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摘 要 在黄河尾闾河道及河口采集了 48 个表层沉积物样品，采用 GC-MS 检测手段对沉积物中饱和烃进行

了定量和定性分析，研究其组成特征、分布和来源，并对该区域石油烃类污染状况进行了初步评价． 实验结果

表明，黄河尾闾河道表层沉积物中正构烷烃含量为 0． 21—0． 56 μg·g－1，河口为 0． 60—2． 44 μg·g－1 ; 北断面受

石油平台影响，烃类化合物在口门含量较高． 此外，黄河尾闾河道与河口表层沉积物中饱和烃主要为石油源和

植物源的混合源; 河道中陆源与水生源相当，而河口陆源贡献值大于海洋源贡献值． 黄河尾闾河道与河口沉积

物中有机质成熟度高，反映了研究区域石油烃输入及其衍生物的重要影响．
关键词 黄河口，尾闾河道，表层沉积物，生物标志物，石油烃．

Distribution and sources of petroleum hydrocarbon pollutants in
surface sediments from tail reaches of the Yellow Ｒiver estuary

ZHAO Mingming1，2 WANG Chuanyuan1＊＊ SUN Zhigao1 LYU Yingchun1 ZHAO Haojie3

( 1． Yantai Institute of Coastal Zone Ｒesearch，Chinese Academy of Sciences，Yantai，264003，China;
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Abstract: Saturated hydrocarbons in the surface sediment samples collected from 48 sites in the tail
reaches of the Yellow Ｒiver estuary ( YＲE) were analyzed by GC-MS，in order to determine the
composition characteristics，distribution and sources，as well as preliminary evaluation on the degree
of hydrocarbon contamination． The results revealed that the total concentrations of n-alkanes varied
from 0． 21 to 0． 56 μg·g－1 from tail reaches，and 0． 60 to 2． 44 μg·g－1 from estuary of the Yellow
Ｒiver，respectively． Moreover，due to the effect of oil platform on north cross-section， the
concentrations of hydrocarbons were higher in the entrance． The analysis of n-alkanes characteristic
parameters and biomarkers showed the saturated hydrocarbons sources of surface sediments from tail
reaches of the Yellow Ｒiver estuary were mixed sources of petroleum origin and plant source． For tail
reaches of the Yellow Ｒiver，the terrigenous contribution was equal to water biogenic contribution，

while the terrigenous contribution was greater than water biogenic contribution for the estuary． The
maturity of organic matter in sediments from tail reaches of the YＲE was higher，suggesting that the
sediments may be affected by inputs of petroleum hydrocarbons and their derivatives．
Keywords: Yellow Ｒiver estuary， tail river， surface sediments， biomarkers， petroleum
hydrocarbons．

生物标志物是一类重要的地球化学指标，它是由特定生物产生的化学性质稳定的一系列有机分子
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化合物，生物体死亡后这类有机化合物在沉降和埋藏过程中较为稳定，依然保存了原始生化组分的碳骨

