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摘　要:黑碳由生物质和化石燃料不完全燃烧所产生的具有高度热稳定性的含碳物质 ,广泛存在于土壤 、沉积物 、大气乃至极

地和高山的冰雪中。工业革命以来 ,人类活动促使大量的黑碳进入到环境中 , 导致全球黑碳的背景值显著升高。 土壤和沉积

物中的黑碳有着长时间尺度(约 10000y r)的降解周期 , 在全球碳循环过程中起着部分“汇”的作用。大气和冰雪中的黑碳通过

“辐射强迫”作用吸收太阳辐射 , 促进全球变暖进而影响全球气候变化。目前主要有光学(optical)、热氧化(TO)、化学氧化

(CTO)等方法用于黑碳的分离和测试。大气中的黑碳研究一般采用光学法 ,而土壤和沉积物中的黑碳研究则主要采用化学

氧化法。本文全面总结了黑碳在环境中的研究进展 ,并指出黑碳对全球变暖的贡献是今后黑碳的重要研究方向。
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　　目前黑碳(Black carbon)仍没有统一的定义 。

一般认为黑碳是有机物不完全燃烧产生的具有较高

热稳定性的焦炭(chars)、木炭(charcoals)、烟灰

(so ot)和高度聚集的多环芳烃类物质 ,此外也包括

生物体自然降解的残余物质以及微小的有机碎屑 ,

自然界的森林大火或者化石燃料的燃烧都产生了大

量的黑碳
[ 1-5]

。一些研究中提到的(polymeric , gra-

phi tic ,black)carbon , carbon black , char , charcoal ,

soo t和 g raphi te等是与黑碳相近的概念[ 1 , 6 -8] 。还

有在一些生态学研究中提到的非活性有机碳(non-

living o rganic carbon)也是黑碳
[ 9]
。 Lim 等认为有

机体不完全燃烧生成的主要是两类物质的混合物 ,

即木炭(charcoal)和黑碳(black carbon),但二者较

难分离开[ 10] 。当燃烧温度 <600℃时 ,产生的主要

是木炭 , 这些木炭颗粒的粒径分布在 2 ～ 500

μm
[ 11]
,而当燃烧温度>600℃时 ,产生的主要是黑

碳 ,这些黑碳主要以球粒状态存在 ,其粒径一般<1

μm[ 12] ,通常情况下 ,二者统称为黑碳。可见黑碳是

多种物质的混合体 ,这些物质具有相对较强的稳定

性 ,在经过较长时间(2 h)高能紫外线照射下的光化

学氧化后 ,仍然能够保持其化学特性
[ 13]
。Schmidt

等认为黑碳是高级芳香族物质 ,碳元素以多种形式

组成其固态的骨架结构 ,包括 SP3型的类似金刚石

的立体结构 , SP2型的类似石墨的平面结构以及一

些扭曲的混合结构 ,其中最完美的结构当属闭合的

球体结构(富勒烯)。而植物体燃烧过程中形成的黑

碳通常为一些随机朝向的层状石墨结构 ,这些黑碳

物质分子链的长短取决于燃烧的温度 ,空气湿度 ,燃

料类型等条件[ 1] 。

1　黑碳的来源和分布

　　黑碳主要来源于化石燃料 ,生物质燃料和垃圾

的燃烧以及野外大火
[ 14]
,广泛分布于土壤 、大气 、水

体 、沉积物和岩石中 ,甚至在极地和高山的冰盖中也

存在黑碳[ 15-17] 。黑碳具有较强的稳定性 ,在常温下

不易被氧化 ,也不容易为微生物降解 ,其在土壤和沉

积物中能够长时间存在 ,因此在全球碳循环的研究

中 ,黑碳被认为是一个重要的碳汇 ,潜在影响着全球
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碳循环
[ 18-20]

