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摘 要：为研究中国典型水库沉积有机质的组成特征及来源，分别采集密云水库、双塔水库表层沉积物样品，对样品的总有机碳

(TOC, g/kg)、总氮(TN, g/kg)、总有机碳同位素(δ13Corg, ‰)、总氮同位素(δ15Ntotal，‰)、脂肪烃、脂肪醇和脂肪酸等进行了分析研究。研究表

明，脂肪酸是密云水库和双塔水库表层沉积物中可溶性有机质的主要组分(分别占可溶性有机质的85.8%和81.7%)，脂肪烃和脂肪醇含

量较少。密云水库沉积物中的脂肪烃主要来自陆源的C3木本植物，双塔水库沉积物中脂肪烃主要来自水体浮游动物。该研究中的沉

积物脂肪酸和脂肪醇均表现为水库内源生物源为主要来源特征，水体好氧菌源脂肪酸是双塔水库沉积物脂肪酸的的主要组分，而密云

水库沉积物脂肪酸更多地表现为水体藻类和厌氧菌源特征。
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Abstract: In order to investigate the composition and sources of organic matter in the surface sediments from typical reser⁃

voir, China, sediment samples from Reservoir Miyun and Reservoir Shuangta, were collected, and total organic carbon (TOC,

g/kg), total nitrogen (TN, g/kg), total organic carbon isotope (δ13Corg, ‰) , total nitrogen isotope (δ15Ntotal, ‰), aliphatic hydro⁃

carbon, fatty alcohol and fatty acid were determined. The results indicated that fatty acid was the main component of soluble

organic matter in the sediments from Reservoir Miyun and Reservoir Shuangta, accounting for 85.8% and 81.7% of soluble or⁃

ganic matte; the contents of fatty alcohol and aliphatic hydrocarbon were low. The terrigenous C3 woody plants were the main

sources of alphatic hydrocarbons in the sediment from Reservoir Miyun, and zooplanktons were the main sources of aliphatic

hydrocarbons in the sediment from Reservoir Shuangta. The endogenous biology was the main source of aliphatic hydrocar⁃

bon and fatty alcohol in the sediment samples from Reservoir Miyun and Reservoir Shuangta, the fatty acid from aquatic aero⁃

bic bacteria was the main component of fatty acid in the sediment from Reservoir Shuangta, while the fatty acid in the sedi⁃

ment from Reservoir Miyun was mainly from aquatic alga and anaerobic bacteria.
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水库作为拦洪蓄水和调节水流的水利工程建筑

物，具有灌溉、发电、防洪、养鱼和饮用水源等功能。

水库沉积物中的脂类生物标志物主要来自水库内生

物源、周围流域和入水库河流携带的陆源生物源[1]。

脂类生物标志物可用于重建水库的古环境，它们含有

丰富的有机质来源、水体生产率、人类活动对水库生

态系统的影响、水库周围流域的气候变化和有机质成

岩过程等多方面信息[2]。水库古环境重建中，不同的

生物标志物可以提供不同的信息，某些生物标志物对

成岩变化有较好的抵抗作用，在水库古环境重建中能

提供更可靠的数据，而易发生成岩变化的生物标志物

则可以作为有机质成岩蚀变的指标[3]。例如，脂肪烃

可作为可靠的沉积物有机质来源的指标，而脂肪酸可

用作沉积物有机质发生成岩变化的指标[4]。尽管如

此，记录古环境变化信息的特定生物标志物在不同环

境背景下也会有所改变，脂肪烃一般被用作最可靠的

水库古沉积环境的生物标志物，但脂肪烃的保存也会

受到来自人类活动石油烃的影响[5]。脂肪酸和脂肪醇

对成岩变化具有不同的敏感性，导致它们在不同沉积

环境中发生成岩蚀变的程度也不同，研究发现缺氧条

件下的脂肪酸成岩蚀变程度小于脂肪醇，而有氧条件

下脂肪酸发生成岩蚀变的程度大于脂肪醇[6]。

脂肪烃广泛存在于水库沉积物中，nC17脂肪烃是

藻类和光合菌源脂肪烃的主要组分[7]，nC21、nC23 和

nC25 脂肪烃在挺水和沉水等大型水体植物有较高的

含量，nC27、nC29和nC31等脂肪烃主要来自陆源高等植

物[8]。沉积物有机质溯源的生物标志物中，脂肪烃具

有稳定性好降解速率慢的优点，沉积物中不同碳数脂

肪烃的含量能较准确地反映沉积物中脂肪烃的来

源[9]。沉积物中脂肪酸具有广泛的来源，浮游植物是

不饱和脂肪酸C18∶1W9主要的来源，而 iso-C15∶0、anteiso-
C15∶0、iso-C17∶0、anteiso-C17∶0和C18∶1W7等脂肪酸主要来

