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RPO-14C 技术及其在有机地球化学研究上的应用

马海悦，包锐
中国海洋大学海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室，青岛 266100

摘要：基于沉积物样品的热稳定性进行分析和表征是稳定有机碳性质研究的常用方法，反映和重建了有机碳在环境中的演化

和循环过程。热裂解 /氧化（Ramped Pyrolysis/Oxidation，RPO）-14C 分析技术及其应用是目前有机地球化学研究的前沿领域，

也是研究沉积物有机碳埋藏与保存过程的有效方法。本文初步介绍了 RPO-14C 分析的测试方法和基本原理，阐述了热裂解/氧

化及14C 分析的装置细节，指出了包括装置改造、温度控制等在内的技术改进及与不同方法的联用拓展。RPO-14C 分析技术在

有机地球化学领域的沉积物研究方面得到了较广泛的应用：① 揭示有机碳迁移、改造和保存机制；② 改进沉积物年代学；

③ 示踪沉积物记录的环境污染。RPO-14C 能够对不同热稳定性有机碳进行高效分离，因此沉积物有机碳在自然环境中产生、

迁移、改造、埋藏的过程能够借助热解特征得以重建，进而反演和评估全球范围内的有机碳循环机制和碳汇格局。最后，总结

了该技术在海洋有机碳表征方面的应用前景及未来发展方向，对未来在更广泛的研究区域开展相关研究具有启示意义。
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Research topics about RPO-14C and application in organic geochemistry
MA Haiyue, BAO Rui
Key Laboratory of Marine Chemistry Theory and Technology, Ministry of Education, Ocean University of China, Qingdao 266100, China

Abstract: The  analysis  and  characterization  of  organic  carbon  properties  based  on  thermal  stability  is  a  widely-used  method  in  studying  the

evolution and cycling of organic carbon in the environment. Ramped pyrolysis/oxidation (RPO)-14C technology is currently at the forefront of

organic geochemistry research and is an effective approach for studying the burial and preservation of organic carbon in sediments. At present,

the improvement and development of RPO-14C technology has provided a new tool for understanding the organic carbon conversion mechanism

in organic geochemistry. Therefore, it is necessary to summarize systematically the progress and research significance of RPO-14C technology.

In  this  paper,  we  introduced  the  test  method  and  basic  principle  of  RPO-14C  analysis,  described  the  details  in  device  of  ramped

pyrolysis/oxidation  and  14C analysis  equipment,  proposed  technical  improvement  including  device  modification  and  temperature  control,  and

pointed  out  the  extension  of  combined  use  with  different  methods  for  analysis.  In  addition,  we  reviewed its  applications  in  the  research  into

sediments on the topics of: the mechanism of organic carbon transformation and preservation, the advancement in sediment chronology, and the

tracing  of  environmental  pollution  recorded  in  sediments.  The  processes  from  generation,  migration,  transformation,  to  burial  of  sediment

organic carbon in natural environment can be reconstructed with the help of efficient separation based on pyrolysis characteristics, to invert and

assess  the  organic  carbon  cycle  mechanism  and  carbon  sink  pattern  on  a  global  scale.  This  study  provided  an  overview  of  the  application

potential and future directions of RPO-14C technology in characterizing marine organic carbon to inspire future research in various fields.

Key words: ramped pyrolysis/oxidation; sediment; organic carbon; 14C; carbon cycle

自然碳汇在全球气候变化与碳循环中发挥着

不可替代的作用，对于碳的保存机制和循环过程的

认知，目前仍然存在很大的不确定性，而碳库年龄

尺度与碳汇过程是评价碳汇有效性的重要因素 [1]。

其中，海洋有机碳的埋藏和转化在一定程度上调节

了全球的碳循环过程 [2]。探究有机碳的保存机制及

调控因素，对于精确评估碳埋藏通量以及提升稳定

碳汇潜力至关重要。一直以来，不同环境中的有机
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碳循环过程是有机地球化学领域的热点问题 [3-5]。