。陆地上的黑碳主要存在于土壤之中 。

经过长期的积累 ,黑碳成为陆地上最稳定的碳库
[ 21] 。Kuhlbusch等经过实验模拟各种不同的生物

质在燃烧以后的残余物质分析 ,估算全球由生物质

燃烧产生的黑碳为 50 ～ 260 Tg/a(1 Tg =1012

g)
[ 22]
,经过进一步的修正 ,估算值减少到 44 ～ 194

Tg/a
[ 23]
。全球由化石燃料燃烧产生的黑碳为 12 ～

24 Tg/a
[ 24]
。而 Bond等采用 1996年的燃料数据估

算的全球黑碳的年均产量为 8 Tg ,这其中 ,化石燃

料 ,生物质燃料和野外大火的贡献率分别为 38%,

20%和 42%
[ 14]
。但这些黑碳的估算结果存在较大

差异 ,Ramanathan认为这些估算值在局地的和全

球的尺度上分别存在 40%和 50%的偏差
[ 6]
。

工业革命以来 ,化石燃料的燃烧排放了大量的

黑碳 ,使全球黑碳的背景值显著增加[ 25] 。对欧洲高

山冰川的研究显示 ,现代冰川(1950 ～ 1975)相对于

工业革命之前(1755 ～ 1890)的冰川 ,其黑碳浓度增

加了 3.7倍[ 17] 。环境中黑碳的增加也会对人体健

康造成影响 ,近期研究显示土壤和沉积物中的黑碳

与其中的持久性有机污染物(POPs)之间存在着明

显的联系 ,黑碳对这些物质有较强的吸附作用 ,当环

境中的黑碳增加时 , 会额外地吸附这些污染物

质
[ 2 , 26 , 27]