自细菌源[10]，异构 iso-C15∶0和反异构 anteiso-C15∶0等脂

肪酸主要来自厌氧甲烷菌[11]。沉积物中不饱和脂肪

酸和支链脂肪酸含量及组成可用于重构水库富营养

化的历程[12]。沉积物中的长链脂肪酸(≥C22)是陆源植

物有机质的主要组分[13]，最近研究发现沉积物中的长

链脂肪酸也有少量来源于水库内源的藻类和细菌[14]。

脂肪醇不像脂肪烃和脂肪酸被广泛用于沉积物有机

质的溯源，但脂肪醇也包含大量的有机质来源信息，

C22~C30的偶数碳脂肪醇主要来自陆源高等植物[15]，生

物体微生物降解产生的脂肪醇常以 C22 为主峰[16]，

C16~C22脂肪醇主要来自藻类和细菌源[17]。

密云水库兴建于1958年9月，总库容43.75亿m3,
水面面积 188 km2，最大水深 43.5 m，流域面积 15 788

km2，为华北地区最大的山谷型水库[18]，密云水库是北

京市城市供水的主要水源，每年供水近 7亿m3，占全

市地表供水量的 50%[19]。双塔水库位于疏勒河中游，

安西县城以东48 km处的乱山子峡口，是新中国成立

后甘肃兴建的第一座以灌溉、防洪等综合利用为目的

大型水库，水面面积40 km2，最大水深26.8 m，总库容

2.4亿m3。本研究拟通过对比研究密云水库和双塔水

库表层沉积物中有机质含量及组成特征，探寻密云水

库和双塔水库沉积物中有机质的主要来源，探讨人类

活动对密云水库和双塔水库水体环境的影响，揭示密

云水库和双塔水库流域植被的构成特点对水库沉积

物有机质组成的影响。

1 试验

1.1 样品采集和预处理

2014年 9月份，使用重力采样器在密云水库（41°
23′N, 116°50′E）和双塔水库（39°50′N, 97°36′E）分

别采集 70 cm左右沉积物柱状样各 4根，各沉积物柱

采样点相距约 50 m，并对沉积物柱状样按 1 cm间隔

进行分样，将样品装入100 mL离心管，并用封口膜密

封，-4 ℃以下保存。实验前，将样品冷冻干燥处理，并

于玛瑙研钵中磨细，过100目筛。本研究中分别取等

量两待研水库的4根沉积物柱状样的表层样品进行混

合，以增加实验样品的代表性。

1.2 样品前处理

分别取5.0 g混合好的样品，进行可溶性有机质抽

提。采样索氏抽提技术，用甲醇和二氯甲烷(1∶9，
VCH3OH∶VCH2Cl2)混合溶剂100 mL对样品抽提72 h，利用

铜片脱硫，浓缩抽提液至恒重，得游离态有机物总量。

用100 mL 1 mol/L的KOH/MeOH混合溶液在80 ℃条

件下，对抽提后的残渣皂化 12 h，对皂化所得液体过

滤处理，用乙醚和正己烷（1∶9，VC2H10O/VC6H14）混合溶液

萃取滤液得结合态中性组分，剩余水相用盐酸酸化至

pH=1，再用乙醚和正己烷（1∶9，VC2H10O/VC6H14）萃取混合

液体得结合态酸性组分。采用 30 cm长(填充 2/3)硅
胶色谱柱对游离态有机物进行组分分离，分别用 60
mL正己烷、乙酸乙酯和正己烷的混合液（1∶4，VC4H8O2/
VC6H14）、甲醇洗脱游离态有机物中的脂肪烃、中性组分

和脂肪酸组分。分别用乙酸酐和甲醇对所得游离态

和结合态的中性组分和酸性组分进行酯化处理。氘

代正二十烷(n-Eicosane-D42)作为内标，对所得有机

质各组分进行定量分析。

1.3. 仪器分析

1.3.1 脂肪烃、脂肪醇和脂肪酸的分析

采用Finnigan trace GC气相色谱仪对所得有机质
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组分进行分析，色谱柱为DB-1MS硅熔融毛细管(60
m×0.32 mm×0.25 m)。色谱柱升温程序：初温 80 ℃，

