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摘 要院随着工业化进程的加快袁湛江湾的生态环境承载力受到了极大的考验遥 为了解湛江湾生态
环境的变化过程袁文中利用湛江湾表层柱状沉积物样品中总有机碳含量渊TOC冤及其稳定同位素尧
总氮含量渊TN冤和 C/N值的测定袁结合端元混合模型袁分析了湛江湾沉积物中有机质的来源袁探讨
了沉积物有机碳同位素的主要影响因素遥结果表明袁湛江湾沉积物中有机质主要来源为自生藻类袁
同时也受一定程度陆源输入的影响遥 沉积序列的元素地球化学参数表明袁沉积物 啄13C值呈现短暂
的负偏随后长期正偏的趋势遥 底部的负偏可能与大气 CO2浓度增加有关袁随后 啄13C主体正偏的趋
势主要受控于气候转暖尧生产力增加以及富营养化程度增加的共同影响袁暗示了人类活动对湛江
湾的生态环境的影响逐渐加剧遥 其中袁人类活动相关的工业尧农业有机污染物排放可能是不断加
剧海水富营养化的主要原因遥
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有机质是海洋生态系统物质循环的关键组分，

也是维持整个生态系统的基础，有关有机质的源、

汇问题对进一步剖析海水生态系统和生物地球化

学过程是至关重要的。海湾环境是一个非常复杂的

水文系统，沉积物物源不仅包括陆源的输入，并且

存在大量的内源物质供给。沉积有机质中有机碳同

位素组成及其变化记录了不同时期有机碳埋藏的

变化，也是风化速率、有机质来源以及生态环境变

化的重要记录，因此可以作为研究有机质来源和水

体营养化程度的关键参数[1]。目前，有关湛江湾流域
的研究主要包括水动力动力条件、营养盐状况以及

重金属污染等方面，并且大多是通过以表层沉积物

为研究对象的平面探讨，很少通过柱状样品进行不

同沉积时期的高分辨率分析。张才学等[2]曾对湛江
湾表层沉积物利用有机碳同位素进行有机质来源

判断，同样采取的平面布控手段，缺乏有机碳同位

素在纵向上的连续记录。因此，本研究主要通过研

究湛江湾柱状沉积物的总有机碳（TOC）、总氮（TN）
含量、稳定同位素组成（啄13C）以及营养盐的相关参
数，分析沉积物中有机质的来源及其相对贡献比

例，并对沉积物 啄13C值的主要控制因素进行分析，
为湾内沉积进程中的生态环境变化和生态保护提

供一定参考意义。

1 湛江湾概况

湛江湾位于我国广东省雷州半岛的东北部，是

我国西南和华南的主要出海通道，也是距离东盟距

离最短的港口（图 1）。湛江湾地处南亚热带地区，雨
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量充沛，水产资源丰富，可供 13万吨巨轮出入，是
一个天然良港[2]。湛江湾东西两岸连接雷州半岛，南
部有东海岛、南三岛、特呈岛、硇洲岛及东头山岛包

围，湾北有遂溪河流和细流汇交。湛江湾潮流属于

不规则半日潮，为往复流，纳潮面积约 270 km2，平
均纳潮量约 5亿 m3，遂溪等河流汇入的径流量远远
小于港湾的纳潮量，因此湛江湾的水动力主要以潮

流为主。同时，湛江湾由于其周边岛屿众多加之大

坝的建设，导致湛江湾流域水动力条件整体较差，

并且回淤较少[3-5]。随着湛江湾两岸经济建设的大力
发展，港口、码头建设规模不断扩大，围海工程也越

来越多。同时，大量化工企业进入湛江，使得湛江的

城市发展不断加速，但不合理的工业污水、农业污

水以及生活垃圾也大量汇入，对湛江湾的生态环境

产生难以估量的影响。

2 材料与方法

本次样品采集于 2017 年 11月的湛江湾采样
航次，采样站位的地理坐标为（ 21.091 995毅 N，
110.347 8毅 E）（图 1）。采样当日温度为 19.1 益，样品
pH值为 6.23，氧化还原电位为-194.69。样品采集
后立即使用聚乙烯自封袋保存，将样品放置实验