架，记载了特定的母源信息［1］，所以生物标志物广泛应用于世界各河口及边缘海等沉积物中有机物来

源、迁移和循环等过程的研究［2-4］． 正构烷烃是自然界广泛分布的烷烃类有机化合物，也是海洋沉积物

中重要的生物标志物［5］，其组成和分布特征可用于污染源识别，国内外对此已有相应报道［6-9］． 海洋环

境中正构烷烃可分为天然来源、生物来源和人为来源． 天然来源主要指生物合成的正构烷烃，主要来自

动、植物体内的类脂化合物; 生物来源主要来自藻类、浮游生物、细菌等海洋生物及陆源高等植物等; 人

为来源主要是石油及相关产品在生产、炼制、运输和消费等过程中的排放和高等植物的燃烧等［10］． 甾烷

和藿烷是重要的生物标志物，沉积物中甾、藿烷的来源主要有陆源输入、大气沉降、工农业废水的排放、
藻类、浮游动植物的生物降解及其他人为输入等［11］．

黄河是中国第二大河，世界第五大河，泥沙含量在世界大河中居首位，是我国最有代表性的入海河

流之一，黄河河口的沉降作用异常剧烈，所以对黄河尾闾河道及河口有机质的组成及来源进行分析，能

为该流域的物质输运及交换等研究提供基础资料． 近 20 年来，受黄河入海水量急剧下降，对黄河的调水

调沙以及黄河口改道等因素的影响，黄河尾闾河道及河口沉积物中有机质的分布特征、组成及迁移方式

都发生了一定改变［12］． 前人对黄河口烃类化合物的分布特征及源解析进行了一定研究［12-14］，但对黄河

尾闾河道区域的烃类分布特征及河道至河口的空间变化规律研究较少涉足．
本课题拟对黄河尾闾河道及河口 48 个表层沉积物样品中正构烷烃等生物标志物的分布特征及源

解析进行探讨，以期为沉积物中有机物的污染治理及相关研究提供有价值的资料．

1 材料与方法

1． 1 样品采集

2012 年 9 月—10 月在黄河尾闾河道及河口 118°18'—119°31'E 和 37°31'—37°51'N 范围内实地考

察并采集了 48 个表层沉积物( 图 1) ，其中黄河尾闾河道样品 17 个，在黄河河口设置 5 个断面，共采集

31 个样品． 采样时利用 GPS 确定采样位置，用抓斗采泥器采集样品，样品采集后装入封口聚乙烯袋中于
－20 ℃冷冻保存至分析．

图 1 黄河尾闾河道及河口表层沉积物采样点示意图

Fig． 1 Geographical map of the sites for surface sediments from tail reaches of the Yellow Ｒiver estuary

1． 2 样品处理

将沉积物样品于真空冷冻干燥机中冷冻干燥，用玛瑙研钵研磨，过 100 目筛，置于聚乙烯袋中保存．
称约 25． 00 g 过筛样品，加入回收率指示物氘代碳二十四烷( D-C24 ) ，用抽提好的滤纸包好后置于索式

抽提器中，加入 150 mL 重蒸二氯甲烷在 50 ℃ 条件下索氏抽提 24 h ( 加铜片脱硫) ，回流速度为每

次 10 min，将提取液在旋转蒸发仪上浓缩至约 2 mL 左右，加入 10 mL 正己烷置换溶剂，旋转蒸发浓缩至

1—2 mL． 用玻璃吸管将置换后的浓缩液全部转移到氧化铝 /硅胶 /无水硫酸钠为 3∶3∶1 ( V /V /V) 的层析

柱进行分离纯化． 用 V( 二氯甲烷) /V( 正己烷) 为 1∶1 的混合溶剂淋洗正构烷烃组分，将收集到的淋洗组

分在柔和的高纯氮气气流下浓缩至约 0． 3 mL［15］．
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实验所用的玻璃仪器和无水硫酸钠均在马弗炉中 450 ℃焙烧 6—8 h; 氧化铝( 100—200 目) 及硅胶

( 60—80 目) 均经重蒸二氯甲烷索氏抽提 72 h，使用前，硅胶经 180 ℃活化 4 h，氧化铝经 270 ℃活化 4
h，冷却至室温后分别加一定量蒸馏水去活化处理，密封置于干燥器中保存，静置 24 h 后置于正己烷中

保存备用; 所用二氯甲烷均经过重蒸处理，其他有机试剂均为色谱纯．
1． 3 仪器分析

正构烷烃组分采用配有 7890A 型气相色谱仪和 5975C 型质谱检测器的 Agilent GC-MS 进行分析，配

置自动进样器． 石英毛细管色谱柱: DB-5MS，30 m×0． 25 mm×0． 25 μm． 气相色谱条件为: 进样口温

度 290 ℃ ; 连接线温度 300 ℃ ; 柱初始温度 50 ℃，保持 8 min，以 8 ℃·min－1 程序升温至 150 ℃，保持 3
min，然后以 3 ℃·min－1 升温至 290 ℃，保持 30 min． 载气为 He，流速为 1． 2 mL·min－1，不分流进样，进样

