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锦州湾表层沉积物正构烷烃特征参数研究

李泽利，马启敏 * ，程海鸥，徐绍箐
( 中国海洋大学环境科学与工程学院油指纹与沉积物实验室，青岛 266100 )

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 ． 采集 18 个站位的表层沉积物样品，经正己烷 /

二氯甲烷( 体积比1∶ 1 ) 混合液索氏提取、净化浓缩后进行 GC-MS 分析 ． 结果表明，正构烷烃含量 ( Σ n-Alk ) 范围 1. 9 ～ 4. 2

μg·g － 1 ，平均值 2. 6 μg·g － 1 ，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 ． Σ C25 ～ 31 贡献值为

20% ～ 32% ，短 /长链比值 L /H 均值为 0. 67，C31 /C19 均值 3. 06，类脂物比值 TAR 均值为 2. 02，3 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 2、3 和 7 站位受到陆源河流输入影响较大 ． 碳优势指数 CPI 范围 1. 19 ～ 2. 63，均值 1. 73，

接近于 1 ; 姥鲛烷和植烷比值 Pr /Ph 为 0. 91 ～ 1. 28 ; 样品中普遍存在不可分离化合物 UCM，U /R 比值为 2. 2 ～ 4. 3，此 3 个参数

显示出 13 和 15 站位有石油输入特征 ． 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 ．
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Normal Alkanes Characteristic Parameters of Jinzhou Bay Surface Sediments
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( Laboratory on Oil Fingerprints and Sediments，College of Environmental Science and Engineering，Ocean University of China，

Qingdao 266100，China)

Abstract : The concentration，composition and characteristic parameters of 18 surface sediment samples collected from Jinzhou Bay were
studied． The samples were soxhlet-extracted with a mixture of 1∶ 1 ( V /V ) dichloromethane-hexane and analyzed by GC-MS after
purification and concentration． Concentrations of n-alkanes vary from 1. 9 to 4. 2 μg·g － 1 with an average value of 2. 6 μg·g － 1 dry
weight． n-Alkanes distribution patterns of all positions were characterized by double peak-cluster，which means double sources from
terrestrial and marine origin． The sum of nC25 to nC31 accounts for 20% -32% of the total n-alkanes，while the average value of L /H，

C31 /C19 ，TAR ratio are 0. 67，3. 06，2. 02，respectively． All of these three indices suggest that the terrestrial contributions are higher
than marine sources，especially for No． 2，3 and 7 stations，which were influenced by riverinput nearby． Carbon Preference Index
( CPI) ranges from 1. 19 to 2. 63 with an average value of 1. 73，which is close to 1 ; the ratio of Pristane /Phytane ( Pr /Ph ) and
unresolved / resolved compounds( U /R) range from 0. 91 to 1. 28，2. 2 to 4. 3，respectively． All of these three parameters indicate that
No． 13 and 15 stations are influenced by petroleum pollution． Comprehensive analysis of various parameters shows that Jinzhou Bay is
threatened by both terrestrial inputs and petroleum hydrocarbons contaminations，which may relate to river discharging and port
shipping in Jinzhou Bay．
Key words: Jinzhou Bay; sediments; n-Alkanes; carbon preference index( CPI) ; Pristane; Phytane; UCM

正构烷烃( n-Alks) 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［1］，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［2 ～ 6］． 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，Colombo 等［7］ 提 出 了 主 峰 碳 MH、低 /分 高 分

子量比值 L /H、正构烷烃总量 /C16 来判断脂肪烃来

源，Mazurek 等［8］ 采用不可分离 UCM 和完全分离 R

评价油污染程 度 ． 我 国 学 者 Hu 等［9］ 通 过 对 CPI 和

UCM 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 ． 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 ．
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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［10］，但对于该海域正构烷烃的研究十分

有限 ． 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 ．

1 材料与方法

1. 1 样品采集

2009 年 8 月在锦州湾近岸海域布设了 18 个调

查站位，站点位置如图 1 所示 ． 用抓泥斗抓取表层沉

积物( 0 ～ 5 cm ) 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 － 20℃ 冷冻保存 ．

图 1 锦州湾地理位置及采样站位示意

Fig． 1 Location of sampling stations in Jinzhou Bay，Bohai Sea

1. 2 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 100
目筛，称取约 20. 0 g 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