。在黑碳的研究中 ,黑碳/有机碳(BC/OC

或 TOC)的比值 ,是一个重要的指标 ,用于辨识人为

来源(主要是化石燃料燃烧)的黑碳 。在同类样品

中 ,如果 BC/TOC 值越大 ,表明其越有可能受到人

为黑碳的影响[ 28-31] 。

1.1　土壤中的黑碳

虽然少数的燃烧事件对当地土壤碳库的影响不

是很明显 ,但经过长期的积累 ,下层土壤中的黑碳在

土壤有机碳中的比例会逐渐升高
[ 32]
。因此土壤黑

碳可用于推断特定区域在较大尺度的时间(约

10000 a)内所发生的大火事件 ,也可用于反映人为

活动对土壤黑碳组成的影响[ 33-37] 。Eckmeier 等对

欧洲温带落叶林表层土壤进行分析后认为全新世以

来陆地生产量的燃烧可能对现存表土的颜色和黑碳

含量产生了影响[ 36] 。Sw if t等估算了黑碳在全球土

壤中的平均滞留时间约为 10000 a[ 38] , Lehmann 等

估算澳大利亚土壤黑碳的平均滞留时间为 1300 ～

2600 a[ 39] , Kuzyakov 等采用14C 标记测年的方法估

算德国斯图加特黄土中黑碳的平均滞留时间约为

2000 a[ 40] 。相比之下 ,典型的地表土壤有机碳的更

新时间约为 6 ～ 20 a[ 41] ,这个时间在湿热的热带雨

林地区会更短一些 ,仅为 1.3 a
[ 42]
。

黑碳在维持土壤结构 、参与土壤形成方面同样

也扮演了重要的角色。土壤中的黑碳在土壤微粒系

统中起着“胶合剂”的作用 ,一方面其维持着土壤微

粒的稳定性 ,而反过来 ,土壤微粒的稳定也使得黑碳

更难以降解。由于土壤颗粒的包裹 ,使得黑碳和微

生物相对隔离 , 延缓了其在自然界中的降解速

率
[ 43]
。经过长时间的降解之后 ,土壤中的黑碳逐步

转变为可由 NaOH 提取的芳香-羧酸物质 ,这些物

质与土壤中的芳香类腐殖质在化学性质上非常相

似 ,并且其在土壤有机碳中的比例会逐渐增加 ,因此

土壤中的黑碳可能是土壤腐殖酸的主要来源[ 21 , 44] 。

Kuzyakov 和 Anderson 分析了加拿大地区黑钙土

中的黑碳含量 ,结果显示其含量很高 ,可达土壤总有

机碳量的 80%[ 45] 。Skjemstad 等对美国农耕的土

壤的分析结果显示这一比例为 35%
[ 46]
。而在地中

海灌丛地区土壤中 ,黑碳含量则比较少 ,其占土壤总

有机碳的比例还不到 10%[ 47] 。在未经耕作的热带

稀树草原地区 ,BC/OC 值约为 5%～ 13%
[ 32]
。张甘

霖等的研究显示南京不同功能区的土壤黑碳含量存

在较大差别 ,土壤中 BC/OC值也出现很大的差别 ,

城市土壤中稳定性黑碳含量较郊区土壤明显偏高 ,

他们认为由于人为活动的输入 ,城市土壤环境中黑

碳可能构成了总有机碳中的很大部分 ,这与自然土

壤有明显的差别。可见不同的土壤类型和利用方式

均对其黑碳含量产生显著的影响[ 48] 。

由于土壤黑碳的存在 ,全球变暖与土壤 CO 2 释

放量增加之间的正反馈机制会受到减弱。Lehmann

等总结了澳大利亚昆士兰和达尔文两地的 452个表

层土壤剖面样品的 BC ,SOC等数据 ,引入了土壤黑

碳值对现行的预测模型进行调整 ,得到的土壤 CO 2

释放的预测结果要比原来的预测结果分别减少

18.3%和 24.4%。鉴于在澳大利亚大陆尺度上 ,土

壤 BC/OC 值在 0 ～ 80%之间 ,他们认为现行的预测

模型可能高估了土壤 CO2 的释放值 ,建议在今后的

全球气候变化研究工作中 ,应该考虑到土壤黑碳所

起到的重要作用
[ 39]
。

1.2　沉积物中的黑碳

沉积环境是一个相对还原的环境 ,通常黑碳一

旦进入到沉积环境 ,其受光化学反应和微生物作用

的影响都很少[ 10] 。因此 ,进入到沉积物中的黑碳会

保留相当长的时间 ,海洋沉积物中黑碳的平均滞留

时间约为 130 Ma[ 9] 。Masiello 和 Druf fel 估算了在
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整个深海的 DOC 碳库中 ,黑碳可以占 4%～ 22%,