作为地质环境中记录演变信息的重要载体，碳储库

中各形式的有机碳是由不同稳定性的组分构成的

集合体，包括活性（易降解）和惰性（难降解）组分[6-8]。

例如 ，海洋溶解有机碳 （Dissolved  Organic  Carbon，
DOC）中既有周转时间超过 40 000 a的超惰性组分，

也含有会转化为 CO2 进入大气的活性组分 [8]。沉积

物中的有机碳组成复杂且来源丰富，各种因素的影

响为有机碳的解析工作带来了干扰 [9]，使得总有机

碳（Total Organic Carbon，TOC）的组成并不能准确反

映物质沉积的信息。对 TOC中不同的有机碳组分

进行分离收集，并就各组分开展研究是了解有机碳

的组成和性质的重要途径。为满足目标样品尺度

愈加精细的分析测试需求 ，前人在全岩有机碳

TOC的基础上陆续开发了依据样品物理性质（如粒

径、密度等）、化学性质（如反应性）和物质结构（如

化合物特异性）等的放射性碳分析技术手段[9-12]。以

上方法在表征有机碳不同组分特征的同时，也存在

评价体系不统一、分析方法耗时耗力、操作繁琐等

缺点，限制了大尺度范围内有机碳性质的监测 [13]。

因此需要一种原理可靠、可信度高且分离效率高的

方法，进一步完善有机碳分离分析手段。

热裂解 /氧化（Ramped Pyrolysis/Oxidation，RPO）

分析是一种依靠热裂解/氧化过程中样品的热解性

质进行捕获和分析的技术手段 [14]。利用样品中各

组分的热稳定性不同，将目标有机碳从复杂的集合

体中分离出来并进行收集，用于放射性碳同位素

（ Radiocarbon  isotope， 14C） 定 年 、 稳 定 碳 同 位 素

（Stable carbon isotope， 13C）分析及其他有机碳组成

特征的分析 [15]。依据有机质受热时产生的物理和

化学性质变迁，热裂解 /氧化-放射性碳同位素分析

（RPO-14C）能够充分反映有机碳性质，近年来在各

种类型有机碳的性质研究中得到了广泛应用 [16-17]。

RPO-14C分析系统最早由 Hayes等 [14] 在美国伍兹霍

尔海洋研究所国家海洋科学加速器质谱中心开

发。RPO-14C分析首次用于改进南极沉积物年代

学，与传统方法相比，RPO-14C分析手段最显著的优

点在于能够分析样品中孤立的某一部分或某种化

合物[14,16]。因此，可以应用 RPO-14C技术全面地描述

有机碳样品的组成特征，增强对土壤、黑碳和海洋

沉积物中的不同类型有机碳的年代和碳源的分

析。通过对目标样品的分离分析，RPO-14C分析手

段成为重建包括海洋在内的多种古沉积环境演变

过程、揭示全球与区域碳循环机制等的有力工

具 [16,18]。本文主要梳理了 RPO-14C分析方法的发展

历程，归纳总结其在有机地球化学领域的应用进

展，指出未来利用 RPO-14C分析技术解决海洋有机

地球化学热点问题的新思路。 

1    热裂解/氧化-14C分析技术概述
 

1.1    热裂解/氧化装置

RPO-14C分析是根据目标物质热稳定性进行分

离分析的技术方法，保证高效的分离是技术的关

键 [19]。RPO-14C分析手段的前端部分为样品的热裂

解/氧化分析装置及气体收集系统，热解炉内维持气

体吹扫，样品中不同热稳定性的组分在逐渐升高的

温度下依次挥发释放，可根据需求在选定的温度范

围内收集并固定产生的 CO2，用于后续的放射性碳

同位素等其他指标分析 [20]。RPO系统装置的主体

由样品热解氧化炉和收集处理管线两部分组成

（图 1），中间由真空管线相互连接，整个管线通道内

部保持一定的真空氛围以保证气路通畅。

RPO分析的目标物质为有机碳时，样品中存在

的无机碳（如 CaCO3 等）会影响到有机碳年龄及性

质的测定和评估，因此样品在进行热解氧化之前，

需要酸化处理除去无机碳 [21]。同时，样品在热解之

前需保证干燥，H2O的存在也会影响碳含量的判断

及 CO2 的收集 [20]。实验过程中所有接触样品的耗

材（包括石英舟、石英滤膜等）均需 450℃ 以上的高

温处理，除去吸附在表面的有机杂质。将已除去无

机碳的样品负载于滤膜并置于石英舟上，石英舟推

入燃烧炉内部。热解炉内设置 25～1 000 ℃ 的逐级

