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摘要：【目的】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

科学依据。【方法】用色谱-质谱联用仪（ＧＣ-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。【结果】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，１５ ｃｍ 深度后的沉积环境由相对偏氧化

向偏还原过渡。【结论】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与渤

海石油开发勘探的历程基本相似。
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０ 引言

  【研究意义】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

体、沉积物-水界面和沉积物中经历一系列降解和改
造过程。【前人研究进展】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

渤海柱样中脂肪烃的地球化学特征发现，烃类物质
输入包括燃烧源、生物质输入源和石油烃污染源。
【本研究切入点】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，本研究对渤海石油钻井平
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。【拟解决的关键问题】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
和决策管理提供科学依据。

１ 材料与方法

１．１ 材料

  沉积物柱样 ＢＣ-Ａ 由箱式采样器于 ２０１０ 年 １０
月采集获得，柱样全长 ４５ ｃｍ，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 不等间隔进行分割，然后放入冰柜－２０℃冷冻
保存，送回至实验室分析。

１．２ 方法

  沉积物样品冷冻干燥，经粉碎过筛后，用干净滤

图 １ 研究区域与采样站位

  Ｆｉｇ．１ Ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ａｎｄ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ

Ｂｏｈａｉ Ｂａｙ

纸包裹，索氏抽提 ４８ ｈ，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-质谱联用仪（ＧＣ-ＭＳ）分析
鉴定。采用选择离子检测（ＳＩＭ）方式进行 ＧＣ-ＭＳ
分析检测，其中选取特征碎片离子（ｍ／ｚ ８５）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。

  测试仪器：６８９０Ｎ ＧＣ／５９７３Ｎ ＭＳＤ 气相色谱-
质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）。色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ
ＨＰ-５ＭＳ （３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ ｍｍ）。气相色
谱条件：进样口温度 ２８０℃；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℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 ６℃／ｍｉｎ 速率升到

３００℃保持 １６ ｍｉｎ。质谱条件：电子轰击（ＥＩ）离子
源，电子能量 ７０ ｅＶ，离子源温度 ２３０℃。

２ 结果与分析

２．１ 正构烷烃的组成特征和分布模式

  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。

  另外，研究中发现 ０～ １５ ｃｍ 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

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
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图 ２ 正构烷烃的碳数分布

  Ｆｉｇ．２ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｎ-ａｌｋａｎｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｄｉ-
ｍｅｎｔ ｃｏｒｅ ｏｆ Ｂｏｈａｉ Ｂａｙ
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～ １０ ｃｍ 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 正构烷烃来源随剖面深度的变化

  由图 ３ 可见，渤海柱样 ＢＣ-Ａ 碳优势指数（Ｃａｒ-
ｂｏｎ ｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ，ＣＰＩ）中的 ＣＰＩ２值为 １．４３～
２·１４，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-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 ０．５ ｃｍ／ａ），随着深度增加，

ＢＣ-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-Ａ 样品除 ２５ ｃｍ 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［１ １］。除 ４５ ｃｍ 剖面
层外，其他剖面层的 ＬＭＷ／ＨＭＷ 为 １．０２～ １．２６
（４５ ｃｍ 剖面层的为 ０．７０）。随着剖面深度的增加，

ＬＭＷ／ＨＭＷ和 ２ｎＣ１８／（ｎＣ２７＋ ｎＣ２９）总体上增加，

２５ ｃｍ 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 ４２ ｃｍ 柱样中正构烷烃的含量分布，结果
表明 ＣＰＩ２ 值为 ２．１６±０．５３，稍高于本次研究中的

１·７６±０．２８，这可能与本研究中石油烃类物质输入
有关。

２．３ 生物标志化合物的分布特征

  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。由图 ４ 可
见，在沉积柱上层 １５ ｃｍ 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

３０１王 敏等：渤海近海柱样沉积物中石油烃类化合物的地球化学特征    
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图 ３ 沉积柱中正构烷烃分子组成特征的剖面分布

Ｆｉｇ．３ Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅｎ-ａｌｋａｎｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｏｒｅ ＢＣ-Ａ

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 ２５
ｃｍ 剖面层最小，反映较高的石油污染。

  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-Ａ 沉
积柱分为 ２ 段（图 ４）。第一段（０～１５ ｃｍ）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～
４５ ｃｍ）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。

  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 １７α（Ｈ），２１β（Ｈ）系列为主，
主要有 Ｃ２７-１８α（Ｈ）-三降藿烷（Ｔｓ）、Ｃ２７-１７α（Ｈ）-三
降藿烷（Ｔｍ）、Ｃ２９-降藿烷、Ｃ３０-降藿烷、Ｃ３０-伽马蜡
烷和 Ｃ３１-升藿烷等，同时还包括βα莫烷系列。另
外，ＢＣ-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 ２２Ｓ／（２２Ｓ＋２２Ｒ）值为０．５５～
０．６８，Ｃ２９ 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 沉积柱中生物标志化合物组成特征的剖面分布
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３ 讨论

  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［１４-１ ６］。本
研究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。

  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［１ １］，但通常所说的 ＣＰＩ值都是指 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-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。

  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。

  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-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≤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 １５ ｃｍ
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；１５ ｃｍ 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。

  渤海油气的勘探开发始于 ２０ 世纪 ６０ 年代，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-Ａ 柱样数据分析显示，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 结论

  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 １５ ｃｍ
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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