于

石油和化石燃料燃烧产生的低 δ15N值颗粒氮，一方

面沉降到地表水体中，随后通过陆地径流输入沿海

水域，另一方面也通过大气远距离传输再沉降进入

海水，成为珊瑚的一种主要氮源。由此可见，距离

已经不能成为珊瑚免受人为压力的保障，几百公里

外的近海珊瑚依然会受到人为活动的干扰，珊瑚的

生存环境需要受到重视。

在这些近海珊瑚中，日本Kochi市Tatsukushi湾

的一处近海珊瑚，主要接受自然海水硝酸盐，但是

其 δ15N值的变化范围为 2‰~12‰，变化幅度甚至高

于一些近岸珊瑚，通过周围环境考察排除了河水和

陆地输入的影响，发现其 δ15N主要反映近海海水硝

酸盐的变化，记录了携带较低 δ15N 硝酸盐（2‰~

3‰）的黑潮的周期性运输［67，75］［图 3（d）］。因为大洋

图 3　近海珊瑚骨骼δ15N 年代变化

Fig. 3　Interannual variation of offshore coral skeletal δ15N

黑色虚线指示变化趋势

The black dotted line indicates the trend of change

图 2　近岸珊瑚骨骼δ15N 年代变化

Fig. 2　Interannual variation of near-shore coral skeletal δ15N

黑色虚线代表显著人为活动的开始时间

The black dotted line represents the start time of the intensive 

human activities
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环流是一个一直存在的残余硝酸盐再分配过程，通