放射性14C 的定年结果显示黑碳的年龄要比同期沉

积的非黑碳类有机物至少老 13900 a。离海岸越远

的沉积物 ,其中的黑碳和非黑碳有机物14 C 年龄差

别就越大
[ 49]
。而迄今发现的沉积物中最古老的黑

碳(碳屑)位于美国宾夕法尼亚的泥盆系和石炭系的

交界处(360 M a BP)
[ 50]
。

海洋是一个广阔的区域 ,陆地产生的黑碳通过

风和河流的搬运作用进入到大洋的海底沉积物中 ,

Smith 等对来自太平洋和大西洋的深海沉积物中的

黑碳进行分析后估算了历史上黑碳进入到深海沉积

物的通量为 0.1 μg/(cm2 · a)。近期新产生的沉积

物中 ,黑碳含量出现了显著的增加 ,这与大量化石燃

料的燃烧是密切相关的[ 51] 。而近期北大西洋新英

格兰大陆架区域的黑碳沉积通量估算值为 1 ～ 2

μg/(cm
2
· a),这个值作为碳汇与同期美国东北部

的黑碳产生速度的估算值是处于同一水平的[ 29] 。

在南大西洋 ,目前黑碳沉积速度为 0.5 ～ 7.8 μg/

(cm 2 · a),整个南大西洋深海黑碳的沉积通量为

480 ～ 790Gg/a ,非洲近海的黑碳沉积速率大于南美

近海的沉积速率[ 52] 。南北大西洋的黑碳沉积通量

的估算结果均高于 Smith等的估算值 ,可能是其中

包含了近期化石燃料燃烧所排放的黑碳 。

近期湖泊和河流沉积物中的黑碳同样也受到人

为活动的影响 , Muri等对斯洛文尼亚的阿尔卑斯山

区的湖泊沉积物分析后的结果显示 ,相对于人为干

扰少的遥远山区 ,受人为干扰较大的亚高山区湖底

沉积物的 BC/OC 值会有所升高 ,二者分别为 4%～

8%和 10%[ 53] 。Sun等研究了上个世纪珠江河口沉

积物中黑碳含量的变化 , 最高值出现在 70 ～ 80 年

代 ,而在最后的 10年中 ,黑碳含量有所下降 ,因为上

世纪 70 ～ 80年代是珠江三角洲和香港工业高速发

展的时期 ,工业活动会产生大量的黑碳 ,而到了 90

年代 ,随着政府对环保的重视以及燃料类型的转变 ,

工业排放的黑碳有所减少[ 28] 。

1.3　大气中的黑碳

最近一个世纪 ,全球平均气温呈现快速的上升

趋势 。目前的理论认为 ,人类活动影响了全球碳循

环进而导致了全球气候变化
[ 54]
,大量化石燃料的燃

烧使得过多的 CO 2在短期内被排放大大气中 ,由此

使得地球大气环境中的温室效应大大增强 ,全球气

温也就随之升高 。另一方面 ,化石燃料燃烧产生

CO 2 的同时 ,也向大气中排放了大量的不完全燃烧

的颗粒物质 ,而这些颗粒物质主要就是黑碳 ,这些黑

碳悬浮于大气之中 ,形成特定的黑碳气溶胶 ,通过吸

收不同波长的光 ,将其转变为热能而促进全球变

暖[ 55] 。黑碳对大气的增温效应比较强烈 ,甚至超过

了全球大气云对光波的反射和散射而带来的全球变

冷效应(whi te house ef fect)[ 56 , 57] 。据估计黑碳气

溶胶对全球大气的增温贡献约为 0.8±0.4 W/

m2 [ 58] 。大气中的黑碳对全球云量也会产生影响 ,如

果云层中存在着大量的黑碳气溶胶 ,这就会更多的

吸收光波辐射而加热云层 ,将云层内部的小液滴蒸

发掉 ,这样一来 , 云层也就随之减少乃至消失
[ 59]
。

黑碳的光学和物理吸附特性也使其在对流层大气的

一些化学过程之中扮演着重要的角色 ,比如:SO 2 氧

化为 SO 2-
4 , HNO 3 分解为 NO x

[ 60] , O 3 的分解以及

CO的形成
[ 61 , 62]

