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不同水域鲤鱼耳石微化学特征及其环境指示意义

杨良锋%，!，李胜荣%，罗军燕%，高永华%，佟景贵%，曹 烨%，申俊峰%

（%5中国地质大学 地质过程与矿产资源国家重点实验室，北京 %$$$78；!5中国地质博物馆，北京 %$$$89）

摘 要：利用中子活化分析对密云水库与白洋淀水域两个不同水域（无污染水域和重污染水域）中鲤鱼耳石的微量

元素进行分析，发现白洋淀鲤鱼耳石中:;、<=、&>、&?、@A、B、1A的含量明显比密云水库鲤鱼耳石的相应元素含量高。
采用线性判别方法对两地耳石中:;、<=、&>、@A9种元素进行分析，表明存在明显的分组差异，而且两地的差别主要
在于:;含量不同，其次是<=、&>和@A；白洋淀鲤鱼耳石中&>、@A、:;、1A等元素含量变化幅度比密云水库鲤鱼耳石
中相应元素含量的变化幅度大，与白洋淀水域废水排放时间上的周期性和短暂性导致元素在耳石部分日轮上沉淀

等因素相吻合。两地鲤鱼耳石微量元素特征存在截然的区别，与两地水域水体中微量元素差异相一致，表明鲤鱼耳

石微化学特征具有水化学环境指示意义，为进一步研究利用鲤鱼耳石进行水化学环境监测或恢复鲤鱼生长期水环

境特征奠定了基础。

关键词：微化学特征；水化学环境指示；鲤鱼；耳石；不同水域

中图分类号：)"C75#D%；)"C"58 文献标识码：& 文章编号：%$$$ #"!9（!$$#）$# $"%% $C

!"#$%#&’("#)*#&)$)#+’$",+"#,%-#)$.%+%*"+&,-$%(+/%0"--’$’1+/)+’$
’12"$%1(’1+,)10+&’"$"10"#)+"%1,"31"-"#)1#’-%$’12"$%1(’1+)*#&)13’,

E&1.-FA=GHIJ=G%K!K-/:LJ=GH;3=G%K-M,N?=HOA=%K.&,E3=GHL?A%K
(,1.NF=GHG?F%K’&,EJ%A=P:Q*1N?=HIJ=G%

R%S:TATJBJO-AU3;AT3;O3I.J343GFVA4);3VJ>>J>A=P0F=J;A4+J>3?;VJ>K’LF=AM=F6J;>FTO3I.J3>VFJ=VJ>K
@JFWF=G%$$$78K’LF=AX!S.J343GFVA40?>J?Y3I’LF=AK@JFWF=G%$$$89K’LF=AZ

45,+$)#+6&>TJ;F>V?>3T34FTL>3IVA;[>\J;JV344JVTJPI;3YTLJ@AFOA=GPFA=>LA443\4A]JA=PTLJ0FO?=;J>J;63F;K
\L3>J\ATJ;J=6F;3=YJ=T>A;JV3Y[4JTJ4OPFIIJ;J=TS(LJI3;YJ;LA>UJJ=>J;F3?>4O[344?TJP\LJ;JA>TLJ4ATTJ;F>
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鲤鱼耳石共有三对：矢耳石（*&#!’’&-）、微耳石
（/&3!//6*）、星耳石（&*’-)!*%6*），分别存在于球状囊、椭
圆囊、平状囊（听壶）中。耳石的主要成分是7&789。

:;<<年=-!>!*%+发现了耳石具有年轮结构，:<?:年

@&""-//&发现了耳石具有日轮。实验研究发现，耳石
的年轮和日轮准确地记录了鱼类生活的时间。对海

水鱼类研究表明，以离子替换或共同沉淀方式进入

耳石中的微量元素的富集程度取决于水体中相应元

素的浓度（7&.3&"&，:<<<），同时还受盐度和温度的
影响（A/*$("!"#$B，CDDC；E&%+-)/!"#$B，CDD9；

F&)’!"!"#$B，CDDG），记录了水环境的信息。对耳石
进行研究，可望获得鱼类生活期所经历的水环境情

况，进而揭示其环境指示意义。国际上利用回游性

鱼类耳石微化学成分来标示鱼类不同生活阶段的环

境特征（H6!""!"#$B，:<<<；I->-)!"#$B，CDDC；

J("-*!"#$B，CDD9；I-//*!"#$B，CDD9；曾万年，

CDD:），或利用耳石微化学以确定某一水系不同水域
对鱼的种群的影响（7&.3&"&!"#$B，CDD:；K5&"!"
#$B，CDD9；L!##/-!"#$B，CDDG），还可利用耳石中氧同
位素纪录来恢复鱼类生活期水体环境的温度变化