升温，设置有+5 ℃/min或+20 ℃/min等多种升温速

率模式。热解炉的石英反应容器内部通有 5 mL/min
的超纯 He连续气流以除去杂质，而在石英容器间

隙则连续通有 30 mL/min的 He-O2 混合气流，在反

应器末端形成环形气流和轴向气流的混合，以此将

O2 掺入到石英燃烧炉的热解产物流中，为热解产物

提供足够的接触氧化时间 [22]。保持高速的气流可

以将热解产物由热解炉迅速转移到氧化炉，同时保

证探测器提供良好的动态响应信号 [23]。氧化炉内

安装有 CuO与 Pt、Ni的混合催化剂并保持 850 ℃
以上的恒定温度，热解气流与 O2 混合进入氧化炉

内进一步氧化，保证样品中挥发的含碳物质及未完

全燃烧的热解产物（如 CO等）全部催化转化为 CO2。 

1.2    热解组分收集及14C 分析

样品热解产物随气流进入后续收集真空管线，
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进行检测前的预富集和预处理。真空管线多采用

不锈钢或玻璃材质，需要定期检查管线系统的气密

性[20]。热解气流包含的主要杂质包括水、卤素（Cl−）、
和未反应载气成分（He、O2）等，在真空管线中依次

通过水分捕集冷阱（或干燥剂）、卤素捕集阱和固碳

冷阱，实现 CO2 固化并与杂质有效分离。热解过程

中 CO2 的积分总量由非色散红外气体传感器进行

测定，并实时记录挥发组分的热解温度（图 2）。
在收集到满足 AMS-14C测定所需的碳含量后，

收集组分所用的样品管浸在液态 N2 中冷却至固

态，通过切换阀门进行封装收集所需组分[20] （图 2）。
收集完毕后切换管线气路，使载气吹扫剩余样品气

流及其他气体，保持真空管线内部清洁无杂质，避

免目标组分之间的互相交叉污染。将 CO2 封装于

已除去杂质的玻璃管中，用于放射性碳同位素分

析 [24]。20世纪 80年代以来随着加速器质谱仪的蓬

勃发展 [25-27]，14C定年已广泛应用于第四纪地质沉积

学、古海洋学及古环境学的研究 [28-30]。14C逐渐衰变

过程中其相对丰度遵循一级动力学方程逐渐降低，

这奠定了放射性碳定年手段揭示有机物组成的重

要基础 [31-32]。目前常用的放射性碳同位素的分析方

法是将目标物质转化为 CO2 或石墨再测定其同位

素组成。

与基于样品整体的14C定年分析手段不同，热裂

解/氧化作为定年的前处理过程，能够对样品中不同

热稳定性的有机碳组分进行高效地分离，从而定量

获得研究所需的目标组分，特别是针对于沉积物有

机质、水体溶解有机质等自然环境中未知组分含量

较高（60%～80%）的复杂目标物质。如气相色谱

（Gas Chromatography，GC）等分析手段仅针对于某

种目标化合物进行特异性提取，往往由于缺乏未知

组分的定量标准品而无法获得对样品的全面性认
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图 1    热裂解/氧化及气体收集系统装置

Fig.1    Ramped pyrolysis/oxidation and CO2 frozen facility
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图 2    RPO谱图结果及对应碳同位素组成 [33]

CO2 以黑色曲线表示，δl3C值以白色圆圈表示， l4C年龄以灰色方框

的高度表示，其在横轴上对应的宽度为每个样品组分的采集温度

范围。

Fig.2    Thermogram of RPO and corresponding isotopes to

different carbon components [33]

Black curve: CO2; white dots: δl3C value; the gray box: the l4C age. The

corresponding width on the X axis is the temperature range of each

component.
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知。而 RPO-14C分析的非选择性特点恰好弥补了特