保持 5 min后，以 3 ℃/min速度升至 290 ℃，恒温 20
min，载气为高纯氦气，流速为 1.0 mL/min。色谱-质
谱分析条件为：HP6890Ⅱ型气相色谱与PlatformⅡ型

质谱联用仪，电子轰击源（70 eV）为离子源，色谱柱为

DB-5硅熔融毛细管柱（30 m×0.25 mm，i.d.×0.25 μm
涂层）。无分流进样1 μm，进样口温度为290 ℃，升温

程序：初始温度 80 ℃，保留 2 min，4 ℃/min 升至

290 ℃，290 ℃恒温保持 20 min。采用高纯氦气为载

气，流速为1.0 mL/min。
1.3.2 总有机质参数的测定

取混合好的样品2.0 g放入小烧杯，加过量浓度为

6 mol/L HC1，充分反应24 h除去样品中碳酸盐，然后

用去离子水清洗3次。将清洗好的样品置于烘箱内烘

干(60 ℃)，并放于干燥器中冷却至恒重。取少量恒重

后样品，用锡舟包裹称重后，用元素分析仪 CHNS
Vario E1Ⅲ和Finnigan Delta Plus XL同位素比值质谱

对样品进行TOC、TN和δ13Corg、δ15Ntotal等参数的测定。

2 结果和讨论

2.1 沉积物有机质总参数

水库沉积物TOC含量可以反映水库的生产能力，

沉积物TOC含量约为沉积物有机质总含量的50%[20]。

密云水库和双塔水库表层沉积物 TOC含量分别为

15.1和 5.2 g/kg，密云水库表层沉积物中有机质含量

明显高于双塔水库表层沉积物中的含量。研究表明，

藻类源有机质的C/N值范围为4~10，陆源高等植物有

机质的C/N值一般高于12[21]，密云水库和双塔水库中

表层沉积物有机质的C/N值分别为10.6和8.5。陆源

C3高等植物源有机质的 δ13C值为-34.0‰~-27.0‰，C4

高等植物源有机质的 δ13C值为-20.0‰~-18.0‰，水库

内源生物有机质的 δ13C值为-22.0‰~-19.0‰[7]，密云

水库和双塔水库表层沉积物有机质的 δ13Corg值分别

为-25.2‰和-25.5‰。藻类源有机质的 δ15N平均值约

为 8.5‰，而陆源高等植物源有机质的 δ15N平均值约

为 3.0‰[8,9]，密云水库和双塔水库表层沉积物有机质

的 δ15Ntotal值分别为3.2‰和2.6‰。两水库表层沉积物

有机质总参数均表现为陆源、内源混合源有机质来源

特征，密云水库表层沉积物中陆源有机质含量明显要

高于双塔水库表层沉积物中陆源有机质含量。见表1。
2.2 沉积物生物标志物

水库名称

密云水库

双塔水库

TOC/(g·kg-1）

15.1
5.2

TN/（g.kg-1）

1.7
0.7

C/N
10.6
8.5

δ13Corg/ ‰
-25.2
-25.5

δ15Ntotal/‰
3.2
2.6

年平均水温/℃
10.8
8.2

矿化度/（g·L-1）

0.3
2.0

年降雨量/mm
621.1
58.2

pH
8.1
8.5

表1 密云水库和双塔水库水体及沉积物有机质总参数
Table 1 The total parameters of water and sediment lipid in Reservoir Miyun and Reservoir Shuangta

生物标志物，也叫分子化石，是指来源于某一种

或某一类生物的特征性有机分子。沉积物生物标志

物在沉积或成岩变化过程中可保持碳架结构基本不

变[10]。生物标志物虽然仅占沉积物有机质的很小一

部分，但因其来源的专一性，在水库沉积物有机质来

源判断及水库生态系统的演变推断等方面具有强的

指示作用[11]，常用的沉积物生物标志物主要包括脂肪

烃、脂肪醇、脂肪酸等。

2.2.1 脂肪烃

沉积物有机质研究，人们更关注多环芳烃(PAHs)

