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摘要!研究了锦州湾沉积物中正构烷烃的含量( 组成特征( 特征比值及其来源B采集 "& 个站位的表层沉积物样品$经正己烷P

二氯甲烷"体积比"y"#混合液索氏提取( 净化浓缩后进行 Y6D15 分析B结果表明$正构烷烃含量"",W3;I #范围 "‘# aE‘’

(U2Uk" $平均值 ’‘% (U2Uk" $各个站位组成特征相似$都表现为双峰型$显示了陆源与海源双重贡献特征B"6’) \*" 贡献值为

’(h a*’h$短P长链比值 R:]均值为 (‘%$$6*" P6"#均值 *‘(%$类脂物比值 23/均值为 ’‘(’$* 个参数显示锦州湾沉积物外来

源陆源贡献值要大于海洋源$特别是 ’( * 和 $ 站位受到陆源河流输入影响较大B碳优势指数 6V.范围 "‘"# a’‘%*$均值 "‘$*$

接近于 "’ 姥鲛烷和植烷比值 VLPV: 为 (‘#" a"‘’&’ 样品中普遍存在不可分离化合物 W61$T:?比值为 ’‘’ aE‘*$此 * 个参数

显示出 "* 和 ") 站位有石油输入特征B多种特征参数比值综合分析表明该海域受到了陆源输入和石油烃污染的威胁$这可能

与锦州湾地区河流排污( 港口航运有关B
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"4GR7LG97L<78 0A;=A8U@LOLA89NG8? 5@?AF@89N$ 67;;@U@7S+8CAL78F@89G;5MA@8M@G8? +8UA8@@LA8U$ 0M@G8 W8AC@LNA9<7S6:A8G$

fA8U?G7’%%"(($ 6:A8G#

<3,)&F7)!2:@M78M@89LG9A78$ M7FO7NA9A78 G8? M:GLGM9@LAN9AMOGLGF@9@LN7S"& N>LSGM@N@?AF@89NGFO;@NM7;;@M9@? SL7F\A8c:7> TG<Q@L@
N9>?A@?B2:@NGFO;@NQ@L@N7J:;@9D@J9LGM9@? QA9: GFAJ9>L@7S"y" "Z:Z# ?AM:;7L7F@9:G8@D:@JG8@G8? G8G;<c@? R<Y6D15 GS9@L
O>LASAMG9A78 G8? M78M@89LG9A78B678M@89LG9A78N7S,DG;IG8@NCGL<SL7F"‘# 97E‘’ (U2Uk" QA9: G8 GC@LGU@CG;>@7S’‘% (U2Uk" ?L<
Q@AU:9B,D3;IG8@N?AN9LAR>9A78 OG99@L8N7SG;;O7NA9A78NQ@L@M:GLGM9@LAc@? R<?7>R;@O@GIDM;>N9@L$ Q:AM: F@G8N?7>R;@N7>LM@NSL7F
9@LL@N9LAG;G8? FGLA8@7LAUA8B2:@N>F7S,6’) 97,6*"GMM7>89NS7L’(hD*’h 7S9:@979G;,DG;IG8@N$ Q:A;@9:@GC@LGU@CG;>@7SR:]$
6*" P6"# $ 23/LG9A7GL@(‘%$$ *‘(%$ ’‘(’$ L@NO@M9AC@;<B3;;7S9:@N@9:L@@A8?AM@NN>UU@N99:G99:@9@LL@N9LAG;M789LAR>9A78NGL@:AU:@L
9:G8 FGLA8@N7>LM@N$ @NO@MAG;;<S7L,7B’$ * G8? $ N9G9A78N$ Q:AM: Q@L@A8S;>@8M@? R<LAC@LA8O>98@GLR<B6GLR78 VL@S@L@8M@.8?@J
"6V.# LG8U@NSL7F"‘"# 97’‘%* QA9: G8 GC@LGU@CG;>@7S"‘$*$ Q:AM: ANM;7N@97"’ 9:@LG9A77SVLAN9G8@PV:<9G8@"VLPV:# G8?
>8L@N7;C@?PL@N7;C@? M7FO7>8?N"T:?# LG8U@SL7F(‘#" 97"‘’&$ ’‘’ 97E‘*$ L@NO@M9AC@;<B3;;7S9:@N@9:L@@OGLGF@9@LNA8?AMG9@9:G9
,7B"* G8? ") N9G9A78NGL@A8S;>@8M@? R<O@9L7;@>FO7;;>9A78B67FOL@:@8NAC@G8G;<NAN7SCGLA7>NOGLGF@9@LNN:7QN9:G9\A8c:7> TG<AN
9:L@G9@8@? R<R79: 9@LL@N9LAG;A8O>9NG8? O@9L7;@>F :<?L7MGLR78NM789GFA8G9A78N$ Q:AM: FG<L@;G9@97LAC@L?ANM:GLUA8UG8? O7L9
N:AOOA8UA8 \A8c:7> TG<B
A%G H+&*,!\A8c:7> TG<’ N@?AF@89N’ ,D3;IG8@N’ MGLR78 OL@S@L@8M@A8?@J"6V.#’ VLAN9G8@’ V:<9G8@’ W61

