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摘 要 通过分析南黄海中部 501 个站位表层沉积物通沉积物有机质、粒度及常量元素特征，了解有机质分布特征及

影响因素，并进一步对其中 64 个站位的进行气相色谱( GC—FID) 分析，探讨有机质分子组成。分析表明: 南黄海中部

总有机碳受水动力影响呈分布西低东高分布，总有机碳与 Al2O3含量中值粒径依次相关特性; 正构烷烃组成表明有机

质主要来源于陆源高等植物，海洋浮游藻类贡献次之，陆源植物中草本植物与木本植物贡献相当，类异戊二烯烃反映

了短链正构烷烃明显海洋还原沉积环境; 常量元素与正构烷烃参数综合分析表明，南黄海中部陆源有机质主要来自

于现代黄河、苏北古黄河输入，体现无机—有机综合分析对有机质物源判断; 部分样品具有明显石油源输入特征，细

菌对沉积物有机质贡献普遍存在。
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0 前言

陆架边缘海是海洋生态系统中能量转换和碳循

环的关键区域，海洋中平均 80% 以上有机质埋藏于

陆架与陆坡，受海陆相互作用影响，其有机质来源较

为复杂［1，2］，陆架边缘海具有快速沉积堆积和较高生

物生产率，探讨陆架边缘海有机质来源与分布对认识

海洋生态系统演化与河口—陆架“源汇”问题具有重

要意义［3 ～ 7］。此外，近年来，随着我国经济发展，特别

是山东半岛工业水平快速提高，通过河流或大气进入

黄海环流的污染物逐年增加，人类活动对海洋生态系

统的影响日益加剧，基于对边缘海有机质来源判别进

行海洋环境污染评估和治理必不可少。
海洋沉积物中的有机质具有较好稳定性，特别是

在黏土矿物的吸附作用下，部分化合物能够保持相对

稳定的结构，如正构烷烃、类异戊二烯类烷烃、甾烷和

萜烷等有机化合物［8，9］。研究这些有机化合物的地

球化学特征，不仅可以揭示沉积物来源、古沉积环境

和成岩演化等重要信息［10，11］，还可用于环境污染的

示踪，甚至为海洋油气及天然气水合物勘探提供必要

依据［12，13］。

黄海是冰后期海侵作用下形成的典型陆架海，平

均水深 50 m，最大水深 100 m，全新世以来受黄河长

江影响，接受了大量的陆源物质［14］。南黄海沉积物

主要来源于古黄河和现代黄河输入，环流作用下形成

了中国东部海区特有的泥质沉积［14，15］。研究区位于

南黄海中部，北纬 34°12' ～ 35°24'，东经 121°12' ～
124°之间( 图 1) ，西部为苏北岸舌状地体系，主要为

砂质沉积，中—东部为南黄海中部平原，主要为泥质

沉积。本文通过分析沉积物有机质、粒度及常量元素

的分布特征，了解研究区有机质分布主控因素; 并一

步结合正构烷烃与类异戊二烯烃组成特征，探讨南黄

海中部泥质区有机质的物源和归宿。

1 样品采集与分析方法

1． 1 样品采集

本文研究样品涉及 501 个站位，其中饱和烃气相

色谱测试样品 64 个，其分布见图 2( A) ，而常量元素、
有机碳和粒度样品 501 个，其分布如图 2 ( B) 。研究

区水深 40 ～ 90 m，采样工具为振动取样器，取样过程

对沉积物扰动不明显，柱状样长 2． 5 ～ 3． 0 m。样品

采集后现场分样，样品经铝箔纸无污染包装，在室验
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室冷冻( － 20℃ ) 保存，直至有机分析。
1． 2 实验分析

