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渤海湾北部和西部海域表层沉积物中无机碳形态研究 
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摘要: 采用氯化钠(NaCl)、氨水(NH3·H2O)、氢氧化钠(NaOH)、盐酸羟胺(NH2OH·HCl)溶液对渤海

湾北部和西部海域表层沉积物中无机碳进行了连续浸取, 并将无机碳分为 5 种赋存形态: 交换态(NaCl
相)、弱碱结合态(NH3·H2O 相)、强碱结合态(NaOH 相)、弱酸结合态(NH2OH·HCl 相)和残渣态。同

时, 结合沉积物其他地球化学参数, 对影响各形态无机碳含量变化的因素进行了讨论。结果表明: 研究

区表层沉积物中 NaCl 相、NH3·H2O 相、NaOH 相、NH2OH·HCl 相、残渣相无机碳的平均含量分别

为 0.66、0.86、0.23、2.56、0.46 mg/g。NaOH 相无机碳占总无机碳的比例最小, 约为 5%; NH2OH·HCl
相的比例最大 , 在 50%左右。无机碳的不同形态及沉积物地球化学参数之间的相关关系分析表明 , 
NH3·H2O 相受沉积物含水率、总氮(TN)、总有机碳(TOC)和沉积物细组分的影响极为显著, NaOH 相

受沉积物 TN 和 TOC 的影响极为显著, 残渣相受含水率的影响较为显著, 其余 2 相受各因素的影响较

弱; 在沉积物早期成岩过程中, NaCl 相和残渣相无机碳之间可能存在一定相互转化关系。 
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工业革命以来, 化石燃料燃烧和土地利用变化
等人类活动产生大量二氧化碳(CO2), 使大气中 CO2

浓度 (体积比 )由工业革命前的约 280×10−6 增加到

2008年的 385×10−6[1-2]。快速升高的 CO2浓度带来一

系列生态环境问题, 如温室效应、海水酸化及全球灾
害性气候增加等 [3], 引起了各国科学家和政府首脑
的高度重视。为了研究碳元素在大气圈、水圈、生

物圈和岩石圈之间相互转换和运移的过程, 预测未
来气候变化, 科研工作者做了大量研究工作。作为地
球上最大的碳库之一, 海洋中的碳储量约是大气圈
的 50倍, 陆地生物圈的 20倍[4], 吸收掉约 48%的来
自工业活动的 CO2

[5], 对大气 CO2浓度变化起到极大

的缓冲作用[6]。经过对海洋碳循环的多年研究, 人们
对碳在大洋中的迁移转化获得了比较清晰的认识 , 
但对生物地球化学过程极为复杂的近海的研究还存

在较多的不确定性[7]。 
近海海域是连接陆地和海洋两大生态系统的关

键环节, 在全球碳循环中起着重要作用[8-9]。它接受

着河流输入的大量陆源物质, 并通过物理、化学和生
物过程与大洋进行各种物质和能量交换。作为高生

产力海域, 虽然近海只占全球海洋面积的 7%, 但每
年产生了全球海洋约 80%有机碳沉积和 50%碳酸盐
沉积[10]。 

碳酸盐是沉积物中的碳组分之一, 它的沉淀与
溶解受到上覆水及孔隙水温度、盐度、pH、碱度、
氧化还原电位 [11]和生物扰动 [12]等多种因素的控制 , 
并影响海水碳酸盐系统的平衡[3]。海洋沉积物中碳酸

盐矿物种类繁多, 形成和溶解条件各不相同 [13], 因
此在海洋碳循环中的作用也明显不同。渤海湾是位

于渤海西部的半封闭海湾, 接收着沿岸多条河流的
汇入, 为中国典型近海海域。本研究利用不同强度的
浸取剂, 对渤海湾北部和西部海域表层沉积物进行
处理 , 分离测定沉积物中不同结合强度的无机碳 , 
并考察各种环境因素对其含量及分布的影响。  

1  采样与分析 
2008 年 5 月, 在渤海湾北部和西部海域进行了

采样, 共设置了M、K、T和 U 4个断面 23个站位, 具
体站位分布如图 1 所示。M、K 和 T 断面分别位于
陡河、永定新河和独流减河的入海口方向, U断面位
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于青静黄河和子牙新河的入海口方向。样品采集后

装入封口袋密封保存在 4 °C冰箱中。 

 

