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摘  要  分析了天津地区几条具不同环境功能特征的河流沉积物中正构烷烃的组成, 重点介绍了中低分子量正构烷

烃的分布特征, 并通过与表层土壤、大气降尘及 TSP中正构烷烃的分布特征的对比, 分析了中等分子量正构烷烃的成

因。分析表明, 天津地区主要河流沉积物和大气降尘中正构烷烃普遍具有正十七烷 ( nC
17
)明显优势的特征, nC

17
单体

烃同位素值也相对偏低, 与来源于化石燃料的正构烷烃化合物存在明显的差别。在土壤和 TSP中不存在这一现象,

表明正十七烷化合物来源水体中的低等水生生物体,推测主要来源于藻类生物。由于这类化合物含量明显高于其他

化合物, 具有环境地球化学意义。
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1 前言

沉积物和土壤是烃类污染物的直接受体, 水体、

大气中的烃类物质可进入沉积物和土壤中,沉积物和

土壤中的烃类污染物也可通过地球化学循环进入水

体和大气中,造成二次污染。目前沉积物和土壤中烃

类污染物的监测与研究已引起人们的高度重视。天

津地区沉积物和土壤中烃类污染物主要来源于石油、

煤及其不完全燃烧产物。天津地区河流纵横交错, 近

年来随着工农业生产的发展,辖区内的河流受到了不

同程度的有机污染, 尤其是天津西南部地区工业发

达,河道直接或间接接受工业污水,北京、天津两大城

市大部分工业污水、生活污水排入该区专用排污河

道,其中大沽排污河、北塘排污河和北京排污河接纳

大量城区生活和工业污水。天津市大部分河流均从

天津沿岸入海,导致天津海域水质和海岸沉积物也受

到不同程度的污染。该地区河水普遍存在富营养化

现象, 水体中广泛分布有水生低等生物, 尤其是藻类

生物, 也可能成为烃类污染物的来源之一。此外, 由

于天津地区长期利用污水灌溉,目前污灌区土壤均受

不同程度的有机污染
[ 1]
。天津市大气主要污染物为

二氧化硫,其次是总悬浮颗粒物和降尘, 氮氧化物含

量较低, 反映了该市大气污染的特征主要为煤烟型污

染。近几年, 汽车尾气也成为天津市大气污染物的主

要来源之一。

近年来, 天津地区在环境污染评价和污染源控制

方面已经取得了显著的进展,几年前在大气中多环芳

烃的组成特征及分布规律方面就已有研究成果报

道
[ 2 ]
。国家自然科学基金重点项目 /典型微量有机

污染物的区域环境过程 0系统地研究了天津地区土

壤、沉积物、大气、地表水及植物中有机氯农药和多环

芳烃的组成与分布特征等方面, 取得了一系列研究成

果
[ 3 ~ 8 ]
。由于包括正构烷烃在内的饱和烃不像多环

芳烃那样具有明显的毒性,未引起人们的广泛重视,

天津地区有关正构烷烃及其环境地球化学意义的研

究较薄弱。

前人研究表明,正构烷烃为环境中常见的有机污

染物之一, 其组成特征可作为烃类污染源的识别标

志。例如可根据正构烷烃的碳数分布、主峰碳、碳优

势指数 ( CP I )判断环境样品中的饱和烃是天然源的

还是石油源的
[ 9~ 13]

或不同来源的烃类污染物的相对

贡献
[ 14]

,也可根据 C16 (或 C18 )正构烷烃指数、高低分

子量的正构烷烃比值、稳定碳同位素组成等判断烃类

污染源
[ 15~ 21]

。正构烷烃研究可为研究区环境评价和
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烃类污染源的控制提供依据。