等。而基于 NASA 戈达德空间科

学研究所 GISS 计算机模拟和 46 个地观测站的实

测数据显示 ,大气中黑碳含量的变化与极端的降水

和干旱天气的出现存在明显的关联性[ 63] 。

有 98%的黑碳是通过降雨的形式离开大气中 ,

全球降雨中黑碳的平均含量为 22 ng/g[ 64] 。与土壤

和沉积物相比 ,大气中黑碳的滞留时间是短暂的 ,

Crof t等采用四种不同的模型估算出的大气中黑碳

的平均滞留时间最长为 98.1 d ,最短的仅为 4.9

d[ 65] 。由于黑碳在大气中的滞留时间短 ,所以人类

活动对大气中黑碳浓度的影响几乎是实时的。燃烧

产生的部分黑碳颗粒(粒径<1 μm)进入到空气中 ,

成为气溶胶的一部分。据估计 ,在北半球开阔大洋

区域 ,大气中的黑碳占整个气溶胶质量的 10%左

右[ 66 , 67] 。在南极沿岸的观测显示大气中黑碳浓度

月均为 0.3 ～ 2 ng/m
3
,呈现出明显的季节变化特

征 ,夏季高而冬季低 ,最高值出现在 10月 ,这个变化

模式与在南极点观测到得结果一致 ,这些黑碳都是

源于热带地区生物质的燃烧 。但由于观测到的黑碳

值较低 ,因此推测其对极地冰雪对光线的反射率没

有太大的影响 。而在南极各个观测点结果的一致性

则表明 ,冰芯的黑碳记录可以用于揭示南极地区乃

至整个南半球的生物质燃烧历史
[ 68]
。在整个南大

西洋沿岸 ,除个别的极端值受局部城市活动的影响 ,

大气黑碳的浓度随着纬度的增加而降低 ,从 22°S 的

1200 ng/m
3
,降至 62°S的 10 ng/m

3[ 58]
。在20世纪

的最后 10年中 ,由于城市化进程的加快和对热带雨

林以及大西洋沿岸森林的大量采伐 ,整个南美大陆

尤其是巴西的大气黑碳含量显著升高[ 69] 。
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近地表大气与人类的生活密切相关 ,而其中的

黑碳会对人类和其它生物的健康造成影响 ,因此这

一直是研究的热点[ 70-74] 。Badarinath 等[ 72] 在印度

Hyderabad和 Anantapur 的观测结果显示 ,两地大

气中的黑碳质量分别占到其大气悬浮物总质量的

30%和 6%。近地表尤其是在城市大气中的黑碳主

要源于工厂和交通工具使用的化石燃料 ,这些黑碳

微粒在形成之初粒径只有 20 ～ 50 nm ,其形状多为

球形
[ 70]
,很快这些黑碳便和大气中的其它微粒聚集

成为团块 ,在环境中快速扩散开来[ 75-77] 。因此 ,大

气中很少有相对纯净的黑碳颗粒 ,通常都是黑碳和

其它悬浮物质的混合团块 。这些团块在大气中悬浮

的过程中 ,其表面会吸附更多空气中的微粒 ,其中也

包括黑碳 。因此 ,随着时间的推移 ,这些团块由表面

至中心可分为物源不同的若干层结构
[ 78-80]

。Knox

等
[ 70]
研究了加拿大城市多伦多近地表大气中黑碳

的光学特性后指出 ,近期产生的黑碳团块和较早产

生的黑碳团块的光学性质非常相似而难以区分 ,但

若将这些“年龄”不同的团块置于 340℃条件下进行

热解挥发以后 ,其光学性质将会出现明显的差异。

2　黑碳与全球气候变化

　　由于黑碳在全球碳循环中扮演着部分“汇”的

作用 ,土壤和沉积物中黑碳的半衰期都很长 ,这就意

味着进入到二者之中的黑碳暂时离开了全球碳循环

而被固定下来
[ 9]
。因此 ,黑碳与全球大气 CO 2 之间

在某种意义上是一种负相关关系 ,如果燃烧效率提

高而黑碳排放量减少 ,那么 CO2 的排放量将会增

加 ,因为相同情况下 ,减少的这部分黑碳全部被氧化

成 CO 2
[ 81]
。尽管如此 ,黑碳在全球变暖过程中并不

能充当“刹车”的角色 ,因为大气和冰雪中的黑碳存

在着“辐射强迫”(radiative fo rcing)问题 ,这些黑碳

降低了大气和冰雪对太阳辐射的反射率 ,使得更多

的辐射被吸收变为热能 ,从而促进大气温度升高 ,导

致冰雪消融[ 82-85] 。黑碳对大气的增温作用是直接

的 、即时的 ,这与 CO2 的温室效应是不一样的
[ 86]
。

并且在不同纬度地区 ,大气黑碳的“辐射强迫”作用

是不同的[ 87] 。黑碳在这个系统中的作用主要表现

在三个方面
[ 6]
:①整个地球对太阳辐射的反射率减

低;②通过自身吸收太阳辐射促进大气升温;③到达

地表的光线减少而使地表变暗 ,具体参见图 1。

在全球的积雪和海冰中 ,黑碳的估算浓度约为

5 ng/g , 这些黑碳的存在使得积雪和海冰对太阳辐

图 1　对比温室气体 , 黑碳 ,和非黑碳

有机碳的“辐射强迫”作用[ 6]

Fig.1　Comparison of g lobal mean radiative fo rcing due

to g reenhouse gases(GHGs)with tha t of ABCs[ 6] .