1． 2． 1 常量元素分析
Al2O3、Fe2O3、CaO、K2O、Na2O、MgO、TiO2、P2O5、

MnO 等测定是将试样经 10 mL 氢氟酸、5 mL 硝酸分

解，低温加热 30 min，稍冷后，加 2 ml 高氯酸分解，再

图 1 研究区位置

Fig． 1 The location of the study area

加 10 ml 盐酸溶取，制成溶液，用压片法 X-射线荧光

光谱( XRF) 和等离子体光谱法( ICPOES) 进行测定。
元素分析分别进行了若干样品的重复分析与标样分

析，分析元素的相对误差小于 5%。
1． 2． 2 粒度分析及有机碳分析

有机碳和粒度分析均在青岛海洋地质研究所完

成，粒度测定步骤如下: 样品冷冻干燥 48 h，直至水分

完全冻干，样品质量不随冷冻时间变化。冻干后样品

碾磨成粉末，过 100 目筛，再次冻干置于室温下。取

1 克左右的样品加入 10 ml 含 5% H2O2 静置 24 h，以

去除有机质组份，再加入稀盐酸去除生物 CaCO3。然

后用仪器自带的超声波振荡器超声分散 30 min，试验

采用英国 Malvern 公司生产的 Mastersizer 2000 型激

光粒度分布测量仪进行粒度分析。测量范围为 0． 02
～ 2000 μm，分辨率 0． 01 ，分析误差 ± 2%。

有机碳测定方法采用酸洗去除碳酸盐再上元素

分析仪的方法。具体步骤如下: 称取样品约 1 g 左

右，用 10%的盐酸 10 ml 浸泡三次，每次约 8 h，离心

弃去酸液，水洗至中性，然后 60℃ 下烘干过夜，放入

干燥器中平衡至恒重。取 1 ～ 10 mg 样品上元素分析

仪( Vario EL—Ⅲ Elemental Analyzer) 上测定碳的百

分含量。然后由酸洗前与酸洗后重量之差校正测得

碳的百分含量，并最终计算得出原始样品中有机碳的

百分含量。

图 2 样品站位及各类正构烷烃分布

Fig． 2 The distribution of sampling sites and all kinds of n-alkanes
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1． 2． 3 气相色谱分析
有机质萃取、分离纯化和测试按 SY /T 5119—

2008 进行。基本步骤为: 沉积物样品经冷冻干燥，研

磨，称取 20 g 左右，用二氯甲烷索式抽提 72 g，抽提

底瓶中事先加入一定量的活化铜片以去除样品中的

硫。提取液经浓缩、转换溶剂，过硅胶 /氧化铝( 1∶ 1 )

层析柱分离净化，用 20 ml 正己烷分四次淋洗，收集

饱和烃馏分。
饱和烃色谱定量分析: Agilent 6890N 气相色谱

仪: 色谱柱为 PONA 柱 50m × 0． 20mm × 0． 3μm，进样

口温度: 300℃，柱炉温的升温程序为: 35℃ 恒温 10
min，以 4℃ /min 至 300℃ 恒温 50 min，载气流速为

1． 0 ml /min，载气为 N2。正构烷烃标样为: C24D50 ( 全

氘化碳二十四正构烷烃) ，检测依据 GB /T18606—
2001。
1． 3 质量控制

实验对每个样品均加入回收率指示物来监测实

验过程中的损失，烷烃的回收率可根据保留时间和分

子量采用五种氘代多环芳烃中的氘代菲( D-Phe) 进

行控制，实验得回收率为 91． 5 ± 10%。此外，还采用

了空白和加标空白试验进行空白对照，空白试验中无

明显目标化合物的干扰( ＜ 5% ) 。

2 结果与讨论

2． 1 总有机碳

2． 1． 1 主成分分析
基于有机碳( TOC) 与常量元素、中值粒径( MD)

相关性做主成分分析，经 Varimax 旋转得到 2 个主成

分特征向量 ( 图 3 ) 。第一主成分解释了总方差的

58． 9%，反映了沉积物粒度、碎屑矿物含量控制因素;

第二主成分解释了总方差的 77． 2%，主要反映了海

洋自生沉积作用影响。主成分因子载荷表明，有机

碳、Al2 O3 等 主 量 元 素 与 沉 积 物 粒 度 关 系 密 切; 而

CaO、CaCO3、MnO 和 P2 O5 则受到陆源方解石和生物

地球化学过程、自生作用的控制，其中 MnO 代表了还

缺氧还原海洋环境［16］，这一聚类与有机碳的弱相关

也反映了海洋自生作用对沉积物有机质贡献有限; 此

外，SiO2以单聚点形式出现，与中值粒径等要素呈负

相关。
2． 1． 2 总有机碳分布

总有机碳作为研究有机质含量重要指标，广泛应

用于现代沉积物和泥质岩类中［9，17］。研究区包括横

跨苏北沙脊辐射区和南黄中部平原，总有机碳含量在

图 3 沉积物样品中常量元素、总有机碳( TOC) 、
中值粒径( MD) 因子载荷图

Fig． 3 The components load map of major elements，TOC
and median size in sediment samples