过海水混合和平流，一个区域组分的吸收也会影响

其他区域硝酸盐的 δ15N［76］，导致主要氮源是海水硝

酸盐的珊瑚 δ15N变化也不会很稳定，特别是处于海

流交换处的珊瑚。因此，珊瑚骨骼 δ15N还能反映一

些气候事件（厄尔尼诺和拉尼亚现象）引起的海水运

动带来的硝酸盐 δ15N变化［77］，但是一般会选择可以

生长千年的非造礁珊瑚（即软珊瑚）来指示气候环

境，中国南海的黑角珊瑚也被用于研究这类问题［78］。

图 4将已发表的长序列珊瑚 δ15N值按照不同氮

源进行了统计分类。处于近岸的珊瑚，绝大部分都

受到了20世纪70~80年代沿海城市快速发展所带来

的影响，使得珊瑚骨骼 δ15N 发生了大幅度改变，图 2

（b）和图 3（c）中 δ15N 值降低趋势说明珊瑚氮源可能

来自人工化肥和化石燃料等，升高趋势则说明氮源

可能来自污水排放［图 2（f）］，且受人类污水影响的

珊瑚δ15N值基本都高于天然海水DIN的区间（图4）。

而处于近海的珊瑚，接受高 δ15N值的营养物的途径

则是浮游动植物产生的颗粒有机氮（Particle Organic 

Nitrogen，PON）或者海流携带的硝酸盐［30］，接受低

δ15N值的营养物的途径一般为固氮作用［68］。

2.4　珊瑚骨骼δ15N 变化的控制因素　

从珊瑚的生存条件来看，最容易考虑到的因素

是光照。早年研究发现，在一定深度（30 m）下，随

着光照的减弱，珊瑚内部溶解氮池吸收变少，同位

素分馏增加，珊瑚组织 δ15N值降低［50］。但是对于生

活在 0~5 m 的浅水珊瑚，光照因素引起的分馏程度

相对较低（∆15Ntissue-DIN=0~1‰）［79］。Muscatine 等［27］报

告了 δ15N值随深度的增加而减少，其关键因素是光

照而不是深度，一般随深度的增加光合有效辐射

（Photosynthetically Active Radiation，PAR）也会逐渐

减弱。然而在到达一定深度（50 m）或者在非常低

的光照条件下，珊瑚的 δ15N值又会变高，这是因为珊

瑚宿主直接吸收的来自虫黄藻的DIN（δ15N值较低）

会减少，即珊瑚由光自养转变为异养模式生存［50］。

因此，光照不仅直接影响珊瑚内部的氮同位素分

馏，还是控制珊瑚生存方式的主因。

人为氮源甚至自然氮源对珊瑚骨骼 δ15N造成的

变化幅度比光导致的氮同位素分馏（0~1‰）大。根

据上述近岸和近海珊瑚骨骼 δ15N的差异来看，氮源

是珊瑚骨骼 δ15N变化的一个主要控制因素。对于近

岸地点，这些珊瑚骨骼 δ15N值变化较大，这是因为可

利用的陆地营养来源多样，如农业化肥［28］和化石燃

料［69］都是导致珊瑚 δ15N值降低的营养来源，人类废

水［64］则是珊瑚 δ15N高值的来源。在近海环境中，珊

瑚更可能受公海硝酸盐［30］、冷水入侵［67］、固氮作

用［68］或大规模上升流［80］等影响，使珊瑚 δ15N值发生

较大变化。这种珊瑚骨骼 δ15N值区域的差异本质上

是营养来源的不同，还会导致珊瑚的 δ15N出现季节

性变化［69］，以及纬度效应［81］等特征。

3 珊瑚骨骼 δ15N测试方法

珊瑚骨骼 δ15N测试方法主要有 3种（图 5）：直接

分析法、分步加热法和还原法（包括微生物还原法

和化学还原法）。以下对这 3种测试流程进行介绍

和对比分析。

3.1　直接分析法　

Hoegh-Guldberg 等［43］将珊瑚文石研磨成粉，加

入HCl溶解CaCO3，然后加入NaOH中和溶液，并用

反渗透水透析，分离聚集盐中的有机物，最后冻干

反渗透溶液，通过元素分析仪（Elemental Analyzer，

EA）— 同 位 素 比 值 质 谱（Isotope Ratio Mass 

Spectrometry，IRMS）进行分析（图 5）。Marion 等［28］

和 Muscatine 等［57］采用同样的处理方法来测定珊瑚

骨架中有机物的 δ15N，该方案的测试精度为 0.4‰
（1σ）。但是由于氮在珊瑚文石中含量很低（0.001%~

0.05%）［28］，因此 δ15N 分析需要大量（>750 mg）的珊

瑚骨骼样品，处理起来并不简便。而且这种处理方

法在分离聚集有机物之前的过滤步骤中会发生 15N

的丢失，影响测量结果。总的来说，这种测试方法

存在 2个缺点：一是珊瑚骨骼样品需求量大；二是处

图 4　发表的长序列珊瑚骨骼δ15N 的统计图

Fig. 4　Statistical figure of published long-serial 

coral skeletal δ15N
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理过程影响珊瑚 δ15N测试的准确度（表2）。

