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摘 要: 对采自于烟台四十里湾附近海域的 4个沉积物柱状样进行了分析,测定了样品的粒度组成、总碳含量 (TC )、总有机

碳 ( TOC)含量及黑碳 ( BC)含量等参数。结果表明,所获得的 4个柱状沉积物中有 3个的 BC含量随深度的增加而逐渐减

少,其中离岸最远的 E站最为明显,与社会经济的增长趋势较为一致。BC含量最高值为 0. 118% ,出现在粒度较细且离岸较

近的站位 D中。BC TOC值大多在 10% ~ 20%范围内,为中国近海海域的中等水平。沉积物 BC的含量与沉积物物理化学

性质,采样点的地质环境状况等因素有关。人类活动如陆源污染物排放、城市建设及船舶排污等对烟台四十里湾附近海域

的地质环境状况有着较强的影响。
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B lack carbon in core sedim ents near Sishili Bay
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Abstract: Fou r core sedim en ts near th e S ish iliBayw ere col lected and analyzed. The sedim en t gain size, total carbon (TC ) con ten t, to

tal organ ic carbon ( TOC ) conten t and b lack carbon ( BC ) con tent w ere determ ined. The resu lts show ed that BC conten ts in th ree of

collected core sed im ents w ere decreased w ith the increase of d epth, especially for th e sedim en t from th em ost offshore stat ion E, w h ich

w as consisten tw ith th e econom ic grow th trend. The h ighest value of 0. 118% of the b lack carb on con tentw as in the sam p les from in

shore station D characterized by the relat ively h igher proport ion of f ine grain s ize particles. BC TOC varied m ost ly betw een 10% ~

20% and w ere at th e in term ed iate level comp ared to those of the otherC h inese coastal areas. BC con tents w ere in fluenced by th e phys

icochem ical characteristics of sed im en ts and the geo log ic environm en ts of samp ling sites. H um an act ivit ies, such as the drain age of ter

restrial contam ination, urban const ru ct ion and the sew age d ischarge from sh ip s, strongly impacted on the geolog ic environm en t near the

Yan tai S ish ili Bay.
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黑碳 ( BC)主要来自生物质、化石燃料的不完全燃

烧 [ 1]及岩石风化产生的石墨碳 [ 2], 是碳循环中碳元素的

一种重要存在形态, 会对区域乃至全球气候变化带来一

定影响, 在碳的生物地球化学循环中具有极重要的作

用 [ 3]。大气中的 BC是气溶胶的重要贡献者,增加了大气

层吸收太阳辐射的能力, 所产生的直接辐射强度已超过

了甲烷气体, 成为引起全球变暖的重要因素之一 [ 4]。据

估计, 每年因燃烧而产生的 BC量与每年埋藏于海洋沉积

物中的有机碳量相当 [ 5]。 BC还具有较强的惰性, 可以在

土壤和沉积物中长期保存, 记录地质历史中发生的大火

事件 [ 6]。同时, BC还具有较高的比表面积, 能够吸附各

种有机污染物 [ 7], 并对污染物的环境行为产生直接或间

接的影响。

四十里湾位于胶东半岛北部, 毗邻北黄海,西北与芝

罘湾相连, 东邻养马岛, 北面为湾口, 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
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等藻类的养殖 [ 8], 是受人类活动影响较早的中国近海海

域之一。本文以烟台四十里湾附近海域为研究区, 通过

探讨该区柱状沉积物中 BC及其相关参数的变化规律,为

人类活动影响下近海海域碳循环的研究提供借鉴。

1 采样与分析

1. 1 样品采集

2009年 6月,利用重力沉积物采样器在烟台四十里

湾附近海域采集 4个沉积物柱状样, 站位 B、C和 D位于

养殖区内, 其中站位 B位于芝罘岛附近, 站位 C和 D位于

四十里湾; 站位 E位于离养殖区较远的湾外。采样点位

置如图 1所示。站位 B和 C获得的柱样长约 70 cm,站位

D获得的柱样长约 80 cm, 站位 E获得的柱样长约 100

cm。样品采集后,从表层向下, 以 2 cm间隔分割, 然后置

于 4 C冰箱中储存。对柱样上部的全部 10个样品和底

部的部分样品进行了分析。

图 1 研究区位置及采样点站位

F ig. 1 L ocation o f study area and samp ling sites

1. 2 分析项目及测定方法

利用英国马尔文 ( M a lve rn)公司生产的 M asters izer

2000型激光粒度分析仪分析样品粒度, 得到中值粒径

D 50及 < 4 m, 4~ 32 m, 32~ 63 m, > 63 m等 4个粒

度的百分比含量。沉积物经 60 烘干研磨后, 利用德国

大进样量元素分析仪 ( E lem entar V ar io M acro)测定总碳

( TC), 利用岛津 ( Sh im adzu)总有机碳分析仪 ( TO C VCPH )

