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共聚焦拉曼光谱在贻贝介壳探测中的应用
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贻贝是广泛分布于全球水域的物种!从近海海域到深海热液$冷泉等极端环境%贻贝分泌碳酸钙矿

物形成介壳保护软体组织!介壳是一种天然纳米复合材料!具有优异的力学性能!在生物材料$组织工程以

及仿生学等方面具有很好的应用前景!已经成为国内外研究热点之一%拉曼光谱是一种非破坏$非接触及多

组分同时测试的检测技术!可以提供矿物成分信息%利用共聚焦显微激光拉曼技术对不同环境下"台西南冷

泉繁茂区$

Q04C%4

热液区$实验室养殖及大连近海海域#生长的贻贝介壳进行检测!得到四种环境中生存的

贻贝介壳珍珠层的拉曼光谱和介壳横截面局部区域的线扫趋势图及二维拉曼成像图%基于实验结果得到以

下结论!四种环境中生存的贻贝介壳的棱柱层和珍珠层矿物为碳酸钙!其中棱柱层矿物组成均为方解石!拉

曼测试方解石特征峰位于
-==

和
.G=1C

E=附近!而介壳珍珠层虽然主要为碳酸钙!但不同环境下生长的贻

贝珍珠层的矿物组成存在一定差别(大连近海贻贝珍珠层矿物为文石!拉曼测试文石特征峰位于
-"*

和
."*

1C

E=附近!结晶程度差%热液区生长以及实验室养殖贻贝珍珠层矿物也为文石!特征峰位于
-"*

和
."*

1C

E=附近!但结晶程度相对较好%台西南冷泉繁茂区贻贝珍珠层主要为文石"

-"*

和
."*1C

E=

#!并含少量方

解石!拉曼测试方解石特征峰位于
-==

和
.G=1C

E=附近%通过对比四种环境中贻贝介壳的矿物组分以及相

对分布!结合生存环境的差异!认为介壳矿物组成差异是贻贝应对深海冷泉$热液不同理化环境的一种环境

适应机制%测试结果表明贻贝生长环境压力对珍珠层矿物组成有较大影响%研究表明共聚焦显微拉曼光谱

是一种快速$高效的用于研究不同环境下生存的贻贝的介壳矿物组成的技术手段%这为研究深海贻贝生命

过程与适应机制提供了重要的参考资料%
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贻贝科种类广泛分布于全球多种水域!从近海到深海

"冷泉$热液等极端环境#%其介壳是一种典型的天然生物矿

物!是软体动物的保护性功能组织!由占壳重
A+U

的碳酸钙

晶体和占壳重约
+U

的有机基质组成)

=

*

%

深海热液和冷泉不同于一般的依赖光合作用获取能量的

生态系统!其环境具有低温+高温$高压$高盐$富含甲烷以

及重金属等特点)

.,+

*

%热液与冷泉在成因和环境特征上存在

很大区别%热液流体与周围海水随机混合!理化环境特征变

化非常明显!以喷口为中心!相隔几厘米温度可从
!""m

变
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值范围
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!重金属种类多$浓度高!富含

硫化物%而冷泉则稳定缓和!理化环境特征变化更温和%深

海极端环境中生长的贻贝其鳃细胞中的化能自养细菌利用热

液冷泉系统中的硫化氢或甲烷等气体组分合成有机物为宿主

提供物质和能量)

!

*

!而近海贻贝科通过鳃滤水)

*

*获取水体中

浮游植物和悬浮颗粒等来获取营养物质%

目前对贻贝贝壳研究主要集中于研究壳体形成机制及矿

物微观结构)

-,A

*

%

/1M33

等利用拉曼光谱技术对贻贝锯齿状区

域进行研究)

-

*

!发现壳体的形成与贝壳力学性能有关%

(0,

<3̂0

)

A

*等利用共聚焦拉曼显微和电子探针对南极双壳贻贝进

行壳体切割分析!首次在海洋钙化生物的钙化结构中发现文

石$方解石和球文石共存%关于环境适应机制研究的报道极

少!摄食方式及营养来源的改变对贻贝介壳矿物组成产生的

影响是未知的%同时热液冷泉为研究化能生态系统中生命矿

化提供了可以相互比较的两种环境条件!两种生态系统环境

差异对介壳矿物组成造成的影响也是未知的%共聚焦显微拉

曼光谱作为一种非破坏$非接触及多组分同时测试的检测技

术!可以在显微镜下同时直接观测贻贝贝壳的表观特征与矿

物组成内在特征分布%本文希望通过对不同环境中贻贝介壳

进行共聚焦显微激光拉曼光谱研究!了解其在特殊生存环境

是否具有矿物组成上的特殊性!并为之后的极端生态系统的

环境重建研究奠定基础%

=

!

