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摘 要 采用连续浸取法对位于亚热带的大亚湾和温带的四十里湾附近海域的表层沉积物样品中无机碳的

赋存形态进行了研究，将无机碳分为可交换态( NaCl 相) 、弱碱浸取态( NH3·H2O 相) 、强碱浸取态( NaOH 相) 、
弱酸浸取态( NH2OH·HCl 相) 和残渣态，测定了相关地球化学参数粒度组成和总有机碳 ( TOC) ． 结果表明，

NH2OH·HCl 相无机碳是大亚湾和四十里湾附近海域表层沉积物中无机碳的主要存在形式，其平均含量分别

占总无机碳的 46． 2%和 86． 8% ． 沉积物粒度是控制四十里湾附近海域表层沉积物中 NaCl 相、NH3·H2 O 相和

NaOH 相无机碳含量空间变化的重要因素; 较高含量的粘土组分有利于大亚湾表层沉积物中 NH3·H2 O 相和

NaOH 相无机碳的保存． TOC 仅与大亚湾表层沉积物中的 NaOH 相无机碳和四十里湾附近海域表层沉积物中

NaCl 相无机碳具有显著的正相关关系，表明其总体上对这两个海域表层沉积物中无机碳的形态组成影响较弱．

关键词 海洋沉积物，无机碳，连续浸取，地球化学形态．

碳酸盐是海洋沉积物中无机碳最主要的存在形式，它的沉淀与溶解受到上覆水及孔隙水温度、盐
度、pH、碱度、氧化还原电位和生物扰动等多种因素的控制，并影响海水碳酸盐系统的平衡

［1-4］． 海洋沉

积物中碳酸盐矿物种类繁多，形成和溶解条件各不相同
［5］，并且与沉积物中其它矿物组分之间存在各种

各样的相互作用，因此在海洋碳循环中的作用也明显不同． 元素的地球化学形态研究在环境科学的各个

领域得到广泛应用，由于分析手段限制，目前无法对沉积物中某种元素的全部化学形态直接进行测定，

只能根据元素的行为差异将其分为不同的类型
［6］． 沉积物中无机碳的形态分析也是基于这种操作定义．

大亚湾位于南海北部，属亚热带季风气候，面积约 600 km2 ; 四十里湾位于胶东半岛北部，属温带季

风气候，水深一般为 6—17 m． 自上世纪 50 年代起，四十里湾附近海域就开始海带等藻类的养殖，是受

人类活动影响较早的中国近海海域之一． 大亚湾和四十里湾附近海域表层沉积物的粒度组成和总有机

碳( TOC) 含量显著不同，而沉积物的粒度和 TOC 含量与无机碳循环关系密切．
本文通过对大亚湾和四十里湾附近海域的表层沉积物样品进行分析，测定了总无机碳( TIC) 、TOC

和粒度，并采用连续浸取法对 TIC 的形态进行了测定，旨在研究海洋沉积物中无机碳的地球化学行为，

探讨 TOC 和粒度对无机碳含量及组成的影响．

1 材料与方法

2006 年 1 月和 2007 年 7 月分别于大亚湾和四十里湾附近海域采用箱式和抓斗式采泥器分别采集

了 8 个和 9 个表层沉积物样品( 5—10 cm) ，采样站位设置如表 1 所示． 样品采集后装入 LDPE 密实袋中

密封，上岸后保存于 4 ℃冰箱内．
样品含水率采用 60 ℃烘干称重法测定，英国马尔文公司 Mastersizer 2000 型激光衍射粒度分析仪测

定沉积物粒度，将样品分为 ＜ 4 μm( 粘土) 、4—63 μm( 粉砂) 和 ＞ 63 μm( 砂) 3 个粒径范围． 岛津 TOC-
VCPH-SSM5000A 分析仪测定总碳( TC) 和总无机碳( TIC) 含量，两者之差为总有机碳( TOC) 含量．

不同形态无机碳浸取方法
［5］: NaCl 相: 根据含水率称取相当于 0． 5 g 干重的湿样，置于 50 mL 离心
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管中，加入 25 mL 1 mol·L －1
的 NaCl 溶液，摇匀振荡 2 h 后，离心分离，倒出浸取液，在残渣中加入 25 mL