的固体分析模块 ( SSM 5000A )测定无机碳 ( IC ), 相对标

准偏差分别小于 1% 和 5%。沉积物 TO C通过 TC和 IC

的差值得到。

BC的提取采用热氧化法 [ 9, 10] , 样品研磨过筛 ( 100

目 ),称取约 3 g左右样品,加入 15 mL H C l( 3 m o l/L )去除

无机碳, 静置反应 24 h;然后加 15 mL H F( 10 mo l/L) HC1

( 1 m o l/L )的混合液去除硅酸盐矿物,静置反应 24 h;最后

加入 15 mL HC l( 10 mo l/L)去除可能生成的 C aF2,静置反

应 24 h。酸处理后的样品用超纯水洗涤 3次后在 60 C

下烘干, 然后转移至马弗炉中在 375 下加热 18 h去除

有机碳,沉积物中剩余的碳即为 BC。利用元素分析仪测

定处理后的样品, 得出 BC含量,其相对标准偏差在 10%

以内。

2 结果与讨论

2. 1 沉积物的粒度组成及各参数的垂向变化

各站位粒度组成及粒径变化如图所示 (图 2, 3)。从

图中可以看出, 各柱状沉积物中, < 4 m 的细组分所占比

例较少, 最高不超过 24%。除站位 E外, 其它站位 < 4 m

的细组分的含量一般不超过 10%。在站位 B中, 表层沉

积物粒度较粗, 砂质组分超过 70% , 底部沉积物粒度较

细, 粉砂质组分从表层的 26%增加至底层的 70% , 而粘土

质组分则维持在较低的比例 ( < 7% )。在站位 C、D和 E

的柱状沉积物中, 4~ 32 m 的粉砂质组分在粒度组成中

的平均比例最大, 分别占到 37% , 44%和 44%。其中, 在

C和 E站位, 上层沉积物的粒度组成有较强烈的波动。

从 B至 E 四个柱状样中, TC 含量的均值分别为

0. 726%、0. 894%、1. 018%和 1. 140%。TC含量的垂向分

布与 D50呈较为明显的镜像关系 (图 3), TC含量的高值

与低值分别对应 D50的低值与高值。

四个站位中 ,除站位 B的柱状沉积物中 TOC含量随

深度增加而出现较明显的增加趋势外, 其余 3个站位

TOC含量的最高值均出现在柱状沉积物的上部, 而底层

TOC含量较低。沉积物中的 TOC含量受到沉积物的粒度

组成、物质来源、沉积动力环境及氧化还原环境等诸多因

素影响。一般情况下, 在物质来源稳定及粒度组成垂向

分布变化不大的柱状沉积物中, 随着埋深增加,有机质矿

化程度加大, 有机碳含量会呈逐渐减少的趋势。站位 C、

D和 E的沉积物 TOC含量随深度的变化情况与这种规律

较为符合。与其它站位相比, 站位 B的沉积物粒度组成

的垂向分布有较大差异, 平均 D 50从表层的 105 m下降

至底层的 32 m。作为影响有机碳含量的另一重要因素,

沉积物细组分具有大的比表面积, 有机物能够大量吸附

和储存在细颗粒的表面及其空隙中 [ 11] , 造成有机碳含量

的升高。

柱状沉积物中, BC的含量在 0. 017% ~ 0. 118% 之

间, 其中站位 B的变化范围为 0. 017% ~ 0. 034% , 平均值

为 0. 023% ; 站位 C的变化范围为 0. 029% ~ 0. 083% ,平

均值为 0. 045% ; 站位 D 的变化范围为 0. 035% ~

0. 118% , 平均值为 0. 090% ; 站位 E 的变化范围为

0. 026% ~ 0. 075% , 平均值为 0. 047%。站位 B的 BC含

量较低,而且在 8~ 40 cm有较大幅度变化, 40 cm以下 BC

保持在 0. 023%附近。站位 C和 D中的 BC含量都有随

着深度增加而下降的趋势, 分别从表层的 0. 083% 和

0. 114% , 减少到底部的 0. 029%和 0. 035%。站位 E上层

0~ 14 cm的 BC含量较高,平均为 0. 067% ,底部 16~ 100

cm则维持在较低的含量范围, 平均为 0. 033%。

此次研究的 4个站位都位于四十里湾附近, 而 BC含

量随深度的变化趋势却并不相同, 这可能由于各个站位

柱状沉积物不同的物理化学特性造成的。相关分析表明
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(表 1) , BC含量与绝大部分沉积物细颗粒组分 ( < 63