0． 02% ～1． 41%，平均值为 0． 56 ± 0． 29%，有机质含

量远高于大洋水平，反映了近海沉积的特点［18］。其

中西部侵蚀区总有碳质含量主要 0． 05% ～ 0． 45% 之

间，而中部泥质区总有机碳含量为 0． 65% ～ 1． 41%
( 图 4) ，明显高于侵蚀区总有机碳含量，为有机质主

要汇聚场所。
边缘陆架海沉积物有机质含量主要与机质生产

率和河流输入作用有关，已有研究资料表明，南黄海

沉积物有机质主要来源于陆源植物输入［19 ～ 21］，由于

古黄河三角洲沉积物受黄海环流作用严重侵蚀，水动

力对研究区有机质分布显得至关重要。前已述及，研

究区沉积物中有机质含量与黏土矿物密切相关，而黏

土含量则直接受沉积物粒度大小控制。鉴于铝( Al)
作为黏土矿物主要组成部分，本次研究选取常量元素

铝( Al2O3 ) 含量与粒度、总有机碳含量( TOC) 进行相

关性分析。分析表明，TOC 与 Al2O3 含量具有较高相

关关系( R2 = 0． 74) ( 图 5A) ，说明黏土矿物对有机质

具有良好的富集作用; 相对而言，TOC 与中值粒径

( MD) 相关系数略低( R2 = 0． 68) ( 图 5B) ，但仍然反

映了细颗粒物质对有机质分布影响。这主要是由于

相对于粒径对有机质影响，黏土矿物更为直接，细颗

粒沉积物对有机质影响通过黏土矿物对有机质吸附

作用表现。图 2 对三者空间分布同样反映这一特征，

TOC、Al2O3和 MD 高值区均位于中部泥质区，而其周

边及苏北沙脊区均为低值区，三者之间相关性向下略
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图 4 总有机碳、Al2O3与中值粒径区域分布图

Fig． 4 The distribution of TOC，Al2O3 and median size in the study area

图 5 沉积物有机碳与 Al2O3 ( A) 、有机碳与中值粒径( B) 相关性分析

Fig． 5 The correlation between TOC and Al2O3 ( A) ，TOC and median size
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降。南黄海现代陆架沉积受黄海沿岸流、波浪、潮流、
黄海暖流以及气旋型涡旋( 冷涡) 和反气旋型涡旋

( 暖涡) 共同控制［15］，现代黄河物质沿黄海沿岸流绕

过成山头进入黄海环流，古黄河沉积物则经过再悬浮

参与南黄海沉积体系，两者构成南黄海沉积物主要来

源，因此，中值粒径对有机质影响反映了水动力对有

机质的控制。
2． 2 正构烷烃及类异戊二烯烷烃分布

正构烷烃碳分子特征是一个常用的有机地球化

学指标，在地质体中它不仅表现为与母质来源有很好

的相似性，而且还能指示沉积环境特征。高碳数的烃

类( nC25– nC35 ) 主要来源于高等维管植物蜡质和针

叶树起源的脂碎屑; 低碳数烃类( nC17– nC23 ) 则主要

起源于海洋藻类的类脂物( 藻类、浮游生物和细菌输

入) ［10，11，21］。南黄海沉积物有机质主要来源于河流

的 输 入，大 气 沉 降 对 有 机 质 组 成 影 响 也 较 为 明

显［20，21，23］。
2． 2． 1 总体特征

研究区正构烷烃分布碳分子数分布范围为 C14 －
C38，多数站位因 C13 与 C38 含量较低而未能检出。正

构烷烃主要呈双峰群分布，前峰群为 C14 － C21，后峰

群为 C22 － C38，表明来源的复杂性和多重性。部分表

现为单峰特征; 气相色谱图( GC—FID) 中低碳数峰群

以 C18为主峰碳，高碳数峰群则多以 C29或 C31 为主峰

碳，部分样品主峰碳为 C25 或 C27 ( 表 1 ) 。奇偶优势

OEP 为 1． 11 ～ 4． 08，平均值为 1． 64 ± 0． 42，反映了明

显奇碳优势( 表 1，图 6 ) ; 低碳数正构烷烃与高碳数

正构烷烃( L /H) 比值为 0． 03 ～ 0． 62，平均值为 0． 10
±0． 04，说明研究区沉积物中正构烷烃以高碳数为主

( 表 1，图 6 ) ; Pr /nC17 与 Ph /nC18 均值分别为 0． 85 ±
0． 20和 1． 28 ± 0． 19; Pr /Ph 值为 0． 11 ～ 1． 84，植烷含

量较高; 前峰群碳优指数 CPI1范围为 1． 83 ～ 1． 01，后

峰群 CPI2为 1． 20 ～ 3． 39，后峰群奇碳优势显著; 陆源

优势 Alkterr 均值为 0． 37 ± 0． 05，陆源指数明显; C31 /
C29值为 0． 89 ± 0． 10，C31与 C29含量相当，说明草本植