量为 1 μL． 质谱条件: 电子轰击离子源( EI，70eV) 模式，离子源温度 230 ℃，四极杆温度 150 ℃，质量扫

描范围为 50—550，全扫描方式 SCAN．
本研究用内标法和 6 点标准校正曲线法对正构烷烃 nC10—nC35 进行定量; 所用标准样品包括 9 种

正构烷烃: 正十二烷烃( C12 ) 到正二十八烷烃( C28 ) 中的偶数碳正构烷烃; 定量内标: 六甲基苯．
1． 4 质量保证与质量控制

在空白实验中检测到少量低碳数烷烃组分，计算时予以扣除; 精密度实验所得保留时间的相对偏差

ＲSD 在 0． 01%—0． 05%之间，均小于 0． 5% ; 样品回收率范围为 82． 3%—108． 1%，各目标化合物的定量

结果均经回收率校正． 按照空白样品中仪器基线峰的 3 倍来定义仪器检出限，可得出正构烷烃各组分的

方法检出限在 0． 002—0． 044 ng·g－1 之间，过程空白均无目标化合物检出．

2 结果与讨论

2． 1 正构烷烃的含量及组成特征

黄河尾 闾 河 道 表 层 沉 积 物 中 正 构 烷 烃 总 含 量 为 0． 21—0． 56 μg·g－1 dw ( 干 重 ) ，平 均 值

为 0． 36 μg·g－1 dw; 河口 5 个断面中正构烷烃总含量为 0． 60—2． 44 μg·g－1 dw，平均值为 1． 30 μg·g－1

dw． 河口沉积物中正构烷烃含量略高于 Bigot［13］研究的黄河口及邻近渤海沉积物中正构烷烃的含量( 0．
32—1. 16 μg·g－1 dw) ，与张娇［12］研究的黄河口表层沉积物中正构烷烃的含量( 0． 32—2． 55 μg·g－1 dw)

相近，说明尽管 20 余年黄河口水沙条件等发生了较大变化，但是沉积物中正构烷烃总量未发生显著变

化． 黄河河口沉积物中正构烷烃含量远高于河道沉积物中正构烷烃含量，可能受河口附近胜利油田的生

产活动影响． 此外，河口北部断面正构烷烃含量高于南部断面( 图 2) ． 其一可能是因为北断面靠近胜利

油田的水上石油平台，使得北断面口门附近沉积物受到石油污染的影响; 其二可能是因为渤海北部表层

沉积物粒度整体小于南部沉积物的粒度，粒度越小吸附有机物越多，因此北断面正构烷烃的含量高于南

断面． 与我国其他流域相比，渤海葫芦岛近岸海域［16］正构烷烃含量为 5． 00—6． 09 μg·g－1 dw，长江口［17］

正构烷烃含量范围为 0． 35—6． 44 μg·g－1 dw，可知黄河河口沉积物中正构烷烃含量均低于渤海葫芦岛近

岸海域及长江口，表明黄河河口有机质污染相对较小．
研究区域正构烷烃含量与沉积物中黏土含量呈现一定正相关性( 图 3 ) ，表明沉积物粒度对饱和烃

的空间分布具有一定的影响． 由于沉积物颗粒越细，黏土和粉砂含量越高，接触比表面积越大，对石油烃

类化合物的吸附作用越显著，所以石油烃含量与沉积物中细颗粒含量呈正相关［18-19］; 黏土含量是制约

正构烷烃在沉积物中含量及分布的重要因子之一，但沉积物中正构烷烃含量亦受陆源物质输入、沉积环

境、沉积水动力分选以及人为活动的综合影响，这反映了河口沉积物中有机质来源的复杂性．
研究区域正构烷烃含量与沉积物中有机碳 TOC 也呈现良好正相关性( 图 3) ，r 为 0． 75，P＜0． 01，除

极个别样点外，其余各样点正构烷烃含量与 TOC 呈现良好的相关性． 综上，正构烷烃总含量与黏土含量

及 TOC 均呈显著性正相关，这与黄河口及其邻近海域等的情况相一致［20］．
2． 2 正构烷烃的特征参数及来源解析

一般来说，长链正构烷烃源自陆地高等植物表层蜡质，呈显著的奇偶碳数优势特征［6，21］; 短链正构

烷烃主要来源于海洋浮游和底栖藻类衍生脂类输入［22］，或来源于原油、汽车尾气或化石燃料的不完全
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燃烧产物［23-24］． 图 4 为研究区域典型站位正构烷烃碳数分布图，由图 4 可知，黄河尾闾河道及河口沉积

物中正构烷烃为以 nC12—nC17 为主的前峰型分布模式． 黄河尾闾河道及河口以短链正构烷烃为主，说明

其主要来源于海洋浮游和底栖藻类衍生脂类输入，或来源于原油、汽车尾气或化石燃料的不完全燃烧

产物．

图 2 黄河河口沉积物中正构烷烃含量分布图

Fig． 2 Content distribution of n－alkanes in sediments from the Yellow Ｒiver estuary