室，低温冷藏，此后用真空冷冻干燥机将样品真空

冷冻干燥。取 10 g干燥后的样品用玛瑙研钵研磨至
200目尼龙筛，并用 3M HCl进行酸化处理除去碳
酸盐，用超纯水清洗残余物直到 pH达到中性。残余
物在烘干箱中烘干 24 h并计算碳酸盐含量，随后准
确称量并放入小锡纸杯中。

碳、氮元素丰度和有机碳同位素测试在吉林大

学油页岩实验中心完成，其中有机碳和总氮含量通

过元素分析仪测定。有机碳同位素利用 Elementar

Isoprime同位素质谱仪通过燃烧法测得。将包含有
氧化铬和镀银的钴/氧化钴的反应柱加热到 1 040 益，
样品在该温度下流入装有纯净还原铜丝的还原柱

内用于 NO2和 N2O的定量还原和 O2吸收。CO2通过
3 m不锈钢的 GC柱子加热到 60 益与其他气体分
离，随后 CO2参考气体的等时脉冲（99.9%纯净空
气，~6 nA）导入同位素质谱仪中。碳同位素比值是
通过 m/z45和 m/z44的离子流强度比计算的。同位
素比值用 啄符号表示，并根据 VPDB（Vienna Pee
Dee Belemnite）标准比值计算。VPDB为产于美国南
卡罗来纳州的美国箭石，这种箭石比几乎所有其他

自然碳物质具有更高的 13C/12C。为了便于表达，将其
啄13C赋为 0值。碳同位素表达公式如式（1）所示。

啄13C(译)=（Rsample/Rstandard-1）伊1000 （1）
式中：Rsample指样品的碳同位素比值；Rstandard指标

样的碳同位素比值。每 10个样品需要 2个尿素标
准样品校正，误差分析小于 0.1译。
微量元素丰度测试在吉林大学油页岩实验中

心完成，实验采用 Thermo Scientific ELEMENT型号
高分辨率 ICP-MS仪器进行测试，方法执行微量元
素测试国家标准《硅酸盐岩石化学分析方法 第 30
部分：44个元素量测定》（GB/T 14506.30-2010）。平
行样品分析用于检测微量元素测试值的准确度，结

果显示相对偏差小于 2%，表明了结果的可靠性。

3 沉积物地球化学特征

此次共测试沉积物样品 21件，结果见表 1。
湛江湾沉积物的碳酸盐含量在 8.57% ~

22.02%之间，平均值为 14.36%。TOC含量在 0.1%~
1.43%之间，平均值为 1.05%。TN 含量明显低于
TOC含量，在 0.02%~0.2%之间，平均值为 0.10%。
如图 2所示，碳酸盐含量、TOC 含量以及 TN 含量
均具有由深到浅升高的特点。此外，C/N 比值在
7.15~15.5之间，平均值为 10.42。湛江湾沉积物的
啄13C值为-23.10译~-20.73译，平均值为-22.18译，总
体上呈现先变小而后增大的趋势（图 2）。

4 讨 论

4.1 沉积物有机质来源

TOC含量随深度变化特征与 TN含量垂向特征
相似。利用 SPSS Statistics 软件，采用 Pearson相关

图 1 湛江湾地理位置图及采样点
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方法进行相关性分析（表 2），结果显示，TOC含量与
TN含量具有明显的正相关性，表明 TOC与 TN具
有相似的物质来源。

