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摘要:【目的】调查渤海湾西北部沿岸河流表层沉积物中不同形态无机碳(IC)的分布和影响因素,阐明我国近

岸不同环境沉积物中 IC 分布形态的异同和调控机制。【方法】采用连续浸取方法,根据 IC 在沉积物中的结合

强度,将其分为交换态(氯化钠相)、弱碱结合态(氨水相)、强碱结合态(氢氧化钠相)、弱酸结合态(盐酸羟胺

相)和残渣态,分析表层沉积物中不同形态的 IC 含量,并讨论其与各地球化学参数之间的关系。【结果】渤海

湾西北部沿岸河流表层沉积物中总 IC 的平均含量为 6.76 mg/g。沉积物中各相 IC 的平均含量为盐酸羟胺

相(3.21 mg/g)>残渣相(1.92 mg/g)>氨水相(0.77 mg/g)>氯化钠相(0.64 mg/g)>氢氧化钠相(0.22
mg/g)。盐酸羟胺相是沉积物 IC 的主要形态。总有机碳(TOC)对各形态 IC 影响较强。氨水相 IC 与沉积物

各参数间存在较为紧密的联系。【结论】研究区域沉积物中不同形态 IC 的组成和分布空间变化显著,不同地

点样品中 IC 的活跃程度和可能的环境影响因子差异很大。
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Abstract:【Objective】The environmental behavior and mobility of inorganic carbon (IC)de-
pend strongly on their specific chemical forms and binding state.This study investigated the
specific chemical forms of IC in the surface sediments collected from the coastal rivers along
the Bohai Bay.【Methods】Sediment samples were extracted sequentially using solutions of so-
dium chloride (NaCl),ammonia (NH 3·H 2 O),sodium hydroxide (NaOH),hydroxylamine
hydrochloride (NH 2 OH·HCl),resulting in five fractions:Exchangeable fraction (NaCl frac-

tion ), weak alkali extractable fraction
(NH 3·H 2 O fraction),strong alkali extractable
fraction (NaOH fraction),weak acid extractable
fraction (NH 2 OH·HCl fraction)and residual
fraction.Geochemical factors affecting the IC
content were discussed.【Results】The average IC
content in surface sediments of the coastal rivers



along the Bohai Bay was 6.76 mg/g.The average content of IC in different fractions was
NH 2 OH·HCl fraction (3.21 mg/g)>residual fraction (1.92 mg/g)>NH 3·H 2 O fraction
(0.77 mg/g)>NaCl fraction (0.64 mg/g)>NaOH fraction (0.22 mg/g).NH 2 OH·HCl
fraction was the main speciation of IC in sediments.Total organic carbon (TOC)had a
strong impact on various IC fractions.The IC content extracted by NH 3·H 2 O was closely
related to sediment parameters.【Conclusion】The composition and distribution of different
forms of inorganic carbon in the surface sediments of the studied area exhibited a significant
spatial variation.In addition,a significant difference was found in the mobility of IC and the
possible environmental parameters in the sediments from different sampling site.
Key words:Bohai Bay,surface sediment,sequential extraction,inorganic carbon fractionation,

rivers

0 引言

  【研究意义】海洋沉积物是碳元素的重要源与

汇,在海洋碳循环中起着重要的作用。海洋沉积物

中的碳分为有机碳(TOC)和无机碳(IC),其中无机

碳的含量往往比有机碳高很多,特别是在近海[1]。
每年海洋中产生约 5.3 Pg 碳酸盐,其中积累在沉积

物中的量约为 3.2 Pg,剩下的约 40％在各种因素作

用下又重新溶解进入水体[2]。在海洋酸化的背景

下,海洋沉积物中无机碳的迁移和转化受到越来越

多研究者的关注[3~5]。【前人研究进展】碳酸盐是海

洋沉积物碳的主要组分,它的沉淀和溶解与上覆水

和孔隙水温度、盐度、pH 值、碱度、氧化还原电位[6]