（L-0-)-6M，:<N?；L-#-"*!"#$B，:<N<；O+())(/$!"
#$B，:<<?），并利用碳同位素进行有关鱼类新陈代谢
的研究（进一步研究鱼类的食物链）（K%+5&)%P!"
#$B，:<<;；I+-)5(($!"#$B，CDD9）。这些已成为前
沿热点课题，而国内则很少有人进行这方面的研究，

至于利用淡水鱼，特别是不同水系水域的鲤鱼耳石

进行有关对比研究在国际上也很罕见，然而若能利

用不同淡水水域的鱼类耳石的微化学特征来揭示其

所生活的水体水质情况，将对水环境监测产生重大

的变革。它不仅可以监测鱼类捕获时的水环境特

征，还可以获得鱼类生活时期的水环境特征，成为水

环境历史永恒的见证。

本研究选择两个水质完全不同的水域（无污染

水域密云水库，作为相对纯净水源的对比参照物；重

污染水域白洋淀）中鲤鱼的耳石，在前期研究（曹烨

等，CDDN）的基础上，进行微化学对比分析，拟获得耳
石微化学对环境响应的有用信息，研究鲤鱼耳石微

化学特征的环境指示意义，为进一步解读鲤鱼耳石

年轮（日轮）中微化学特征对水环境变化的响应奠定

基础。

: 研究区概况

密云水库位于密云县的中部，库区无机氮丰富，

无机磷缺乏，属中营养型水库并有一定的富营养化

趋势。库区的重金属含量在丰水期含量明显高于枯

水期，说明库区在丰水期存在重金属污染的潜在趋

势，但在全年的微量重金属元素含量适中（杜桂森

等，:<<<；葛晓立等，CDD9）。
白洋淀位于河北省保定市，是华北地区最大的

淡水湖泊，由总面积为9NNQ.C的:G9个大小不同
的淀泊组成。近年来随着经济的快速发展，对水资

源掠夺性的开发使白洋淀生态环境遭到破坏。据调

查，白洋淀现已有;DR的水域处于富营养状态，:9R
的水域处于重富营养状态，?R的水域呈极富营养状
态；每年入冬以后，常有大量的工业污水排入淀区，

春季以后，从上游水库调水入淀，而生活垃圾则随时

可见。同时，有关白洋淀水域重金属的污染状况及

其污染过程也已有过一些研究（毛美洲等，:<<S；王
怡中等，:<<S；崔秀丽，:<<<）。

C 样品采集

作者分别于CDDG年:D月、::月在密云水库和
白洋淀两个研究区各捕捞:D条共CD条野生鲤鱼，
在捕捞的当天及次日对其进行解剖，取出耳石，并用

酒精浸泡。选取每条鱼的一个星耳石作为中子活化

分析样品。

9 测试分析及结果

*B+ 测试分析方法
准确称量样品，包于高纯铝箔中，与标准（化学

标准和标准参考物）一起置于中国原子能科学院重

水反应堆中进行照射，中子注量率为GT;9U:D:9

"／%.VC·*V:，照射时间为;+，样品和标准在停止照
射后，除去包裹的高纯铝箔，在第N天和第:N天分
别C次用8)’-%W@X-（高纯锗）!谱仪测量其!能
谱，其分辨率为:T;DQ-Y，每个样品:次测量的时
间为C+，然后用相关的!谱分析程序进行处理，计
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算出样品中各元素的含量。实验中用标准参考物作