海湾沉积物一般存在两种来源，第一种是沿岸

流域内河流带入的陆源生物，第二种是内源的水生

植物，包括浮游生物、挺水植物、沉水植物以及藻类

等。C/N常被用来作为判别有机质来源的重要指标，
也可以间接判断有机质来源的生物种类[6-9]。陆源植
物根据其生理习性可以分为 C3、C4 和中间类型
CAM 3种类型[10]。如果光合作用的最初产物是四碳
二羟酸，对应 C4植物；如果最初产物是三磷酸甘油
酯，则对应 C3植物。通常认为陆源有机质的 C/N比
值大于 12[11]。在内源水生生物方面，一般认为典型
的海洋物质的 C/N比值小于 8。当 C/N比值大于 8
时，通常认为沉积物中有机质为海陆混合影响，C/N
的比值越大，其受陆源影响越多[12]。水生植物中，浮
游植物的 C/N一般在 7.7~10.1之间 [13]，藻类的 C/N
值一般在 5~14之间[6]。大多数细菌等微生物的 C/N
在 2.6~4.3之间。湛江湾沉积物 C/N在 7.15~15.5之
间，平均值为 10.42，总体上介于陆源和海源之间，
表明沉积物具有海陆混源的特点，可能含有一定的

藻类和浮游植物，以及少数陆源有机质。

由于不同来源有机质的 啄13C 值存在着较大的
差异，啄13C常被用来示踪有机质来源[6-9]，相较于 C/N
易在迁移过程被生物化学作用破坏，啄13C具有更好
的稳定性[14]。不同光合作用途径的植物（C3、C4和
CAM）由于固碳方式的不同导致不同的分馏效应。
C3和 C4植物的光合作用强度较为接近，但在高温
和强光照情况，C4 植物的光合作用强度会明显增
高，而 C3植物由于气孔闭合，导致细胞间的 CO2减
少，进而抑制其光合作用。而 CAM植物则可适应极
为干旱的强光照环境。因此，C3 植物的生存环境
一般温度较低，光照较弱，其 啄13C值较低，一般
在-31译~-22译之间，平均值为~27译。而玉米和甘
蔗等 C4植物相比于 C3植物，适应与更高的温度和
光照强度，其 啄13C值较高，为-17译~-19译[13-16]。而内
源植物相比陆源植物，其 啄13C值分布范围更广。沉
水植物可以直接利用水介质中的 HCO3-中的 C 并
保存于体内，因此具有较重的 啄13C值，变化范围
在-12译~-20译之间，平均值为~15译[17]。浮游植物
通常会利用大气 CO2，因此具有较轻的 啄13C值，一
般在-42译~-24译之间。海洋藻类植物的 啄13C值低于
沉水植物，一般在-24译~-12译之间[6,17]，而挺水植物
一般在-24译~-30译之间 [17]。湛江湾表层沉积物的
啄13C值为 -23.10译 ~ -20.72译，平均值为-22.18译。
根据不同类型陆源植物和内源植物的分馏效应，并

结合 C/N值分布范围，综合认为湛江湾沉积物主要
来藻类，部分来自陆生 C3植物。

表 1 湛江湾沉积物碳、氮含量及有机碳同位素特征

深度/
cm 样品号

碳酸

盐/% TOC/% TN/% 啄13C/
译 C/N

1 ZJW-1 22.02 1.43 0.20 -21.22 7.15
3 ZJW-3 20.01 1.17 0.14 -21.98 8.36
7 ZJW-7 15.71 1.31 0.14 -22.07 9.36
9 ZJW-9 16.88 1.28 0.14 -22.14 9.14

11 ZJW-11 14.91 1.26 0.14 -22.26 9.00
13 ZJW-13 13.41 0.90 0.10 -22.59 9.00
15 ZJW-15 14.48 1.19 0.14 -22.67 8.50
17 ZJW-17 12.35 1.17 0.13 -22.51 9.00
19 ZJW-19 21.62 1.02 0.12 -22.30 8.50
21 ZJW-21 12.77 1.10 0.12 -22.50 9.17
23 ZJW-23 13.02 1.22 0.15 -22.14 8.13
25 ZJW-25 12.25 1.40 0.11 -22.18 12.73
27 ZJW-27 13.42 1.26 0.12 -22.19 10.50
29 ZJW-29 13.90 1.32 0.11 -22.31 12.00
30 ZJW-30 12.70 0.96 0.07 -22.55 13.71
31 ZJW-31 12.45 0.89 0.07 -23.11 12.71
33 ZJW-33 12.48 0.95 0.07 -23.07 13.57
35 ZJW-35 12.98 0.88 0.08 -22.00 11.00
37 ZJW-37 13.96 0.76 0.06 -20.73 12.67
39 ZJW-39 11.64 0.31 0.02 -21.99 15.50
41 ZJW-41 8.57 0.10 0.01 -21.49 10.00