及生物扰动[7]等多种因素密切相关,并影响到海水

碳酸盐系统的平衡[8]。另外,海洋沉积物中碳酸盐

矿物种类繁多,各种矿物在不同 pH 值介质中的溶

解能力不同,比如菱钴矿和菱锌矿溶于氨水,白铅矿

和角铅矿可溶于 NaOH,方解石和文石则主要溶于

酸[9]。所以可根据碳酸盐矿物的这些特征,选择不

同强度的浸取剂溶解不同形态的碳酸盐,从而为进

一步探讨沉积物中无机碳在海洋碳循环中的行为奠

定基础。【本研究切入点】我国近海沉积物中无机碳

的形态分布和影响因素在长江口和胶州湾[9,10]、辽
东湾[1 1]、渤海湾[12]、大亚湾和四十里湾[1 3]已有相关

报导,但对河流沉积物中 IC 的形态研究尚未见报

道。【拟解决的关键问题】利用不同强度的浸取剂,
对渤海湾西北部沿岸河流的表层沉积物进行处理,
分离测定沉积物中不同结合强度的 IC,并考察各种

环境因素对其含量及分布的影响,阐明渤海湾西北

部沿岸主要入海河流表层沉积物中 IC 形态的分布

状况。通过对比分析的方法阐明我国近岸不同环境

沉积物中 IC 分布形态的异同和调控机制,丰富我国

近岸沉积物中 IC 形态的数据资料库。

1 材料与方法

1.1 研究区概况及采样点设置

  渤海湾位于渤海西部,以滦河口和黄河口连线

连接渤海中部海域,面积约为 1.5 9 万 km 2,约占渤

海面积 1/5,是渤海的三大海湾之一,为典型的半封

闭海湾。渤海湾海底地势由岸边向海湾中间缓慢加

深,湾内地形单调,平均水深 1 2.5 m,最大深度约 2 5
m(在湾口中部)。渤海湾经历了各地质时期构造运

动,形成典型的粉砂淤泥质海岸,沿岸发育有中国规

模最大的潮间带[14]。

  沿岸主要河流包括:北排水河(BPS)、子牙新河

(ZYX)、青静黄河(QJH)、独流减河(DLJ)、海河

(HH)、永定新河(YDX)、潮白新河(CB)、蓟运河

(JY)和陡河(DH)。2008 年 5 月,对这些沿岸河流

的表层沉积物进行采样。采样站位共计 2 1 个,具体

如图 1 所示。

图 1 采样点分布

Fig.1 Sampling sites

1.2 含水率和粒度的测定

  样品含水率采用 60℃烘干称重法测定。激光

粒度分析使用英国马尔文公司生产的 Mastersizer
2000 激光粒度仪,仪器测量范围为 0.02 ~ 2000

μm,样品具体测定方法如下[1 5]:将去除大颗粒(直
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径大于 2 mm)后的样品混合均匀,然后根据样品颗