蒸馏水，再振荡洗涤 10 min，离心分离，两次离心液合并; NH3·H2O 相: 在第 1 步残渣中加入 12. 5 mL 0． 1
mol·L －1

的 NH3·H2O，摇匀振荡 2 h 后，离心分离，倒出浸取液，在残渣中加入 25 mL 蒸馏水，再振荡洗涤

10 min，离心分离，两次离心液合并; NaOH 相: 在第 2 步残渣中加入 12. 5 mL 0． 1 mol·L －1
的 NaOH 溶液，

摇匀振荡 2 h 后，离心分离，倒出浸取液，在残渣中加入 25 mL 蒸馏水，再振荡洗涤 10 min，离心分离，两

次离心液合并; NH2OH·HCl 相: 在第 3 步残渣中加入 12． 5 mL 0． 2 mol·L －1
的 NH2OH·HCl 溶液，摇匀振

荡 1 h 后，倒掉上清液; 残渣相: 将第 4 步残渣烘干，用岛津 TOC-VCPH-SSM5000A 分析仪测定其中无机碳

含量，记为残渣相无机碳含量． 浸取液中的无机碳用岛津 TOC-VCPH分析仪测定，最后换算为沉积物中无

机碳的含量． NH2OH·HCl 相无机碳含量由总无机碳含量减去其它 4 相无机碳含量得到． 各相无机碳分

析的相对标准误差小于 15% ．

表 1 大亚湾和四十里湾附近海域采样站位

Table 1 The sampling sites in Daya Bay and Sishili Bay areas

研究海域 坐标 1 2 3 4 5 6 7 8 9

大亚湾

四十里湾

经度 114． 71° 114． 54° 114． 57° 114． 67° 114． 55° 114． 67° 114． 71° 114． 71°
纬度 22． 57° 22． 58° 22． 61° 22． 62° 22． 67° 22． 72° 22． 76° 22． 67°
经度 121． 56° 121． 56° 121． 58° 121． 64° 121． 70° 121． 76° 121． 76° 121． 69° 121． 64°
纬度 37． 46° 37． 50° 37． 54° 37． 54° 37． 54° 37． 54° 37． 59° 37． 59° 37． 59°

2 结果与讨论

2． 1 研究海域表层沉积物的地球化学特征

大亚湾海底沉积物以细颗粒为主，粉砂质泥和泥质粉砂占绝对优势，其分布趋势为近岸粗远岸细和

湾口粗湾内细的特征． 大亚湾底质中的主要矿物有伊利石、高岭石、绿泥石、石英、石膏、钾长石、斜长石

和方解石 8 种
［7］． 本研究所采集到的沉积物类型以粘土质粉砂为主，8 个沉积物中有 5 个属于此种类

型，其它的 3 个属于粉砂类型; 中值粒径( D50 ) 在 6． 0—7． 4 μm 很小的范围内波动，均值为 6． 8 μm． 粉砂

是沉积物的主要组分，平均含量为 70． 2%，而粘土和砂的平均含量分别仅为 24． 2% 和 5． 6% ． 各站位的

粒度组成情况如图 1a 所示． 站位 5—8 的不同粒度组分的百分含量比较接近，粘土组分都在 34% 左右，

粉砂组分都在 64%左右，砂质组分则都低于 3%，站位 5 的砂质百分含量最低，仅为 0． 1% ． 站位 1 和站

位 2 的粉砂组分百分含量很高，分别为 86． 9%和 89． 1%，粘土和砂都在 8%以下． 各表层沉积物 TOC 的

含量均值为 13． 0 mg·g －1，最高值出现在站位 5，为 16． 0 mg·g －1，最低值出现在站位 3，为 8． 7 mg·g －1 ( 图

2) ． 站位 5 位于大亚湾西北部的澳头湾，该区域大量开展的水产养殖活动可能是造成此站位 TOC 含量

较高的原因．

图 1 大亚湾( a) 和四十里湾附近海域( b) 表层沉积物样品的粒度组成

Fig． 1 The grain size compositions of surface sediments from Daya Bay ( a) and Sishili Bay areas ( b)
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四十里湾附近海域的表层沉积物除 1 号站外也以粉砂为主，平均含量为 57． 4% ; 站位 1 的沉积物粒

度远远高于其它站位的沉积物，D50高达 341 μm，近 80%由粒径 ＞ 63 μm 的砂组成; 2 号站沉积物的砂组

分含量也高达 42% ; 3—9 号站沉积物的粒度组成比较接近，粘土、粉砂、砂分别在 16． 1%—25． 8%、
59. 0%—69． 9%、8． 1%—24． 8%的范围内波动，D50在 11． 3—27． 6 μm 的范围内变化( 图 1b) ． 与大亚湾