图 2 湛江湾沉积物碳酸盐含量（%）、TOC（%）、TN（%）、
啄13C（/译）与 C/N的垂向分布特征

碳酸盐 /%

表 2 湛江湾沉积物 TOC和 TN之间的 Pearson相关性分析
TOC TN

TOC Pearson 相关性 1 0.712
TN Pearson 相关性 0.712 1
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4.2 有机质来源贡献比例分析

本文利用端元混合模型[18]计算研究区域沉积物
中的陆源和海源有机质的相对贡献比例，计算公式

如式（2）所示。
f= 啄13 CMarine -啄13 CTerristrial

啄13 CMarine -啄13 CSediment
（2）

式中：f为陆源有机质贡献系数；啄13CMarine为水生
端点有机碳 啄13C；啄13CSediment 为陆源端点有机碳 啄13C；
啄13CTerristrrial为样品有机碳 啄13C。
海源总有机碳 TOCMarine的计算公式为：

TOCMarine=TOC伊f' （3）
式中：f'为海源有机质贡献系数，f'=1-f。
本文选取 啄13CMarine值为-20译，啄13CSediment值为-27译[6]

计算。通过计算得出各点位的陆海源有机质贡献值

及海源总有机碳含量，湛江湾表层沉积物中陆源有

机质比例为 10.4%~44.4%，平均值为 31.2%；海源有
机质比例为 55.6% ~89.6%，平均值为 68.8%。
TOCMarine平均含量为 72.4%。通过数据可以得出，湛
江湾有机质来源主要为以海源贡献为主的海陆混

源。与其他海湾相对比，处于较为开放环境的莱州

湾表层沉积物中陆源比例平均为 43%左右，明显高
于湛江湾，而相对封闭的龙口湾沉积物陆源比例则

在 28%左右 [13]，湛江湾介于两者之间。湛江湾的
TOC 含量与莱州湾 [13]（TOC 含量为 0.40%~0.47%）
相比，同样明显偏高。湛江湾高海源比例和高 TOC
含量均与其地理环境密不可分。湛江湾海域岸线曲

折复杂，在东海岛东侧湾口最窄处仅有 1.9 km，是
一个典型的口小腹大的半封闭海湾，使得湛江湾水

质具有较差的与外界交换能力和自净化能力，这样

会使湛江湾湾内物质的沉积容易滞留。而湾内流速

较慢有利于细粒沉积物沉积，一般认为沉积物颗粒

越细，越有利于吸附有机质，而研究区表层沉积物

粒径较细，主要为粘土，易于吸附有机质，这也是湛

江湾沉积物中 TOC含量较高的原因之一。
4.3 沉积物 啄13C值对生态环境的指示意义

根据 啄13C在垂向上的变化曲线特征，可将湛江
湾柱状沉积物分为两个阶段。阶段玉为 41~5 cm，该
阶段 啄13C值呈现一个短暂的负偏，变化为-23.11译~
-20.73译，此时 TOC，TN 含量均呈现正偏。阶段
域为 35~0 cm，该阶段 啄13C 值呈现持续的负偏，
从 -23.11译~-21.22译，沉积物中 TOC，TN同样具
有正偏的特点。

对于内源有机质为主的水环境，其沉积物 啄13C

主要受水介质化学性质、气候条件变化、水体营养

化程度、大气 CO2浓度以及成岩作用等因素影响[19]。
海水沉积物 啄13C可能受到一种或同时受到几种因
素影响，因此在解释海水沉积物 啄13C时存在众多不
确定性和多解性。

