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摘要:暰目的暱揭示人类活动对渤海生态环境的影响,为人类活动对近海生态环境的影响评价和决策管理提供

一定的科学依据。暰方法暱用色谱飊质谱联用仪(GC飊MS)分析位于渤海埕岛油田石油钻井平台附近的沉积物柱

样,研究柱样沉积物中烃类化合物的地球化学特征,并探讨其沉积环境的指示意义。暰结果暱黄河的陆源物质

输运是渤海沉积物中有机质的重要来源。此外,表层沉积环境以氧化为主,15cm 深度后的沉积环境由相对

偏氧化向偏还原过渡。暰结论暱对比于渤海烃类化合物的沉积记录发现,渤海柱样沉积物分子组成特征变化趋

势亦与渤海石油开发勘探的历程基本相似。
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0暋引言

暋暋暰研究意义暱烃类化合物是沉积有机质的重要组

成部分,主要来源于生物贡献源、细菌的降解和人为

活动的输入。研究发现,影响烃类分布特征的主要

因素是物质来源、细菌群落分布和氧化还原环境

等[1]。海洋环境沉积物中的烃类化合物主要跟不同

历史时期来源的物质输入及人类活动(例如海洋油

气开采、陆源物质输入等)的影响有关。渤海作为黄

河、辽河、海河三大水系汇聚的半封闭陆架边缘海,
受人类活动的影响较大:一方面,环渤海海域是我国

北方经济最为发达的地区,黄河、辽河、海河携带大

量污染物入海;另一方面,渤海是我国开发较早的海

上石油开采区,目前,渤海海域石油平台和海底管线

数量、密度居中国近海四海区之首,其水体受石油烃

污染较为严重[2]。烃类化合物输入水体中后,在水

柱、沉积物飊水界面和沉积物中经历一系列降解和改

造过程。暰前人研究进展暱近年来,已有相关研究报

道渤海表层沉积物、沉积物柱样烃类化合物的组成

特征,例如吴莹等[3]对渤海中部的两柱样中正构烷

烃的含量分布研究表明,渤海沉积物中有机质的重

要来源是黄河的陆源物质输运;Hu等[4]通过分析

渤海柱样中脂肪烃地球化学特征发现,烃类物质输

入包括燃烧源、生物质输入源和石油烃污染源。暰本
研究切入点暱有关渤海石油钻井平台附近柱样沉积

物中烃类化合物的分布特征、来源及其环境记录的

研究报道较少。据此,本文对渤海石油钻井平台附

近柱样沉积物中不同层位烃类化合物的分子组成特

征、物质输入源及其对沉积环境的指示意义进行研

究。暰拟解决的关键问题暱研究陆源污染源和海上不

同污染源对渤海柱样沉积物的贡献,为人类活动(如
近海油气勘探等)对近海生态环境的影响评价和决

策管理提供一定的科学依据。

1暋材料与方法

1.1暋材料

暋暋沉积物柱样BC飊A 由箱式采样器于2010年10
月采集获得,柱样全长45cm,采集站位如图1所

示。采集的沉积物柱样用干净的不锈钢刀以2~10
cm 不等间隔(Sect1~Sect6分别为0~2cm、5~6
cm、10~11cm、14~15cm、25~26cm、35~36cm、

44~45cm)进行分割,然后放入冰柜-20曟冷冻保

存,送回至实验室分析。

图1暋研究区域与采样站位

暋暋Fig.1暋Studyareaandlocationofsamplingsitesinthe

Bohai

1.2暋方法

暋暋沉积物样品冷冻干燥,经粉碎过筛后,用干净滤

纸包裹,索氏抽提48h,然后铜粉脱硫。抽提液浓

缩后经柱层析分离,用氧化铝/硅胶柱色谱进行分

离,分别用正己烷和苯冲洗获得饱和烃、芳烃馏分。
烷烃淋出液在旋转蒸发仪上浓缩。最后,对分离出

的饱和烃馏分进行色谱飊质谱联用仪(GC飊MS)分析

鉴定。采用选择离子检测(SIM)方式进行 GC飊MS
分析检测,其中选取特征碎片离子 (m/z85)对正构

烷烃、姥鲛烷、植烷进行检测。氘代正二十四烷

(C24D50)作为内标,用正构烷烃混合标准溶液进行

定量。

暋暋测试仪器:6890N GC/5973N MSD 气相色谱飊
质谱联用仪(美国 Agilent公司)。色谱柱:Agilent
HP飊5MS(30m暳0.25mm暳0.25mm)。气相色