150 mL 的正 己 烷-二 氯 甲 烷 ( 体 积 比，1∶ 1 ) 索 氏 提

取 24 h ( 水 浴 锅 温 度 72℃ ，保 证 每 小 时 回 流 5 ～ 6
次) ，提取后加入 0. 5 g 铜粉，静置过夜脱硫 ． 提取物

经无水 Na2 SO4 过滤后，旋转蒸发浓缩至 2 mL 左右 ．

柱净化: 用玻璃吸管将浓缩液全部转移到硅胶-

氧化铝层析 柱 中［11］，用 20 mL 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 1 mL，转 移 至 样 品 瓶 中 待

测 ． 实验所用玻璃器皿和无水 Na2 SO4 都在马弗炉中

450℃ 灼烧 6 h，所用有机试剂均为色谱纯 ．

色谱 分 析: 采 用 Agilent 气 相 色 谱-质 谱 联 用 仪

HP6890GC-HP5975MSD，HP-5 毛 细 管 色 谱 柱 ( 30 m
× 0. 32 mm × 0. 25 μm ) ; ①色 谱 条 件: 初 始 温 度

50℃ 保持 2 min，再以6℃·min － 1 升到300℃ ，保持 16
min; 载气 为 高 纯 He，流 速 1. 6 mL·min － 1 ; 进 样 量

为 1 μL，柱 头 压 94. 9 kPa，进 口 温 度 为250℃ ，不 分

流进 样，恒 流 进 样 模 式 ． ② 质 谱 条 件: 接 口 温 度

250℃ ，离子源温度230℃ ，四极杆温度150℃ ，电离能

70 eV，溶剂延迟 3 min，扫描范围 50. 00 ～ 500. 00 u;

以 SIM 方式，选取 m / z 为 57、71、85，对样品进行分

析 ． 根据组分保留时间定性，外标法定量 ．
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 RSD 在 0. 01% ～ 0. 05% 之间，均小于 0. 5% ;

样品回 收 率 范 围 为 73. 9% ～ 112. 0% ，符 合 US EPA
标准( 70% ～ 120% ) 的要求，各目标化合物的定量结

果未经回收率校正． 按照空白样品中仪器基线峰的 3
倍来定义仪器检出限，可得出仪器对正构烷烃各个组

分的检出限在 0. 002 ～ 0. 044 ng·g － 1 之间．

2 结果与讨论

2. 1 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

( Σ n-Alk ) 范 围 为 1. 9 ～ 4. 2 μg·g － 1 ，平 均 值 为

2. 6 μg·g － 1 ，其中 2、3 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; 19 站 位 出 现 高 值，与 该 点 较 高 有 机 质 碳 含 量

( 0. 67% ) 有关 ． 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 ( 1. 40 ～ 2. 51 μg·g － 1 ) 接 近［12］． 其 中

Σ C25 ～ 31 含量的范围是 0. 42 ～ 1. 23 μg·g － 1 ，约占总

量的 20% ～ 32% ．
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 ． 碳数

范围为 C8 ～ C38 ，表 现 为“双 峰”型: ①前 峰 主 峰 碳

( MH) 为 C16 /C17 /C18 ，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 C17 同系物为主［13］; 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［14］，且 主 峰 碳 C16 是 大 多 数 原 油 样

品中正构烷烃的特征［15］． 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 ． ②后 峰 MH 为 C27 /C29 /

C31 ，奇 碳 占 优 势，且 Σ C25 ～ 31 贡 献 值 约 为 20% ～

32% ，指示了陆生高等植物输入来源［4］． 图 2 为 6 号

站位的 GC-MS 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［14］和南沙海域［16］．

图 2 6 号站位 GC-MS 谱图

Fig． 2 GC-MS chromatograms of No． 6 site

2. 2 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 1 列出了锦州湾正构烷

烃的特征参数计算结果 ．
CPI 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 CPI 范围 ．
陆生植物表皮蜡质其特有的 CPI 比值为 4 ～ 10 ; 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 CPI 值接近于 1［3］． 本研究 中 锦 州 湾

表层沉积物 CPI 范围 1. 19 ～ 2. 63，均值 1. 73. 这个

比值远小于 4，很接近于 1，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 ． 13 和 15 站 位 CPI 明

显低于其他站位，分别为 1. 25 和 1. 19，这是由于这

2 个站位距离港口很近，是船舶入锦州港的航 道 所

致 ． 与中国的其他海域研究结果相比，锦州湾正构烷

烃 CPI 比值远小于渤海沉积物的 4. 0 ～ 5. 9［9］，略低

于黄海的沉积物平均值 1. 9［17］． 2 个受人类 活 动 影

响并且沉积物 原 始 特 性 极 大 改 变 的 海 湾，CPI 分 别

为胶州湾 0. 9 ～ 2. 0，均值 1. 3［18］; 大亚湾 1. 6 ～ 2. 9，

均值 2. 4［4］，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 ．

表 1 正构烷烃浓度和各个参数计算值1 )