注:ABC(黑碳和非黑碳有机物),大气顶端值是

大气强迫值和地表强迫值的综合值 ,单位(W m -2)

射的反射率减低了 0.4%,如果只考虑北半球 ,这个

值将升高至 1%
[ 64]
。假定现今大气中的黑碳是均匀

分布的 ,那么这些黑碳通过“辐射强迫”作用对全球

贡献了约0.37 K 的平均气温 ,如果单对北半球进行

估计 ,这个值要高一些 ,为 0.54 K ,而南半球的估计

值为 0.22 K ,黑碳的“辐射强迫”对气候的扰动程度

约为 CO 2 的 70%
[ 85]
。

3　黑碳的提取和测试

　　目前有光学法(opt ical),热氧化(TO),化学氧

化(CTO),分子标记 ,岩石热解(RE),多元素扫描热

分析(MESTA)等方法用于黑碳的分离和定量分

析[ 1 , 20 , 53 , 88 , 89] 。由于黑碳是一个复杂的混合体 ,而

这些方法在分析时都或多或少地“强调”或“忽视”其

中的某些组分 ,因此得出的结果差别比较大。可见

目前对黑碳的分析尤其是将其从样品中分离出来仍

需开展深入的研究
[ 90]
。正因为如此 ,所以目前关于

黑碳的定量标准比较难以统一。在做黑碳定量分析

时 ,一般采用与黑碳相近的物质作为临时的标准物

质 ,这些物质主要有烟灰(lampblack soot ),活性木

炭(activated charcoal)
[ 91 , 92]

。此外 ,国内学者也有

用粉晶石墨作为标准物质
[ 93]
。

Schmidt等对土壤中黑碳的分离和测试方法进

行了比较和总结后指出:化学分离法主要是靠去除
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样品中不稳定的有机碳之后 ,进行黑碳分析 ,该方法

难以去除因特定物理化学性质而“受保护”的有机碳

(非黑碳),因此得出的黑碳值可能会偏高[ 94] 。热氧

化法一般只适用于处理沉积物样品[ 20] ,因为沉积物

样品中高热成因的黑碳相对较少 ,而高热成因的黑

碳物质是难以被氧化的 ,在测试过程中这部分黑碳

就会被忽略了 ,并且在高温过程中 ,部分非黑碳类的

有机碳会转化为黑碳 , 这也会对结果产生影

响
[ 88 , 95 , 96]

。

土壤和沉积物样品处理中最常用的是化学氧化

法 CTO 以 及 基 于 该 法 的 一 些 其 它 方

法[ 5 , 10 , 91 , 97-99] 。化学氧化法的好处在于能够更为

严格地从化学性质的角度对黑碳进行定量分析
[ 18]
,

该方法主要通过 3个步骤来分离出样品中的黑碳:

1)非硅酸盐矿物的去除

多数文献上均采用 HCl对样品进行处理 ,去除

碳酸盐岩 ,Fe 、Mn氧化物等物质 ,反应的 HCl浓度

有2M [ 89] ,3M [ 10] ,9M [ 91] 等 ,采用 HCl预处理的方法

也是最具有可比性的[ 89] 。

2)硅酸盐和二氧化硅的去除

通常采用 HF +HCl 去除其中的硅 ,根据样品

中硅的含量 ,所使用的试剂浓度会有所变动
[ 10 , 91]

。

为抑制次氟化物生成 ,进一步除去残余的氟 ,一般会

在反应过后加入 HC l继续反应一次
[ 10]
。

3)活性有机碳的去除

该步骤是黑碳定量的关键步骤 ,由于黑碳的定

义还不统一 ,因此 ,不同学者在该步反应中采用的氧

化剂有所不同 ,主要有:H 2O 2
[ 100] , HNO 3

[ 89 , 101] 和

K2 Cr2O 7
[ 10 , 88 , 91 , 92 , 102 , 103] ,这些方法还是有一定的

可比性的 。因为在土壤样品分析试验中 ,几个独立

的方法并用的情况是存在的 ,这说明这些方法得到

的结果是相近的 ,至少是可以相互比较的[ 47]