图 3 黄河尾闾河道及河口沉积物中正构

烷烃含量与黏土含量及 TOC 关系图

Fig． 3 Ｒelationship between n-alkanes content and
clay content or TOC of sediments from tail

reaches of the Yellow Ｒiver estuary

图 4 河道站位与河口 B 站位沉积物

正构烷烃碳数分布类型

Fig． 4 Types of the carbon number distribution of
n-alkanes in the sediments from the tipical sites

不同来源的正构烷烃的碳优势指数( Carbon preference index，CPI) 范围不同，陆生植物表皮蜡质来源

的正构烷烃 CPI 值为 4—10，原油或人为活动如汽车尾气排放、化石燃料燃烧等来源的 CPI 值接近于 1［25］．
例如，锦州湾 CPI 为 1． 19—2． 63，平均值为 1． 73［26］，胶州湾 CPI 为 0． 9—2． 0，平均值为 1． 3［27］． 本研究河道

表层沉积物 CPI 范围为 0． 36—1． 02，平均值为 0． 59; 河口沉积物 CPI 范围为 0． 88—2． 77，平均值为 1. 49
( 表 1) ． 整个区域 CPI 值远低于 4，河口 CPI 值很接近于 1，说明该研究区域可能受混合源影响，即石化污染

与陆源高等植物的输入同时影响该区域． 陆源优势正构烷烃含量和∑C27+29+31 与海源优势正构烷烃含量和

∑C15+17+19 的比值( TAＲ) 也是评价陆源正构烷烃和海源正构烷烃相对贡献的一个常用参数［28］，可指示沉

积有机质的来源． 黄河尾闾河道及河口河道沉积物 TAＲ 范围为 0． 44—1． 20，平均值为1. 02，河口 TAＲ 范围

为 0． 66—2． 08，平均值为 1． 16． 与 CPI 反映的结果一致，河口沉积物外来源陆源贡献值要大于海洋源贡献

值，这可能是由于随着流域水沙的不断冲积，部分陆源物质在河口累积的结果．
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表 1 黄河尾闾河道及河口表层沉积物中正构烷烃浓度及各个参数值

Table 1 Concentrations of n-alkanes and distribution indexes in surface sediment
samples of tail reaches of the Yellow Ｒiver estuary

生物标志物参数
河道沉积物( n=17)

范围 平均值

河口沉积物( n=31)

范围 平均值

T-ALK / ( μg·g－1 dw) 0． 21—0． 56 0． 36 0． 60—2． 44 1． 30

CPI 0． 36—1． 02 0． 59 0． 88—2． 77 1． 49

L /H 1． 08—2． 03 1． 51 1． 27—2． 94 2． 03

TAＲ 0． 44—1． 20 1． 02 0． 66—2． 08 1． 16

Pr /Ph 0． 77—1． 45 1． 14 0． 50—1． 46 1． 08

αβC3122S / ( 22S+22Ｒ) 0． 33—0． 60 0． 55 0． 55—0． 72 0． 59

αααC2920S / ( 20S+20Ｒ) 0． 39—0． 44 0． 42 0． 40—0． 47 0． 44

注: T-ALK: 总正构烷烃含量; L /H = ∑C12—21 /∑C22—34 ; TAＲ= ( nC27 +nC29 +nC31 ) / ( nC15 +nC17 +nC19 ) ; CPI=CPI24—34 =1 /2［( C25

+C27 +C29 +C31 +C33 ) / ( C24 +C26 +C28 +C30 +C32 ) +( C25 +C27 +C29 +C31 +C33 ) / ( C26 +C28 +C30 +C32 +C34) ］．

短链 /长链正构烷烃比值( L /H) 亦常用来判断正构烷烃的来源［29］，L /H＜1 意味着正构烷烃主要来

自高等植物和海洋动物，其比值接近于 1 表明石油和浮游生物是正构烷烃主要贡献者，L /H＞2 则代表

新鲜原油的输入［27］． 河道 L /H 范围为 1． 08—2． 03，平均值为 1． 51，河口 L /H 范围为 1． 27—2． 94，平均

值为 2． 03，河道 L /H 比值全部＞1，表明沉积物中正构烷烃主要来自石油和浮游生物; 河口大部分站

位 L /H＞2，显示出石油污染较为严重．

图 5 各断面各参数平均值及相对偏差

Fig． 5 Mean value and relative deviation of each parameter from each section

Pr /Ph 是姥鲛烷与植烷的比值，常用姥鲛烷和植烷来判断沉积物的氧化还原环境［30］． 近海沉积物

易受人类活动及石油输入的影响，故 Pr /Ph 与石油烃输入和有机质的成熟度有关． 研究表明，当沉积物

受到石油污染时 Pr /Ph 一般接近或小于 1［3］． 黄河河道 Pr /Ph 变化范围为 0． 77—1． 45，平均值为 1． 14;