!!正构烷烃",D3;IN#是海洋表层沉积物中普遍存
在的物质$它们主要来源于海洋浮游生物( 陆生高
等植物( 化石燃料燃烧及其产物或者石油烃污染输
入 ,"- $其组成和分布特征常用来进行污染源识别$

国内外对此已有大量报道 ,’ a%-B随着研究的深入$学

者们不仅关注正构烷烃的浓度水平( 组成特征$而
且利用特征参数和比值进行源解析逐渐成为研究的
热点$67;7FR7等 ,$-提出了主峰碳 1[( 低P分高分

子量比值 R:]( 正构烷烃总量P6"%来判断脂肪烃来

源$1Gc>L@I 等 ,&-采用不可分离 W61和完全分离 ?

评价油污染程度B我国学者 [> 等 ,#-通过对 6V.和
W61等参数的研究$解析了渤海表层沉积物中脂肪

烃的来源$结果显示东营黄河口( 天津海河河口正
构烷烃高值区分别是由于胜利油田( 天津港航运及
海河排污造成的B比值法应用起来比较简单$但是在
实际应用中$有的比值可能不适宜所研究的区域$简
单利用一( 两个特征比值进行来源分析存在一定的
片面性$因此本研究同时应用多种特征参数$结合所
研究区域的实际情况来判断和识别污染物的来源$
以期使结果更具科学性和准确性B
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锦州湾位于葫芦岛市东部$是一个三面靠陆一
面临海的浅水海湾$已有关于锦州湾沉积物中多环
芳烃的报道 ,"(- $但对于该海域正构烷烃的研究十分
有限B本研究通过对该海域正构烷烃分布类型和多
种特征参数的分析$探讨了湾内表层沉积物中正构
烷烃的来源$以期为污染控制和治理( 区域可持续
发展提供基础数据和材料B

IJ材料与方法

IKI!样品采集
’((# 年 & 月在锦州湾近岸海域布设了 "& 个调

查站位$站点位置如图 " 所示B用抓泥斗抓取表层沉
积物"( a) MF#样品$放入棕色玻璃瓶中用冰块冷
藏运回实验室$在分析之前于 k’(r冷冻保存B

图 IJ锦州湾地理位置及采样站位示意

=AUB"!47MG9A78 7SNGFO;A8UN9G9A78NA8 \A8c:7> TG<$ T7:GA5@G

IKL!样品处理与仪器分析
索氏提取!沉积物样品自然风干后研磨过 "((

目筛$称取约 ’(‘( U沉积物样品$加入回收率指示
物$用抽提好的滤纸包好后置于索氏提取器中$加入
")( F4的正己烷D二氯甲烷"体积比$ "y"#索氏提
取 ’E :"水浴锅温度 $’r$保证每小时回流 ) a%
次#$提取后加入 (‘) U铜粉$静置过夜脱硫B提取物
经无水,G’50E 过滤后$旋转蒸发浓缩至 ’ F4左右B