物与木本植物贡献相当，与前人研究结果一致［2，24］。
2． 2． 2 主成份分析

基于各元素之间相关性和贡献值，对 C16 － C36和

Pr、Ph 做主成分分析，经 Varimax 旋转得到 2 个主成

分特征向量，可代表总数据方差的 97% ( 图 7 ) 。第

一主成分解释了总方差的 26%，主要解释了短链正

构烷烃及类异戊二烯烃之间的相关性，反映了海洋来

源的贡献; 第二主成分解释了总方差的 71%，主要解

释了长链正构烷烃之间的相关性，代表了陆源有机质

输入。图 7 中可以看出，检测的正构烷烃和类异戊二

烯烃可以分为两个部分，C16 － C25、Pr 和 Ph 主要位于

海源贡献负荷区，而 C27 － C36 则位于陆源贡献负荷

区，C26明显区别于两个变量，其主要与 C26 附近较强

的干扰峰或角鲨烷有关，同时也说反映了海洋中可能

的的细菌类的降解产物、特殊的藻类及石油烃。

表 1 南黄海中部正构烷烃及类异戊二烯烃分子

组成特征参数范围

Table 1 The characteristics of these n-alkanes and isoprenoids
molecule indices in the central part of South Yellow Sea

参数 最大值 最小值 平均值 方差

OEP 4． 08 1． 11 1． 64 0． 42
L /H 0． 62 0． 03 0． 10 0． 04

( nC21 + nC22 ) / ( nC28 + nC29 ) 4． 99 0． 1 0． 39 0． 20
Pr /nC17 1． 58 0． 67 0． 85 0． 20
Ph /nC18 1． 99 0． 96 1． 28 0． 19
Pr /Ph 0． 84 0． 11 0． 47 0． 19
CPI1 1． 83 1． 01 1． 17 0． 04
CPI2 3． 39 1． 20 1． 54 0． 24
Alkterr 0． 59 0． 10 0． 37 0． 05
C31 /C29 1． 28 0． 09 0． 89 0． 10

主峰碳数 C25 /C27 /C29 /C31

OEP = ［( Ci + 6Ci + 2 + Ci + 4 ) / ( 4Ci + 1 + 4Ci + 3) ］n，i = 主峰碳数

( C29或 C31 ) ，n = ( － 1) i + 1 ;

L /H =∑nC21 － /∑nC22 + ;

CPI1 = 1 /2［∑ C15 － 21( 奇碳) /∑ C14 － 20( 偶碳) + ∑ C15 － 21( 奇碳) /∑
C16 － 22( 偶碳) ］;

CPI2 = 1 /2［∑ C25 － 35( 奇碳) /∑ C24 － 34( 偶碳) + ∑ C25 － 35( 奇碳) /∑
C26 － 36( 偶碳) ］;

Alkterr = ( C27 + C29 + C31 + C33 ) /∑C14 － 38

2． 2． 3 基于无机—有机的 Q型聚类分析
本文根据研究对象的相似性，对样品的各个观测

变量分析，找出一些能够度量样品这间相似程度的统

计量，把相似程度大的样品聚为一类，相似度小的聚

为一个大类，直到所有样品都聚合完成，形成一个由

小到大的分类系统。本文聚类主要采用方法是沃尔

德最小方差法( Ward’s method) ，类组之间的距离系

数的计算是采用二值欧氏距离平方( Square Euclide-
an Distance) 来计算，聚类分析采用快速样品聚类过

程( 图 8) 。
研究区内 64 个正构烷烃及类异戊二烯烃样品包

括 11 个参数，即主碳数、OEP、L /H、( nC21 + nC22 ) /
( nC28 + nC29 ) 、Pr /nC17、Ph /nC18、Pr /Ph、CPI1、CPI2、
Alkterr 和 C31 /C29。由于 Pr /Ph 为 Pr /nC17、Ph /nC18计
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图 6 正构烷烃参数箱线图，箱内横线代表平均

值，顶底横线分别代表上下四分位值，垂线为

参数范围

Fig． 6 Box plots showing the n-alkanes and isoprenoids
molecule indices． The means are shown by solid
circles． The median is represented by the middle
horizontal line，with the upper and lower quartiles
being the lines above and below． The vertical lines

show the indices concentration spread and the
asterixes are outliers．

图 7 沉积物中正构烷烃因子载荷图

Fig． 7 The components load map of n-alkanes
in sediment samples

算得来，聚类时选取参数不包括 Pr /nC17、Ph /nC18 与

C31 /C29。此外，鉴于沉积物本身特征对有机质影响，

将中值粒径( MD) 、TOC、Al2O3、Fe2O3、CaO、K2O、Na2
O、MgO、TiO2、P2 O5、MnO 综合考虑。依据上述无机

－ 有机参数将样品分为三类: Ⅰ类样品、Ⅱ类样品和

Ⅲ类样品，其分布见图 2A。

图 8 沉积物样品聚类树状图

Fig． 8 Dendrogram of cluster analysis on n-alkanes parameter

Ⅰ类样品: Ⅰ类样品包含 35 个站位的表层沉积

物样，其代表站位为 YS12，正构烷烃碳数分布范围

nC16 － nC37，呈单峰群分布，最高主碳峰为 C29或 C31 ;