相比，四十里湾附近海域表层沉积物的 TOC 含量较低，在 1． 9—6． 1 mg·g －1
的范围内变化，平均为

4． 8 mg·g －1，仅相当于大亚湾表层沉积物 TOC 含量平均值的 37% ; 除 1 号站明显偏低外，其它 8 个站

TOC 含量之间的差异不大( 图 2) ． 粒径 ＞ 63 μm 的粗粒度组分所占比例高可能是 1 号站沉积物 TOC 含

量低于其他站的重要原因之一．

图 2 大亚湾和四十里湾附近海域表层沉积物的 TOC 含量

Fig． 2 The contents of TOC in surface sediments of Daya Bay and Sishili Bay areas

2． 2 不同形态无机碳的含量和组成特征

与 TOC 的情况相反，大亚湾表层沉积物中 TIC 含量的变化范围为 2． 05—4． 65 mg·g －1，平均值为

3. 08 mg·g －1，远低于四十里湾附近海域表层沉积物中 TIC 含量的变化范围 5． 16—11． 95 mg·g －1
和平均

值 9． 60 mg·g －1 ( 图 3) ． 研究海域沉积物中不同形态无机碳的含量和组成分布如图 3 和图 4 所示．
大亚湾表层沉积物中，各形态无机碳平均含量的高低顺序为: NH2OH·HCl 相 ＞ NH3·H2O 相 ＞ NaOH

相≈NaCl 相 ＞ 残渣相． NH2OH·HCl 相在各个站位中都为沉积物无机碳的主要形态，在 TIC 中的平均百

分含量达到 46． 2%，变化范围为 31． 7%—67． 3%，含量最高值出现在站位 6，为 3． 13 mg·g －1，最低值出

现在站位 1，为 0． 65 mg·g －1，平均含量为 1． 51 mg·g －1 ． NH3·H2O 相无机碳平均占 TIC 的 16． 9%，含量最

高值出现在站位 8，为 0． 59 mg·g －1，最低值出现在站位 1，为 0． 39 mg·g －1，平均含量为 0． 50 mg·g －1 ．
NaOH 相无机碳平均占 TIC 的 15． 7%，含量最高值出现在站位 5，为 0． 54 mg·g －1，最低值出现在站位 1，

为 0． 37 mg·g －1，平均含量为 0． 46 mg·g －1 ． NaCl 相无机碳平均占 TIC 的 15． 6%，含量在各站位之间的差

异比较小，最高值出现在站位 5 和站位 6，为 0． 47 mg·g －1，最低值出现在站位 8，为 0． 42 mg·g －1，平均含

量为 0． 45 mg·g －1 ． 残渣相无机碳平均仅占 TIC 的 5． 6%，含量最高值出现在站位 7，为 0． 22 mg·g －1，最

低值出现在站位 2，为 0． 10 mg·g －1，平均含量为 0． 16 mg·g －1 ．
四十里湾附近海域表层沉积物中，各形态无机碳平均含量的顺序为: NH2OH·HCl 相 ＞ NaCl 相 ＞

NH3·H2O相 ＞ 残渣相 ＞ NaOH 相． 和大亚湾的情况相同，NH2OH·HCl 相在各个沉积物样品中都为沉积物

无机碳的主要形态，在 TIC 中所占的比例平均高达 86． 8%，变化范围为 79． 3%—95． 1%，大大高于其在

大亚湾沉积物中所占 TIC 的比例，而其它 4 相无机碳之和平均仅占 TIC 的 13． 2% ; NH2OH·HCl 相无机

碳含量最高值出现在站位 1，为 11． 36 mg·g －1，最低值出现在站位 2，为 4． 10 mg·g －1，平均含量为

8． 40 mg·g －1 ． NaCl 相无机碳在 3—9 号站之间的变化很小，最高值出现在站位 5，为 0． 61 mg·g －1，最低

值出现在站位 1，为 0． 27 mg·g －1，平均含量为 0． 54 mg·g －1 ． NH3·H2O 相无机碳的最高值出现在站位 5，

为 0. 36 mg·g －1，最低值出现在站位 1，为 0． 03 mg·g －1，平均含量为 0． 26 mg·g －1 ． 残渣相无机碳的最高

值出现在站位 8，为 0． 33 mg·g －1，最低值出现在站位 3，为 0． 17 mg·g －1，平均含量为 0． 27 mg·g －1 ． NaOH
相无机碳的最高值出现在站位 5，为 0． 17 mg·g －1，最低值出现在站位 1，为 0． 07 mg·g －1，平均含量为