3.2　分步加热法　

Uchida等［44］开发了一种新的方法：分步加热—

静态真空质谱法（图 5）。该方法采用分步加热法破

坏文石的结构，将有机氮燃烧成 N2，然后在该加热

系统上，使用静态真空质谱仪测量产物 N2的 δ15N。

由于使用了静态真空质谱仪，相对于之前的方案，

灵敏度大大提高，样品量也降为 35 mg，但精度仍然

不高，总体精度大于 1.0‰（1σ），且需要多个步

骤（表2）。

Uchida 等［44］对珊瑚骨粉的加热处理分了 3 种：

450 ℃、900 ℃和 450~900 ℃阶段加热，分别测量了

3 种处理方式下骨粉释放的氮含量和 δ15N 值，得出

900 ℃的加热步骤（后 2种处理方式）所释放的氮含

量（30~50 μg/g）与巴厘岛珊瑚骨架中报告的有机氮

含量（10~500 μg/g）［28］相符合。Yamazaki 等［82］在此

基础上，将加热步骤改为 4天内逐步加热到 200 ℃、

450 ℃、550 ℃、700 ℃、800 ℃、900 ℃和 1 000 ℃，

并收集每个加热温度所释放的氮气进行测量，得到

珊瑚骨骼总氮含量达 98 μg/g。在分析珊瑚的钙化

过程中，发现有机物一般保存在需要较高温度

（900~ 1 000 ℃）才能打开的内部骨骼中［83］。且对于

图 5　珊瑚骨骼δ15N 分析流程图

Fig. 5　Analysis flow chart of coral skeletal δ15N

表 2　珊瑚骨骼 δ 15N 分析方法对比

Table 2　Comparison of analysis methods for coral skeleton δ 15N

分析方法

样品用量/mg

精度/‰
优点

缺点

直接分析法

>750

0.4

步骤少，操作简单

骨骼样品需求量高；处理过程

存在氮损耗，精确度不高

分步加热法

35

1.0

灵敏度较高；样品需求量

相对较少

精度相对较低；费力需要

多步骤

还原法

微生物还原法

5~10

0.2

灵敏度高；样品需求量少，精度高

培养微生物花费时间较长，较为

费时费力

叠氮化钠还原法

5~10

0.2

灵敏度高；精度也高

使用有毒化学品，污染环境
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（来自上新世的）化石珊瑚，1 000 ℃加热阶段释放