Table 1 Concentrations of n-Alkanes and calculated distribution indexes in surface sediment samples of Jinzhou Bay

站位 MH Σ n-Alk Σ C25 ～ 31 Σ n-Alk /C16 L /H TAR CPI C31 /C19 Pr / Ph U /R

2 C16 /C31 3. 8 1. 23 16. 9 0. 59 2. 54 2. 63 5. 07 1. 00 2. 9
3 C18 /C31 4. 2 1. 21 27. 1 0. 47 3. 06 1. 77 4. 70 1. 15 3. 7
5 C16 /C31 2. 8 0. 71 16. 7 0. 74 1. 77 1. 79 3. 60 1. 02 3. 3
6 C16 /C29 2. 1 0. 52 14. 3 0. 70 1. 66 1. 72 2. 97 1. 03 2. 6
7 C31 2. 5 0. 75 23. 5 0. 52 2. 86 2. 00 4. 55 1. 28 2. 6
9 C16 /C29 2. 7 0. 69 20. 2 0. 61 2. 21 1. 66 3. 10 1. 18 2. 3

10 C16 /C31 2. 7 0. 69 19. 8 0. 62 2. 23 1. 68 3. 17 1. 17 2. 8
11 C17 /C29 2. 6 0. 64 17. 0 0. 69 1. 75 1. 68 2. 28 0. 96 2. 9
12 C17 /C31 2. 6 0. 57 14. 8 0. 82 1. 41 1. 66 2. 38 0. 91 2. 2
13 C18 /C32 2. 1 0. 45 20. 8 0. 72 1. 63 1. 25 1. 78 1. 03 4. 0
15 C16 /C32 2. 1 0. 42 17. 1 0. 77 1. 57 1. 19 1. 80 1. 05 4. 3
16 C17 /C29 2. 4 0. 62 15. 1 0. 74 1. 73 1. 96 2. 73 1. 01 3. 0
17 C17 /C29 2. 5 0. 60 15. 3 0. 76 1. 55 1. 70 2. 18 0. 92 2. 6
18 C16 /C31 2. 0 0. 51 17. 2 0. 66 2. 09 1. 58 2. 99 1. 17 3. 2
19 C18 /C29 3. 4 0. 93 19. 1 0. 60 2. 12 1. 80 2. 97 1. 00 2. 4
20 C16 /C29 2. 7 0. 64 14. 7 0. 80 1. 56 1. 76 2. 42 0. 95 3. 0
21 C29 /C31 2. 4 0. 61 22. 1 0. 67 2. 20 1. 66 2. 81 1. 17 4. 0
24 C16 /C29 1. 9 0. 51 17. 2 0. 61 2. 52 1. 71 3. 57 1. 16 2. 5

均值 — 2. 6 ± 0． 6 0. 68 ± 0． 2 18. 3 ± 3. 4 0. 67 ± 0． 1 2. 02 ± 0． 5 1. 73 ± 0． 3 3. 06 ± 0． 9 1. 07 ± 0． 1 3. 0 ± 0． 6

1 ) MH: 主峰碳; Σ n-Alk: 正构烷烃总量，μg·g － 1 ; Σ C25 ～ 31 ，碳数 25 ～ 31 的含量和，μg·g － 1 ; Σ n-Alk /C16 : 正构烷烃总量与正十六烷比

值; 短链 /长链正构烷烃比值 L /H = ( Σ C8 ～ 20 /Σ C21 ～ 38 ) ; 陆 /水生类脂物比值 TAR = ( nC27 + nC29 + nC31 ) / ( nC15 + nC17 + nC19 ) ; 碳优势

指数 CPI = CPI24 ～ 34 = 1 /2 ×［Σ ( C25 ～ 33 ) ( 奇数) /Σ ( C24 ～ 32 ) ( 偶数) + Σ ( C25 ～ 33 ) ( 奇数) /Σ ( C26 ～ 34 ) ( 偶数) ］; Pr /Ph: 姥姣烷与植烷

比值; U /R: 不可分离化合物与完全分离的烷烃比值
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除了 CPI 比值，C31 /C19、L /H 和 TAR 也常用来判断