粒大小确定取样量。粘土质粉砂或粉砂质粘土等细

颗粒沉积物的取样量一般为 0.1~0.2 g,颗粒大的

取样量适度增加,一般为 0.3~0.5 g。样品加入去

离子水浸泡 24 h 后,超声 1 5 min,然后上机测试,仪
器涡轮搅拌速度控制在 3000 r/min,每个样品共测

定 3 次,时间大约 8 min。

1.3 总氮 (TN)、总碳 (TC)、IC 和 TOC 测定

  使用德国元素分析仪测定 TN 和 TC 含量。根

据沉积物 TN 和 TC 的大概含量范围,用锡箔称量

并包取适量研磨后的沉积物,放入样品盘中,依次进

入燃烧管中,通入氧气(O 2),在 900℃的高温下剧烈

燃烧,生成的气体由载气(He)送入吸附柱,通过吸

附解吸附过程分离,由热导检测仪测得气体中的碳

(C)、氮(N)元素含量,相对标准偏差小于 1％。沉

积物 IC 含量利用岛津 TOC-VCPH-SSM-5000A 分析

仪测定,TC 和 IC 两者之差为 TOC 含量。具体过

程和原理:称量 0.20 g 左右研磨后的沉积物,放入

样品舟内;加入适量磷酸后,推入 200℃燃烧管内反

应;生成的 CO 2气体以 O 2 为载气,通过非红外色散

检测器(NDIR)检测,相对标准偏差小于 5％。

1.4 IC 形态浸取流程

  采用连续浸取法将沉积物样品中的 IC 分为交

换态(氯化钠相)、弱碱结合态(氨水相)、强碱结合态

(氢氧化钠相)、弱酸结合态(盐酸羟胺相)和残渣态。
干燥预处理过程对不同形态 IC 的影响较为复杂,很
难估计干燥过程会对顺序浸取的 IC 含量造成多大

改变,因此在实验中直接利用含水率称取等重的湿

样来浸取沉积物中的 IC。不同形态 IC 按如下方法

浸取[1 6]:

  氯化钠相(Ⅰ):根据含水率称取相当于 0.5 g
干重的湿样,置于 50 mL 离心管中,加入 2 5 mL 1
mol/L 的氯化钠溶液,摇匀振荡 2 h 后,离心分离,
倒出浸取液,在残渣中加入 2 5 mL 蒸馏水,再振荡

1 0 min,离心分离,合并两次离心液。

  氨水相(Ⅱ):在第Ⅰ步残渣中加入 1 2.5 mL
0.1 mol/L 的 NH 3·H 2 O,摇匀振荡 2 h 后,离心分

离,倒出浸取液,在残渣中加入 2 5 mL 蒸馏水,再振

荡 1 0 min,离心分离,合并两次离心液。

  氢氧化钠相(Ⅲ):在第Ⅱ步残渣中加入 1 2.5
mL 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液,其余操作同第Ⅱ步。

  盐酸羟胺相(Ⅳ):在第Ⅲ步残渣中加入 1 2.5
mL 0.2 mol/L 盐酸羟胺,摇匀振荡 1 h 后,倒掉上

清液。

  残渣相(Ⅴ):将Ⅳ步残渣烘干,利用岛津 TOC-
VCPH-SSM-5000A 分析仪测定其中碳含量,记为残

渣相 IC 含量。

  浸取液中的 IC 用岛津 TOC-VCPH分析仪测定,
最后换算为沉积物中 IC 的含量。盐酸羟胺相 IC 含

量由总无机碳含量减去其它 4 相无机碳含量得到。
在浸取反应同时,对空白样品进行分析测定,重复测

定的相对误差在 1 5％以内。

2 结果与分析

2.1 含水率、TOC、TN 和中值粒径 D50
  渤海湾西北部沿岸河流沉积物的含水率为

22.1％~ 66.6％,平均值为 43.4％,最低值位于

DLJ-1 站位,最高值位于 DH-2 站位(图 2)。部分河

流的沉积物含水率沿着向海方向降低,如青静黄河、
独流减河、蓟运河和陡河;部分河流的沉积物含水率

沿着向海方向升高,如子牙新河、海河、永定新河。
各河流表层沉积物含水率大多为 40％~50％,其中

独流减河的含水率偏低,平均为 2 7.9％,陡河的含

水率偏高,平均为 5 8.6％,而且陡河两个站位的沉

积物含水率波动最大,差值超过 2 5％。

图 2 表层沉积物的含水率、TOC 和 TN

  Fig.2 Water content,TOC and TN of the surface sedi-
ments

  各河流表层沉积物的 TOC 含量为 8.50 ~
72.45 mg/g,平均为 30.58 mg/g,最低值位于 DLJ-
1 站位,最高值位于 HH-1 站位(图 2)。渤海湾北部

河流表层沉积物的 TOC 含量要明显高于西部。渤

海湾北部的潮白新河、蓟运河和陡河几个表层沉积

物 TOC 的平均值为 40.72 mg/g,其它河流沉积物

的 TOC 平均含量为 2 6.52 mg/g,而海河作为一条

重污染河流,沉积物的 TOC 含量异常偏高,平均值

达到 5 1.77 mg/g。

  各河流表层沉积物的 TN 含量为 0.33~4.73
mg/g,平均为 1.79 mg/g,最低值位于 DLJ-2 站位,
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最高值位于 DH-3 站位(图 2)。大部分河流沉积物