低分子正构烷烃( C16 － C21 ) 与高分子正构烷烃( C22

－ C37 ) 比值( L /H) 为 0． 03 ～ 0． 19，均值 0． 07; ( nC21

+ nC22 ) / ( nC28 + nC29 ) 为 0． 10 ～ 0． 47，均值为 0． 24，

正构烷烃主要分布于高碳数; OEP 值为 1． 19 ～ 4． 08，

均值 1． 88，Alkterr 范围为 0． 37 ～ 0． 59，陆源植物贡献

明显; 前峰群短链正构烷烃 CPI1为 1． 02 ～ 1． 83，后峰

群长链正构烷烃 CPI2为 1． 23 ～3． 39，奇碳优势明显; 其

Pr /Ph( 姥鲛烷 /植烷) 比值为 0． 11 ～0． 62，均值为0． 33，

表现为植烷优势。此外，从图中可以看到，正构烷烃底

部有明显的“鼓包”，说明 UCM( 复杂不溶有机质) 含量

较多; C25 － C26之间有较强的干扰峰( 图 9) 。
Ⅱ类样品: Ⅱ类样品包括 27 个站位的表层沉积

物样，代表站位 YS26。正构烷烃碳数分布范围 nC15

－ nC37，呈双峰群分布，中低碳数峰群以 C18 为主碳

峰，最高主碳峰为 C27或 C29 ; 低分子正构烷烃与高分

子正构烷烃比值( L /H) 为 0． 04 ～ 0． 21，均值 0． 10，高

分子 正 构 烷 烃 优 势 明 显; ( nC21 + nC22 ) / ( nC28 +
nC29 ) 为 0． 16 ～ 0． 81，均值 0． 42，说明正构烷烃分布

偏向于高碳数; OEP 值为 1． 11 ～ 2． 40，均值 1． 36，

Alkterr 范围为 0． 20 － 0． 37，陆源植物贡献明显; 前峰

群短链正构烷烃CPI1 为1． 07 ～ 1． 22，后峰群长链正
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表 2 各类样品正构烷烃及类异戊二烯烃分子组成特征参数范围

Table 2 The characteristics of these n-alkanes and isoprenoids molecule indices in all types of samples

类型 样品 TOC /% MD / OEP L /H C21 + 22 /C28 + 29 Pr /Ph CPI1 CPI2 Alkterr 主碳数

Ⅰ YS11 0． 12 6． 06 1． 39 0． 03 0． 1 0． 4 1． 24 1． 37 0． 42 C29

YS12 0． 11 5． 00 1． 59 0． 07 0． 18 0． 36 1． 12 1． 58 0． 43 C29

YS64 0． 23 4． 91 3． 65 0． 03 0． 11 0． 31 1． 83 3． 39 0． 59 C29

Max 1． 23 7． 50 4． 08 0． 19 0． 47 0． 84 1． 83 3． 39 0． 59 C29 /C31

Min 0． 11 3． 99 1． 19 0． 03 0． 10 / 1． 02 1． 23 0． 37
Avg 0． 77 6． 53 1． 88 0． 07 0． 24 0． 45 1． 19 1． 67 0． 41

Ⅱ Max 1． 20 7． 26 2． 40 0． 21 0． 81 0． 80 1． 22 1． 70 0． 37 C29 /C27

Min 0． 37 4． 41 1． 11 0． 04 0． 16 / 1． 07 1． 20 0． 20
Avg 0． 77 6． 47 1． 36 0． 10 0． 42 0． 49 1． 13 1． 36 0． 33

Ⅲ YS23 1． 41 6． 14 1． 12 0． 62 4． 99 0． 59 1． 11 1． 86 0． 10 C23

YS60 1． 09 7． 19 1． 11 0． 30 0． 00 0． 40 1． 10 1． 33 /
Avg 1． 25 6． 67 1． 12 0． 46 2． 50 0． 50 1． 10 1． 59 0． 05