近岸 Pr /Ph 比值在 0． 50—1． 46 之间，平均值为 1． 08． 结果显示，黄河尾闾河道与河口站位 Pr /Ph 比值多

数接近于 1 或小于 1，亦表明研究区域可能受到了来自于石油平台开采活动( 包括溢油) 、船舶活动或河

流输入的石油烃污染．
CPI、L /H、TAＲ 和 Pr /Ph 等参数分析表明，黄河尾闾河道陆源贡献值与海洋源贡献值相当，黄河河

口陆源贡献值要大于海洋源贡献值． 黄河尾闾河道及河口各站位表层沉积物都受到不同程度的石油烃

污染的威胁，相较于黄河河道，河口受石油烃污染的威胁更严重，这可能是因为河口受胜利油田石油钻

井平台的影响更为明显．
2． 3 藿烷和甾烷的分布组成

藿烷和甾烷在海洋沉积物中广泛存在，其组成特征可以反映沉积有机质的生源构成、有机质成熟度

及沉积环境的变化． 研究表明，αβC31 藿烷 22S / ( 22S+22Ｒ) 和 αααC29 甾烷 20S / ( 20S+20Ｒ) 的值可作为

判断石油输入与非石油类输入的标志［31-32］． αβC31 藿烷 22S / ( 22S+22Ｒ) 参数可由 0 增加到 0． 6 左右，

0. 57—0． 6 为均衡状态; αααC29 甾烷 20S / ( 20S+20Ｒ) 参数比值可由 0 升到 0． 5 左右，0． 52—0． 55 为平
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衡状态［33］．
河道 αβC31 藿烷 22S / ( 22S+22Ｒ) 比值的变化范围为 0． 33—0． 60，平均值为 0． 55，河口 αβC31 藿烷

22S / ( 22S+22Ｒ) 比值的变化范围为 0． 55—0． 72，平均值为 0． 59． 河道 αααC29 甾烷 20S / ( 20S+20Ｒ) 值为

0. 39—0． 44，平均值为 0． 42，河口 αααC29 甾烷 20S / ( 20S+20Ｒ) 值为 0． 40—0． 47，平均值为 0． 44． 由实验

数据可知黄河尾闾河道及河口表层沉积物中藿烷和甾烷的常规成熟度参数均已达到或接近平衡终点，

与石油组成相似． 此外，样品中藿烷和甾烷的地球化学参数指纹分布特征无明显差别，表明样品中藿烷

和甾烷来源基本一致． 由此推测，该区域表层沉积物可能受到成熟度较高的石油烃输入的影响，而黄河

河口受石油烃污染影响更严重．

3 结论

( 1) 黄河尾闾河道正构烷烃总含量为 0． 21—0． 56 μg·g－1，平均值为 0． 36 μg·g－1 ; 河口正构烷烃总

含量为 0． 60—2． 44 μg·g－1，平均值为 1． 30 μg·g－1 ． 河口沉积物中正构烷烃含量明显高于河道的含量，河

口北部断面正构烷烃含量高于南部断面． 沉积物中正构烷烃含量与沉积物粒度呈现正相关关系．
( 2) CPI、L /H、TAＲ 和 Pr /Ph 等参数分析表明，黄河河道陆源贡献值与水生源贡献值相当，黄河河

口陆源贡献值要大于海洋源贡献值． 黄河尾闾河道及河口各站位表层沉积物都受到不同程度的石油烃

污染的威胁，相较于黄河河道，河口受石油烃污染的威胁更严重．
( 3) αβC31 藿烷 22S / ( 22S+22Ｒ) 和 αααC29 甾烷 20S / ( 20S+20Ｒ) 等常规成熟度参数均已达到或接近

平衡终点，与石油组成相似，推测该区域表层沉积物可能受到成熟度较高的石油烃输入及其后期微生物

降解的影响．
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