异性分析手段的研究空白，对目标物质的所有组分

进行了全面覆盖，在保证准确性的基础上尽可能提

高了样本的分析范围，在沉积物有机质的物源与组

成解析方面拥有巨大的应用优势。 

2    热裂解/氧化技术改进与发展
 

2.1    热分析装置

RPO前端的热裂解 /氧化过程需要匹配适合的

热分析装置，以完成精细化的程序升温及样品信号

检测。热分析技术领域的成熟发展提供了多种可

供选择、具有广泛应用的热分析装置。其中，岩石

热解（Rock-Eval pyrolysis，RE）最初是一种应用于包

括古沉积岩和干酪根在内的油气地球化学研究的

筛选技术 [34]。近年来，RE越来越多地应用于土壤、

湖泊或海洋沉积物的表征 [35-36]。Carrie等 [34] 利用

RE的自动化、低样本量以及高分析准确度和精密

度的特点，对沉积物中的有机质进行快速筛选和定

量，得到其中具有代表性的纯生化物质和生标物质

的热解信号，对元素生物地球化学循环的探究具有

重要意义。此外，RE可以与其他有机碳测定技术

相结合，获得对有机碳组分更全面的认识。Capel
等 [37] 将 RE与示差扫描量热法、四极杆质谱法、同

位素比值质谱法等多种手段联用，对大西洋沿岸的

河流、河口和海洋沉积物进行分析，区分沉积物和

腐殖酸组分中有机碳的化学组成，追踪不同碳组分

同位素随离岸距离的演变；Cramer等 [38] 利用 RE与

GC和13C分析相结合对碳质沉积物进行分析，模拟

和推导了储层中生成和积累的天然气的同位素组

成。可见，RE方法具有样品预处理简单、可升温模

拟有机碳降解过程等特点，为 RPO在有机地球化学

领域的广泛发展应用提供便捷的手段。

为适应沉积物有机碳的测试需求，RE热分析

装置需进一步优化改进以满足 RPO的分析条件。

RE热分解测定过程主要分为热解阶段和燃烧阶

段。样品在热解阶段被放置于一定升温速率的加

热装置中，利用火焰离子化检测器探测该阶段有机

分子挥发释放的烃类化合物，同时红外探测器测量

含氧官能团所产生的 CO和 CO2 气体。随后的燃烧

阶段中，经过上述热解阶段的样品冷却并移至燃烧

炉进行燃烧，红外探测器测定燃烧过程中释放的

CO和 CO2 气体，其中碳酸盐矿物（如方解石或白云

石）在较高温度下分解[13]。RE技术的设计初衷是针

对于含油岩石的研究，并不完全适合土壤、沉积物

等，例如沉积物有机质不同于石油、干酪根等，其热

不稳定组分、结晶性差的矿物组分（如碳酸盐）以及

盐类组分（NaCl，硫酸盐等）的存在可能会干扰热解

产物的检测 [35]。因此需要在特定的操作条件下对

沉积物样品进行适当的分析，才能避免对 RE数据

的误导性解释，并使不同设备之间的结果能够相互

对比[39]，成为 RPO的有效前端热分析装置。 

2.2    温度控制改进

热裂解/氧化阶段的核心是对温度的精准控制，

温度的实时控制会直接决定组分的即时性挥发，并

最终影响对谱图结果的判断。初级的热裂解技术

只能保证将温度控制在特定区间内以完成对目标

物质的分析研究。如特定组分分级燃烧（Stepped-
combustion，SC）在 20世纪 90年代被应用于陶器的

定年优化 [40-41]。为分离得到样品中陶器制作年代碳

的性质，将样品置于移动燃烧炉中，石英管内的样

品从一端开始燃烧，热电偶元件实时检测炉内温度

变化。当插入样品的热电偶显示的温度达到设置

值时，燃烧炉位置一段时间内保持不变，保证样品

中特定组分的碳挥发氧化完毕，随后燃烧炉移动使

其他样品继续反应。该装置通过氧化过程中对温

度的控制，实现了样品中特定的组分分离，但在热

解过程中的温度控制方面太过单一和机械，虽然能

够用于已知目标物质的分离分析，仍不具有全面

性。在此基础上，McGeehin等 [42-43] 对其加以改造，

与 14C分析结合得到应用于湖泊沉积物、土壤和河

流冲积物等全岩样品的分级燃烧装置。经预处理

消除无机碳的样品被放置在抽真空的石英燃烧容

器中，先置于 400 ℃ 的超纯氧气中燃烧，产生的 CO2

作为低温馏分导入管线。在分离出低温馏分后，剩

余的样品随后在超纯氧气中加热至 900 ℃ 分离高

温馏分。分级燃烧装置成功分离了干扰性的碳组

分，对样品热解产物的反应和提取过程有了更为精

准的控制，且拓宽了有机碳性质研究的应用范围，

为沉积物年代的准确鉴定提供了充足证据。然而，

SC依然只能提取特定温度区间的有机碳组分，无

法对样品进行覆盖全面的有效实时监测，这也为

RPO分析系统的产生和进一步发展提供了基础思

路和完善方向[44]。

RPO的升温温度区间为 25～1 000 ℃，通常应

用+5 ℃/min与+20 ℃/min的两种不同的升温速率模

式。不同的升温速率会在一定程度上对热解谱图

产生影响，干扰结果解释。有机碳的氧化热解过程
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被认为是典型的一级动力学反应，不同时间 t 的反