柱净化!用玻璃吸管将浓缩液全部转移到硅胶D

氧化铝层析柱中 ,""- $用 ’( F4正己烷淋洗出脂肪
烃$将收集到的组分旋转蒸发至近干$用正己烷作溶
剂转移出来$氮吹浓缩至 " F4$转移至样品瓶中待
测B实验所用玻璃器皿和无水 ,G’50E 都在马弗炉中
E)(r灼烧 % :$所用有机试剂均为色谱纯B

色谱分析!采用 3UA;@89气相色谱D质谱联用仪
[V%&#(Y6D[V)#$)15_$[VD) 毛细管色谱柱"*( F
t(‘*’ FFt(‘’) (F#’ "色谱条件!初始温度
)(r保持 ’ FA8$再以%r2FA8 k"升到*((r$保持 "%
FA8’ 载气为高纯 [@$流速 "‘% F42FA8 k"’ 进样量
为 " (4$柱头压 #E‘# IVG$进口温度为’)(r$不分
流进样$恒流进样模式B#质谱条件!接口温度
’)(r$离子源温度’*(r$四极杆温度")(r$电离能
$( @-$溶剂延迟 * FA8$扫描范围 )(‘(( a)((‘(( >’
以 5.1方式$选取 3:S为 )$( $"( &)$对样品进行分
析B根据组分保留时间定性$外标法定量B

质量控制实验!空白实验结果可检测到少量低碳
数烷烃组分$计算时给予扣除’ 精密度实验所得保留
时间的 /5_在 (‘("h a(‘()h之间$均小于 (‘)h’
样品回收率范围为 $*‘#h a""’‘(h$符合 W5 +V3
标准"$(h a"’(h#的要求$各目标化合物的定量结
果未经回收率校正B按照空白样品中仪器基线峰的 *
倍来定义仪器检出限$可得出仪器对正构烷烃各个组
分的检出限在 (‘((’ a(‘(EE 8U2Uk"之间B

LJ结果与讨论

LKI!正构烷烃含量和组成特征
正构烷烃含量!调查各个站位正构烷烃的总量

"",W3;I #范围为 "‘# aE‘’ (U2Uk"$平均值为

’‘% (U2Uk"$其中 ’( * 站位含量较高$这可能是受连
山河( 大兴河陆源输入及沿岸生活污水输入的影
响$同时其东侧锦州港的地理位置不利于该处水交
换’ "# 站位出现高值$与该点较高有机质碳含量
"(‘%$h#有关B其余站位无明显差异$与国内外海
湾的研究结果相比$正构烷烃含量不高$与埃及亚利
山 大 港 " "‘E( a’‘)" (U2Uk" # 接 近 ,"’-B其 中

"6’) \*" 含量的范围是 (‘E’ a"‘’* (U2U
k"$约占总

量的 ’(h a*’hB
组成特征!锦州湾各个站位峰型十分相似$表明

了所研究区域的表层沉积物的来源基本一致B碳数
范围为 6& a6*&$表现为 *双峰+型!"前峰主峰碳
"1[#为 6"% P6"$ P6"&$奇偶优势不明显$这符合浮游
生物和细菌的输入特征$海藻和水生光合作用细菌
形成的正构烷烃以 6"$同系物为主

,"*- ’ 然而并不排
除来自于原油( 汽车尾气或化石燃料的不完全燃烧
产物正构烷烃的干扰$该来源主峰碳数中等$不具有
明显的奇偶优势 ,"E- $且主峰碳 6"%是大多数原油样