m )呈正相关关系, 而与绝大部分沉积物粗颗粒组分 ( >

63 m )呈负相关关系, 其中站位 C的 BC含量与沉积物

粗颗粒组分 ( > 63 m )呈显著负相关关系 (P < 0. 05 )。

粒度分析结果表明 (图 2) , BC含量偏低的站位 B处,沉积

物平均 D50较大,达 67. 8 m, 而 BC含量偏高站位 C和

D处,沉积物平均 D50在 35 m左右。在 Co rnelissen等

研究的大部分沉积物中, 粒径小于 38 m 的组分储存了
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超过 50%的 BC [ 12] , 在挪威德拉曼和特罗姆瑟的港口沉

积物中, BC 在粘土组分中的浓度也明显超过其它组

分 [ 13]。较小的沉积物粒径可能更有利于 BC的储存与埋

藏。所有的四个沉积物中,站位 E的沉积物平均 D 50最

小, 为 23. 2 m,但是它的 BC含量大约是站位 D的一半,

与站位 C的含量较为接近, 离岸较远及受人类活动影响

较小可能是造成这种现象的重要原因。此外, 其表层相

对于底层较高的 BC含量还可能说明, 近些年来, 人类活

动已经影响到此区域, 造成表层沉积物中 BC含量的升

高。

表 1 各参数之间及各参数与沉积物不同粒度组成之间的相关系数

T ab. 1 Correlation coeffic ients am ong different param eters

BC TOC TC BC TOC < 4 m 4 ~ 32 m 32~ 63 m > 63 m

站位 B BC 1 0. 017 0. 311 0. 851* * - 0. 081

TOC - 0. 190 1 0. 021 0. 356 0. 877* * - 0. 140

TC 0. 102 0. 434 1 0. 007 0. 435 0. 876* * - 0. 215

BC TOC 0. 665* * - 0. 793* * - 0. 106 1 - 0. 017 - 0. 380 - 0. 885* * 0. 159

站位 C BC 1 - 0. 047 0. 323 0. 463 - 0. 515*

TOC 0. 835* * 1 0. 516* 0. 694* * 0. 679* * - 0. 440

TC 0. 734* * 0. 955* * 1 - 0. 052 - 0. 414 - 0. 442 0. 407

BC TOC - 0. 166 - 0. 626* * - 0. 645* * 1 - 0. 415 - 0. 609* * - 0. 644* * 0. 467

站位 D BC 1 0. 168 0. 386 0. 226 - 0. 270

TOC 0. 781* * 1 0. 446 0. 742* * 0. 801* * - 0. 362

TC 0. 560* 0. 860* * 1 - 0. 180 - 0. 475* - 0. 338 0. 360

BC TOC 0. 491* - 0. 147 - 0. 334 1 - 0. 441 - 0. 734* * - 0. 748* * 0. 360

站位 E BC 1 0. 318 0. 318 0. 334 0. 157

TOC 0. 904* * 1 0. 039 0. 148 0. 850* * - 0. 257

TC 0. 138 0. 284 1 - 0. 644* * - 0. 643* * - 0. 142 - 0. 288

BC TOC 0. 518* 0. 115 - 0. 276 1 0. 041 - 0. 036 - 0. 784* * 0. 200

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

2. 2 BC含量与文献报道值比较

如表 2所示, 本研究结果与中国近海相比, BC含量较

低, 但要高于附近的胶州湾地区 ( < 0. 097% )。另外, 本

研究结果低于世界大部分其它地区海洋沉积物的 BC含

量, 与缅因州近海、西地中海及东大西洋沉积物的 BC含

量较为接近。由于在 BC的研究中, 目前还没有公认的标

准方法, 各研究者所采用的提取方法和测定手段不尽相

同, 而且各研究区地质环境状况及 BC来源的差异也会对

其含量带来直接影响 [ 2], 这些都增加了不同地区研究结

果之间比较的难度。

2. 3 BC和有机碳间的关系

4个柱状沉积物中, BC和有机碳间的相关性如表 1

表 2 文献报道的海洋沉积物中 BC含量的变化范围

T ab. 2 Com pa rison o f black carbon content in ma rine sed iments

研究海域 BC含量 / (% ) BC TOC / (% ) 分析方法 文献

挪威港 0. 08 ~ 0. 90 1 ~ 18 CTO - 375 [ 13]