本文主要对天津地区具有代表性河流沉积物中

正构烷烃污染物的组成 (中低分子量正构烷烃 )分

析,并通过与其他环境介质 (如表层土壤、TSP、大气

降尘 )中正构烷烃分布特征的比较, 重点研究了沉积

物中正十七烷烃异常高值的成因。

2 样品采集与分析

河流沉积物样品采自天津地区海河、潮白新河、

蓟运河、北京排污河、北运河、永定新河、北塘排污河、

大沽排污河和南运河等 9条河流的不同河段, 共 29

个样品,采样断面位置见图 1。沉积物样品采样深度

约 30 cm,每个样品由采自同一断面上的 3~ 5个子

样等量混合而成,样品在室内过筛 ( 20目 )风干后, 存

放在冰箱内待用 (温度为 - 4e 左右 )。土壤样品取

自天津地区不同环境功能区,其中津北山区和非污灌

耕地样品 12个, 北京排污河和北塘排污河污灌区 7

个,城区和郊区城镇 8个,南排污河污灌区 2个,南部

油田区和滩地 5个, 表层土壤样品采样深度约 20~

25 cm。大气降尘样品主要采自天津地区市站、白塘

口、宝坻气象台、大港官港、王口、市监测中心、红桥、

武清开发区、蓟县开发区、蓟县盘山、尔王庄、静海小

钓台和油田; TSP样品分别采自北辰区、红桥、武清和

市站。采样点位置、周围环境特征及样品采集、保存

及分析方法见吴水平
[ 4]
。

2. 1 沉积物和土壤样品的索氏抽提与柱色层分离
取 80 g研磨至 80目的样品,用经抽提的滤纸包

裹后用索氏脂肪抽提器提取 24h。溶剂为 1B 1(体积

比 )二氯甲烷和丙酮混合液, 用经活化的铜片脱硫。

水浴和冷却水水温分别为 80e 和 10e , 回流速度 5

~ 6次 /h。提取液在旋转蒸发仪上浓缩至约 1m ,l加

入 10m l正己烷, 再次浓缩至 1~ 2 m l以转换溶剂。

将转移后的抽提液在自然条件 ( < 40e )下挥发近干

并置于干燥器内,待溶剂完全挥发后,用恒重法定量。

用正己烷沉淀沥青质。将浓缩液加入硅胶 /氧化铝层

析柱分离:用正己烷湿法装柱, 依次装入 12 cm的硅

胶、6 cm的氧化铝、1 cm 的无水 Na2 SO4, 分别用 15

mL正己烷、70mL二氯甲烷 /正己烷 (体积比为 30B

70)和 30 m l甲醇淋洗出饱和烃、芳烃和非烃组

份
[ 19]
。饱和烃淋出液在旋转蒸发仪上浓缩至约 1

m ,l定量转移至 5 m l的刻度量管中, 氮吹定容至 200

LL后待测。

2. 2 饱和烃组分的 GC-M S测定

图 1 河流沉积物样品采样点分布

F ig. 1 Schem atic d iagram show ing the lo ca tion

o f samp ling sites

图 1中样品编号: 1.柳林, 2.解放桥, 3.二道闸, 4.屈家店, 5. 大张

庄桥, 6.永和桥, 7.宁车沽闸, 8.黄庄千米桥, 9.大套桥, 10.老安店

桥, 11.筐儿湾闸, 12.土门楼, 13.杨村大桥, 14. 里老闸, 15. 东安

子, 16.筐儿湾, 17.东堤头闸, 18.李明庄, 19. 靖江路桥, 20.贯庄,

21.李七庄, 22.辛院桥, 23. 巨各庄村, 24.振兴桥, 25. 九宣闸, 26.

城关桥, 27.汉沽大桥, 28.蓟运河防潮闸, 29.新安镇。

所用仪器为 Ag ilent 5973(N ) 台式气相色谱 ) 质
谱仪。色谱柱为毛细柱 DB5 30 m @ 0. 32 mm @

0. 25 Lm,载气为 He, 柱前压 0. 03 MPa, 进样口温度

280e ,采用不分流进样方式; 初温 60e , 以 6e /m in

速度升温至 290e ,恒温 20m in,至样品完全流出色谱

柱; E I电流源 70eV, 质量范围 45~ 600 amu; 倍增器

电压 950V,离子源温度 200e , 扫描速度 0. 82s/次。

接口温度 280e ,定性分析采用全扫描方式 ( 35~ 400

m /z)。

3 结果与讨论

3. 1 河流沉积物中正构烷烃的分布特征
河流沉积物样品中有机抽提物的含量为 0. 33~

27. 07mg /g, 平均值为 5. 74mg /g,其中饱和烃化合物

在总有机抽提物中的含量为 7. 25% ~ 39. 98% , 平均

值为 20. 81%。

不同河流或同一河流不同采样点沉积物中正构
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烷烃组成差别较大,根据正构烷烃碳数分布型式可将

