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辽东湾柱状沉积物中无机碳的形态 

牛丽凤 1，李学刚 2, 宋金明 2, 袁华茂 2, 李  宁 2, 戴纪翠 2 
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东 青岛 266071) 

摘要：根据沉积物中无机碳的结合强度，运用连续浸取的方法将沉积物中的无机碳分成 5
种不同的形态：NaCl 相、氨水相、NaOH 相、盐酸羟胺相、HCl 相。并以渤海辽东湾柱状
沉积物为例，探讨了各形态无机碳的含量特征及其控制因素。研究表明，辽东湾不同层次

沉积物中各形态无机碳的含量特征比较明显:氨水相>盐酸羟胺相≈盐酸相>NaOH 相>NaCl
相。氨水相、盐酸羟胺相和盐酸相无机碳占沉积物中总无机碳的绝大部分，大于 80%；NaCl
相和 NaOH 相无机碳只占总无机碳的一小部分。沉积物中各形态无机碳含量的变化受沉积
环境如 pH、Eh、Es、含水率、Fe3+/Fe2+、有机碳含量等因素的影响。其中 NaCl 相无机碳
受 pH、Eh 影响较大；氨水相无机碳主要由含水率、Fe3+/Fe2+、pH、Eh 控制；NaOH 相无
机碳主要由含水率、Eh和 pH控制；盐酸羟胺相无机碳主要受含水率、Eh、有机碳的影响；
HCl相无机碳的控制因素和盐酸羟胺相的相似，但它受 pH和 Eh的影响更显著。虽然有机
碳和各个形态的无机碳都呈负相关关系，但它对每一形态的影响都不相同，其作用受其它

环境因素的制约。环境的氧化能力越强，pH值越小，越不利于盐酸羟胺相和盐酸相无机碳
的保存，而有利于 NaCl 相、氨水相和 NaOH 相无机碳的形成；环境的还原能力越强，pH
值越大，越有利于盐酸羟胺相和盐酸相无机碳的保存，而不利于 NaCl相、氨水相和 NaOH
相无机碳的形成。辽东湾沉积物的弱氧化-还原环境有利于盐酸羟胺相和盐酸相无机碳的保
存。 
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人类活动每年向大气排放的 CO2约为 65亿 t，其
中留在大气中的约占 50%，大洋吸收约 16~20亿 t，
陆地生态系统大约吸收 0.7~1.4亿 t[1，2]，还有大约 13
亿 t找不到去处，称为大气 CO2丢失项，众多学者的

研究表明陆架边缘海极有可能是这丢失项的去处[3]。

虽然陆架边缘海的面积只占全球海洋的 7%，但其初
级生产量却占了全球海洋的 28%，有机物埋藏更是占
了全球海洋的 80%[4]，这些有机物大部分在沉积物的

表层分解形成 CO2
[5,6]。在沉积物中还含有丰富的碳

酸盐，通常在近海沉积物中无机碳的含量要高于有机

碳[7,8]。各种成因的无机碳在沉积物的早期成岩过程

中，一部分通过与上覆水的交换进入再循环，一部分

被沉积物长期埋藏，只有这部分无机碳对大气中 CO2

的减少有意义，但如何确定这部分碳的多少有极大的

 难度。事实上，沉积物中的碳酸盐包括多种矿物，这

些矿物都可以被盐酸破坏，但在自然条件下很难形成

这样强的酸度，沉积物处于相对较弱的酸碱条件下，

并且不同结合强度的碳酸盐在不同的 pH下可以被依
次溶出，而这些不同结合强度的无机碳在海洋碳循环

中的作用也明显不同，所以区分鉴定不同结合强度的

无机碳是研究海洋沉积物中无机碳在碳循环中作用
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的前提。 
海洋沉积物中的碳酸盐矿物主要有方解石、文石、