为分析质量的监控物质。结果表明，本次实验测得

的数据与推荐值符合，误差小于!"#。
采用统计分析方法对测试结果数据进行分析。

在分析之前，首先将元素的测量单位均换算成!"$%；
其次，对元素的测量数据（&）进行规范化处理，将其
转换成对数值（’），以满足统计分析条件，其方法为：

’()*（&+!）；再用各元素对数值作为变量值，进行
多元方差分析；根据多元方差分析结果，进一步选择

重点元素，进行线性判别分析。

!," 中子活化分析结果
实验样品称重结果见表!。白洋淀水域鲤鱼耳

石用于中子活化的样品质量在"-"!./0!"-"!1%/

*之间，密云水库鲤鱼耳石用于中子活化的样品质量
在"-"!222!"-"0.13*之间。对两地的耳石进行
中子活化分析，共分析了&*、&4、&5、’6、76、78、79、

7:、74、;5、<8、=>、?、@6、@5、A9、B6、BC、BD、EF、GF、

GH、G8、GI、G:、J6、JF、JK、L、M、NF、OP、O:00个元
素，发现&*、78、79、7:、74、;5、<8、=>、@6、@5、A9、

BC、BD、EF、GF、GH、G8、GI、J6、JF、JK、L、M、NF、O:
这./个元素几乎很难检测到，剩下1个元素&4、

&5、’6、76、?、B6、G:、OP的检测分析结果比较理想。
剔除相对百分误差大于/"#的数据。鲤鱼耳石&4、

&5、’6、?、B6、G:、OP元素测试结果见表!。

!,! 统计分析结果
白洋淀鲤鱼耳石中&4、’6、?、B6、G:、OP、&5的

表# 密云水库（$）和白洋淀（%&’）水域鲤鱼耳石中子活化分析结果
()*+,# -,./+0123,/041567089)081565)+:.8.（366）214101+80;.127)4<.241=0;,$8:/54,.,49184（$）)5>0;,%)8:)5?>8)5

.;)++1@+)A,（%&’）

样品 质量／I*
!’／!"$Q

&4 &5
!’／!"$%

’6 ? B6 G: OP
A!Q /!,Q/ .",3 ",3"2 3,!0 .Q/ !!0" !%Q !3,!
A.! .1,02 .2,! !",!106 1,!3 %// 1." !3" 0,1Q
A.. .1,Q/ 0",0 !",!2/6 3,1!" 2%. 1%Q !1" 0,Q!
A.3 .1,." 0!,Q ",Q"% Q,"0 !03/6 1." !00 0,11
A"Q 0Q,Q" !Q,! 0,0/ %,3/ !!.Q6 2%! !3" /,"2
A". .!,/. 3%,% ",/"% 3,30 010 Q22 !.Q .,1.
A"0 ..,%! 0/,% ",0Q /,/2 0%! Q0Q ../ !,/Q
A"/ !2,22 32,2 !",!%16 3,"! .Q! Q31 !2/ 0,31
A"2 0.,13 0%,! ",.%Q /,3 0!3 122 !/! !,"1
A"1 !Q,Q. .1,0 ",%". /,%3 .Q. 12! !/. !,2%
’NR"% 2,0! !/Q," ","Q/2" !/,. !.3Q6 !"3" 303 .1,!
’NR"2 1,!0 13,. !,!. !1,0 !.%.6 !!3" 30% ./,0
’NR!" !/,// Q!,Q ",1.. !",. /.2 !!1" /1/ .",Q
’NR!% 1,3. !23," !,/2 !0,% !03Q6 !3Q" 3%1 %0,%
’NR!2 Q,00 !0"," !,%! !",Q 20% !"." 322 %0,%
’NR"/ !0,0" 2.,0 ",1Q2 !!,%Q6 .2. !"." 0.2 0%,.
’NR"Q !%,"1 %0,! ",/22 !",0 3/. !/3" !.%" 3.
’NR"!! !.,/0 0%,1 .,"0 .,!3" 00. !!1" 30Q .!,0
’NR"!0 !/,!3 02,1 ",3.Q %,3Q .1Q" QQ! %". .3
’NR"!3 !1,%/ %!,% !,"0 /,3. /!" !"0" 32. 1.,3