实验部分
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样品采集及处理

深海贻贝样品分别在
."=+

年$

."=*

年,科学-号热液和

冷泉调查航次中获得!由,发现-号水下缆控机器人"

?F$

#采

集!采样点如图
=

所示!其中热液采样点位于
Q04C%4

热液

区"

=+=n+=̀+!'!o

!

#n!=̀.A'GGo

#!水深
=A!"C

!压力
=A'!

;R6

!盐度
#+'".s

!冷泉采样点位于台湾西南的南海冷泉

区"

==An=-̀"G'=!-o

!

..n"*̀++'#-=o

#!水深
==."C

!压力

=='.;R6

!盐度
#!'+*s

!近海样品采自大连近海海域!实

验室样品为
."=*

年冷泉调查航次抓取!常温常压环境"盐度

#.s

#养殖至
."=-

年
!

月!其中
Q04C%4

热液区与台西南冷

泉区贻贝生活环境参数如表
=

所示%贻贝样品解剖去除软组

织!超纯水冲洗两次!自然风干!部分样品备用%部分样品

用于横截面扫描!用工具钳处理!得到样品新鲜横截面!使

用
."""

目水洗砂纸对横截面进行打磨处理!超纯水冲洗两

次!自然风干备用%

图
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样品采集信息及示意图

"
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#(样品采集地点"大连近海$台西南冷泉区$
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热液区#及样品照片&"

X

#(冷泉区
?F$

采样照片&"

1
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仪器与参数

实验所用共聚焦拉曼光谱仪"

9&

)
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a03C67

5

#!

(8dc9a

激光器"

#

V+#.7C

!功率为
-+

C]

#作激发光源!光栅刻痕数
=.""

!通过转动光栅塔拉曼

光谱探测范围覆盖
"

#

!"""1C

E=

!分辨率
=1C

E=

!
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制
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#!激光光斑直径
.+

!

C

!共聚焦

显微结构通过两根光纤"激发光纤与收集光纤内径均为
=""

!

C

#与激光器和光谱仪连接%拉曼系统在使用前先进行了校

准!硅单质用于激光波长校准!用其谱线进行验证%

表
$

!

!3/9./

热液与台西南冷泉贻贝生境对比

,&';3$

!

R.128&/2.431X*8.19312.4 9://3;/*1 !3/9./

5

6

78.25389&;4*3;7&17R.;7/33

0

*1253G.:25-3/2
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R5*1&
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C

压力
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;R6

盐度

+

U

@T
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+

))

C

温度

+

m

Q04C%4

热液
=A!" =A'! #+'". E ='".

台西南冷泉
==." =='. #!'+* +'.G* #'AA

图
?

!

共聚焦显微拉曼系统

)*

+

%?

!

,53(.14.(&;<&9&1/

6

/239

$%C

!

数据处理

使用
]YO01R3%

H

012

)

&M4

软件$

a?9;/

+

9Y

6

A'=

软件

对采集的拉曼光谱进行处理!基于相同的校准和拟合方式对

所有的拉曼光谱去除宇宙射线!进行光滑处理及基线校准%

最后通过高斯函数对处理后的拉曼峰进行拟合!获得各个拉

曼峰的频移$半峰宽等重要参数%通过代表性拉曼峰获得不

同介壳层矿物组成的区别%基于
676&

5

4:4

对特定的振动模式

进行单变量成像!自动寻找各层光谱进行整合得强度分布

图%二维拉曼成像图直观显示了贻贝介壳不同层之间矿物组

成上的区别%

.

!

结果与讨论

!!

前人研究了一些碳酸钙的基本振动)

==

*模式!其中
'

=

特

征峰
="G+1C

E=为碳酸钙最强峰!

'

!

特征峰
-"+1C

E=及晶格

振动特征峰
."*1C

E=均为文石的拉曼特征峰!

'

!

特征峰
-==

1C

E=及晶格振动特征峰
.G"1C

E=均为方解石的拉曼特征峰%

?%$

!

贻贝横切面拉曼光谱分析

贻贝介壳根据形成的方式和组成可分为三层!由外到内

分别是(角质层$棱柱层和珍珠层)

=.

*

)图
#

"

1

#*%对四种环境

中采集的介壳横截面进行线扫$面扫!发现棱柱层拉曼光谱

频移在
="G+

!

-==

及
.G=1C

E=

!表明棱柱层矿物组成为方解

石!而珍珠层拉曼光谱频移在
="G+

!

-"*

及
."*1C

E=

!表明

珍珠层矿物组成为文石!四种环境之间样品横截面各层矿物

组成无区别%

图
C

!

深海贻贝介壳中横截面各矿物分布特征图

"

6

#(面扫区域图&"

X

#(面扫区域对应二维拉曼成像&"

1

#(线扫示意

图&"

8

#线扫对应拉曼强度趋势图"趋势线交点对应"

1

#中棱柱层与珍

珠层界限#

)*

+

%C

!