其划分为五大类,其中第一类单峰态,不具奇偶优势,

主峰碳分别为 nC17、nC19或 nC21 (图 2a); 第二类单峰

态或双峰态,主峰碳主要为 nC17, 低碳数部分不具奇

偶优势,中高碳数部分具奇偶优势, 部分样品在 nC25

有一个次主峰碳 (图 2b) ;第三类双峰态前峰型,主峰

碳为 nC17,次主峰碳为 nC27或 nC29, 前峰群除 nC17具

明显的优势外,其他化合物不具奇偶优势, 后峰群奇

偶优势显著,部分样品不具奇偶优势 (图 2c) ;第四类

双峰态后峰型, 主峰碳为 nC27或 nC29, 次主峰碳为

nC17,奇偶碳数分布特征同第三类 (图 2d) ;第五类三

峰 /多峰态, 前后有两个明显的主峰, 前峰不具奇偶优

势 ( nC17除外 ) ,后峰群具明显的奇偶优势, 在二者之

间存在一个近似正态分布、不具奇偶优势的峰 (图

2e)。除第一类外均具有 nC17或 nC19优势,尤其是第

三、第四类。所分析的 29个样品中大部分属于二至

五类, 即大部分样品具有比较明显的 nC17优势 (图

3)
[ 22]
。

3. 2 大气降尘中正构烷烃的分布特征

天津地区大气降尘中正构烷烃碳数分布特征主

要为双峰态前峰型,主峰碳主要为 nC17,个别为 nC19,

次主峰碳为 nC27。除 nC17 (或 nC19 )具有十分明显的

优势外, 低碳数部分化合物奇偶优势不明显, CP I1
①

为 1. 25~ 1. 35; 高碳数部分具较明显的奇碳优势,

CPI2
②
为 2. 00~ 7. 64。根据正构烷烃碳数分布特征

可分为三类, 第一类为双峰态前峰型, 主峰碳为 nC17,

次主峰为 nC27或 nC29,中低碳部分不具奇偶优势,高

碳数部分奇偶优势明显 (图 4a、b,图 5a);第二类主峰

碳为 nC17,但出现 nC19高峰 (图 4c,图 5b) ;第三类主

峰碳为 nC19, nC17低于 nC19 (图 4d、图 5c)。从图 4、5

可以不管哪一类正构烷烃都具有 nC17或 nC19优势。

3. 3 沉积物中具明显优势的中等分子量正构烷烃

nC17、nC19成因分析

土壤、沉积物及大气颗粒物中正构烷烃的来源十

分复杂, 包括人为的、生物成因的和地质成因的污染

源。正构烷烃的组成和分布为区别各种有机污染源

(尤其对判断天然源和人为源 )的重要标志。正构烷

烃主峰碳数一般作为有机质来源和成熟度的标志,

图 2 天津地区河流沉积物中饱和烃总离子流图
a-靖江路桥, b-杨村大桥, c-大张庄桥, d-筐儿湾, e-黄庄桥米桥

F ig. 2 The T IC o f sa turated hydrocarbon in sedim ent samp les from som e rive rs in T ianjin

① CP I1=
1

2
[
奇碳碳数正构烷烃浓度 C15到 C23

偶碳碳数正构烷烃浓度 C14到 C22

+
奇碳数正构烷烃浓度 (C15到 C23 )

偶碳数正构烷烃浓度 ( C16到 C24

]

② CP I2=
1
2

[
奇碳碳数正构烷烃浓度 C25到 C33

偶碳碳数正构烷烃浓度 C24到 C32

+
奇碳数正构烷烃浓度 (C25到 C33 )