"表示相对百分误差大于/"#的数据；标有6的数据不参加分析。

平均含量整体比密云水库鲤鱼耳石的相应元素含量

偏高（表.和图!6）。多元方差分析假设检验结果显
示，SD))6D、=9T8))DP*、MD)U4统计显著水平均为"-"""；
而一元方差分析假设检验结果表明，)*G:、)*&4、)*’6、

)*OP统计显著水平分别为"-"""、"-""!、"-"".、

"-"""，说明白洋淀与密云两地鲤鱼耳石在G:、&4、

’6、OP3种元素含量上存在明显的差异。以密云水
库作为纯净水源参考点，对两地鲤鱼耳石中G:、&4、

’6、OP元素进行对比分析发现，白洋淀鲤鱼&4、OP
均值高出/"#，而&4的标准差亦高出1"#，OP的标
准差却低!"#左右；白洋淀鲤鱼&5、’6、G:均值高
出约."#，而G:的标准差则高出/"#，’6约3"#、

&5则约低于!0"#；两地?、B6均值基本相似，而?
的标准差相差!"#、B6则相差约0"#（图!F）。其
中，@*（元素）平均值代表耳石中元素含量+!取常
用对数的均值，置信区间Q/#，均值差异率(（白
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表! 密云水库（"）和白洋淀（#$%）水域鲤鱼耳石中微量元素均值对比表

&’()*! &+’,**)*-*./,0-1023/30.04,’+120/0)3/54+0-"367.’.8#’36’.983’.

耳石质量／!" #"$% #"&’ #"() #"*+ #"(, #"- #".+

/

*01

均值 232454 436557 23879: 23269; 23;4<2 232227 43<592 435<4;
标准差 232294; 232494 232:<; 232269 2329<4 232224 232<;7 2326<9
均值 2326477 43:669 63<:68 2329:< 632875 23222< 438<44 93282;
标准差 232264< 232756 2328:9 232282 232<:6 232226 23284: 23246;

图6 密云水库和白洋淀水域鲤鱼耳石中微量元素对比图

=>"36 ?%+@AA#A!A’B@C!DC)>B>C’E>FFA%A’@A)CF@+%D)CBC#>BG)HABIAA’BGA*+>J+’"E>+’)G+##CI#+KA+’EBGA/>J,’%A)A%LC>%

洋淀耳石中元素均值—密云耳石中元素均值）／白洋

淀耳石中元素均值，标准差差异率M（白洋淀耳石中
元素标准差—密云耳石中元素标准差）／白洋淀耳石

中元素标准差。

选取密云水库和白洋淀水域鲤鱼耳石中$%、&’、

*+、()7种元素进行线性判别分析，将两地水域各

62个样品全部分组，参与计算，采用组内交叉核实方
法检验分组结果的可靠性，得到两个水域的耳石判

别函数为：4:3747#"()N936<6#"*+N:37;;#"$%N
438<:#"&’O473575。组形心值分别是O93;<4和

73999，典型相关系数为235:<，残余判别力232<2，
显著水平23222，分组检验结果判别准确率及交叉核
实检验均为622P；$%、&’、()和*+的结构系数依次
降低。以上结果表明，两地鲤鱼的$%、&’、()、*+元
素分组差异是非常明显的，且差别主要在于$%含量
的不同，其次是&’、()和*+。
由两地耳石线性判别分析可知，两地元素差异

主要在于$%含量的不同，其次是&’、()和*+。对这
些元素进行QA+%)C’相关性分析发现各元素间相关
系数分别为$% &’：23;49（可信度2326），() *+：

23:4;（可信度2326），&’ ()：238<:（可信度2326），

$% ()：23<<8（可信度232<），$% *+：23<8<（可信度

232<），&’ *+：23<<8（可信度232<）。用耳石质量作
为控制因子进行偏相关分析，发现偏相关系数分别

为$% &’：23:79，() *+：23<28，&’ ()：237:4，

$% ()：236;8，$% *+：234:9，&’ *+：23984。从而
可知，$% &’两者为高相关性且不受耳石质量的影
响，说明$% &’两者确实存在强的相关性。