图 1  渤海湾北部和西部采样站位示意图 
Fig. 1  Sampling sites in the northern and western Bohai 

Bay 
 
样品含水率采用 60 °C烘干称重法测定, 沉积物

粒度利用英国马尔文公司 Mastersizer 2000型激光衍
射粒度分析仪测定, 总氮(TN)含量利用德国元素分
析仪测定。总碳(TC)和总无机碳(TIC)含量利用岛津
TOC-VCPH-SSM5000A 分析仪测定, 两者之差为总有
机碳(TOC)含量。不同形态无机碳按如下方法浸取[13]: 
NaCl 相: 根据含水率称取相当于 0.5 g 干重的湿样, 
置于 50 mL离心管中, 加入 25 mL 1 mol/L的 NaCl
溶液, 摇匀振荡 2 h 后, 离心分离, 倒出浸取液, 在
残渣中加入 25 mL蒸馏水, 再振荡洗涤 10 min, 离心
分离, 两次离心液合并; NH3·H2O相: 在第 1步残渣
中加入 12.5 mL 0.1 mol/L的 NH3·H2O, 摇匀振荡 2 h
后, 离心分离, 倒出浸取液, 在残渣中加入 25 mL蒸
馏水, 再振荡洗涤 10 min, 离心分离, 两次离心液合
并; NaOH 相: 在第 2 步残渣中加入 12.5 mL 0.1 
mol/L的NaOH溶液, 摇匀振荡 2 h后, 离心分离, 倒
出浸取液, 在残渣中加入 25 mL 蒸馏水, 再振荡洗
涤 10 min, 离心分离, 两次离心液合并; NH2OH·HCl
相 : 在第 3 步残渣中加入 12.5 mL 0.2 mol/L 的
NH2OH·HCl溶液, 摇匀振荡 1 h后, 倒掉上清液; 残
渣相 : 将第 4 步残渣烘干 , 用岛津 TOC-VCPH- 
SSM5000A 分析仪测定其中无机碳含量, 记为残渣
相无机碳含量。浸取液中的无机碳用岛津 TOC-VCPH

分析仪测定, 最后换算为沉积物中无机碳的含量。
NH2OH·HCl 相无机碳含量由总无机碳含量减去其他

4相无机碳含量得到。各相无机碳分析的相对标准误
差小于 15%。 

2  结果与讨论 

2.1  无机碳及相关参数的分布特征 
2.1.1  沉积物粒度、TOC和 TN的分布特征 

研究区各站位沉积物粒度、TOC 和 TN 的分布
如表 1所示。4个断面的沉积物类型主要为黏土质粉
砂, M、K、T和 U断面的中值粒径(D50)分别为 10.4、
8.0、9.7和 9.0 μm; 其中, T-1站沉积物所含的粗粒度
组分最多, D50为 16.5 μm, K-3站沉积物所含的细粒
度组分最多, D50为 5.1 μm。沉积物 TOC含量变化
范围为 10.6~22.8 mg/g, 总体上离岸较近的沉积物中
TOC的含量较高, 如 M-1、K-1和 U-1站, 分别为所
在断面的最高值, 可能与陆源输入有关。T-1站 TOC
的含量较低可能与此处沉积物的粒径较粗有一定的

关系。沉积物 TN 含量在 0.33~1.35 mg/g 范围内变 
 
表 1  沉积物粒度、TOC 和 TN 的分布 
Tab. 1  Distributions of grain-size, TOC and TN in 

sediments 
站位 TOC (mg/g) TN (mg/g) D50 (μm) 
U-1 22.78 1.35 7.0 
U-2 17.09 0.98 9.2 
U-3 19.81 0.94 11.4 
U-4 19.78 0.95 8.7 
U-5 14.79 0.90 8.7 
T-1 13.84 0.75 16.5 
T-2 17.38 1.09 6.8 
T-3 16.03 0.99 7.5 
T-4 14.28 0.93 9.4 
T-5 16.04 0.91 8.4 
K-1 21.86 0.90 5.2 
K-2 16.30 0.87 10.7 
K-3 20.29 1.17 5.1 
K-4 16.43 1.23 10.2 
K-5 17.34 1.22 7.5 
K-6 19.05 1.01 7.8 

K-7 13.38 0.61 8.0 

K-8 14.93 0.89 9.5 

M-1 15.57 0.62 10.7 

M-2 12.90 1.00 11.8 

M-3 11.25 0.83 12.2 
M-4 11.90 0.33 8.9 
M-5 10.64 0.95 8.2 
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化, 最高值和最低值分别出现在U-1和M-4站, 总体
上其变化趋势与 TOC有一定的相似性。 
2.1.2  沉积物无机碳及其不同形态的分布特征 