谱条件:进样口温度280曟;载气:He,流量为1.0
mL/min,恒流模式;不分流进样。柱温箱升温程

序:起始50曟,保持2 min,以6曟/min速率升到

300曟保持16min。质谱条件:电子轰击(EI)离子

源,电子能量70eV,离子源温度230曟。

2暋结果与分析

2.1暋正构烷烃的组成特征和分布模式

暋暋样品中所测定的正构烷烃主峰碳数(Cmax)为

nC12~nC32,但组成有较大差别(图2)。从正构烷

烃的碳数分布特征来看,样品皆呈双峰型态,前峰以

nC16或nC18为主峰碳,后峰以nC29或nC31为主峰

碳,表明样品中的正构烷烃主要来源于高等植物蜡

的降解产物。

暋暋另外,研究中发现0~15cm 剖面层样品中

nC12~nC20偶碳优势明显。沉积物中浮游生物、藻
类输入源的贡献和微生物的生物降解作用可导致正
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图2暋正构烷烃的碳数分布

暋暋Fig.2暋Distributionpatternsofn飊alkanesinthesedi灢
mentcoreofBohai
构烷烃的分布偏向低碳数分布,并呈偶碳优势分

布[4]。由于nC16 烷烃是石油烃类的代表性化合

物[5],故也不能排除外来石油及化石燃料的不完全

燃烧输入对低碳烃的贡献[6]。姚书春等[5]研究亦发

现巢湖沉积物柱样6~10cm 样品中nC12、nC14占

优势,且有奇偶优势;康跃惠等[7]在研究珠江澳门河

口沉积物柱样时也发现这种情况,推测某藻类为其

来源。本研究样品中nC16含量较高,反映样品受石

油污染较大。此外,沉积物中石油烃的输入还能在

一定程度上促进微生物降解作用[8],偏还原的沉积

环境(Pr/Ph<1.0)也有利于微生物降解作用,促进

偶碳的形成。采样站位附近海域具有较多的海上油

气平台,其开发活动是沉积物中石油烃污染的重要

原因。

2.2暋正构烷烃来源随剖面深度的变化

暋暋由图3可见,渤海柱样 BC飊A 的碳优势指数

(Carbonpreferenceindex,CPI)CPI2值为1.43~
2灡14,意味着正构烷烃来源于陆源高等植物和石油。
而对于远离石油钻井平台的柱样BC2(BC2数据参