纽约港 0. 34 13 CTO - 375 [ 14]

波士顿港 0. 60 19 CTO - 375 [ 14]

缅因州近海 0. 029 ~ 0. 173 3 ~ 15 CTO - 375 [ 15]

佛罗里达州近海 0. 19 ~ 0. 49 4 ~ 7 NaC lO [ 16]

黑海 0. 188 ~ 0. 886 13 ~ 24 CTO - 375 /Cr2O 7 [ 17]

北海 0. 036 ~ 0. 449 16 ~ 61 CTO - 375 /Cr2O 7 [ 17]

东地中海 0. 086 ~ 0. 662 25 ~ 39 CTO - 375 /Cr
2
O

7 [ 17]

0. 03 ~ 0. 56 10 ~ 26 CTO - 375 [ 18]

西地中海 0. 02 ~ 0. 16 5 ~ 38 C r2 O7 [ 19]

东大西洋 0. 036 ~ 0. 158 16 ~ 29 CTO - 375 /Cr2O 7 [ 17]

大西洋深海 0. 074 ~ 0. 284 21 ~ 40 CTO - 375 /Cr2O 7 [ 17]

赤道大西洋 - 0 ~ 90 HNO 3 [ 20]

北黄海 < 0. 093 1 ~ 14 CTO - 375 [ 21]

渤海湾 0. 185 ~ 0. 245 26 ~ 41 CTO - 375 [ 21]

胶州湾 < 0. 097 6 ~ 11 CTO - 375 [ 21]

东海 0. 018 ~ 0. 138 5 ~ 26 C r2 O7 [ 22]

珠江口 < 0. 128 1 ~ 20 CTO - 375 [ 21]

0. 04 ~ 0. 49 13 ~ 30 C r2 O7 [ 23]

澳门近海 0. 056 ~ 0. 210 6 ~ 17 CTO - 375 [ 24]

四十里湾 0. 017 ~ 0. 118 6 ~ 33 CTO - 375 本研究

注: CTO 375指热氧化法; N aC lO指 NaC lO化学氧化法; C r2O 7指 K 2 Cr2O 7 /H2 SO 4化学氧化法; HNO3指 HNO 3化学氧化法。
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所示。相关分析表明, 除站位 B外, 其它 3个站位的沉积

物 BC含量与总有机碳含量均呈极显著的正相关关系

(P < 0. 01)。图 3中, 站位 B、C、D 和 E中 BC 占 TOC

( BC TOC)的平均比例分别为 14%、13%、22% 和 14% ,

其中站位 E的 BC和有机碳含量可以明显分为两个部分,

上层的高含量区 ( BC TOC 为 15% )和下层的低含量区

( BC TOC为 13% )。作为一种难降解有机物, BC与沉积

物总有机碳的相关性及 BC TOC在一定程度上可以反映

人类活动对环境的影响情况 [25]。站位 D处沉积物中高

的 BC TO C值可能受陆源污染物排放和城市建设的影

响, 而站位 E处 BC和有机碳含量及比值的跳跃式增加可

能与船舶排污的关系更为密切。与中国其它海域相

比 [ 21] ,研究区沉积物中 BC TOC值远低于渤海湾, 和北黄

海、珠江口及东海陆架较为接近,略高于胶州湾, 在中国

近海处于中等水平。

3 结 论

( 1)烟台四十里湾附近海域柱状沉积物中的 BC含量

范围为 0. 017% ~ 0. 118% ,低于中国大部分近海。站位

B、C、D 和 E 的沉积物 BC 平均值分别为 0. 023%、

0. 045%、0. 090%和 0. 047%。最低值出现在粒度较粗的

站位 B中, 最高值出现在粒度较细且离岸较近的站位 D

中。

( 2)大部分站位中, 沉积物的 BC含量与沉积物总有

机碳 ( TO C)含量呈极显著的正相关关系, 与沉积物各粒

度组分间也存在着一定的相关性。与文献测定值比较,

烟台四十里湾附近海域沉积物 BC TOC处于中等水平。

柱状沉积物的 BC及 BC TOC数据表明, 人类活动如陆源

污染物排放、城市建设及船舶排污等对烟台四十里湾附

近海域的地质环境状况有着较强的影响。
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