应进程与反应速率常数 k、未反应的物质的量

g(t)直接相关。根据阿伦尼乌斯公式，k与反应温

度 T(t)直接相关 [45]。随着热解过程的进行，温度升

高导致 k逐渐增大的同时 g(t)逐渐减小，两者共同

影响着样品热解谱图的分布趋势。因此，当选择较

快的升温模式时，RPO热解谱图会整体向更高温度

迁移和延伸；与之相对的，当选择较慢的升温模式，

所需热解过程时间较长，可能长达 3～4 h。但需要

注意的是，不论选择何种升温速率，其热解过程的

动力学属性都不会受到影响，反应进程的能量壁垒

作为物质的固有属性，只与物质本身有关 [46]。因此，

根据不同的样品类型，选择合适的升温模式能够在

保证结果准确性的同时节省时间和能耗。 

2.3    多技术联用

沉积物有机碳由于组成复杂，且具有不同稳定

性的保存结构，其化合物组分的热解过程不可避免

地会出现交叉和重叠，适当地调整和改进相关的前

处理步骤及搭配其他分析手段可以有效地提高结

果准确性。RPO分析的准确性取决于物质在热解

/氧化过程中二次反应对初级反应的干扰程度，与其

他技术手段的联用分析可以在一定程度上对其加

以识别和区分。Williams等 [47] 将 RPO与13C核磁共

振技术结合，鉴定有机质热解氧化过程中产生的一

级炭化反应（即有机质初级反应与二次反应的叠

加 ） ，弥补了所造成的整体 14C年龄的偏离 ，使得

RPO能够有效区分样品中自然来源与热解来源的

有机碳，改善了其表征有机碳年龄分布的系统误

差 。 Sanderman和 Grandy[48] 将 RPO与 GC、 质 谱

（Mass Spectrum，MS）串联对有机碳进行检测，使用

既定的端元对 RPO组分进行来源和组分建模，得到

了良好的吻合性。分离包括低温的多糖和脂类、中

温的木质素和微生物衍生化合物、高温的芳香族和

未知化合物等多种组分，为 RPO技术进一步精细化

发展提供了范例。Zigah等 [49] 首次将 RPO-14C测年

拓展至 DOC特征的鉴定，搭配固相萃取前处理技

术，利用热化学分馏对 DOC进行了精细化的组分

分离，反映了各层位有机碳的特征，揭示了其中不

同分子的来源和组成，是对 RPO-14C应用的较大完

善。Rogers等 [50] 将超高分辨率 MS与 RPO-14C相结

合应用于永久冻土融水的 DOC化学成分深入研

究，识别出其中的生物难降解组分，并基于热稳定

性和放射性碳的混合模型估计了更新世永久冻土

的 DOC交换通量。可见，RPO分析与其他技术联

用可以更加灵敏、高效地对未知化合物进行定性定

量分析。 

3    RPO-14C在有机地球化学领域的应用
 

3.1    揭示有机碳迁移、改造和保存机制
 

3.1.1    谱峰参数特征

RPO-14C手段被开发为具有广泛应用范围的定

性定量鉴定工具，通过对比样品有机碳内部 RPO谱

峰之间的特征差异，能够明晰有机碳运输和埋藏过

程中性质变化所包含的生物有机地球化学意义。

对于沉积物有机碳这一复杂的混合物体系，热

解谱峰最基本的分解模型即假设不同含碳组分呈

高斯分布，在此基础上以期得到拟合度较好的结果

解释。河流在全球碳循环中发挥着至关重要的作

用，作为陆地至海洋的有机碳主要输送途径，河流

还是碳循环的反应场所，较大程度上影响碳的源-汇
评估 [51-52]。Rosenheim等 [53] 通过对恒河支流区域河

流颗粒有机碳 （Particulate  Organic  Carbon，POC）的
RPO谱峰进行高斯分解，利用平衡模型计算得到各

来源有机碳所占比例，同时对比山地河流与平原河

流的 RPO谱峰，说明了不同特征河流在全球碳循

环方面的作用差异，为 RPO鉴定来源的应用提供了

范例。

特征温度作为有机碳热解过程的核心参数，为

谱峰结果的解释提供了一定的提示作用。滨海湿

地作为陆地-海洋连续体中有机碳埋藏的重要区域，

其生态系统中环境因素的变化也影响着有机碳的

命运。Williams等 [54] 利用样品的 RPO谱峰温度特

征（pCO2 最高时的温度 Tmax）作为有机碳稳定性的

替代指标，对滨海湿地土壤有机碳的化学稳定性差

异进行表征，观测到有机碳随土壤盐度的变化呈现