注: Max、Min、Avg 代表各类样品最大值、最小值及平均值。

图 9 Ⅰ类样品典型站位 GC—FID 图

Fig． 9 The GC—FID of TypeⅠsample

构烷烃 CPI2为 1． 20 ～ 1． 70，奇碳优势明显。此外，在

C26与 C27之间，角鲨烷含量较高; 其 Pr /Ph( 姥鲛烷 /植
烷) 均值为 0． 49，表现为植烷优势，其典型 GC—FID
见图 10。

Ⅲ类样品: Ⅲ类样品包括 2 个站位的表层沉积物

样，分别为 YS23、YS60。正构烷烃碳数分布范围为

nC15 － nC37，呈双峰群分布，中低碳数峰群以 C17 为主

碳峰，最高主碳峰为 C23 ; 低分子正构烷烃( C15 － C21 )

与高分子正构烷烃( C22 － C37 ) 比值( L /H) 为 0． 30 ～
0． 62，均值 0． 46; ( nC21 + nC22 ) / ( nC28 + nC29 ) 均值为

2． 50，说明正构烷烃分布偏向于中低碳数; OEP 值分

别为 1． 11、1． 12，Alkterr 均值为 0． 05，陆源植物贡献

不明显; 前峰群短链正构烷烃 CPI1为 1． 10，后峰群长

链正构烷烃 CPI2为 1． 59，奇碳优势明显，Pr /Ph( 姥鲛

图 10 Ⅱ类样品典型站位 GC—FID 图

Fig． 10 The GC—FID of TypeⅡsample

烷 /植烷) 均值为 0． 50，表现为植烷优势( 图 11) 。
2． 3 沉积物有机质主要来源分析

一般认为，高碳数的烃类( nC22 － nC35 ) 主要来源

于高等维管植物蜡质和针叶树起源的脂碎屑，而且会

显示出奇数碳原子对偶数碳原子的强烈优势; 低碳数

烃类( nC17 － nC23 ) 则主要起源于海洋藻类的类脂物

( 藻类、浮游生物和细菌输入) ，虽然藻类合成的偶数

和奇数同系物比例接近 1，但通常存在 C15或 C17的优

势［10，11，22，25，26］。正构烷烃有无奇偶优势通常可用

CPI( 碳优指数) 或 OEP ( 奇偶优势) 来表示，CPI 或

OEP 明显大于 1 时具有奇碳优势，明显小于 1 时具有

偶碳优势; 另外，OEP 通常也可用来反映有机质成熟

度，OEP ＜ 1． 20 时有机质进入生油门限，OEP 接近

1． 0时进入成熟阶段，但继续埋深之后正构烷烃的奇
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图 11 Ⅲ类样品典型站位 GC—FID 图