7 讨论与结论

矢耳石和微耳石的标准矿物是文石，大多数星

耳石由球文石组成（RCIA’)B+!+’ESA>’A%，65;5；

T#>LA>%+!"#$3，6558）。模拟生物矿化的研究表明，
有机分子可能间接地（或者可能直接地）参与控制了

碳酸钙结晶时对晶体结构的选择（=+#>’>!"#$3，

6558）。在理想实验条件下，从文石质贝壳层中提取
大分子诱导文石的形成，而从方解石质贝壳层中提

取大分子则诱导形成方解石（=+#>’>!"#$3，6558）。
这可能说明耳石中碳酸钙晶体形成的速率和类型均
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由蛋白质调节。与骨骼等生命矿物质结构不同，耳

石是鱼体内非细胞起源结构，不参与机体的生理、代

谢过程，因此早期沉积的矿物质在以后的生长过程

中不会被吸收和重组（!"#$"%""%&’()*+,%，-./0），
所以耳石中的微量元素保留了鱼类生长过程中环境

的信息。

这些微量元素在耳石中如何占位及其与环境中

元素变化的响应是研究耳石元素水化学环境指示的

关键所在。通过对两地鲤鱼耳石的热释光曲线特征

进行研究，发现鱼耳石的热释光曲线特征对鱼所生

长的水体水质和水环境相当敏感，反映了杂质元素

在鲤鱼耳石的占位与其所生长的水化学环境存在某

种指示意义（曹烨等，1223）。杂质元素在耳石中的
占位情况不同，其元素间的数理特征便有所不同

（!"#$"%"，-...），所以通过对密云水库和白洋淀水
域两地鲤鱼耳石的中子活化测试及测试结果中各元

素数理特征的统计分析研究，可以间接地得出元素

的占位情况；根据元素间的生物地球化学的循环原

理，进而可以探讨耳石元素的水化学环境指示意义。

!4" 两地耳石中微量元素占位讨论
鱼耳石中杂质元素的确切占位迄今未见研究，

可能与其他文石碳酸盐的情况相似，存在5种情况：
在晶格中替代!"16、作为空隙间的包裹体或与蛋白
质母体有关。

由统计分析可知：78 9%两者确实存在强的相
关性，表明这两种元素在耳石中碳酸钙晶体的形成

中可能存在某种关联。而其他元素间的相关性均在

一定程度上受耳石质量的影响，表明这些元素间的

相关性是因为耳石质量的变化而存在，这与白洋淀

水域这些元素的阶段性异常有关，因为质量的增加

意味着鱼龄的增大，表明鱼耳石从环境中吸收的元

素（指工业废水中的元素）增多，而实际上这些元素

对于耳石中碳酸钙晶体的形成无必然的关联。对于

晶格中替代的微量元素之间，彼此在含量上存在高

的相关关系（!"#$"%"，-...）。因此，在元素的占位
方式上，78、9%以某种相同的占位方式存在。由于碳
酸锶和文石的晶体结构几乎相同，造成了锶元素对

文石的亲和性；而耳石78代替!"的可能性比文石
与碳酸锶同时沉淀的可能性要大（:8((;,8!"#$4，

-..<）。因此可以认为，78、9%为晶格占位，而=+、>"
不进入晶格，可能存在于空隙间。这一结论与地质

过程成因的文石结构中钙常被锶、锌等元素所代替

相符（王璞等，-./<）。由于空隙间的结合力差，加上

耳石具有微隧道结构（:"?*&)("%&@,#"%(A，-../），
所以>"、=+等元素相对容易与外界交换（B8,CD,8
"%&EF8(+F(8，-../；!"#$"%"!"#$4，1222），在条件
许可下，>"、=+受外界影响可能会比78、9%要大。
晶格中!"离子之间的空隙决定了离子替代和

共同沉淀的元素种类，从而说明一些元素对球文石

耳石和文石耳石的亲和性具有极大的差异（:"?*&)(，

-..3）。比较而言，像’"、=?、G这一类的离子不可
能进行正常的结晶沉淀，而可能在晶体缺陷中存在

（H,8+("%&H"CA(%I)(，-..2）。

!4# 两地耳石中微量元素特征的环境指示意义
对两个水域水体化学元素进行研究发现，白洋

淀水体78含量略高于密云水体的含量，而H;含量
却比密云水体的含量高的多（图1）。78、H;通过鳃
进入鲤鱼血液，最后进入淋巴液，参与耳石中文石的

结晶，当溶液中存在78、H;盐类杂质时，有利于文石
的形成（王璞等，-./<），这可能是白洋淀水域鲤鱼耳
石中78的含量明显比密云水库鲤鱼耳石78的含量
高的另一原因。白洋淀水域的78、9%和=+、>"整体
比密云水库偏高，与耳石微化学分析结果亦完全吻