白铅矿、角铅矿、菱锌矿、菱镁矿、菱锰矿、菱钴矿

等[9]。这些矿物的粒度很小，常规操作不可能获得这

些单矿物，只能研究不同粒级下总碳酸盐的含量[10]。

对其总量的研究虽然对了解某些海洋学过程是必要

的（如古海洋学过程等），但对其自身在沉积物中的

变化过程却不能了解；即使探讨沉积物中无机碳在碳

循环中的作用，也不能得到有价值的信息。研究表明

这些矿物在不同环境介质中的溶解能力不同，如菱钴

矿、菱锌矿等溶于氨水，白铅矿、角铅矿可溶于NaOH，
方解石、文石则主要溶于酸。李学刚等[11,12]根据碳酸

盐矿物的这些特征将沉积物中的无机碳分成 5 种不
同的形态，进而研究各形态无机碳在海洋碳循环中的

贡献。作者以辽东湾柱状沉积物为例，测定了自然粒

度下沉积物中不同形态的无机碳，并对各形态无机碳

的含量分布特征及其影响因素进行了初步探讨。 

1 取样与分析 

1.1 样品采集 
2001年 12月在渤海辽东湾取得柱状沉积物样，

取样站位位于东经 121.37°，北纬 40.53°，如图 1 所
示。沉积物柱长 190 cm，主要为灰黑色粉沙质泥，间有
黄褐色粉沙，按 3 cm间隔分割样品，并对 0~3 cm,6~9 
cm,12~15 cm,24~27 cm,36~39 cm,66~69 cm,126~129 
cm,186~189 cm段的样品进行了化学分析。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1   取样站位 

Fig.1  Sampling station 

 

1.2 样品分析 
在现场用玻璃电极、铂片电极、Ag-Ag2S膜电极

和饱和甘汞电极分别测得沉积物中的 pH、Eh、Es。
按《海洋调查规范》，取湿沉积物用 EDTA 容量法测
定 Fe3+/Fe2+，在 105 ℃左右烘干沉积物测定其含水
率，在 60 ℃以下烘干沉积物，用 H2SO4-K2Cr2O7-Fe2+

容量法测定自然粒度下有机碳的含量。不同形态无机

碳按如下方法浸取[11]： 
NaCl相（Ⅰ）: 准确称取 1.000 g 60 ℃烘干的样

品于 100 mL 塑料试管中，加入 50 mL 1 mol/L 的
NaCl溶液，摇匀后震荡 2 h，用离心机离心分离，倒
出浸取液，在残渣中加入 25 mL蒸馏水，再震荡 10 
min，离心分离，两次离心液合并。氨水相（Ⅱ）: 在
第Ⅰ步残渣中加入 25 mL 0.1 mol/L 的氨水，摇匀后
震荡 2 h，用离心机离心分离，倒出浸取液，在残渣
中加入 25 mL蒸馏水，再震荡 10 min，离心分离，两
次离心液合并。NaOH 相（Ⅲ）: 在第Ⅱ步残渣中加
入 25 mL 0.1 mol/L 的 NaOH溶液，摇匀后震荡 2 h，
用离心机离心分离，倒出浸取液，在残渣中加入 25 
mL蒸馏水，再震荡 10 min，离心分离，两次离心液
合并。盐酸羟胺相（Ⅳ）: 将第Ⅲ步残渣转移到锥形
瓶中，加入 25 mL 0.2 mol/L盐酸羟胺，通入高纯 N2，