的 TN 含量沿着向海方向降低,如子牙新河、青静黄

河、独流减河、蓟运河和陡河,其它河流沉积物的

TN 含量变化较不规律。

  渤海湾河流 2 1 个沉积物有 1 6 个属于粘土质粉

砂,其它沉积物中除 DLJ-1 站位为砂质粉砂外,剩
下都为粉砂。各河流中,独流减河沉积物的颗粒最

粗,D50 最高,达到 3 1.8 μm。其它河流沉积物 D50
大多为 5~10 μm,平均为 8.9 μm(图 3)。

图 3 表层沉积物的粒度组成

Fig.3 Grain size distribution of the surface sediments

2.2 不同形态 IC 的分布特征

  如图 4 所示,沿岸河流沉积物中,各形态 IC 的

平均含量为盐酸羟胺相(3.21 mg/g)> 残渣相

(1.92 mg/g)> 氨水相(0.77 mg/g)> 氯化钠相

(0.64 mg/g)> 氢氧化钠相(0.22 mg/g)。

  氯化钠相 IC 在各河流沉积物总 IC 中的平均比

例为 1 2.4％,略低于氨水相的 1 5.2％,但要远高于

氢氧化钠相的 4.2％。此相 IC 含量大部分为 0.5~
0.7 mg/g,个别站位含量异常偏高,如青静黄河的

两个站位,含量都在 0.9 mg/g 附近。

  氨水相 IC 在各河流间的变化幅度较大,最低值

位于 DLJ-1 站位,为 0.21 mg/g,最高值位于 YDX-
1 站位,为 1.5 6 mg/g。此相 IC 在河流入海口处沉

积物中的平均含量为 0.92 mg/g,明显高于其它站

位的平均含量 0.63 mg/g,河流的输送过程可能是

造成这种变化的主要原因。

  氢氧化钠相 IC 的含量范围为 0.1 1~0.46 mg/

g,最低值位于 DLJ-1 站位,最高值位于 YDX-2 站

位。独流减河的平均含量最低,仅为 0.1 3 mg/g,青
静黄河的平均含量最高,也仅为 0.28 mg/g。

  盐酸羟胺相和残渣相 IC 在河流沉积物中的含

量变化比较剧烈。总体上,盐酸羟胺相高值多而低

值少,残渣相低值多而高值少。前者低于 1 mg/g
的站位只出现在 BPS-1、ZYX-1 和 QJH-1,后者高

于 2 mg/g 的站位只出现在 BPS-1、ZYX-1、JY-1、

DH-2 和 DH-3。

  渤海湾西部河流沉积物 IC 总量的变化范围为

3.30~22.28 mg/g,平均值为 4.74 mg/g。北部蓟

运河和陡河沉积物无机碳总量较高,达到 1 3.20
mg/g。区域地质环境的不同有可能是造成沉积物

无机碳含量变化的主要原因。

  渤海湾西部河流沉积物的 IC 总量略高于渤海

湾近海表层沉积物中的 IC 总量(1.41~9.21 mg/

g,平均值为 4.54 mg/g),但是各形态 IC 含量的大

小顺序两者一致[12]。这一分布规律归因于沿岸河

流输入是近海表层沉积物的主要来源。另外盐酸羟

胺相是沉积物中 IC 的主要形态这一结论与四十里

湾和大亚湾[1 3]的研究结论一致,但是不同于辽东湾

(氨水相是主要形态)[1 1],长江口和胶州湾[9,10]。

  图 4 表层沉积物中总 IC 含量及不同形态 IC 相对含量

  Fig.4 Total IC contents of the surface sediments and
the percentages of different IC fractions