品中正构烷烃的特征 ,")-B本研究海域沿岸为东北老

"(**
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工业区$经济发达$锦西石化等企业通过五里河向湾
内排放的大量含油废水$锦州港航运活动及溢油都
可能会对沉积物造成污染B#后峰 1[为 6’$ P6’# P

6*"$奇碳占优势$且"6’) \*" 贡献值约为 ’(h a

*’h$指示了陆生高等植物输入来源 ,E-B图 ’ 为 % 号
站位的 Y6D15 谱图$代表了锦州湾表层沉积物正构
烷烃的峰型特点$双峰型显示了陆源和水生生物共
存特征$这与我国一些海区的研究报道相似$如长江
河口 ,"E-和南沙海域 ,"%-B

图 LJ! 号站位 @-.V"谱图

=AUB’!Y6D15 M:L7FG97ULGFN7S,7B% NA9@

LKL!正构烷烃特征参数及来源解析
许多学者利用典型的地球化学特征比值对正构

烷烃的来源进行了解析$表 " 列出了锦州湾正构烷
烃的特征参数计算结果B

6V.是评价海洋沉积物正构烷烃来源的一个常
用参数$不同来源的正构烷烃有着不同的 6V.范围B
陆生植物表皮蜡质其特有的 6V.比值为 E a"(’ 来
源于原油和人为活动如汽车尾气排放( 化石燃料燃
烧的正构烷烃 6V.值接近于 " ,*-B本研究中锦州湾
表层沉积物 6V.范围 "‘"# a’‘%*$均值 "‘$*‘这个
比值远小于 E$很接近于 "$这可能是混合来源的结
果$即石化污染系列和陆源高等植物输入正构烷烃
按一定比例混合作用的结果B"* 和 ") 站位 6V.明
显低于其他站位$分别为 "‘’) 和 "‘"#$这是由于这
’ 个站位距离港口很近$是船舶入锦州港的航道所
致B与中国的其他海域研究结果相比$锦州湾正构烷
烃 6V.比值远小于渤海沉积物的 E‘( a)‘# ,#- $略低
于黄海的沉积物平均值 "‘# ,"$-B’ 个受人类活动影
响并且沉积物原始特性极大改变的海湾$6V.分别
为胶州湾 (‘# a’‘($均值 "‘* ,"&- ’大亚湾 "‘% a’‘#$
均值 ’‘E ,E- $相比表明锦州湾沉积物受到外来污染
程度要高于大亚湾$低于胶州湾B

表 IJ正构烷烃浓度和各个参数计算值"#

2GR;@"!678M@89LG9A78N7S,D3;IG8@NG8? MG;M>;G9@? ?AN9LAR>9A78 A8?@J@NA8 N>LSGM@N@?AF@89NGFO;@N7S\A8c:7> TG<

站位 1[ ",W3;I "6’) \*" ",W3;I P6"% R:] 23/ 6V. 6*" P6"# VLPV: T:?