研究，对脂肪烃的研究较少。相比其它有机质，脂肪

烃降解速率更慢，能更准确地保留沉积物有机质来源

信息[20]。密云水库和双塔水库沉积物脂肪烃的碳数

范围均为C15~C31，密云水库沉积物脂肪烃呈单峰分

布，以 nC29为主峰，而双塔水库沉积物脂肪烃呈双峰

分布，以植烷(Phytane,Ph)和 nC31为主峰(图 1)。脂肪

烃的 TARHC= (nC27 + nC29 + nC31）/(nC15 + nC17 + nC19)）和

CPI25-31=(nC25+nC27+nC29+nC31)/(nC26+2nC28+nC30)）等指

标用于脂肪烃来源研究[5]。高TARHC比值指示沉积物

中陆源脂肪烃含量高，反之则指示水库内源型脂肪烃

房吉敦，等 典型水库沉积有机质组成特征及其源解析 43
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含量高；陆源高等植物源的脂肪烃奇偶优势明显(5<
CPI25-31<10)[12]，而水体浮游生物源脂肪烃或石油烃

CPI25-31值约为1[13]。密云水库和双塔水库沉积物脂肪

烃的TARHC、CPI25-31值分别为13.1、5.1和2.1、3.9，密云

水库沉积物脂肪烃中陆源脂肪烃部分含量更高。沉

积物中的nC27和nC29含量能代表陆源木本植物脂肪烃

的输入量，而 nC31指示陆源草本植物脂肪烃的输入

量[20]，(nC27+nC29)/2nC31用来指示沉积物中陆源木本植

物和草本植物脂肪烃的相对输入比[14]，密云水库和双

塔水库沉积物脂肪烃的(nC27+nC29)/2nC31比值分别为

3.8和 0.2，密云水库沉积物中含有较高的陆源木本植

物脂肪烃，而双塔水库沉积物中陆源草本植物脂肪烃

含量较高。水体受到来自人类活动石油烃的污染，相

应的沉积物脂肪烃C16指标（∑n-Alkanes/n-C16）一般

小于15，而当该指标值较大（>50）时，可推断该对应水

体受到人类活动的影响较小[15]。水体浮游动物能把

摄取的植醇转变成Ph[16]，双塔水库沉积物中明显突出

的植烷含量可能预示了双塔水库水体中具有高浓度

的浮游动物活动。水体受到来自人类活动石油烃的

影响，相应的沉积物有机质的姥鲛烷(Pristane,Pr)和植

烷的含量会趋于相等,Pr/Ph比值趋向 1[17]。密云水库

和双塔水库沉积物有机质的C16指标、Pr/Ph比值分别

为210.1、0.5和54.3、0.3，表明密云水库和双塔水库受

人类活动石油烃的污染较轻。

2.2.2 脂肪醇

双塔水库沉积物中的脂肪醇含量(358.3 μg/g OC)
明显高于密云水库沉积物中脂肪醇的含量(71.9 μg/g
OC)，两水库沉积物中游离态脂肪醇和结合态脂肪醇