N2流量为 100 mL/min，用饱和醋酸-醋酸铅吸收所产
生的 H2S，用 50 mL 0.1 mol/LNaOH溶液吸收 CO2，

浸取 1 h后获得浸取液。盐酸相（Ⅴ）: 在第Ⅳ步残
渣中加入 25 mL 6 mol/L盐酸，通入高纯 N2，N2流量

为 100 mL/min，用饱和醋酸-醋酸铅吸收所产生的
H2S，用 50 mL 0.1 mol/LNaOH溶液吸收 CO2，浸取

1 h后获浸取液。 
浸取液中的碳酸盐用LECO CR-12元素分析仪测

定，最后换算为沉积物中无机碳的含量，以 C的质量
分数(%)计。 

2 结果与讨论 

2.1 沉积物中不同形态无机碳的地球化学特征 
2.1.1 含量特征  
对柱状样中不同深度样品的测定结果表明，NaCl

相无机碳在表层的质量分数为 0.018%，与其它各层
差别不大，整个柱样的质量分数在 0.016%~0.020%之
间，平均为 0.018%。NaCl相无机碳约占沉积物中总
无机碳的 5.41%。氨水相无机碳在表层的质量分数为
0.077%，稍低于其平均值(约 0.11%)，而整个柱样的
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质量分数在 0.07%~0.19%之间。氨水相无机碳约占沉
积物中总无机碳的 31.42%；NaOH相无机碳在表层的
质量分数为 0.019%，是所有层中最低的，其它各层
的在 0.019%~0.04%之间，其平均值为 0.030%，NaOH
相无机碳约占沉积物中总无机碳的 8.68%；盐酸羟胺
相无机碳在表层的质量分数约为 0.074%，而其它各
层的在 0.054%~0.14%之间，平均为 0.089%。盐酸羟
胺相无机碳约占沉积物中总无机碳的 26.13%；HCl
相无机碳在表层的质量分数为 0.10%，其它各层在
0.061%~0.17%之间，平均为 0.097%，HCl 相无机碳
约占沉积物中总无机碳的 28.28%。 
可以看出，氨水相、盐酸羟胺相和盐酸相无机碳

的质量分数相差不大，它们占沉积物中无机碳的绝大

部分，大于 80%，NaOH相和 NaCl相无机碳含量较
少，即氨水相>盐酸羟胺相≈盐酸相>NaOH 相>NaCl
相。在所有层次中各形态无机碳所占总无机碳的比例

都表现出相似的特征。之所以造成这种分布特征，可

能有如下原因：（1）在该海域能溶于氨水的碳酸盐矿
物较多，如菱钴矿、菱锌矿、绿铜锌矿和蓝铜矿等，

导致氨水相无机碳含量较高。（2）大部分细粒的碳酸
盐矿物如方解石等可溶于弱酸（盐酸羟胺），绝大部

分粗粒的和难溶的碳酸盐矿物都溶于强酸（HCl），使
得盐酸羟胺相和盐酸相无机碳含量较高。（3）碳酸盐
的溶解度很小，所以能溶于中性溶剂的量也应当很

少；而能溶于 NaOH的碳酸盐矿物较少，只有白铅矿
和角铅矿等，且这些矿物本来含量就少，所以 NaCl
相和 NaOH相无机碳含量较其它各相低的多。 
与长江口和胶州湾沉积物中的无机碳相比[12]，虽

然辽东湾海域的生产力较高，但该区接受了来自辽河

及周边河流的大量物质，沉积物中的碳被稀释，导致

该区的无机碳含量较低。除氨水相外，各形态无机碳

占沉积物中无机碳的比例与其它海区基本一致，盐酸

羟胺相和盐酸相是沉积物中无机碳的主体，NaCl 相
和 NaOH相只占总无机碳的很少一部分；氨水相无机
碳占总无机碳的比例偏高是该区无机碳形态分布的

重要特征。 
2.1.2 垂直分布 
辽东湾沉积物中各形态无机碳的垂直分布如图 2

所示，表现出明显的规律，其中： 
NaCl 相无机碳在整个柱状样中变化不大，含量

比较稳定，只是在 12~36 cm段稍有波动。 
氨水相无机碳在 12 cm以内变化不大，且含量在

整个柱样中最低，从 12 cm开始到 24 cm含量不断增
加，从 24 cm到 36 cm含量不断降低，36 cm以后含
量相对稳定。 

NaOH相在沉积物表层不断增高，36 cm以后含
量不断下降，但含量变化不大。 
盐酸羟胺相和 HCl相变化趋势一致，但盐酸羟胺

相在 0~12 cm段含量不断升高，而 HCl相在 0~6 cm
段不断升高，到 24 cm深处又都降低，盐酸羟胺相在
24~66 cm段含量又不断升高，而 HCl相只是在 24~36 
cm段不断升高，到 126 cm深处又不断降低，126 cm
以后含量又稍有增加。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2  辽东湾沉积物中不同形态无机碳的垂直分布  