各站位不同形态无机碳分布及总量如图 2所示。
总无机碳的含量在 1.41~9.21 mg/g 之间, 平均值为
4.54 mg/g。不同形态无机碳含量的大小顺序一般为: 
NH2OH·HCl 相＞NH3·H2O 相＞NaCl 相＞残渣相＞
NaOH 相。其中, NaCl 相无机碳的含量在 0.53~0.79 
mg/g之间, 平均值为 0.66 mg/g; NH3·H2O相无机碳
的含量在 0.47~1.52 mg/g之间, 平均值为 0.86 mg/g; 
NaOH相无机碳的含量在 0.06~0.86 mg/g之间, 平均
值为 0.23 mg/g; NH2OH·HCl 相无机碳的含量在
0.56~7.13 mg/g之间, 平均值为 2.56 mg/g; 残渣相无
机碳的含量在 0~2.38 mg/g 之间 , 平均值为 0.46 
mg/g。NH2OH·HCl 相无机碳的含量最高, 在总无机
碳中所占的比例超过了 50%。所有断面中, 断面 T
的无机碳平均含量最高, 达到 5.70 mg/g, 断面 M的

无机碳平均含量最低, 为 2.68 mg/g。不同断面间, 
NaCl和 NH3·H2O相无机碳的含量变化相对较小, 分
别在 0.65 mg/g和 0.86 mg/g附近, 其余 3相无机碳
含量变化较大。 

2.2  影响因素分析 
2.2.1  沉积物来源影响 

其他研究区沉积物中各形态无机碳在总无机碳

中所占的平均比例如表 2 所示。在胶州湾和长江口
沉积物中, 前 3 相无机碳的相对含量一般小于 10%, 
NH2OH·HCl 相则在 30%左右 , 残渣相一般都超过
40%[14]; 辽东湾柱状沉积物中, NaCl相和NaOH相无
机碳的相对含量都小于 10%, 其余 3相都在 20%以上, 
其中 NH3·H2O 相最高, 达到 31.4%[15]; 而在黄河口
外海表层沉积物中 , 各形态无机碳的大小关系为
NH3·H2O 相 (29.6%)＞残渣相 (29.4%)＞NaOH 相

(21.4%)＞NH2OH·HCl相(14.8%)＞NaCl相(4.8%)[16]。 

 

图 2  各形态无机碳含量 
Fig. 2  The contents of inorganic carbon in different fractions 

 
表 2  不同海域沉积物中各形态无机碳的含量 
Tab. 2  The percentage of inorganic carbon in various fractions of sediments from different sea areas  

不同形态无机碳在总无机碳中的含量(%) 
研究区域 

NaCl相 NH3·H2O相 NaOH相 NH2OH·HCl相 残渣相 
参考文献

胶州湾 5.8 5.2 6.5 26.4 56.1 [14] 
长江口 3.1 5.5 6.4 36.7 48.3 [14] 
辽东湾 5.5 31.4 8.7 26.1 28.3 [15] 

黄河口外海 4.8 29.6 21.4 14.8 29.4 [16] 
渤海湾北部和西部海域 13.8 18.0 4.8 53.8 9.6 本研究 

 
各形态无机碳含量的差异与不同研究区沉积物

中碳酸盐矿物的来源及组成的差异有着密切关系。

长江流域广阔、支流众多, 而且流域范围内岩石类型
多种多样, 因而形成了沉积物中成分复杂的碳酸盐
矿物 , 除了陆源矿物碎屑外 , 淡水钙质生物碎屑也

构成了长江口沉积物碳酸盐的重要组成部分[17]。胶

州湾是深水港, 接受着周围十几条河流的物质输入, 
辽东湾海域主要接受辽河及周边河流输入的大量物

质, 黄河口海域受到黄河来沙的强烈影响。本研究区
受黄河的影响相对较弱, 海河等河流在人类活动影
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响下 , 入海物质也大为减少 , 潮流输送成为沉积物
的主要来源[18]。沉积物来源的差异必然造成沉积矿

物种类和性质的不同, 进而对无机碳含量及其在各
形态间的分配造成影响。 
2.2.2  沉积物性质影响 

表 3 列出了研究区海洋沉积物各形态无机碳与
沉积物地球化学参数之间的相关系数。从表中可以

看出, 含水率与 NH3·H2O相、NaOH相和残渣相无机
碳正相关, 与 NaCl 相和 NH2OH·HCl 相无机碳负相
关, 其中含水率与 NH3·H2O 相、残渣相无机碳之间
的相关关系显著。这说明含水率增高可能促使无机