’ 6"% P6*" *‘& "‘’* "%‘# (‘)# ’‘)E ’‘%* )‘($ "‘(( ’‘#
* 6"& P6*" E‘’ "‘’" ’$‘" (‘E$ *‘(% "‘$$ E‘$( "‘") *‘$
) 6"% P6*" ’‘& (‘$" "%‘$ (‘$E "‘$$ "‘$# *‘%( "‘(’ *‘*
% 6"% P6’# ’‘" (‘)’ "E‘* (‘$( "‘%% "‘$’ ’‘#$ "‘(* ’‘%
$ 6*" ’‘) (‘$) ’*‘) (‘)’ ’‘&% ’‘(( E‘)) "‘’& ’‘%
# 6"% P6’# ’‘$ (‘%# ’(‘’ (‘%" ’‘’" "‘%% *‘"( "‘"& ’‘*
"( 6"% P6*" ’‘$ (‘%# "#‘& (‘%’ ’‘’* "‘%& *‘"$ "‘"$ ’‘&
"" 6"$ P6’# ’‘% (‘%E "$‘( (‘%# "‘$) "‘%& ’‘’& (‘#% ’‘#
"’ 6"$ P6*" ’‘% (‘)$ "E‘& (‘&’ "‘E" "‘%% ’‘*& (‘#" ’‘’
"* 6"& P6*’ ’‘" (‘E) ’(‘& (‘$’ "‘%* "‘’) "‘$& "‘(* E‘(
") 6"% P6*’ ’‘" (‘E’ "$‘" (‘$$ "‘)$ "‘"# "‘&( "‘() E‘*
"% 6"$ P6’# ’‘E (‘%’ ")‘" (‘$E "‘$* "‘#% ’‘$* "‘(" *‘(
"$ 6"$ P6’# ’‘) (‘%( ")‘* (‘$% "‘)) "‘$( ’‘"& (‘#’ ’‘%
"& 6"% P6*" ’‘( (‘)" "$‘’ (‘%% ’‘(# "‘)& ’‘## "‘"$ *‘’
"# 6"& P6’# *‘E (‘#* "#‘" (‘%( ’‘"’ "‘&( ’‘#$ "‘(( ’‘E
’( 6"% P6’# ’‘$ (‘%E "E‘$ (‘&( "‘)% "‘$% ’‘E’ (‘#) *‘(
’" 6’# P6*" ’‘E (‘%" ’’‘" (‘%$ ’‘’( "‘%% ’‘&" "‘"$ E‘(
’E 6"% P6’# "‘# (‘)" "$‘’ (‘%" ’‘)’ "‘$" *‘)$ "‘"% ’‘)

均值 3 ’‘% q(B% (‘%& q(B’ "&‘* q*‘E (‘%$ q(B" ’‘(’ q(B) "‘$* q(B* *‘(% q(B# "‘($ q(B" *‘( q(B%

"#1[!主峰碳’",W3;I! 正构烷烃总量$ (U2Uk" ’"6’) \*" $ 碳数 ’) a*" 的含量和$ (U2Uk" ’",W3;IP6"% ! 正构烷烃总量与正十六烷比

值’ 短链P长链正构烷烃比值 R:] /""6& \’( :"6’" \*& # ’ 陆P水生类脂物比值 23/m" ,6’$ b,6’# b,6*" #P" ,6") b,6"$ b,6"# # ’ 碳优势

指数 6V.m6V.’E a*E m"P’ t,""6’) a** # "奇数#P""6’E a*’ # "偶数# b""6’) a** # "奇数#P""6’% a*E # "偶数# - ’ VLPV:!姥姣烷与植烷

比值’ T:?!不可分离化合物与完全分离的烷烃比值

’(**
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除了 6V.比值$6*" P6"#( R:]和 23/也常用来判断

区别正构烷烃的来源 ,E-B6*" P6"#反映了外来源和内
生源烃的相对比例$其比值 n(‘E$就被认为是非海
洋源烃BR:]s" 代表高等植物( 海洋动物是主要正
构烷烃贡献者$其比值接近于 " 暗示着正构烷烃源
于石油和浮游生物源$R:]n’ 则意味着新鲜原油的
污染存在$如胶州湾沉积物该比值全部 n"$部分站
位 n*$显示了严重的石油污染B23/为陆生与水生
类脂物比值$反映水陆相对贡献比例B锦州湾沉积物
的 6*" P6"#比值平均值 *‘(% 远大于 (‘E$R:]值在
(‘E$ a(‘&’ 之间$平均值 (‘%$$23/均值为 ’‘(’$
三者结合显示锦州湾沉积物外来源陆源贡献值要大
于海洋源$特别是 ’( * 和 $ 站位$从表 " 中可以看