Fig. 2  Vertical distributions of different IC forms in Liaodong 
Bay sediments 

 
2.2 沉积物中无机碳形态与沉积物环境参数 
的相关性分析 
海洋沉积物中无机碳含量的高低主要有以下控

制因素:(1)海洋自生 CaCO3的供给速率。(2)陆源物质
的供给速率。陆源碎屑物质控制着沉积物中 CaCO3

含量的变化。在钙质物质供应速率稳定的情况下，陆

源物质的加入将冲淡原有 CaCO3 含量，使沉积物中

CaCO3含量降低。(3)沉积物埋藏后所发生的早期成岩
作用，这引起 CaCO3 的溶解和沉淀

[13]。在辽东湾，

虽然其生产力较高，可产生较多生物成因的

CaCO3
[14]，但它接受了大量的来自辽河和周边河流的
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物质[15]， 导致该区沉积物中总的碳酸盐含量较低。 
沉积物中各形态无机碳含量的变化除受上述因

素影响外，还应受沉积环境如 pH、Eh、Es、含水率、
Fe3+/Fe2+、有机碳含量等因素影响，这些因素对各相

的影响通常是不均衡的，他们将促使各相之间的碳酸

盐发生转化。表 1是沉积物中各形态无机碳与环境参
数的相关系数。 

NaCl 相无机碳主要是沉积物吸附的碳酸盐，它
应当与影响沉积物吸附作用的因素相关性较强。从相

关系数看，NaCl相无机碳与 pH和有机碳呈较强的负

相关，与Eh、Es呈较好的正相关。这可能是因为 pH越
高，CO3

2-可能与阳离子结合形成沉淀而使产生的 CO3
2-

越少，能被细颗粒物质吸附的 CO3
2-也越少。沉积物

中 Eh 值越高，表明沉积物的氧化性越强，而有机质
被氧化产生较多的CO2，因而被吸附的CO3

2-或HCO3
-

就越多。NaCl 相无机碳与其它因素的相关性较弱，
这说明 NaCl 相无机碳主要由 pH、Eh 控制，但其它
因素也可能对 CO3

2-或 HCO3
-的吸附有一定的影响，

如沉积物的粒度，粒度越细，所吸附的物质的量就越

大[16]。

 

表 1  辽东湾沉积物中各形态无机碳与环境参数的相关性分析 

Tab.1  Correlation coefficient between various forms of inorganic carbon and environmental factors in Liaodong Bay sediments 

环境参数 NaCl相 氨水相 NaOH相 盐酸羟胺相 盐酸相 

含水量 0.31 0.63 0.70 -0.54 0.08 

Fe3+/Fe2+ 0.22 -0.60 0.05 -0.16 0.34 

有机碳 -0.47 -0.24 -0.16 -0.56 -0.48 

Eh 0.69 0.87 0.83 -0.49 -0.75 

Es 0.46 -0.34 0.49 -0.40 -0.33 

pH -0.43 -0.92 -0.67 0.44 0.71 

 
氨水相无机碳与其环境因素的相关关系表明，其

含量的高低主要受含水率、Fe3+/Fe2+、pH、Eh影响。
氨水相无机碳与沉积物的含水率和 Eh 呈较强的正相
关，与 Fe3+/Fe2+、pH 呈较强的负相关。在碱性环境
中,含水率越大，所溶解的 CO3