偶碳数正构烷烃浓度 ( C26到 C34

]
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成熟度高的有机质有较低的主峰碳数,成熟度低的有

机质则具有较高的主峰碳数。来自于石油等化石燃

料的污染物一般成熟度较高,正构烷烃应有较低的主

峰碳数,不具明显的奇偶优势; 来源于高等植物 (维

管植物 )的正构烷烃则以高主峰碳数为特征, 主峰碳

数以 nC27、nC29、nC31为主, 并具有明显的奇偶优势;

来自于藻类和微生物 (细菌 )等低等生物体中的正构

烷烃以低碳数为主,主峰碳主要集中在 nC20以前,以

nC15、nC17、nC19为主, 工业与交通运输中的汽油以低碳

数正构烷烃为主。由于不同来源的污染物中正构烷烃
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的组成不同,因此可利用其推测污染物的来源。在未

污染的沉积物中,正构烷烃主要来源于原地有机物,海

洋有机物合成主要形成具奇碳优势的、短侧链的正构

烷烃 ( nC15 ~ nC17 )
[ 23, 24, 25]

。陆源高等植物一般具有长

侧链、具奇偶优势的正构烷烃 ( nC25到 nC33 )
[ 26, 27]
。

图 5 天津地区大气降尘中正构烷烃碳数指纹分布图

F ig. 5 The fingerpr int o f norm a l alkane compounds

carbon num ber o f in dust fa ll samp les in T ianjin

  所分析的沉积物和大气降尘样品中均具有明显
的正构十七烷优势 (图 3, 图 5) , 如沉积物中 nC17 /

( nC16 + nC18 )为 0. 75~ 4. 80,平均值为 2. 15。nC17 /

6
33

i= 11
nCi @ 100% 为 7% ~ 27%, 平均值为 14%。其他

中低分子量正构烷烃一般不具奇偶优势, 或奇偶优势

不明显,主要来源于化石燃料 (煤焦油、原油或成品

油 ) ,说明正十七烷占优势的部分主要来源于非化石

燃料成因。根据正构烷烃单体碳同位素分布特征,

nC17的碳同位素明显偏高,其他中低碳数正构烷烃碳

同位素分布特征与来源于石油的正构烷烃比较接近

(图 6) ,表明主要来源于现代生物体降解产物。

图 6 部分沉积物样品中正构烷烃碳同位素分布特征

F ig. 6 The d istr ibu tion characteristics o f stable carbon

isotope o f no rm al a lkane in som e sedim ents from T ianjin

根据天津地区不同环境功能区 33个表层土壤样

品,正构烷烃化合物碳数分布范围为 nC11 ~ nC35。在

总流子流图上,正构烷烃碳数分布呈单峰态或双峰态

(个别为多峰态 )。前者一般以前峰型为主, 主峰碳

主要为 nC18或 nC17, 低碳数成份奇偶优势不明显,

CPI1(碳优势指数 )为 1左右, 高碳数成分奇偶优势

较明显 (图 7a), 个别样品中正构烷烃碳数分布特征

近似呈正态型,主峰碳为 nC23或 nC24, 不具奇偶优势

(图 7b)。双峰态的可进一步划分为后主峰型和前主

峰型两类 (图 7c、d),无论是前主峰型还是后主峰型,

低碳数部分 (前峰群 )一般奇偶优势不明显, CPI1分

布范围为 0. 76~ 1. 26,均值为 1. 02;高碳数部分 (后

峰群 )具有明显的奇偶优势, CPI2普遍大于 1. 2, 分

布范围为 1. 29~ 7. 14,均值为 3. 39。在所分析的 33

个表层土壤中均不具有 nC17优势的特征,低碳数分布

奇偶优势不明显, 主要与矿物化石来源有关。

天津地区不同环境功能区大气总悬浮颗粒物

( TSP)中正构烷烃气相色谱图为双峰态后峰型 (图

8), 主峰碳为 nC25,次主峰碳为 nC17或 nC16。前峰群

奇偶优势不明显, CP I1为 0. 85~ 1. 11,后峰群略显奇

碳优势, CP I2为 1. 31 ~ 1. 93。轻重比较小, C18系数

较低。所分析的 TSP样品均不具有 nC17优势
[ 4 ]
。表

明土壤及 TSP中中等分子量的正构烷烃主要来源于

化石燃料 (如原油和成品油 )及其不完全燃烧产物,

如大港油田的原油及成品油 (尤其是汽油 )中一般是

nC18含量略高于 nC17。
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  上述特点也表明,具有正十七烷优势的样品均分