出三者的"6’) \*" ( 6V.( 6*" P6"#( R:]和 23/与

其他站位有较大差异$显示出陆源输入占主优势$这
与来自连山河( 大兴河( 五里河沿岸陆源输入有很
大关系B

由于 6"%正构烷烃是石油烃类代表性化合物之

一$可用 6"%系数推断是否有油类污染B",W3;I P

6"%比值
,"*-可以作为指示石油污染的指标B沉积物

中该比值 s*( 表明受到了原油污染$ n)( 则表明沉
积物未被污染$且其烷烃主要来自生物源B从锦州湾
的计算结果可以看出该比值范围 "E‘* a’$‘"$平均
值 "&‘*$均小于 *($意味着该海域可能受到了石油
烃的污染B然而$风化过程可能会导致轻质正构烷烃

损失$可能会导致",W3;I P6"%比值偏大$对判断

产生一定影响$从表 " 中可以看出各站位该比值没
有规律性$标准偏差也较大$因此该比值不太适合应
用于本研究海域B

姥鲛烷 VL和植烷 V: 常用来判断沉积物的氧化
还原环境BVLPV: 比值高指示有机质形成于氧化环
境$比值低指示有机质形成于还原环境BVLPV: 接近
于或小于 " 表明了石油污染的存在 ,"#-BVLPV: 变化
在 (‘#" a"‘’& 之间$均值为 "‘($$指示锦州湾沉积
环境为中性$且可能受到了石油污染的威胁B

W61被广泛认为是石油降解和风化的产物$低
碳数区的 W61可以归因于自然有机物的微生物降
解’ W61分布在 6’’ a6**之间$表明了石油组分的

污染 ,""-B本研究中$沉积物样品正构烷烃气相色谱
图都有中等的 W61包状组分B有研究 ,&-采用不可
分离 W61与完全分离 ?之比值来评估油污染程
度$T:?n’ 就表明有显著的石油产品的污染$T:?
sE 表示轻度污染$T:?nE 则表示严重污染B锦州

湾沉积物 W61呈现 ’ 个*峰+$第 " 个峰出现在 6")
a6’"之间$可归因于自然来源$第 ’ 个峰出现在 6’’
a6*)之间$但分界线不明显BT:?值在 ’‘’ aE‘* 之
间$平均值为 *‘($按照上述判断$属于轻度石油产
品污染程度$特别是 "* 和 ") 站位$不仅上述的 6V.
和 VLPV: 值接近于 "$而且 T:?+E‘($指示出较严
重的石油污染$这与该点距离锦州港较近有关B

MJ结论

""#分析了锦州湾表层沉积物中的正构烷烃的
含量( 组成特征和特征参数的指示意义B锦州湾表
层沉积物正构烷烃碳数范围为 6& a6*&$浓度范围为
"‘# aE‘’ (U2Uk"之间$平均值为 ’‘% (U2Uk"’ 各站
位的正构烷烃谱图都表现为双峰型$前峰为 6"%或
6"$或 6"&且无奇偶碳优势$后峰为 6’#( 6*"$奇碳占
优势$指示了陆源和海洋双重来源B

"’# 沉积物 6V.范围是 "‘"# a’‘%*$均值

"‘$*$结合 1[("6’) \*" ( 6*" P6"#( R:]和 23/等

大量的参数分析表明$锦州湾沉积物陆源贡献值要
大于海洋源贡献值BVLPV: 比值变化在 (‘#" a"‘’&
之间$均值为 "‘($$指示锦州湾沉积环境为中性环
境’ 沉积物中普遍存在 W61且呈现 ’ 个*峰+$T:?
值在 ’‘’ aE‘* 之间$平均值 *‘($VLPV: 和T:?比值
证实了锦州湾存在一定石油烃污染的威胁B

"*#通过比值分析得出 ’( * 和 $ 站位正构烷烃
来源以陆源输入为主$主要是来自沿岸连山河( 大
兴河和五里河的输入’ "* 和 ") 站位更有可能受到
了石油的污染$特别是来自锦州港航运的影响B

",W3;I P6"%比值易受到风化的影响$不适合应用

于本海域正构烷烃来源研究B
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