的氮含量高于 900 ℃加热阶段的氮含量［82］，因此仅

对珊瑚骨粉进行 900 ℃的加热处理，或许测量的氮

信息并不完整，后面改进的 200~1 000 ℃的阶段加

热方法的结果相对来说更加准确。

3.3　还原法　

还原法是将珊瑚骨骼有机氮还原成 N2O，在气

体同位素质谱仪上测定 δ15N 的方法。Wang 等［30］在

Ren等［58，84］发展的有孔虫壳有机氮 δ15N 方法的基础

上，建立了一种新的测量珊瑚骨骼有机物 δ15N的方

法，既能将珊瑚文石样品用量控制在 5~10 mg以内，

又能将精度控制在 0.2‰之内。该方法主要流程如

下（图 5）：珊瑚骨骼粉末在清洗表面污染物后，经过

酸洗溶解，用碱性过硫酸盐溶液将脱钙过程中释放

的有机氮氧化成硝酸盐，然后利用微生物的反硝化

过程将硝酸盐转化为N2O，然后使用吹扫捕集系统分

析浓缩N2O，最后在气体同位素质谱仪上测定 δ15N。

该方法样品需求量少（5~10 mg），可以实现高分辨率

（季节到月）［69］珊瑚δ15N的研究，精度高（0.2‰），但是

需要培养微生物，较为费时费力（表2）。

在珊瑚骨骼有机氮被氧化成硝酸盐之后，在原

理上还可以通过化学方法还原成 N2O，再利用同位

素比值质谱仪实现 δ15N测试，即化学还原法，该方法

主要用到叠氮化钠还原法［81］，使用海绵状镉（或活性

镉粉）将硝酸盐还原为亚硝酸盐，然后在乙酸缓冲溶

液中使用叠氮化钠进一步还原为 N2O，再从水样中

净化N2O，并使用自动系统低温捕获，随后释放到气

相色谱柱中，最后在同位素比值质谱仪上对 N2O进

行分析。叠氮化钠还原法灵敏度高，测试精度高

（0.2‰），但是使用有毒化学品，对环境不友好（表2）。

2015 年，我们在实验室建立了硝酸盐的还原

法，并将其应用到南海大气颗粒物硝酸盐来源测

定［85］，以及珠江口水体硝酸盐的来源及生物地球化

学［86］研究中。在此基础上，进一步对水体硝酸盐氮

（氧）同位素多种前处理及不同的仪器测试技术进

展进行了综述［87］。

最近有研究者开发了三价Ti还原法［88］应用于水

体硝酸盐的 δ15N测量中：使用TiCl4将样品瓶中的硝

酸盐直接一步还原为 N2O气体，再用红外光谱法或

激光光谱法测量N2O的 δ15N。三价Ti还原法生成的

N2O气体同样可以在同位素比值质谱仪中准确测定

δ15N。三价 Ti 还原法测试精度高，易于操作、成本

低，不需要有毒化学品或培养厌氧细菌，我们认为或

许可以将该方法引入到珊瑚骨骼δ15N的测试中。

上述 3种主要的分析方法（直接分析法、分步加

热法及还原法），都存在各自的优缺点（表 2）。研究

者可以综合考虑实验室条件和珊瑚 δ15N分辨率（珊

瑚粉末用量）等方面，对分析方法进行选择和优化。

4 存在问题和展望

上述测定珊瑚有机物 δ15N的方法旨在从珊瑚文

石骨骼中提取和分析“有机物”。许多珊瑚有机物

研究的主要困难在于很难区分珊瑚真正分泌的有

机物和其他钻入珊瑚骨骼的生物留在珊瑚中的有

机物［89］，以前使用的许多分析方案并没有充分清洁

珊瑚骨骼样本，那么非珊瑚来源的有机氮或外来有

机氮（Foreign Organic Nitrogen，FON）这些潜在的污

染物，很可能会影响到珊瑚有机物 δ15N 的真实性。

Wang等［30］介绍的新的珊瑚骨骼有机氮的测试方法

中提到珊瑚骨骼表面很容易被外来氮污染，未经清

洗的珊瑚粉比清洗后的珊瑚粉含有更多的氮，且

δ15N 值有所不同。2016年 Erler等［66］证明了 FON 低

含量高 δ15N值在不清洁骨骼表面的情况下确实会导

致珊瑚骨骼 δ15N 数据失真，从而带来有争议的结

论。因此在珊瑚骨骼 δ15N测试过程中，需要对珊瑚

骨骼的前处理过程进行规范。

本文综述了珊瑚骨骼 δ15N在氮源与氮循环方面

的研究内容，珊瑚骨骼 δ15N成为记录过去海洋环境

和生物地球化学变化的一个有力工具，我们提出未

来的研究设想：

（1）在珊瑚生态系统这样的高效循环系统中，

利用 δ15N技术系统性地对每个过程氮的迁移转化进

行研究，帮助我们理解珊瑚礁生物的营养以及影响

珊瑚礁生长的因素，并提供理论支持。

（2）需要开展更多的不同海域和不同时间尺度

的珊瑚骨骼 δ15N研究。

（3）结合多种同位素技术，比如有机碳同位素

（光合作用过程）和钼同位素（生物过程）等，研究氮

生物地球化学过程及氮富集引起的环境污染问题，

并区分珊瑚骨骼 δ15N指示的生理信号和环境信号。
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Research Progress on Nitrogen Isotope Study in 
Reef-building Coral Skeleton*

WANG Yin1, 2, 3， XIE Luhua1, 2*

(1. State Key Laboratory of Isotope Geochemistry, Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of 

Sciences, Guangzhou 510640, China; 2. CAS Center for Excellence in Deep Earth Science, Guangzhou 

510640, China; 3. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract：Reef-building coral, as a biological carbonate and the main body of coral reef ecosystems, is 

sensitive to environmental changes, has a clear annual growth layer of aragonite skeleton, a large annual growth 

rate, is easy to date accurately, and can record changes in their growth environment reliably; hence, it is 

considered an essential carrier for studying environmental changes. Coral has been degraded worldwide in recent 

decades due to human overexploitation of the coast. Nitrogen is one of the major nutritional elements used to 

understand coral growth. Nitrogen isotopes can reflect variations in nitrogen sources and biogeochemical cycles, 

such as recording nearshore nitrogen loading and nitrogen cycles. Many studies on nitrogen isotopes in coral 

skeletons have been published worldwide; however, relevant reviews are still lacking. In this study, we focused 

on coral nitrogen source tracing, the nitrogen cycle, and nitrogen isotope analysis. Currently, most studies have 

been conducted on the history of variations in coral nitrogen sources and have mainly focused on the impact of 

human activities on coral ecosystems. In the future, coral skeleton δ15N should be utilized to conduct more 

research on coral skeleton δ15N in different seas and at different time scales and to explore new analytical 

techniques to distinguish the overlap of physiological and environmental signals in combination with other 

geochemical indicators, which is of great significance for the reconstruction of the paleoceanographic 

environment and research on current environmental pollution problems.

Key words：Reef-building coral; Ecosystem; Nitrogen isotope; Nitrogen source; Nitrogen cycle.
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