出不同的稳定性，预测了湿地生态系统中的有机碳

对海平面上升的响应，进一步评估其对大气 CO2 潜

在的源汇作用。

典型的有机碳 RPO谱峰多呈双主峰分布，利用

双峰的相对特征进行比较也是反映有机碳性质的

重要途径，如有机碳内部峰值的相对高低（图 3）。
海沟深渊作为人类鲜少探索的未知之地，是连接地

表碳库和深部碳库的核心区域，也是全球碳循环的

调节器，因此对该区域的有机碳特征进行高分辨率

观测非常重要。Bao等 [55] 将 RPO-14C应用于日本海

沟的岩心识别，利用 RPO热解谱图中的双峰特征，

明确不同深度有机碳的来源和沉积组成，有效填补
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了超深渊区域有机碳的研究空白。Schwestermann
等 [56] 在前人研究基础上对日本海沟深渊中事件主

导的碳埋藏进行研究，系统表征了过去 2 000 a以来

整个日本 hadal海沟系统的沉积物有机碳特征。在

该研究中，沉积序列的高时空分辨率采样及 RPO-
14C分析手段是详细表征海沟系统有机碳特征的必

要条件。

沉积物有机碳是具有不同性质的有机连续体，

在一定范围内，当有机碳样品性质发生连续变化

时，RPO-14C能够有效地表征其中的地质信息，获得

佐证有机碳演变趋势的连续年龄谱。如 Zhang等 [57]

通过 RPO-14C中不同组分的谱峰细节变化和木质素

生物标志物，追踪有机碳的来源和组成，记录了北

极三角洲区域陆地 -河流 -海洋连续体的有机碳

RPO年龄谱，反映了有机碳在三角洲连续体的运输

沉积过程。Shen等 [58] 收集了密西西比河下游三角

洲区域的晚全新世河流沉积物样本，通过 RPO-14C
分析结合光激发年代法测定沉积物过去 1 000 a以

来的年龄谱，并在实验过程中计算了洪泛区-河流沉

积物通量，量化了人为活动对河流有机碳组成、河-海
有机碳自然交换过程的影响。Bao等[59] 依靠 RPO-14C
手段得到不同粒度组分有机碳的年龄全谱，应用于

佐证阿拉伯海不同粒度组分有机碳所包含的迁移

特征和演化信息，在扩大 RPO应用范围的同时，丰

富了有机碳非均质性的内涵（图 4）。 

3.1.2    活化能表征

RPO梯度升温下不同有机碳组分的逸出顺序

代表了其热化学稳定性和反应性，指示了有机碳样

品中碳特征的细微差别，揭示了有机碳的组成和来

源信息 [60]。Hemingway等 [46] 首次从动力学角度对

有机碳的热解氧化过程进行解析，定义了代表碳键

强度的固有属性的活化能分布（图 5），从而能够定

量比较分子间和分子内部的化学结构。Nizam等 [61]

通过RPO-14C对喜马拉雅冰川有机碳的来源进行鉴定。

其中生物源有机碳具有活化能较低（＜150 kJ·mol−1）、
14C年龄较年轻的特征，而化石源有机碳具有活化
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图 3    不同特征有机碳 RPO谱图及双峰相对高度示意

Fig.3    The thermogram of different organic carbon RPOs and the relative heights of double peaks
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图 4    全岩沉积物样品及不同粒度组分的14C年龄热解谱图 [59]

Fig.4    14C age spectrum among thermal windows from grain size fractions and the original bulk samples [59]
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能较高（＞150 kJ·mol−1）、14C年龄较老的特征。Huang
等[51] 以 RPO-14C将有机碳按照活化能高低定义为活

性组分（＜150 kJ·mol−1）、中间组分（150～210 kJ·mol−1）
和惰性组分（≥210 kJ·mol−1），反映了长江口河口-陆
架连续体沉积有机碳的反应性，提供了沉积-再悬浮