相比于前两种氧化剂 , K 2C r2O 7 +H2SO 4 是更

为常用的方法。Masiello 等曾参照 Wolbach 等
[ 91]

选用的烟灰(lampblack soo t ),活性木炭(activ ated

charcoal)进行了氧化实验 ,但对其实验条件做了改

动 ,由 50℃, 0.1 M K 2C r2O 7 +2M H2 SO 4 调整为

23℃,0.25 M K 2C r2 O7 +1 M H 2SO4 。结果显示在

初期的氧化过程中 ,活性木炭的总质量是逐渐上升

的 ,在大约 25 h 达到峰值 , 其质量为原质量的

160%,而此时烟灰的总质量为原质量的 104%。将

二者继续氧化 ,质量开始下降 。对于前期质量的升

高 ,Masiello 认为是 O 2 参与反应结合到样品中 ,从

而引入了额外地质量。整个反应过程中 ,两种样品

的 TC符合单指数衰减方程(N =N oe-kt).活性木

炭 TC的半衰期为 547 ～ 637 h ,而 622 h 的氧化仅

使烟灰的 TC 量减少了 10%,采用上述公式推算其

半衰期可高达 4000 ～ 5000 h。Masiello 同时也对

“urban dust”(NIS T SRM 1649 a)进行了相同的氧

化实验 ,结果是其中的 TC 符合双指数衰减公式(N

=N o1e-k1t +N o2e-k2t),可见其中包含了两大类的含

C物质(易氧化的和难氧化的),前者的半衰期仅为

0.85 ～ 0.31 h ,而后者的半衰期可达 1000±436 h ,

这部分具有相当长 TC半衰期的难氧化物质的就是

黑碳类物质
[ 92]
。因此采用 K2 Cr2O 7 +H 2SO4 处理

的方法虽然在黑碳的总体定量方面仍需改进 ,如果

合理控制氧化条件 ,其在黑碳中的 C 元素的定量方

面还是比较可靠的。该氧化反应的化学表达式如

下:

2Cr2O 2-
7 +3C + 16H + 3CO2 + 4Cr3+ +

8H2O [ 10]

Cr2O
2-
7 的方法在试剂和设备方面都比较经济 ,

实验条件也不苛刻 ,大多数实验室均能够开展该实

验。在(NIS T)的对比试验中采用该方法的实验室

也最多 ,其在分辨烟灰(soot), 焦炭(char)和 生煤

(bituminous coal)样品时具有很好的重现性 。但该

方法在分析油母岩质样品时重现性较差 ,并不适用 ,

而且 ,如果土壤样品中的有机质含量过高 ,其分析结

果也有较大误差
[ 104]
。因此 ,如果样品中的黑碳物

质主要是在燃烧过程中产生时 ,可以考虑采用此方

法。

4　小　结

　　目前对黑碳的定义不统一 ,也不精确 ,一些研究

中仅仅只针对某一类或者某几类物质 ,而将其定义

为黑碳;而另一些研究中则倾向于将更为广泛的物

质种类纳入到黑碳的定义中 。由于定义的不同 ,在

测试方法上就有所择重 ,从而得出的结果差异显著 ,

可比性较差[ 104]