的碳数范围分别为C14~C28和C14~C26，且游离态和结合

态脂肪醇均表现出明显的偶数碳优势，C18为主峰的单

峰分布（图2）。沉积物有机质中碳链长度<C22的脂肪

醇主要来源于水体藻类和微生物，且藻类源脂肪醇以

C16和C18为主峰碳[20]，水体浮游动物也是C18脂肪醇的

来源[20]，双塔水库沉积物中游离态脂肪醇C18含量明显

高于其它碳数的脂肪醇含量，可能主要归因于双塔水

库水体中浮游动物含量较高，该特征和双塔水库沉积

物中高含量的浮游动物源Ph相一致。沉积物有机质

中碳链长>C22的脂肪醇主要来源于陆源高等植物的

表皮蜡质，且偶碳数优势明显，C26或C28为主峰碳，链

长为C22和C24的脂肪醇主要来自水中大型沉水和漂浮

植物，微生物对生物体降解也是 C22脂肪醇重要来

源[22]。TARAK=(C24+C26+C28)/(C14+C16+C18)能评估水库沉

积物中陆源和内源脂肪醇的相对贡献，密云水库和双

塔水库沉积物游离态脂肪醇、化合态脂肪醇的TARAK

比率分别是 0.71、0.06和 0.42、0.11，两水库沉积物中

游离态和结合态脂肪醇都主要来自水库内源生物。

2.2.3 脂肪酸

脂肪酸是生物源类脂物的重要组成部分，脂肪酸

单体一般有其特定的生物源，可用来示踪沉积物脂肪

酸的来源及成岩变化过程。密云水库和双塔水库沉

积物脂肪酸分别占可溶性有机质总量的 85.8% 和

81.7%，游离态和结合态脂肪酸的碳数范围分别为

C14~C28和C12~C24(图 3)。沉积物中碳数范围为C14~C20

的脂肪酸主要来自水体藻类和浮游生物，C16∶0脂肪酸

为主峰[23]，且支链和不饱和脂肪酸含量较高，C22∶0~C34∶0

长链饱和脂肪酸主要来自陆源高等植物[22]。指标

TARFA=(C24∶0+C26∶0+C28∶0)/(C14∶0+C16∶0+C18∶0)能用来评估

沉积物脂肪中陆源和水库内源的相对贡献，高比值反

映高的陆源脂肪酸输入，相反则指示高的水库内源脂

肪酸输入[24]。密云水库和双塔水库沉积物所含游离、

结合态脂肪酸的TARFA比率分别为0.12、0.01和0.01、
0.01，表明两水库沉积物中的游离态和结合态脂肪酸

都主要来自水库内源生物。(iso-C15∶0+anteiso-C15∶0)/
C15∶0能反映沉积物中细菌的数量及活动情况[25]，密云

水库和双塔水库沉积物中游离态脂肪酸、结合态脂肪

酸的指标值分别为 2.4、5.1和 1.6、4.1，密云水库和双

塔水库沉积物的结合态脂肪酸表现出更多的细菌源

特征。Rajendran等发现单不饱和脂肪酸(MUFA)是
好氧菌源有机酸的主要组分(约占 60.5%)，而支链脂

肪酸（BRFA）是厌氧菌、硫酸盐还原菌和革兰氏阳性

菌源脂肪酸的主要组分(约占 74.0%)[26]。好氧菌源单

不饱和脂肪酸、支链脂肪酸和饱和脂肪酸（SSFA）含
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量比MUFA/BRFA、MUFA/SSFA和BRFA/SSFA分别

为 9.3、1.8、0.2，而这些比率值在厌氧菌、硫酸盐还原

菌和革兰氏阳性细菌中分别为0.2、1.4和6.8[27]。

本研究检测的沉积物样品中，游离态脂肪酸仅检

测到支链脂肪酸和饱和脂肪酸，单不饱和脂肪酸含量

均低于检测线，而在结合态脂肪酸检测中，单不饱和

脂肪酸、支链脂肪酸和饱和脂肪酸都检测到存在。

密云水库和双塔水库沉积物中游离态脂肪酸的

BRFA / SSFA 比率值均是 0.1，而结合态脂肪酸的

MUFA/BRFA、MUFA/SSFA、BRFA/SSFA比率值分别

是0.3、0.2、0.6和3.6、0.7、0.2，研究表明密云水库和双

塔水库沉积物中游离态脂肪酸主要来自水体藻类，而

双塔水库沉积物中结合态脂肪酸主要表现为好氧菌

源，密云水库沉积物中结合态脂肪酸表现为厌氧菌为

主要来源特征。

3 结论

通过对比分析密云水库和双塔水库沉积物有机

质总参数及脂肪烃、脂肪酸和脂肪醇等生物标志物，

得到如下主要结论。

（1）密云水库沉积物有机质含量明显高于双塔水

库沉积物有机质含量，脂肪酸为有机质的主要组分。

密云水库和双塔水库沉积物中脂肪酸和脂肪醇都主

要来源于水库内源生物源，两研究水库沉积物中的游

离态脂肪酸均表现为藻类源特征，而密云水库沉积物

中的结合态脂肪酸主要来自厌氧菌源，双塔水库沉积

物中的结合态脂肪酸主要来自好氧菌源。

（2）密云水库和双塔水库沉积物脂肪烃受人类活

动石油烃的影响较轻，密云水库沉积物脂肪烃主要来

自陆源C3木本植物源,而双塔水库沉积物脂肪烃主要

来自水体浮游动物，沉积物脂肪烃来源特征符合密云

水库作为饮用水源地，而双塔水库作为灌溉用水源地

的功能特征。

（3）密云水库和双塔水库沉积物中的脂肪烃、脂

肪醇和脂肪酸等生物标志物表现出不同的来源特征，

主要归因于两水库具有不同的周围流域环境、营养盐

含量、水温、矿化度、年降雨量和pH值等，导致水体中

的微生物数量和群落不同，造成了沉积物有机质降解

速率和降解产生的二次有机质数量的不同,改变了沉

积物有机质的初始来源特征。
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