微量元素是记录水介质化学性质的重要档案，

其中 V/V+Ni，V/Cr，Ni/Co 以及 Th/U 可作为还原水
体氧化还原状态的有效参数。通常，V/V+Ni跃0.54表
示还原环境，0.46~0.54之间表示过渡环境，<0.46表
示氧化环境；通常，V/Cr跃4.25表示还原环境，2~4.25
表示过渡环境，约2 表示氧化环境；Ni/Co跃7 表示还
原环境，5~7之间表示过渡环境，<5表示氧化环境；
Th/U约0.8 表示还原环境，0.8~1.3 之间表示过渡环
境，跃1.3表示氧化环境[20]。湛江湾样品微量元素比值
结果见表 3。结果表明，从 5~41 cm的深度范围内，
各参数均表明了还原的水体环境。值得注意的是，

不同深度的沉积物样品，其微量元素比值参数非常

稳定，这也表明沉积物由深层到浅层，水体没有明

显的氧化还原状态的改变，保持了非常稳定的水化

学性质。显然，沉积物碳同位素异常曲线不是水体

氧化还原性质变化导致的。

世界气象组织全球大气监视网的观测结果显

示，在人类活动与强劲厄尔尼诺时间的共同作用

下，全球大气 CO2浓度达到近 80 Ma以来的最高
值，超过工业革命前的 145%。大气 CO2浓度增加势
必会导致海水溶解 CO2增加，此时会加速促进光合
作用的速率，导致沉积物中聚集更多的富 12C的有
机质，进而驱使碳同位素负偏。这与湛江湾沉积物

阶段玉（41~35 cm）的 啄13C值负偏是相一致的，此时
增加的 TOC和 TN很可能是大气 CO2浓度增加带
来的光合作用增强导致的。同时，很显然湛江湾沉

积物阶段 II中碳同位素约 35 cm的持续正偏并不
是受到大气 CO2增加控制。
基于湛江湾沉积物碳酸盐含量、TOC含量以及

TN含量的高精度曲线变化特征，在一定程度上可
以判断沉积物 啄13C的主要影响因素。研究表明，水
介质中溶解 CO2的高低与气候冷暖有较为明显的

表 3 反应水介质氧化还原状态的相关微量元素参数

深度/cm V/V+Ni V/Cr Ni/Co Th/U
5 0.628 4.059 18.883 0.331
19 0.625 4.267 18.801 0.325
30 0.624 4.145 19.623 0.325
41 0.624 4.010 18.657 0.329
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相关性[21]。通常温度升高，溶解 CO2降低，光合作用
所需 CO2供给不足，藻类会利用 HCO3-中的 13C进行
固碳，导致沉积物 啄13C变重。相反，温度降低，会增
加水环境中 CO2溶解量，藻类会优先利用 CO2中的
12C进行固氮，沉积物进而会记录更负的 啄13C值。伍
红雨等[22]利用广东省 86个站点自 1961-2009年最
高气温资料,分析了广东高温日数、极端最高气温的
时空变化特征，结果表明广东省近 50 a来气候变暖
趋势明显，其年平均气温趋势系数约 0.014 5 益·a-1。
区域内气候变暖的趋势与湛江湾沉积物逐渐增加

啄13C 值相一致，表明气候变暖可能是控制沉积物
啄13C值的因素之一。此外，水中溶解无机碳的丰度与
水体营养化程度有关。湛江湾沉积物中碳酸盐含量

从底部 8.57%持续增加到顶部的 22.02%，表明水环
境中溶解 HCO3-含量逐渐增加。而此时 TOC含量与
HCO3-含量同步增长，说明水环境中总碳含量的增
加，意味着在不同沉积阶段湛江湾生产力是逐渐增