循环过程造成有机碳降解的动力学证据。

化合物的热稳定性是基于断开化学键所需的

能量，如沉积物中有机质热解挥发的能量可认为由

两部分组成，即打破矿物表面束缚的能量和破坏有

机物分子结构共价键的能量。因此，高温下挥发的

组分并不能完全代表有机质本身的惰性，可能还包

含来自矿物附着所导致的化学惰性，两者共同导致

地质环境中某些含碳组分得以稳定保存，不被重新

释放进入大气地表碳循环 [62]。有机质与矿物基质

的物理化学相互作用形成了非选择性保护，而化合

物的生物不可利用性形成了选择性保护，两种保护

机制在千年至十万年时间尺度上不同程度地调控

全球范围的有机碳保存。Hemingway等 [63] 利用

RPO-14C建立了一个包括土壤、沉积物和 DOC在内

的活化能分布及放射性碳同位素值的全球数据集，

研究发现活化能在含矿物样本中的分布均随时间

推移而扩大，且与矿物结合的有机碳保存时间更

久，为长时间尺度下非选择性保护起到主导作用的

科学猜想提供了全球性依据，也为 RPO应用于多种

环境下矿物-有机碳稳定相互作用的研究奠定了基

础。Grant等 [64] 采用 RPO-14C方法对有机碳纵向沉

积过程进行研究，探测到有机层和矿物层的能量差

异，结合对研究区域土壤环境的研究，为土壤的 RPO
结果解释提出了可行性假设。

基于有机碳的循环模式，通常有机碳埋藏的高

效率区域也是有机碳循环研究的热点区域。Cui等[65]

利用 RPO-14C分析技术对峡湾河口这一现代海洋中

有机碳埋藏的热点区域进行研究，深入探讨沉积有

机碳的活性及其未来的降解趋势，计算了峡湾沉积

有机碳降解的活化能和不同化学活性的有机碳相

对占比，反演出峡湾特殊的碳循环模式，从而认为

其在减缓冰期-间冰期大气 CO2 的波动方面发挥了

重要作用。Hage等 [66-67] 对浊流事件中迁移的粗粒

级沉积物展开研究，准确估算了浊流沉积物的有机

碳含量，填补了前人对粗粒级沉积物有机碳埋藏效

率的认识。Zhang等[68] 利用活化能表征了由黄河输

运并埋藏在渤海、黄海的沉积物中有机碳的性质和

分布格局，并估算了不同热化学稳定性的陆源有机

碳组分的埋藏效率。

通过对 RPO谱峰及反演得到的活化能分布进

行解析，有机质从产生到沉积过程中迁移、改造和

保存过程的信息借助其热解性质得到指征，为一直

以来困扰有机地球化学领域的复杂沉积有机质连

续研究提供了方法。 

3.2    改进沉积物年代学

作为 14C测年的有效方法，RPO建立在基于有

机碳不同热稳定性的独特基础上，能够与其他测年

方法互为补充。古沉积物形成于地质历史时期，其

中的有机碳热稳定性差异有效记录了其形成时地

球表层的年代信息。Rosenheim等 [69] 将 RPO广泛

应用于冻土区附近包含全新世冰盖和陆架沉积物

年代学的研究，其中，对南极半岛西部岩心中的全

岩沉积物样品进行放射性碳测年，并与 RPO-14C得

到的不同岩心层位测年结果比较，对总体 14C地质

年龄进行不确定性估计，量化了区域内冻土融化所

造成的有机碳稳定性变化的动态平衡。Vetter等 [70]

对全新世早期缺氧条件下的沉积物样品进行了

RPO-14C测年，并与相关的化石样品测年结果比对，

将有机碳 RPO测定过程中 CO2 产生的非均质性与

有机碳埋藏过程中蕴含的沉积信息建立了良好的
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图 5    RPO谱图及根据阿伦尼乌斯公式衍生的活化能概率

密度分布

Fig.5    Probability density distribution of RPO spectrum and

activation energy derived from Arrhenius formula
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相关性，使得 RPO成为反映有机碳周转效率和埋藏