0. 14 mg·g －1 ．
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图 3 大亚湾( a) 和四十里湾附近海域( b) 表层沉积物的无机碳含量

Fig． 3 The contents of inorganic carbon in surface sediments of Daya Bay ( a) and Sishili Bay areas( b)

图 4 大亚湾( a) 和四十里湾附近海域( b) 表层沉积物中无机碳的形态组成

Fig． 4 The distribution of different geochemical fractions of inorganic carbon in surface sediments
collected from Daya Bay ( a) and Sishili Bay areas ( b)

2． 3 影响不同形态无机碳相互转化的因素分析

沉积物中各种元素的含量受控于沉积物的粒度组成、物质来源、沉积动力环境、氧化还原环境等因

素
［8］． 杨作升等对东海沉积物的研究表明，碳酸盐在不同粒级中的含量差别明显

［9］; 郭志刚等对该海区

沉积物的研究表明，无机碳的分布受不同物源影响明显，同时受沉积动力环境控制
［10］． 有机质也是影响

沉积物中无机碳生物地球化学循环的重要因素，有机碳的矿化会影响到无机碳的固化与释放
［11-13］．

相关分析表明( 表 2) ，大亚湾表层沉积物 TIC 与 TOC 和粒度之间的相关关系较弱，说明 TIC 受这两

个环境因子的影响不大． 各形态无机碳中只有 NH2OH·HCl 相与 TIC 之间存在显著相关关系． NaCl 相、
NH2OH·HCl 相和残渣相无机碳与 TOC 和粒度之间的相关关系也较弱，说明大亚湾沉积物中，这三相无

机碳受 TOC 和粒度的影响不大，物质来源、沉积动力环境、氧化还原环境等因素的影响程度可能更大．
NH3·H2O 相和 NaOH 相与粒度之间均存在较显著的相关关系，说明粒度是影响这两相无机碳的重要因

素，粘土组分有利于碱浸取相无机碳的保存． 此外，TOC 与 NaOH 相无机碳之间较显著的相关关系说明

TOC 也是影响该相无机碳的重要因素，较高含量的 TOC 有利于 NaOH 相无机碳的生成与保存． NH3·H2O
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相与 NaOH 相无机碳之间显著的正相关关系说明这两相无机碳可能存在相同的成因或来源．
与大亚湾的情况相同，TOC 和粒度不是影响四十里湾附近海域表层沉积物 TIC 的重要因素; 由于平

均 86． 8%的 TIC 以 NH2OH·HCl 相无机碳的形态存在，该形态无机碳含量的高低直接决定了四十里湾

附近海域表层沉积物中 TIC 含量的高低( 表 2) ． 5 种形态的无机碳中，只有 NaCl 相无机碳与 TOC 之间

存在显著相关关系，该形态无机碳含量随 TOC 含量的增加而增加． NaCl 相、NH3·H2O 相和 NaOH 相无机

碳可能存在相同的成因或来源． 粘土和粉砂组分有利于 NaCl 相、NH3·H2O 相和 NaOH 相无机碳的保存，

而粒径 ＞ 63 μm 的砂组分则不利于这 3 相无机碳的保存． 沉积物的粒度组成对 NH2OH·HCl 相和残渣相

无机碳无明显影响．

表 2 不同形态无机碳与各地球化学参数间的相关系数

Table 2 The correlation coefficients between inorganic carbon fractions and geochemical parameters
TIC NaCl 相 NH3·H2O 相 NaOH 相 NH2OH·HCl 相 残渣相