合。

图1 白洋淀和密云水库水体中微量元素对比图

J);41 E8"C((*(#(%DC,#$,+)D),%&)KK(8(%C(+,KDF(L"D(8
M,&NM(DL((%DF(>")N"%;&)"%+F"**,L*"A("%&DF(

H)N?%8(+(8O,)8

根据均值与标准差的统计意义可以认为，两个

样本的特征指标的均值差异程度反映了这两个样本

的特征指标存在差异现象，而两个样本的特征指标

的标准差差异程度反映了这一个样本的特征指标相
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对于另一个样本的特征指标的离散程度的差异。若

样本的特征指标具有时间性，则可以认为，当均值存

在显著差异时，标准差差异值越大则暗示着两个样

本间在样品特征指标所代表的时间范围内的差异是

间断性差异，反之则是持续性差异。

由于密云水库水质属保护对象，周边径流入库

的水源及物质可以认为基本不变，可作为分析其他

水域水质变化的参考依据。所以从两区域鲤鱼耳石

中元素多元方差分析结果可知白洋淀鲤鱼耳石中

!"、#$、%&为阶段性异常，’&存在阶段性波动，()则
为持续异常，而!*则基本保持不变，两地+基本相
似。通过笔者对两个水域实地调研，发现!"、#$、%&、

’&这些元素为阶段性异常，可能与白洋淀部分边缘
水体受周边企业间歇性排污有关。而()持续异常，
可能与白洋淀周围存在许多生活垃圾有关。据当地

居民反映，每年入冬后，大量的工业废水从上游排放

下来，造成许多鱼类死亡，同时也可能导致了!"、

%&、’&这几种元素在鲤鱼耳石中异常沉淀，而每年
不同程度地从上游其它水库调水入淀则可能是造成

#$含量变化的直接原因。由于废水排放时间上的周
期性和短暂性，造成这些元素在耳石部分日轮上沉

淀，不同鱼龄的耳石中所含的这些元素也不相同，从

而造成白洋淀鲤鱼耳石中!"、%&、#$、’&元素比密云
水库鲤鱼耳石中的相应元素的变化幅度相对大，这

与实际水质情况相符。

!," 结论
通过对密云水库与白洋淀水域中鲤鱼耳石的微

量元素进行中子活化分析，并采用多元方差、线性判

别法等统计手段对测试结果进行对比分析，得出如

下结论：

两地鲤鱼耳石微化学特征主要差别在于#$含
量的不同，其次为()、!"和%&。#$与()为高正相
关性，且不受耳石质量的影响，表明#$、()为相同占
位方式，可能在耳石中为晶格占位；而!"、%&则可能
主要存在于耳石的晶体结构的空隙中。

两地耳石微化学明显的差异与两地水域水体中

相应元素的差异相吻合。白洋淀水域工业废水排放

和引水入淀时间上的周期性和短暂性，使!"、%&、#$、

’&在耳石部分日轮上沉淀，不同鱼龄的耳石中所含
的这些元素也不相同，从而造成白洋淀鲤鱼耳石中

这些元素比密云水库鲤鱼耳石中的相应元素的变化

幅度相对大；白洋淀水域生活垃圾的大量存在，使

()持续异常。耳石中这些元素的异常与实际水质

情况相符，说明了鲤鱼耳石对水化学环境变化存在

灵敏的响应。

密云水库和白洋淀水域两类完全不同水质水域

中的鲤鱼耳石微化学特征很好地响应了水化学环境

特征，特别是进入晶格的元素诸如#$、()等元素，可
作为耳石响应环境可靠的环境指示因子。耳石中元

素与水体中响应元素的定量关系，值得进一步深入

研究，拟寻求利用耳石中微化学监测水域水化学环

境的变化的定量模型。
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