过程的有力工具。

随后，Subt等 [71] 将 RPO-14C测年应用于南极半

岛区域冰消期缺乏碳酸盐的沉积物年龄测定，将全

岩样品划分为更窄温度区间的组分，与有孔虫等其

他测年手段的结合使用，校正了测年方法中杂质惰

性碳这一误差来源，使得 RPO-14C成为碳酸盐定年

方法的有效替代。Venturelli等 [72] 用 RPO-14C分离

了南极大陆Whillans湖冰流区域附近沉积物中相对

年轻的有机碳，并进行年龄估算，为该地区的冰消

期的冰川接地线融化现象提供直接证据，重建了地

质历史时期海洋和冰川环境的相互作用事件。

针对复杂环境下的沉积物定年，RPO-14C手段

利用其非选择性分析的特点，对目标定年物质组分

的 14C年龄分布加以区分，对所有组分进行了全面

覆盖，与样本整体定年的传统方法相比极大地提高

了其准确性。 

3.3    示踪沉积物记录的环境污染

生态系统易受到人类生产生活的影响，人类排

放在一定程度上对环境，尤其是沉积物产生了不同

时间尺度的生物地球化学影响，因此 RPO-14C分析

的应用拓展至评估生态环境中沉积物记录的污染，

尤其是石油污染方面。

石油污染对周围环境所造成的生态压力是持

续性的，尽管随时间变化会有部分化学物质发生变

化 ，但仍有必要对石油污染进行识别和量化。

Pendergraft等 [73] 利用 RPO-14C结合多环芳烃分析对

2010年墨西哥湾 Deepwater Horizon深海钻井平台

漏油事件所波及的沉积物进行石油污染的识别和

定量，受到不同程度污染的沉积物在多环芳烃浓

度、热解谱图和同位素组成等方面都存在显著差

异。其中，含有低浓度多环芳烃的沉积物样品在低

温时具有热化学稳定性，而含有高浓度多环芳烃的

样品在低温下会发生热解。由此 RPO-14C分析通过

有机质热化学稳定性的变化能成功识别油类污染，

也为其应用于不同环境、不同年代的样品提供了借

鉴。随后 ， Pendergraft和 Rosenheim[74] 持续追踪了

2010年漏油事件石油污染的持久性和稳定性，利用

RPO-14C连续观测了 800多天时间序列内污染区域

内沉积物的热化学性质和同位素演变情况，RPO谱

图表明污染物有机质在自然条件中转化为更稳定

的形式，并识别出更有利于石油污染原位降解的生

态环境。在前人对 Deepwater Horizon深海钻井平

台漏油识别和定量分析的基础上，Rogers等 [75] 深入

分析了研究区域内沉积物随时间推移和在深度所

发生的化学组成和碳同位素的演变。随着时间的

推移，污染区域内表层沉积物的同位素组成逐渐恢

复到基线水平；随着深度的加深，油污化合物的热

稳定性也愈加稳定。在该研究中，由于 GC-MS对

某些石油组分的提取效果较差，组分标准品的缺乏

阻碍了对其性质的进一步研究，RPO-14C分析手段

的应用覆盖了包含该组分在内的全部有机质，极大

地填补了 GC-MS的分析空白。

通过石油等有机污染物明显区别于原沉积环

境的有机碳热解特征，RPO-14C分析在识别和分离

有机污染物方面获得广泛应用，并能够持续追踪有

机污染的动态变化情况，助力生态环境的治理与修复。 

4    总结与展望

RPO-14C分析具有操作简单、收集效率高、性

价比高、灵敏度高、检测限低等特点，应用于有机

地球化学领域内有机碳定性定量分析等多个方面，

为自然碳汇的探索和明确提供助力。

（1）沉积物有机碳在自然环境中产生、迁移、改

造、埋藏过程的反演和重建一直是生物地球化学领

域的研究重点。借助 RPO-14C能够对不同热稳定性

有机碳进行高效分离的特点，按照谱峰参数特征、

活化能等对有机质的来源和组成进行追溯，揭示有

机碳运输和埋藏过程中的性质变化所包含的有机

地球化学意义。

（2）在某些缺乏有效指示年代的生物标志物的

研究区域，应用 RPO-14C对不同年代的有机碳组分

进行细致划分，校正了有机碳杂质的误差来源，在

与其他定年方法互为补充的同时拓展了14C定年的

应用领域。

（3）沉积物有机碳中通常记录了环境污染造成

的阶段性和持久性变化，通过 RPO-14C可以有效识

别和追踪污染来源，并与自然来源的有机碳加以区

分，尤其是包括石油污染在内的有机污染方面，为

有机污染的治理和预防提供支持。

RPO-14C分析技术准确性的关键是目标物质分

辨率的有效提高，提高组分分辨率使得物质特征表

征及分析更加精确的同时，也存在着温控难度的挑

战。RPO-14C分析技术在有机地球化学领域的应用

一直在不断地深化和拓展，随着技术的改善与进

步，未来将被更广泛地用于相关的科学研究中。
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