布在河流沉积物和降尘中, 而土壤和 TSP中不具这

一特征。根据采样点背景情况分析, 河流沉积物长期

与自由水体接触,这些水体中分布有大量藻类等水生

生物。大气降尘取样时间较长, 由于大气降水的影

响,在取样器中, 除了采集到大气沉降物外,同时也接

纳了部分降水和低等水生生物体,在样品中可见水生

生物体生活的迹象,这对所采集的降尘中多环芳烃的

组成没有产生明显的影响, 但由于藻类活动可产生正

构烷烃, 导致中低分子量正构烷烃 (主要为 nC17或

nC19 )含量明显偏高,推测正十七烷优势是由于藻类

等水生生物活动造成的。

由于这类化合物在正构烷烃中所占的比例很大,

如果扣除正常分布的正构烷烃部分,相对异常高的正

十七烷占正构烷烃的比例达到 0. 3% ~ 27%, 平均值

7% ,其环境地球化学意义不容忽视, 需要进一步探
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讨。

4 结论

( 1) 天津地区主要河流沉积物中正构烷烃普遍

具有 (除个别受矿物燃料污染十分严重的样品点外 )

正十七烷优势,有些样品这种优势十分明显, 大气降

尘中也存在这一现象,推测二者的成因相似的;

( 2) 从正构烷烃碳数分布特征及单体烃同位素

分布特征分析,异常高的正十七烷化合物主要来源于

现代生物体 (或其降解产物 ) , 与来源于化石燃料的

正构烷烃存在明显的差别;

( 3) 土壤、TSP中均不存在这一特征, 这类化合

物主要来源于水生生物,推测沉积物和降尘中异常高

的正十七烷烃化合物与藻类生物的活动有关, 且这种

成因的正十七烷烃化合物所占的比例很大,其环境意

义不容忽视,需要进一步探讨。
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Composition and D istribution ofM iddle-M olecularWeight

NormalA lkane Compounds in Sediments from Some

Rivers in Tianjin, Northern China
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( 1. Key Laboratory for Hydro carbon A ccumulation, M inistry o f Education, P. R. Ch ina;

Faculty of Na tural Resources& Inform ation Technology, U nivers ity of Petro leum, Beijing 102200;

2. Key Labo ratory for Earth Surface P rocesses, Pek ing University, Beijing 100871;

3. T ianjin Environm ental P rotection Bureau, T ianjin 300191)

Abstract The composit ion and d istr ibution o f norma l alkane compound in sedim ents from some rivers w ith different

env ironm enta l cond ition in T ianjin city, northern Ch ina, have been investigated. The composition and d istribution of

m iddle-molecu lar w eight norm al alkane in sed iments in d ifferent rivers w as emphasized in th is paper. The orig ins of

m iddle-molecu lar w eight norm al alkane in sed iments have been analyzed based on the comparison o f norma l paraffin

hydrocarbon composit ion among sedimen,t topso i,l dust fa ll and TSP. The result show s that the relative content of

nC17 or nC19 has obvious predom inance compared w ith other norm al paraffin hydrocarbon compound in sediments from

different rivers and dust fa l.l The stab le carbon iso tope value ofnC17 is low er, wh ich is d ifferent from the value of nor-

ma l a lkane in fossil fue l ( such as o il and coal) . The composition predom inance o fnC17 in topsoil and TSP is no t oc-

currence. It is suggested tha t the nC17 or nC19 in these samples are derived from aquatic organ ism, such as algae, in

w ater and surface sedim ents.

Key works T ian jin, river, sedimen,t norma l a lkane, distributional characteristies, orig in
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