碳向 NH3·H2O 相和残渣相无机碳转变, 还可能促使
不稳定的 NaCl 相无机碳溶解入海水或转化为
NH3·H2O 相无机碳。含水率表征沉积物中的孔隙水
含量, 而孔隙水是固-固和固-液界面间物质交换的桥
梁和纽带[14], 同时, 含水率的大小还可以反映沉积物
的疏松情况, 并直接影响沉积物的再悬浮程度[19], 所
以无机碳在沉积物-海水间的溶解释放与沉淀成岩过
程与含水率之间可能存在一定关系。 

TN 与所有形态无机碳都正相关 , 其中与
NH3·H2O 和 NaOH 相无机碳有极显著的相关关系, 
说明沉积物氮含量的增加可能会使这两相无机碳含

量增加。元素氮主要是通过氨化和硝化作用影响沉

积物无机碳。当沉积物中氨化作用占优势时, 消耗氢
离子, 导致 pH 值升高; 硝化作用占优势时, 生成氢
离子, pH 值降低。这两种作用都能促使碳酸盐沉淀
溶解平衡发生移动[20]。 

TOC与 NaCl相、NH2OH·HCl相无机碳负相关, 
与其他 3相正相关, 其中与 NH3·H2O相、NaOH相无
机碳有极显著的相关关系。有机碳是沉积物碳库的

重要组分, 主要源于生物碎屑、水体浮游和底栖生物
残骸、底层微生物组织中的油脂、碳氢化合物、蛋

白质等[21]。沉积物中的有机质参与了各种生物化学

和地球化学作用, 是活泼的生物地球化学要素。早期
成岩过程中, 有机质分解产生 HCO3

−, 制约沉积物孔
隙水碱度和溶解无机碳含量, 进而改变孔隙水的碳
酸盐沉淀溶解平衡关系 , 影响碳酸盐的溶蚀和结  
晶[21]。 

 
表 3  各形态无机碳与沉积物主要地球化学参数之间的相关系数 
Tab. 3  Correlation coefficients between various fractions of inorganic carbon and the main geochemical parameters of 

sediments 

形态 含水率 TN TOC 黏土 粉砂 砂 

NaCl相 −0.320 0.036 −0.120 −0.065 −0.190 0.271 

NH3·H2O相 0.710** 0.592** 0.771** 0.706** −0.274 −0.410* 

NaOH相 0.387 0.590** 0.681** 0.361 −0.016 −0.345 

NH2OH·HCl相 −0.075 0.074 −0.047 −0.047 0.147 −0.113 

残渣相 0.444* 0.092 0.193 0.127 0.158 −0.298 

注: *表示在 0.05水平上显著相关, **表示在 0.01水平上显著相关(双尾检验) 
 

在所有形态无机碳中, 只有 NH3·H2O 相与沉积
物粒度之间存在显著的相关关系, 沉积物细粒度组
分越多, NH3·H2O相无机碳含量越大, 其他各形态与
粒度的相关关系均较弱。粒度对无机碳的影响具有

一定的不确定性 : 东海表层沉积物中 , 粗粒级
(>0.045 mm)无机碳含量高, 细粒级(<0.045 mm)中等, 
砂、砾级中的无机碳异常富集[17]; 对南沙群岛柱状
沉积物的研究却表明, 沉积物粒度不是控制碳酸盐
垂向变化的主要因素[22]; 李学刚测定了沉积物不同
粒度组分中各个形态无机碳含量, 发现 NaCl相无机
碳在沉积物的中等粒度组分富集, NaOH相无机碳在
沉积物的粗粒度组分贫化, 其他各形态无机碳在沉
积物不同粒度间的分布没有显著性差异[13]。 

2.2.3  各形态无机碳间的相互影响 
在沉积物早期成岩过程中, 各形态无机碳处于

一种动态平衡, 可能存在相互转化的现象。从表 4中
可以看出, 总无机碳与 NH2OH·HCl相无机碳之间存
在极显著的相关关系, 而与其他各形态无机碳的相
关关系不显著, 这可能是因为此相是总无机碳的主
要组分, 受总无机碳的影响较大。NaCl 相无机碳与
酸浸取相无机碳之间存在着显著的相关关系, 而与
碱浸取相无机碳的相关关系不显著 ,  NaCl 相与
NH2OH·HCl 相无机碳之间较显著的正相关关系说明
这两相无机碳可能存在相同的成因或来源, 与残渣
相无机碳之间极显著的负相关关系说明这两相无机