2-、HCO3
-就可能越多，

与其它阳离子结合的可能性也越大，同时，Eh 值越
高，环境氧化性也越强，越有较多的有机质被氧化，

产生较多的 CO2，促进碳酸盐沉淀，随着有机质的消

耗，可能会有较多的 Fe3+转成 Fe2+，从而使 Fe3+/Fe2+

与氨水相无机碳表现出负相关，随着 CO2的释出，也

使沉积物的 pH 值降低，因而氨水相无机碳与 pH 呈
负相关。 
从 NaOH相无机碳与环境因子的相关关系看，其

影响因素与氨水相无机碳的基本相似，与含水率、Eh
呈正相关，与 pH呈负相关，但二者所包含的矿物不同，
其相关性相差较大。从相关系数看，NaOH相无机碳
主要由含水率、Eh和 pH影响，其它因素影响不大。 
从盐酸羟胺相无机碳与其环境因子的相关关系

看，酸性条件下浸取出的盐酸羟胺相、HCl相与碱性
条件下浸取出的各相的控制因素刚好相反。盐酸羟胺

相无机碳与含水率、Eh、Es 及有机碳的含量呈负相

关，沉积物在被埋藏后，有机质不断被氧化分解，含

量越来越少，所产生的 CO2与 Ca、Mg等离子结合形
成方解石或白云石，使沉积物中的碳酸盐越来越高，

而环境的 Eh 值越来越低。如含水率较低，所形成的
碳酸盐被溶解的量就越少，参与再循环的 CO2 就越

少，而被长久埋藏的无机碳就越多。 
HCl 相无机碳主要存在于颗粒较粗、结合较强的

碳酸盐中，只有在较强的条件下才能溶出。HCl相无
机碳的控制因素和盐酸羟胺相的相似，但它受 pH和
Eh的影响更显著，但受含水率影响较小。 
虽然不同的环境因素对不同形态无机碳的影响

不同，但总的来说，环境的氧化能力越强，pH 值越
小，越不利于盐酸羟胺相和盐酸相无机碳的保存，而

有利于 NaCl相、氨水相和 NaOH相无机碳的形成；
环境的还原能力越强，pH 值越大，越有利于盐酸羟
胺相和盐酸相无机碳的保存，而不利于 NaCl 相、氨
水相和 NaOH相无机碳的形成。由于辽东湾沉积物属
于弱氧化-还原环境[17]，且 pH值在 7.80~8.43之间，
该环境有利于盐酸羟胺相和盐酸相无机碳的保存。因

此，在辽东湾沉积物中较为活动的 NaCl 相、氨水相
和 NaOH 相无机碳将向较为稳定的盐酸羟胺相和盐
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酸相无机碳转化。 
2.3 沉积物中无机碳与有机碳的关系 
有机质在沉积物的最上层可以被 O2和 NO3

-氧化

产生 CO2，导致酸度降低，使 CaCO3溶解，在较深层

缺氧的环境中有机质可被 Fe、Mn氧化物、硫酸盐氧
化，使碱度增加，导致 CaCO3 的沉淀

[18]。因此，有

机质的矿化对沉积物中无机碳的影响比较复杂，在不

同的地区表现出不同的特征。例如：Li 等[19]对南极

地区Maxwell湾的碳酸钙和有机碳的研究发现，该海
湾沉积物中低 CaCO3含量对应于较高的 TOC含量，
这说明较高的 TOC含量在 CaCO3的溶解中起着重要