2.3 IC 形态分布的影响因素分析

  相关分析表明(表 1):渤海湾沿岸河流沉积物

中 IC 受到含水率、TOC、TN 的影响较强,而受粒度

的影响较弱。含水率表征沉积物中孔隙水的含量,
而孔隙水是固-固和固-液界面间物质交换的桥梁和

纽带[9],同时,含水率的高低直接影响沉积物的再悬

浮程度,所以含水率的高低可能影响 IC 在沉积物-
河水间的溶解释放与沉积成岩过程。TOC 是沉积

物碳库的重要组分,其埋藏矿化会导致沉积物中 IC
含量的升高,这也是 TOC 与所有形态 IC 都呈现正

相关的原因。TN 与氨水相 IC 存在负相关,与其它

相正相关,其中与总 IC、盐酸羟胺相和残渣相存在

显著正相关,这是因为沉积物中氮元素的氨化/硝化

作用都会影响沉积物环境的 pH 值,导致碳酸盐沉

淀溶解平衡发生移动。粒度与总 IC 以及各相 IC 之

间较弱的关联说明粒度可能不是影响成岩过程的关

键因素。
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表 1 各形态 IC 与沉积物主要地球化学参数之间的相关系数

Table 1 Correlation coefficients among various IC fractions and the main geochemical parameters

IC Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ

Ⅰ 0.214 1
Ⅱ -0.1 1 7 0.32 9 1
Ⅲ 0.120 0.450* 0.5 6 1** 1
Ⅳ 0.822** -0.01 1 -0.373 -0.1 6 6 1
Ⅴ 0.930** 0.25 6 -0.028 0.2 10 0.5 6 5** 1

含水率
Water content(％) 0.637** 0.52 6* 0.41 5 0.5 5 7** 0.248 0.722**

TOC 0.494* 0.1 7 6 0.06 6 0.25 2 0.444* 0.41 2
TN 0.877** 0.308 -0.05 5 0.25 2 0.6 9 9** 0.820**

粘土 Clay(％) -0.214 0.141 0.76 7** 0.52 1* -0.474* -0.072
粉砂 Silt(％) 0.21 8 -0.100 -0.43 1 -0.345 0.343 0.1 3 6
砂 Sand(％) 0.1 1 1 -0.10 1 -0.6 1 8** -0.388 0.33 5 -0.002

注:*在 P < 0.05 水平上显著相关,**在 P < 0.01 水平上显著相关(双尾检验)。

Note:*Values are significant at P <0.05,**values are significant at P <0.01(two-tailed test).

  在沉积物成岩过程中,各形态 IC 可能存在相同

的成因、来源或相互转化现象。从表 1 中可以看出,
总 IC 与盐酸羟胺相和残渣相之间存在显著的正相

关,这可能是因为这两相是总 IC 的主要组分,受总

IC 含量变化的影响较大。氯化钠相与氢氧化钠相

之间、氨水相与氢氧化钠相之间均存在显著正相关

关系,说明他们之间可能存在相同的成因或来源。
盐酸羟胺相与残渣相之间的较显著的正相关关系说

明这两相 IC 之间可能存在相同的成因或来源。

3 结论

  通过对渤海湾西北部沿岸河流表层沉积物各形

态 IC 含量及其与各影响因素之间的关系进行分析,
得到如下结论:

  研究区内,表层沉积物总 IC 的平均含量为

6.76 mg/g。各相 IC 含量特征为:盐酸羟胺相>残

渣相>氨水相>氯化钠相>氢氧化钠相。盐酸羟胺

相 IC 的含量最高,在沉积物总 IC 中的平均比例接

近 50％。

  沉积物含水率、TN、TOC 和粒度等参数在一定

程度上影响各形态 IC 含量。河流沉积物不同形态

IC 与不同环境参数间的相关系数差异较大,显示出

河流沉积物受环境因素影响的复杂性。

  某些形态 IC 之间可能存在相同的成因或来源:
氯化钠相 IC 与强碱浸取相 IC 之间存在显著正相关

关系;两种碱浸取相 IC 之间存在显著正相关关系;
各形态 IC 中残渣相 IC 与沉积物的结合最为牢固,
其与盐酸羟胺相 IC 有显著相关关系。
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