照文献[4],下同)来说,其 CPI2值大于BC飊A,说明

该样品有着更多的陆源高等植物输入源,石油源贡

献相对较小。且在1960年之前(根据文献[9],本研

究区的沉积速率约为0.5cm/a),随着深度增加,

BC飊A柱样的CPI2 值增大,表明陆源高等植物源输

入增大。此外,还可用代表陆源优势的正构烷烃含

量 与 代 表 海 洋 源 优 势 的 正 构 烷 烃 含 量 的 比 值

(TAR)来评价陆源和海洋源正构烷烃的相对贡

献[10]。BC飊A 样品除25cm 剖面层外,其他剖面层

的 TAR为1.09~1.92,表明该柱样中陆源有机质

对正构烷烃的贡献占优势。另外,物源指标轻重烃

比值(LMW/HMW)和2nC18/(nC27 +nC29)可反

映石油源与生物源的相对贡献[11]。除45cm 剖面

层外,其他剖面层的 LMW/HMW 为1.02~1.26
(45cm 剖面层的为0.70)。随着剖面深度的增加,

LMW/HMW 和2nC18/(nC27+nC29)增加,25cm
剖面层的值最大,说明石油来源的正构烷烃所占比

例最大;随着剖面深度继续增加,该比值呈降低趋

势,反映石油输入源的正构烷烃所占比例降低。由

此可见,LMW/HMW 和2nC18/(nC27+nC29)所反

映的变化规律与正构烷烃的碳数分布特征以及

CPI2 反应的规律基本一致。吴莹等[3]分析位于渤

海中部的42cm 柱样中正构烷烃的含量分布,结果

表明CPI2 值为2.16暲0.53,稍高于本次研究中的

1灡76暲0.28,这可能与本研究中石油烃类物质输入

有关。

2.2暋生物标志化合物的分布特征

暋暋除正构烷烃外,柱样沉积物中生物标志化合物

类异戊二烯烷烃也均有检出,其中以较为常见且含

量较高的姥鲛烷(Pr)和植烷(Ph)为主。在沉积

柱上层15cm 范围内(指20世纪80 年代以后),

Pr/Ph普遍大于1.0,且随深度的进一步增加该比值
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暋暋Note:LWM/HMW=暺nC21
-/nC22

+ ;CPI2=1/2[(C23+C25+C27+C29+C31)/(C22+C24+C26+C28+C30)+ (C23+C25+C27+C29+

C31)/(C24+C26+C28+C30+C32)];TAR=毑C27+C29+C31/毑C15+C17+C19

图3暋沉积柱中正构烷烃分子组成特征的剖面分布

Fig.3暋Verticalprofilesofthen飊alkanemolecularcompositionalpatternsofCoreBC飊A

明显减小,这可能与渤海不同层位沉积柱剖面上的

氧化还原条件有关。渤海柱样表层剖面 Pr/Ph值

大于1,指示其环境为偏氧化的沉积环境,这种指示

结果同沉积时水位较浅导致氧逸度较高的结果一

致。其它剖面层Pr/Ph值皆小于1,且在25cm 剖

面层最小,反映较高的石油污染。

暋暋姥鲛烷和植烷除可以作为石油污染的指标外,
还可以用它们与 相 邻 正 构 烷 烃 的 比 值 (Pr/C17,

Ph/C18)衡量海洋环境中石油降解的程度[12]。对未

风化或弱降解的石油而言,C17、C18的含量要比相邻

的异戊二烯型组分 Pr、Ph高。由于正构烷烃组分

C17、C18比Pr、Ph更容易在海洋环境中发生生物降

解,这导致海洋沉积物中Pr/C17和Ph/C18的比值一

般比原油中的小[13]。根据沉积柱中生物标志化合

物组成特征的剖面垂向分布趋势,我们将 BC飊A 沉

积柱分为2段(图4)。第一段(0~15cm)Pr/Ph比

值总体上大于1.0,表明自20世纪80 年代中后期

开始,沉积环境以氧化为主;该段 Pr/C17和 Ph/C18

的比值皆大于1,反映石油污染影响。第二段(25~
45cm)的规律相反,说明水体较深,沉积环境为相

对还原的环境,石油污染程度较小。这与 LMW/

HMW 和2nC18/(nC27+nC29)等参数所发现的结

果一致。

暋暋藿烷和甾烷在海洋沉积物中广泛存在,它们的

组成特征不仅可以反映沉积有机质的生源构成,还
可反映有机质的热降解程度(成熟度)及沉积环境

的变化。藿烷主要以17毩(H),21毬(H)系列为主,
主要有C27飊18毩(H)飊三降藿烷(Ts)、C27飊17毩(H)飊
三降藿烷(Tm)、C29飊降藿烷、C30飊降藿烷、C30飊伽马

蜡烷和C31飊升藿烷等,同时还包括毬毩莫烷系列。另

外,BC飊A样品中 C29规则甾烷含量较高,反映陆源

有机质贡献占优势(图4),这与 TAR所反映的结果

一致。成熟度参数C31升藿烷22S/(22S+22R)值为

0.55~0.68,C29甾烷20S/(20S+20R)值为0.41~
0.53,Ts/Ts+Tm 为0.41~0.49(图4),三者皆显

示出较高的热成熟作用,这与石油烃的输入有关。

图4暋沉积柱中生物标志化合物组成特征的剖面分布

Fig.4暋VerticalprofilesofthebiomarkermolecularcompositionalpatternsofCoreBC飊A
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3暋讨论