碳在成岩过程中可能相互转化。碱浸取相无机碳之 
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表 4  各形态无机碳之间的相关系数 
Tab. 4  Correlation coefficients among various fractions of inorganic carbon 

形态 IC NaCl相 NH3·H2O相 NaOH相 NH2OH·HCl相 残渣相 

NaCl相 0.290 1     

NH3·H2O相 0.179 −0.015 1    

NaOH相 0.189 −0.027 0.616** 1   

NH2OH·HCl相 0.740** 0.500* −0.068 −0.112 1  

残渣相 0.216 −0.588** 0.005 0.253 −0.165 1 

注: *表示在 0.05水平上显著相关, **表示在 0.01水平上显著相关(双尾检验) 
 
间存在极显著的正相关关系, 与其他各形态间的相
关关系不显著, 说明这两相无机碳可能也存在着相
同的成因或来源, 且较难向其他 3相转化。 

3  结论 
通过对渤海湾北部和西部海域表层沉积物各形

态无机碳含量及其与各影响因素之间的关系进行分

析, 得到如下结论:  
研究区内, 表层沉积物总无机碳的平均含量为

4.54 mg/g。NaCl 相、NH3·H2O 相、NaOH 相、

NH2OH·HCl 相和残渣相无机碳的平均含量分别为
0.66、0.86、0.23、2.56 和 0.46 mg/g。所有样品中, 
NaOH 相无机碳的比例最小, 约为 5%; NH2OH·HCl
相的比例最大, 在 50%附近; 余下的 3相各占 10%左
右。 

沉积物含水率、TN、TOC和粒度等因素在一定
程度上影响各形态无机碳含量。其中, NaCl相与各参
数间的相关关系较弱, NH3·H2O相受沉积物含水率、
TN、TOC和沉积物细组分的影响极为显著, NaOH相
受沉积物 TN 和 TOC 的影响极为显著, NH2OH·HCl
相受各因素的影响较弱, 残渣相受含水率的影响较
为显著。 

在沉积物早期成岩过程中, 各形态无机碳之间
可能存在相互转化现象。NaCl 相无机碳与酸浸取相
无机碳之间存在显著的相关关系, 与残渣相无机碳
之间存在极显著的负相关关系, 这说明 NaCl相和残
渣相无机碳在成岩过程中可能相互转化。碱浸取相

无机碳之间存在极显著的正相关关系, 与其他各形
态间的相关关系不显著, 说明这两相无机碳可能较
难向其他 3相转化。 
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Abstract: Fractionation of inorganic carbon (IC) in the surface sediments of northern and western Bohai Bay was 
extracted sequentially with solutions of sodium chloride (NaCl), ammonia (NH3·H2O), sodium hydroxide (NaOH), 
hydroxylamine hydrochloride (NH2OH·HCl), resulting in  five fractions: the exchangeable fraction (NaCl fraction), 
weak alkali extractable fraction (NH3·H2O fraction), strong alkali extractable fraction (NaOH fraction), weak acid 
extractable fraction (NH2OH·HCl fraction), and residual fraction. Combined with other sediment geochemical pa-
rameters, the factors which affected the IC content were discussed. The results showed that in the surface sediments 
of the study area, the average contents of IC in different fractions, i.e. NaCl fraction, NH3·H2O fraction, NaOH 
fraction, NH2OH·HCl fraction and Residual fraction, were 0.66, 0.86, 0.23, 2.56 and 0.46 mg/g, respectively. The 
NaOH fraction accounted for the smallest proportion (about 5%) of the TIC. The NH2OH·HCl fraction ration was 
the largest, in the vicinity of 50%. Correlation analysis among different IC fractions and geochemical parameters 
indicated that the sediment moisture content, total nitrogen (TN), total organic carbon (TOC) and sediment fine 
fraction had a highly significant effect on the NH3·H2O fraction of IC; TN and TOC had a significant effect on the 
NaOH fraction IC; sediment moisture content had a significant effect on residual fraction IC; and there was no sig-
nificant correlation between various sediment geochemical factors and the other two fractions. During early di-
genesis, there might be a certain transformation between the NaCl and the residual fractions of IC. 
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