的作用。而 Thamban等[7]对 Arabian海东部边缘沉积
物中有机碳和无机碳（碳酸盐）的研究发现，该海区

有机碳含量较高（在 0.94%~8.7%之间），CaCO3含量

变化较大（在 7.1%~67.6%之间），有机碳含量和
CaCO3呈正相关关系。 
在辽东湾，有机质的含量约为 0.58%~0.69%，并

不是很高，但它们对沉积物中无机碳的溶解却起着重

要作用。从相关系数（表 1）看，各形态无机碳都与
有机碳呈或大或小的负相关，表明有机碳的含量越

高，对无机碳在沉积物中的保留越不利，有机碳会促

进无机碳的溶解，但各形态无机碳受有机碳的影响程

度不同。如果仅从相关系数的大小看，有机碳对盐酸

羟胺相和盐酸相无机碳的影响最大。这一点也可以从

各形态无机碳与有机碳的比值反映出来。图 2是各相
无机碳与有机碳的比值。从图中可以看出，各形态无

机碳与有机碳比值的垂直变化趋势基本一致，但不同

层次、不同相态的无机碳与有机碳比值的变化幅度并

不相同，表明有机碳对所有形态的无机碳都有影响，

但对不同形态无机碳的影响并不相同。有机碳含量

高，并不一定对无机碳的影响大，显示出有机碳对无

机碳的控制也受其它因素影响。 

3 结论 

通过对辽东湾柱状沉积物中不同形态无机碳的

分析，对各形态无机碳的含量分布特征及其影响因素

进行了探讨，获得的主要结论是： 
辽东湾不同层次沉积物中各形态无机碳的含量

特征比较明显，一般是：氨水相>盐酸羟胺相≈盐酸相
>NaOH 相>NaCl 相。氨水相、盐酸羟胺相和盐酸相
无机碳占沉积物中总无机碳的绝大部分，大于 80%；
NaCl相和NaOH相无机碳只占总无机碳的一小部分。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3  辽东湾沉积物中各形态无机碳与有机碳的比值 

Fig.3  Ratios of various forms of inorganic carbon to organic 
carbon in Liaodong Bay sediments 
 

沉积物中各形态无机碳含量的变化受沉积环境

如 pH、Eh、Es、含水率，Fe3+/Fe2+，有机碳含量等

因素的影响。其中 NaCl 相无机碳受 pH、Eh 影响较
大；氨水相无机碳主要由含水率、Fe3+/Fe2+、pH、Eh
控制；NaOH相无机碳主要由含水率、Eh和 pH控制；
盐酸羟胺相无机碳主要受含水率、Eh、有机碳的含量
等影响； HCl 相无机碳的控制因素和盐酸羟胺相的
相似，但它受 pH 和 Eh 的影响更显著。虽然有机碳
和各个形态的无机碳都呈负相关关系，但它对每一形

态无机碳的影响都不相同，其作用受其它环境因素的

制约。 
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Abstract: According to combined strength of inorganic carbon(IC) in sediments, inorganic carbon was divided 
into five forms by sequential extractions：NaCl form, NH3•H2O form, NaOH form, NH2OH•HCl form and HCl form. 
As a case of Liaodong Bay sediment, the contents of various IC forms and their influencing factors were discussed. 
The results showed that NH3•H2O form > HCl form ≈ NH2OH•HCl form > NaOH form > NaCl form. NH3•H2O form, 
NH2OH·HCl form and HCl form account for more than 80% of total inorganic carbon, NaCl form and NaOH form 
only account for the minority. The changes of their content and distribution were influenced by many environmental 
factors, such as pH, Eh, Es, water content, organic carbon, Fe3+/Fe2+ and so on. NaCl form was influenced mainly by 
Eh and pH；NH3•H2O form was controlled mainly by water content, Fe3+/Fe2+, pH and Eh; NaOH form was 
influenced mainly by water content, Eh and pH; NH2OH·HCl form was controlled mainly by water content, Eh, 
organic carbon; the influencing factor of HCl form was similar to that of NH2OH·HCl form but the influences of pH 
and Eh were more stronger. Although the correlation between organic carbon and each IC form was negative, but the 
influences of organic carbon on every IC form is different and the influence was restricted by other environmental 
factors. In general, the environment which has higher oxidation capacity and lower pH will make against the 
preservation of NH2OH·HCl form and HCl form, but was suitable for the formings of NaCl form, NH3•H2O form and 
NaOH form. However, the environment which has higher reductive capacity and higher pH was suitable for the 
preservation of NH2OH·HCl form and HCl form, but will make against the formings of NaCl form, NH3•H2O form 
and NaOH form. Weak oxidation-reductive environment was suitable for the preservations of NH2OH·HCl form and 
HCl form in Liaodong Bay sediments.  (本文编辑：张培新) 