区别正构烷烃的来源［4］． C31 /C19 反映了外来源和内

生源烃的相对比例，其比值 ＞ 0. 4，就被认为是非海

洋源烃 ． L /H ＜ 1 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 1 暗示着正构烷烃源

于石油和浮游生物源，L /H ＞ 2 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 ＞ 1，部分站

位 ＞ 3，显示了严重的石油污染 ． TAR 为陆生与水生

类脂物比值，反映水陆相对贡献比例 ． 锦州湾沉积物

的 C31 /C19 比 值 平 均 值 3. 06 远 大 于 0. 4，L /H 值 在

0. 47 ～ 0. 82 之 间，平 均 值 0. 67，TAR 均 值 为 2. 02，

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 2、3 和 7 站位，从表 1 中可以看

出三者的 Σ C25 ～ 31 、CPI、C31 /C19、L /H 和 TAR 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 ．
由于 C16 正构烷烃是石油烃类代表性化合物之

一，可用 C16 系 数 推 断 是 否 有 油 类 污 染 ． Σ n-Alk /

C16 比 值［13］ 可 以 作 为 指 示 石 油 污 染 的 指 标 ． 沉 积 物

中该比值 ＜ 30 表明受到了原油污染，＞ 50 则表明沉

积物未被污染，且其烷烃主要来自生物源 ． 从锦州湾

的计算结果可以看出该比值范围 14. 3 ～ 27. 1，平均

值 18. 3，均小于 30，意味着该海域可 能 受 到 了 石 油

烃的污染 ． 然而，风化过程可能会导致轻质正构烷烃

损失，可能 会 导 致 Σ n-Alk /C16 比 值 偏 大，对 判 断

产生一定影响，从表 1 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 ．
姥鲛烷 Pr 和植烷 Ph 常用来判断沉积物的氧化

还原环境 ． Pr / Ph 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 ． Pr / Ph 接近

于或小于 1 表明了石油污染的存在［19］． Pr / Ph 变化

在 0. 91 ～ 1. 28 之间，均值为 1. 07，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 ．
UCM 被广泛认为是石油降解和风化的产物，低

碳数区的 UCM 可以归因于自然有机物的微生物降

解; UCM 分布在 C22 ～ C33 之 间，表 明 了 石 油 组 分 的

污染［11］． 本研究 中，沉 积 物 样 品 正 构 烷 烃 气 相 色 谱

图都有中等 的 UCM 包 状 组 分 ． 有 研 究［8］ 采 用 不 可

分离 UCM 与 完 全 分 离 R 之 比 值 来 评 估 油 污 染 程

度，U /R ＞ 2 就 表 明 有 显 著 的 石 油 产 品 的 污 染，U /R
＜ 4 表示轻度污染，U /R ＞ 4 则表示严重污染 ． 锦州

湾沉积物 UCM 呈现 2 个“峰”，第 1 个峰出现在 C15

～ C21 之间，可归因于自然来源，第 2 个峰出现在 C22

～ C35 之间，但分界线不明显 ． U /R 值在 2. 2 ～ 4. 3 之

间，平均值为 3. 0，按 照 上 述 判 断，属 于 轻 度 石 油 产

品污染程度，特别是 13 和 15 站位，不仅上述的 CPI
和 Pr /Ph 值接 近 于 1，而 且 U /R≥4. 0，指 示 出 较 严

重的石油污染，这与该点距离锦州港较近有关 ．

3 结论

( 1 ) 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 ． 锦 州 湾 表

层沉积物正构烷烃碳数范围为 C8 ～ C38 ，浓度范围为

1. 9 ～ 4. 2 μg·g － 1 之间，平均值为 2. 6 μg·g － 1 ; 各站

位的正构烷 烃 谱 图 都 表 现 为 双 峰 型，前 峰 为 C16 或

C17 或 C18 且无奇偶碳优势，后峰为 C29、C31 ，奇碳占

优势，指示了陆源和海洋双重来源 ．
( 2 ) 沉 积 物 CPI 范 围 是 1. 19 ～ 2. 63，均 值

1. 73，结合 MH、Σ C25 ～ 31 、C31 /C19、L /H 和 TAR 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 ． Pr / Ph 比值变化 在 0. 91 ～ 1. 28
之间，均值为 1. 07，指 示 锦 州 湾 沉 积 环 境 为 中 性 环

境; 沉积物中普遍存在 UCM 且呈现 2 个“峰”，U /R
值在 2. 2 ～ 4. 3 之间，平均值 3. 0，Pr /Ph 和 U /R 比值

证实了锦州湾存在一定石油烃污染的威胁 ．
( 3 ) 通过比值分析得出 2、3 和 7 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; 13 和 15 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 ．

Σ n-Alk /C16 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 ．
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