加的，此时存在更多的溶解 HCO3-可以供给海湾高
生产力需求。不仅如此，沉积物中的总氮、总磷等营

养盐类组分、铁、锰等微量元素含量随深度降低均

有明显增加的趋势（表 4），这些因素均支持湾内水
体的营养状态的逐渐增强的趋势。生产力和营养化

程度随沉积物深度的降低，必然会导致藻类优先利

用 HCO3-中的 13C进行固碳，导致沉积物有机碳同位
素会相对偏正，与湛江湾沉积物 啄13C变化吻合。

造成湛江湾生产力和营养化程度的增长与人

类在流域内活动是密不可分的。人类活动所造成的

营养物质的输入一定程度上会加剧湾内营养化程

度，导致其生物量和内源有机质相对含量的增加。

石油污染一直是广东沿海水域污染最为严重的因

素之一。前人通过正构烷烃和多环芳烃的成份谱对

湛江湾污染物成分做过分析，表明化石燃料的燃烧

和石油污染是湛江湾污染物的重要源头[23]。湛江开
发区东海岛上的原油加工产业可以排放大量低碳

数有机物，对湾内水质的营养化程度也具有直接影

响。同时，随着港口和码头的建设规模不断扩大，通

航的货轮也给湾内带来大量有机质排放物。此外，

湛江湾内水域的养殖业所带来的污染也不容忽视。

在人工养殖中，人工投喂大量配合饲料和鲜活饵料。

由于养殖技术的陈旧和不完善，往往造成投饵量偏

大，池内残存饵料增多，严重污染了养殖水质。例如，

对虾养殖是广东省水产养殖的支柱产业，其养殖池

需每天排换水。虽然近年来，集约化的对虾养殖可以

采用半封闭养殖模式，减少换水量，但是相当一部

分养殖场依然是未经处理而直接排放。这导致大量

污水排入海中，这些带有大量残饵、粪便的水中含

有氨氮、尿素、尿酸及其它形式的含氮化合物，加快

了海水的富营养化，甚至导致藻华的发生。

5 结 论

（1）根据湛江湾样品中 C/N、啄13C含量以及同位
素混合模型计算，表明湛江湾沉积物整体上具有海

源为主的海陆混源的特征，其中海源占 68.8%，陆源
成分占 31.2%。
（2）通过沉积物中碳酸盐含量、TOC 含量、TN

含量以及主要营养盐的曲线变化特征与 啄13C值的
相关关系表明，湛江湾沉积物阶段 I（41~35 cm）啄13C
值的负偏主要受到大气 CO2浓度增加影响，沉积物
主体的阶段 II（35~0 cm）啄13C值的正偏主要受到气
候转暖、生产力增加以及营养化程度增加因素的共

同影响。

（3）根据湛江湾流域相关产业的布局与发展，
认为与人类活动有关的工农业排放的有机污染物

是不断加剧海水富营养化的主要原因，需引起高度

关注。

表 4 湛江湾沉积物中与营养盐相关的主微量元素参数

深度/cm P2O5/% TN/% Fe/% Mn/10-6

5 0.14 0.15 6.12 221.5
19 0.13 0.12 6.09 179.7
30 0.13 0.07 6.20 169.1
41 0.05 0.01 2.88 218.7
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Abstract院With the acceleration of industrialization, the carrying capacity of the ecological environment in the
Zhanjiang Bay has been under great challenge. To understand the change process of the ecological environment
in the Zhanjiang Bay, this study used total organic carbon content (TOC) and its stable isotopes, total nitrogen
content (TN) and C/N in the surface columnar sediment samples of the Zhanjiang Bay, combined with the end-
element mixed model, to analyze the source of organic matter in the sediments of Zhanjiang Bay and the main
influencing factors of organic carbon isotopes in the sediments. The results show that the organic matter in the
sediments of Zhanjiang Bay mainly come from authigenic algae and is also affected by terrestrial input to a
certain extent. The element geochemistry parameters in sedimentary sequence show a short negative excursion in
啄13C followed by an increasing trend of the 啄13C value. The negative excursion at the bottom of the section may be
related to an increase in the atmospheric CO2 concentration. The positive excursion in the 啄13C value is mainly
controlled by the combined effects of climate warming, productivity increase and eutrophication degree, which
indicate that the influence of human activities on the ecological environment of Zhanjiang Bay is gradually
aggravated. Among them, organic pollutant emissions from industrial and agricultural discharges related to human
activities may constitute the main reason for increasing eutrophication of the sea water.
Key words院source of organic matter曰C/N ratio曰carbon isotope曰eutrophication
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