,537*/28*':2*.19&

0

.49*138&;/*19://3;

/53;;

0

(8.///3(2*.1.4733

0

/3&

"

6

#(

a36

)

<%[63064167

&"

X

#(

.Q,?6C67C6

))

:7

L

%[63064167

&"

1

#(

a36

)

<%[&:704167

&"

8

#(

O3078

L

36

)

<%[?6C67:72074:2

5

%[&:704167

?%?

!

贻贝介壳珍珠层的拉曼光谱分析

实验对
!

种环境"

Q04C%4

热液$台西南冷泉$实验室$

大连近海#中收集贻贝样品介壳珍珠层进行共聚焦显微拉曼

光谱分析"表
.

#!发现不同环境中生存的贻贝珍珠层矿物组

成存在差异%

表
?

!

L

种环境下贻贝珍珠层的矿物组成对比

,&';3?

!

R.128&/2.49*138&;/.49://3;/

0

1&(83

*14.:831X*8.19312

环境
拉曼特征峰出现次数

1

."*1C

E=

1

.G=1C

E=

1

-"*1C

E=

1

-==1C

E=

1

="G+1C

E=

Q04C%4

热液
*- E AA E =""

冷泉
+# =- A# E ==!

实验室
+" E ="" E ==.

大连近海
. =. =+ + AA

注(

1

="G+1C

E=表示碳酸钙最强峰
="G+1C

E=出现次数&

1

."*1C

E=和

1

-"*1C

E=分别表示文石特征峰
."*

和
-"*1C

E=出现次数&

1

.G=1C

E=和
1

-==1C

E=分别表示方解石特征峰
.G=

和
-==1C

E=出

现次数

!!

图
!

为
!

种环境中贻贝珍珠层的拉曼图谱%从图中可以

看出!

Q04C%4

热液区$台西南冷泉区$实验室养殖与大连近

海环境中贻贝珍珠层主要成分均为碳酸钙!但是拉曼图谱存

在明显区别!根据各拉曼特征峰的归属分析!可以确定!四

种环境下生存的贻贝珍珠层矿物主要由文石组成%

!!

大 连近海贻贝文石次级特征峰
-"*

和
."*1C

E=出现频

.+-
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图
L

!

各环境下贻贝拉曼图谱

)*

+

%L

!

,53<&9&1/

0

3(28&.49://3;/(.;;3(237

&24.:87*443831231X*8.19312

率低于其他环境!这可能是近海受人类活动影响!壳体杂质

太多!矿物结晶程度较低!导致部分采谱点次级峰强度太

弱%对比极端深海环境
Q04C%4

热液区$台西南冷泉区中贻

贝珍珠层的拉曼图谱"表
.

#!热液区贻贝珍珠层的拉曼光谱

中!所有采谱点均出现碳酸钙主峰
="G+1C

E=

!表征文石的

次级特征峰
-"*

和
."*1C

E=出现次数依次减少!表明热液区

贻贝珍珠层矿物组成为文石%台西南冷泉区贻贝珍珠层的拉

曼光谱中!所有采谱点均出现主峰
="G+1C

E=

!次级特征峰

-"*

和
."*1C

E=出现次数依次减少!与热液区无差别!但同

时部分采谱点出现了表征方解石的次级特征峰
.G=1C

E=

!表

明冷泉区贻贝珍珠层矿物组成主要为文石!含有少量方解

石%在动力学方面!方解石层硬度明显低于文石层硬度!热

液区贻贝采样点水深
=A!"C

!压力
=A'!;R6

!冷泉区采样

点水深
==."C

!压力
=='.;R6

!热液与冷泉采样点压力相

差
G'-;R6

!在压力较小的冷泉区珍珠层中含有硬度较小的

方解石符合动力学规律!文石的力学性能优于方解石的力学

性能%贻贝贝壳的这种矿物组成的差异!符合生物为适应环

境做出调整的机制%

#

!

结
!

论

!!

基于共聚焦显微激光拉曼光谱技术!对不同环境生长的

贻贝介壳的矿物组成进行研究%研究表明
Q04C%4

热液区$

台西南冷泉繁茂区$大连近海及实验室后期养殖四种环境生

存的贻贝的拉曼光谱存在显著差异%这些差异主要是由贻贝

生活环境条件发生变化而引起!同时共聚焦显微激光拉曼光

谱技术能有效区分由环境变化引起的矿物组成的样品%介壳

的矿化特点与发育阶段$生存环境等密切相关!特殊的矿物

组分变化是其适应极端环境的一个表征%因此!未来系统地

开展对深海贻贝介壳矿化及其变化的研究及其调控机制!有

助于更好的理解深海贻贝的特殊生命过程及其环境适应机

制!加深人类对深海极端环境的科学认知%
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