Fig． 11 The GC—FID of Ⅲ type smple

偶优势就消失了。因此，OEP 只适宜于未成熟到成

熟阶段沉积物［27，28］。

图 12 不同类型样品正构烷烃分布特征图

Fig． 12 The distribution of n-alkanes in various samples

Ⅰ类、Ⅱ类和Ⅲ类正构烷烃分布特征可以看出

( 图 12) ，除Ⅰ类在 C14 － C21范围内碳群不显明，Ⅰ型

和Ⅲ型都在这一范围内以中低碳群出现，以 C17或 C18

为主峰; 但三种类型正构烷烃在 C22 － C37均表现为峰

值区，C25、C29、C31 含量高，并且高碳数群优势明显。
由于研究区内大部分样品为Ⅰ类与Ⅱ类，这说明南黄

海中部沉积物有机物具有陆源高等植物和海洋生物

两种来源，OEP 与 Alkterr 表明陆源植物贡献远高于

海洋生物( 图 13) 。
沉积物作为有机质主要赋存体，直接影响到有机

质搬运与汇集。因此，为了进一步探讨有机质来源，

图 13 不同类型样品正构烷烃参数均值图

Fig． 13 The mean parameter of n-alkanes in various samples

笔者首先通过常量元素识别沉积物源，然后结合正构

烷烃参数判断有机来源。有关南黄海中部泥质区沉

积物来源讨论已久［30 ～ 34］，早期曾认为其物质由现代

黄河和苏北老黄河供应，但也有学者认为泥质区为现

代黄河、苏北老黄老河、长江物质和朝鲜半岛物质多

源沉积形成。前人研究发现，由于流域内岩性的气侯

差异，南黄海周边河流沉积存在明显差异: 长江相对

富 Fe、Mg、Ti，黄河相富含 Ca、Na、Sr，而朝鲜半岛河流

则相对富 K、Ba、Al［33］，Youn 等［35］利用上述差异成

功识别了东海西北部表层沉积物来源，其中 ( Al +
Fe) / ( Ca + Mg + K) 代表环境中易迁移元素与稳定元

素关系，( Ca － Fe) /Al 可以敏感指示黄河物质，( Ca
－ Mg) /K 指示不稳定元素在长江、黄河和 Keum( 朝

鲜半岛) 之间变化。本文采用上述三个指标对沉积

物常量元素分析表明: 研究区大部分样品来源较为一

致，且更接近黄河端元，其中位于苏北浅滩( 古黄河

三角洲) 附近的三个样品( YS11、YS12、YS64) 则完全

落入黄河端元( Hurs) ，进一步证明( Ca － Fe) /Al 对

黄河物质敏感性( 图 14) 。
三类样品在图 14 和图 15 分布情况来看，黄河端

元三个样品均为Ⅰ类，其特点为高 OEP、CPI2、Alk-
terr，指示了较强的陆源影响，而Ⅱ类样品均位于泥质

区内，其陆源优势相对较弱( 表 2、图 13 ) ，Ⅰ类样品

代表了原始陆源有机输入，Ⅱ类样品则反映了迁移后

受海洋生物影响混入有机质特征。赵美训等通过

Alkterr 指标与∑C27 + 29 + 31 /1． 5∑( 菜子甾醇 + 甲藻甾

醇) 综合分析表明，古黄河口附近的苏北沙脊副辐射

区有强陆源影响区，受黄海暖流和冷涡作用影响，南

黄海中部表现为较低∑C27 + 29 + 31 /1． 5∑值，同时指出
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图 14 研究区常量元素( Al + Fe) / ( Ca + Mg + K) 、Ca － Fe) /Al、( Ca － Mg) /K 对比分析［35］

( HURS 为黄河端元、CHRS 为长江端元［36］)

Fig． 14 Comparison of the geochemical indices of ( Al + Fe) / ( Ca + Mg + K) ，Ca － Fe) /Al，and ( Ca － Mg) /K

Alkterr 指标与∑C27 + 29 + 31 /1． 5∑均可指示有机质来

源［2］。因此，结合常量元素对沉积物来源指示，研究

区内有机质主要来源现代黄河和苏北老黄河输入，这

些有机质向南黄海深水区运移过程中受海源物质影

响，其陆源优势逐渐减弱，同时，图 14 表明了黄河、长
江外其他河流对研究区有机质贡献。这一结论与前

人应用有机质 δ13C［31］、Sr 同位素［37］等方法得出结论

类似。
2． 4 石油源烃识别

Ⅲ类正构烷烃主要分布于 C16 － C25 之间，C29 －
C31的正构烷烃含量相对较少，相对于其他两种类型，

中低碳数正构烷烃含量较高。从中等相对分子质量

峰群分布来看，Ⅲ类正构烷烃高等植物来源与Ⅰ类、
Ⅱ类截然不同，有报道称发动机使用的柴油和汽油正

构烷烃分布在 C19 － C26 之间［38，39］，说明了石油产品

或其不完全燃烧形成的颗粒进入原有的沉积物，改变

了原有的正构烷烃分布特征，图 14 中可以看得出，在

沉积物来源相似的情况下，Ⅲ类正构烷烃现在出与Ⅰ
类、Ⅱ类明显差异，表明其有机质来源特殊。此外，Ⅲ
类正构烷烃 C23之前的 UCM 也反应了石油源污染客

观存在［40，41］，其来源可能为船舶航行过程中产生石

油泄露，与南黄海中部多环芳烃研究成果相符［42，43］。
此外，所有样品的 GC—FID 图谱中均有不可分

离“鼓包”，即复杂不溶有机质，Ⅲ类正构烷烃 GC—
FID 图谱中更为明显，间接说明受到石油源污染［44］;

Ⅱ类正构烷烃 GC—FID 图谱中在 C26 与 C27 之间，角

鲨烷含量较高，角鲨烷主要来源于古细菌［45］，代表细

菌对沉积有机质的贡献，与主成分分析结果一致。

3 结论

( 1 ) 南 黄 海 中 部 总 有 机 碳 含 量 在 0． 02% ～
1． 41%，其中西部侵蚀区总有碳质含量主要 0． 05%
～0． 45%之间，而中部泥质区总有机碳含量为0． 65%
～ 1． 41%。水动力作用使有机质富集于中部细粒沉