NaCl 相 0． 037 1

NH3·H2O 相 0． 451 － 0． 296 1

NaOH 相 0． 525 0． 000 0． 842＊＊ 1

NH2OH·HCl 相 0． 990＊＊＊ 0． 071 0． 342 0． 411 1

大亚湾 残渣相 － 0． 188 － 0． 476 － 0． 135 － 0． 082 － 0． 231 1

TOC 0． 571 － 0． 062 0． 597 0． 741* 0． 495 0． 044

粘土% 0． 629 － 0． 030 0． 771* 0． 909＊＊＊ 0． 527 0． 069

粉砂% －0． 444 － 0． 037 － 0． 709* － 0． 752* － 0． 356 0． 061

砂% －0． 539 0． 157 － 0． 293 － 0． 534 － 0． 488 － 0． 306

NaCl 相 － 0． 224 1

NH3·H2O 相 0． 049 0． 880＊＊ 1

NaOH 相 0． 066 0． 903＊＊＊ 0． 969＊＊＊ 1

NH2OH·HCl 相 0． 992＊＊＊ － 0． 343 － 0． 070 － 0． 052 1

四十里湾 残渣相 － 0． 022 0． 390 0． 247 0． 172 － 0． 086 1

TOC － 0． 548 0． 848＊＊ 0． 587 0． 627 － 0． 634 0． 404

粘土% 0． 183 0． 855＊＊ 0． 844＊＊ 0． 892＊＊ 0． 067 0． 380

粉砂% －0． 068 0． 960＊＊＊ 0． 894＊＊ 0． 924＊＊＊ － 0． 187 0． 368

砂% 0． 000 － 0． 952＊＊＊ － 0． 899＊＊＊ － 0． 934＊＊＊ 0． 121 － 0． 379

注: * 在 0． 05 水平上显著相关，＊＊在 0． 01 水平上显著相关，＊＊＊在 0． 001 水平上显著相关( 双尾检验) ．

3 结论

本文对大亚湾和四十里湾附近海域表层沉积物中各形态无机碳含量及其与各影响因素之间的关系

进行分析，结果表明，虽然大亚湾和四十里湾附近海域表层沉积物中 TIC 含量差异很大，前者的 TIC 含

量仅为后者的 32%，但 NH2OH·HCl 相无机碳在这两个海域都为沉积物无机碳的主要形态，其平均含量

分别占 TIC 的 46． 2%和 86． 8% ． 大亚湾表层沉积物各形态无机碳平均含量的高低顺序为: NH2OH·HCl
相 ＞ NH3·H2O 相 ＞ NaOH 相≈NaCl 相 ＞ 残渣相． 四十里湾附近海域表层沉积物各形态无机碳平均含量

的高低顺序为: NH2OH·HCl 相 ＞ NaCl 相 ＞ NH3·H2O 相 ＞ 残渣相 ＞ NaOH 相．
沉积物粒度是控制四十里湾附近海域表层沉积物中 NaCl 相、NH3·H2O 相和 NaOH 相无机碳含量空

间变化的重要因素，细粒度组分有利于这 3 种形态无机碳的保存; 较高含量的粘土组分有利于大亚湾表

层沉积物中 NH3·H2O 相和 NaOH 相无机碳的保存． TOC 仅与大亚湾表层沉积物中的 NaOH 相无机碳和

四十里湾附近海域表层沉积物中 NaCl 相无机碳有显著的正相关关系，表明其总体上对这两个海域表层

沉积物中无机碳的形态组成影响较弱．
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FRACTIONATION OF INORGANIC CARBON IN SURFACE
SEDIMENTS OF DAYA BAY AND SISHILI BAY AREAS
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( 1． College of Chemistry，Chemical Engineering and Environment，Qingdao University，Qingdao，266071，China; 2． Key Laboratory of
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ABSTRACT
A sequential extraction technique was used to study the geochemical fractions of inorganic carbon ( IC) in

surface sediments of Daya Bay and Sishili Bay area． The IC was divided into five fractions: the exchangeable
fraction ( NaCl fraction ) ，weak alkali extractable fraction ( NH3·H2O fraction ) ，strong alkali extractable
fraction ( NaOH fraction) ，weak acid extractable fraction ( NH2OH·HCl fraction) and residual fraction． The
sediment grain size composition and total organic carbon ( TOC) were also measured to seek their relationships
with the IC contents and fractionation． The results showed that NH2OH·HCl fraction is the major component of
inorganic carbon in surface sediments of Daya Bay and Sishili Bay area，and it on average accounts for 46. 2%
and 86． 8% of the total inorganic carbon． For the samples from the Sishili Bay area，the sediment grain size is
an important factor that influences the spatial variation of inorganic carbon in NaCl，NH3·H2O and NaOH
fractions． For the samples from Daya Bay，the higher clay content benefits the preservation of inorganic carbon
in NH3·H2O and NaOH fractions． The TOC contents showed significant positive correlations only with NaOH
fraction of inorganic carbon in surface sediments of Daya Bay，and with NaCl fraction in surface sediments of
the Sishili Bay area，it indicated that as a whole TOC has a weak influence on the fractionation of inorganic
carbon in surface sediments of the two research areas．

Keywords: marine sediment，inorganic carbon，sequential extraction，geochemical fraction．