大多数文献在分析黑碳时并没有提及采用了标

准物质。可见当前与黑碳相关的研究中 ,标准物质

是缺乏的 ,其主要原因在于黑碳样品的多样性和定

义的模糊 。N IS T 2002年曾组织多个实验室对同一

标准物质“urban dust”(NIST SRM 1649a)采用 13

种不同的分析方法分析了其中的元素碳(EC),得出

完全不同的结果[ 90] 。Hammes等再次组织全球多

102 地　球　与　环　境　　 2010年　



个分析机构和大学的相关人员对 12组不同的样品

在 17个独立的实验室采用 7 种不同的方法进行分

析 ,这些方法包括 CTO-375 , BPCA , C r2 O7 , TO T/

R , TG-DSC , NaClO 和 UV 等 。分析的物质除了

NIS T 标准物质 SRM 1649a , SRM 1941b 和 SRM

2975外 ,主要分为 3类:(1)干扰物 ,包括蛋白黑素 ,

页岩 ,褐煤和煤;(2)实验室自制的黑碳物质 ,由正己

烷烟灰 ,木炭和草炭混合而成;(3)自然界的样品 ,包

括城市气溶胶 ,海港沉积物 ,砂土 ,黏土和来自河水

的 DOM 。尽管得出的结果仍然存在着差异 , 但

Hammes等建议在今后的黑碳研究中应尽量采用

上述物质作为参考 ,以便进行数据的对比 ,从而逐渐

确立一整套的黑碳分析的方法体系[ 104] 。

黑碳是全球碳循环中重要的一环 ,在一定程度

上充当着“汇”的角色 。进入到环境中的黑碳并不是

永久性存在的 ,随着时间的推移 ,黑碳也会逐步降

解。但由于这是一个漫长的过程(1000 a),而在这

个过程中黑碳将发生物理化学性质的改变 ,并产生

一些在最终形成 CO 2 之前的中间产物 。因此目前

的研究结果一般仅限于降解周期的讨论 ,而从分子

水平揭示整个过程的研究 , 则开展的比较少[ 105] 。

有一些学者开展了一些试探性的工作。Kuzyakov

等在研究中发现向土壤中加入一定浓度的葡萄糖

后 ,黑碳的降解速率会大大提高 ,可达自然降解速率

的 6倍 。Kuzyakov 等采用1 4C 标记的结果显示 ,将

黑碳标记物(黑麦草炭)加入到土壤中 ,经过 624 d

的微生物作用以后 ,约有 1.5%～ 2.6%的碳进入到

土壤中成为土壤的组分[ 40] 。Nguyen等研究了肯尼

亚西部的大火开垦的农耕土壤 ,结果显示大火过后

的前 30 y r 是黑碳快速降解的时期 ,在这期间 ,土壤

中的羰基(C=O)含量迅速增加为原来的 192%,并

且伴随着黑碳微粒表面的 AL , Si ,多糖以及 Fe 的减

少
[ 105]
。了解黑碳降解过程对全球碳循环的贡献 ,

将是今后的研究方向和重点之一 。因此黑碳作为一

种新的示踪手段将在全球碳循环中展现气巨大的应

用价值。
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Black Crbon:A Rview of Recent Research

TANG Yang1 , 2 ,HAN Gui-lin1 ,XU Zhi-fang3

(1.Institute o f Geochemistry , Chinese Academy of Science s , Guiyang 550002 , China;2.Graduate School o f

the Chinese Academy of Sciences , Beijing 100049 , China;3.Institute o f Geolog y and Geophy sics ,
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Abstract:Black carbon , being mainly fo rmed due to incomplete combustion of o rg anic matter such as vegetation or fossil fuel ,

widly exists in soil , sediment , atmosphe re and snow/ ice of polar and alpine regions.A mass o f anthr opogenic black carbon has

been emitted into the environment since the Industrial Revolution , thus the g lobal backg round level of black carbon ha s g rea tly

increased .Black carbon in soil and sediment , w hich po ssesses a long deg radation pe riods(10000 y r scale), acts partially as a

“ sink” in g lobal ca rbon cycle.Black carbon in atmosphe re and snow/ ice hea ting the Ear th by“ radiativ e fo rcing” , hence change

the global clima te.Sveral me thods such as optical method , thermal ox idation(TO), chemical thermal oxida tion(CTO), are used

to sepa rate and determine black carbon at present.The optical me thod is generally used in atmospher e resea rch w he reas chemi-

cal and thermal oxida tion is widely used in soil and sediment research.

Key words:black carbon;sediment;standa rd ma te rial;chemical thermal ox idation(CTO)
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