积物，且表现为总有机碳与 Al2O3、中值粒径依次相关

特性。
( 2) 沉积物中正构烷烃多呈双峰群分布，前碳峰

群为弱奇碳优势，后碳峰群为强奇碳优势。正构烷烃

OEP、Alkterr、L /H 等参数表明有机质主要来源于陆

源高等植物，海洋浮游藻类贡献次之，C31 与 C29 含量

相近反映了草本植物与木本植物贡献相当; 类异戊二

烯烃表 现 为 植 烷 优 势，反 映 了 明 显 海 洋 还 原 沉 积

环境。
( 3) 通过常量元素及正构烷烃参数聚类分析表

明，南黄海中部有机质主要来自现代黄河、苏北古黄

河输入，石油类产品对有机质污染表现明显，细菌对

沉积有机质的贡献普遍存在，反映无机—有机综合分

析可以有效指示有机质物源。
致谢 国家海洋局“浙海环监”号全体船员为样

品采集提供协助，国土资源部青岛海洋地质研究所、
长江大学张敏教授为本次研究给予实验支持; 审稿专
家提出中肯而有建设性意见，使得论文系统性和科研
意义有了重要提升。
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Distribution and Molecular Composition of Organic Matter in Surface
Sediments from the Central Part of South Yellow Sea

ZHANG Sheng-yin1，2，3 LI Shuang-lin2 DONG He-ping2 ZHAO Qing-fang2

ZHANG Zhong-ning1 SHI Ji-an1

( 1． Key Laboratory of Petroleum Resources Research，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000;

2． Laboratory of Marine Hydrocarbon Resources and Environmental Geology，Ministry of Land and Resources，Qingdao，Shandong 266071;

3． Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049)

Abstract: Approximately half of the world＇s net annual photosynthesis occurs in the oceans ( ～ 48 Pg C y －1 ) ． Conti-
nental margin support 10% ～15% of this production． Thus，continental margin seas play the critical role for the ener-
gy conversion and carbon cycle in marine ecosystems． However，it is more difficulty to identify the source of these or-
ganic matters because continental margin has been affected by both marine currents and terrestrial rivers． The Yellow
Sea，a typical semi-enclosed epicontinental sea，rests on a flat，broad，and tectonically stable seafloor with water
depth of average 55 m and maximum 100 m． The Yangtzi River and Yellow River around the Yellow Sea bear remark-
ably different sizes，water，and sediment discharges; they were regarded to have governed the sediment of major parts
of the Yellow Sea during Holocene． This paper is aimed to determine the source，behavior and composition of organic
matters access to the understanding the characteristics in n-alkanes，total organic carbon，and elements． Another at-
tempt to assess the sediment environment of organic matters and the approaches to discriminate differently sourced or-
ganic．

The 501 surface sediments from the central part of South Yellow Sea show in detail the characteristics and main
factors of the organic matter based on the total organic carbon，grain size，and major elements． There are 64 samples
from the above surface sediments detected by GC-FID to understand the molecular composition of organic matter in
further． The study suggests that the total organic carbon are higher in the eastern part of this region than in the western
part area，which affected by the background of the regional circulation patterns in the Yellow Sea，as there are posi-
tive correction between the total organic carbon and the concentration of Al2 O3，as well as the grain size ( median
size) ，although the former seemed more positive． Principal component analysis ( PCA) based on correlation was per-
formed using the individual n-alkane，as another tool to analyze the compositional distribution of n-alkanes in sediment
and assess their sources． This analysis identified two principal components registering 71% ( Factor 1 ) and 26%
( Factor 2) of total variance，which represents terrestrial plants and marine plank contribution individually． The distri-
bution of n-alkanes reveals that the organic matter mainly comes from terrestrial plants，which contain the approximate
equal amounts of grassy and woody plant． Marine plank tonic algae organic matter is the second important component，
as the isoprenoids indicates the obvious reducing environment related shorter chain n-alkanes．

Hierarchical cluster examination ( HCA) for n-alkanes，total organic matter ( TOC) ，grain size ( median size)

and elements was carried out，grouping the sampled sites． There are three groups samples / sampled sites through HCA
analysis in this study area: The Ⅰ group samples may represents primary terrestrial organic matters，the Ⅱ group
samples may represents mobile terrestrial organic matters，which were affected by the marine plank input more obvi-
ously，and the Ⅲ group samples response anthropogenic factor． The terrestrial organic matters are derived from Yellow
Sea which included the old Yellow River and the modern Yellow River． The petroleum pollution input seemed more
objective in some sample，and it is common to bacterial production in organic matter of surface sediments．

The study shows that it is more precise to combine inorganic geochemical approaches and organic geochemical ap-
proaches to understand the origin and dispersal patterns of organic matter in marine sediment，even to establish the
fate of terrestrial organic matter in marine environment．
Key words: sediment; organic matter; elements; n-alkanes; origin; South Yellow Sea
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