暋暋正构烷烃的组成特征和分布模式能较好地指示

有机质的来源、运移和沉积环境特征,在现代沉积物

研究中常作为主要的环境指示指标:来源于高等植

物蜡的正构烷烃以高碳数为主,nC27、nC29、nC31化

合物优势显著;来自藻类和微生物等生物体的正构

烷烃主峰碳数一般小于 C20,以nC15、nC17、nC19为

主;来源于石油、汽车尾气和化石燃料燃烧产生的正

构烷烃主峰碳数亦较低,奇偶优势不明显[14飊16]。本

文样品中所测定的正构烷烃主峰碳数 (Cmax)为

nC12~nC32,样 品 皆 呈 双 峰 型 态,前 峰 以nC16 或

nC18为主峰碳,后峰以nC29或nC31为主峰碳,表明样

品中的正构烷烃呈高等植物输入源、浮游生物和石

油烃污染源的混源特征。

暋暋CPI可反映有机质的热演化程度,是用来判断

正构烷烃输入源的常用参数。CPI1反映中低碳数正

构烷烃的来源差别,CPI2指示高碳数部分正构烷烃

来源构成[11],但通常所说的 CPI值都是指的 CPI2

值。由有机质演化而成的化石燃料成熟度一般较

高,来源于石油及其产品的正构烷烃一般无明显奇

偶,CPI2值接近1(文献 [13]);来源于陆源高等植物

的正构烷烃 CPI2值一般为4~10,奇偶优势明显。
渤海柱样BC飊A的CPI2值为1.43~2.14,意味着柱

样中的正构烷烃来源于陆源高等植物和石油。

暋暋LMW/HMW 可用来反映人为源和植物源的相

对贡献的大小[17]。LMW/HMW 小于1,则表明正

构 烷 烃 主 要 来 源 于 陆 生 高 等 植 物 和 海 洋 动 物;

LMW/HMW 接近1,一般指示正构烷烃来源于浮

游生物和石油;LMW/HMW 大于2,通常反映海洋

沉积物受到原油泄漏等造成的新鲜石油污染[12],该
比值越大表明化石燃料源贡献越大。本文所研究样

品的LMW/HMW 为1.02~1.26,表明样品中的正

构烷烃来源包括浮游生物和石油烃输入源。

暋暋除有机质类因素外,生物标志化合物姥鲛烷和

植烷的相对含量与所处环境的氧化飊还原条件密切

相关。在 Pr与 Ph主要来源于叶绿素的多数情况

下,氧化环境下有利于姥鲛烷的生成,其 Pr/Ph比

值高;反之,还原环境条件下该比值低。此外,对未

污染现代沉积物,植烷缺失,姥鲛烷含量较高,这导

致Pr/Ph比值>1;而Pr/Ph比值曑1则表明沉积物

受到石油污染的影响[18]。渤海沉积柱样上层15cm
范围内的Pr/Ph普遍大于1.0,指示其环境为偏氧

化的沉积环境;15cm 以下剖面层Pr/Ph值皆小于

1,指示其环境为还原环境,反映石油污染对沉积柱

样的影响。

暋暋渤海油气的勘探开发始于20世纪60年代[25],
在1980年以前是边勘探、边开发阶段;1980年之后

为开发发展阶段。渤海 BC飊A 样柱数据分析显示,
从20世纪60年代开始,研究站位开始表现出石油

烃输入的影响,20世纪80 年代之后石油输入源更

趋明显,这些时间节点基本与渤海石油开发勘探的

历程相似。我们的研究结果亦与前人的研究结果[4]

基本一致。

4暋结论

暋暋渤海沉积物中有机质的重要来源是黄河的陆源

物质输运。表层沉积环境以氧化为主,柱样15cm
后,沉积环境由相对偏氧化向偏还原过渡。采样站

位附近海域具有较多的海上油气平台,海洋油气平

台的开发活动是沉积物中石油烃污染的重要原因。
与渤海烃类化合物的沉积记录对比发现,渤海沉积

柱中烃类化合物主要跟历史时期不同来源物质的输

入及人类活动的影响有关。
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