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摘要 系统介绍了在碳黑分析中被广泛采用的多种技术方法: 热分析方法、化学分析方法、显微镜法、热 － 光学分析方法、光学分析方
法、热 － 化学分析方法( CTO)、碳同位素方法以及其他分析方法，并对其在今后的碳黑研究领域中的应用进行了展望。
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Abstract Several technical methods widely used in analyzing black carbon were introduced: thermal analysis，chemical analysis，microsco-
py，thermal-optical analysis，optical analysis，thermal-chemical analysis method ( CTO) ，carbon isotope analysis method and other methods．
At the same time，the application in black carbon research field were forecasted．
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碳黑( Black carbon) 是指生物质或化石燃料由于不完全

燃烧而生成的性质稳定、基质复杂、具有稳定的类石墨或芳

环等复杂结构的一类含碳的黑色物质。由于碳黑成分的复

杂多样性，其定义并未被统一界定，一般由研究者根据研究

采用的相关技术手段而给出定义［1］。通常情况下，在燃烧过

程中由有机质燃烧生成的残渣( Char) 和高温燃烧时重新聚

合生成的烟灰，或称“烟炱”( Soot) ，统称为碳黑。碳黑是地

球碳循环中不可忽视的一类物质，它不仅作为温室气体的重

要组成部分和大气中二氧化碳的汇而参与短期的地球碳循

环，作为有机污染物的汇而影响其迁移转化，而且由于其性

质稳定可在环境中长期存在，碳黑被认为是揭示地球火灾史

与能源史的重要依据［2］。
曾有文献估算由于人为原因产生的碳黑约 1 /4 来自中

国［3］，尽管由于能源结构的改变，我国碳黑的年释放量呈下

降趋势，但研究表明大量释放的碳黑在导致气候改变［4］、影
响农业生产［5］、污染建筑物外观表面、破坏历史文物遗迹［6］

和对健康造成不利影响等方面的危害不可忽视。因此，由碳

黑引起的一系列环境生态效应必须受到足够重视。
由于目前对碳黑样品研究手段的复杂、多样性，由不同文

献报道的碳黑定义往往有细微差异，各类定性和定量分析技术

手段之间的相关性也缺乏足够深入的研究工作。目前关于碳

黑的研究主要致力于其分析方法的标准化研究和碳黑环境效

应的探讨。为此，笔者对目前广泛应用的碳黑分析方法分别加

以概述，以期为碳黑分析方法的标准化研究提供了参考。
1 碳黑分析方法

1． 1 热分析方法 热分析方法根据环境样品中碳黑与共存物

热氧化性的不同而达到分离目的，并通过元素分析仪( CHN) 定

量，其中决定性参数为温度程序与气氛选用( 主要指氧气浓

度)。该方法的建立基于一个假设，即认为样品中所有的有机

碳组分均可通过热氧化过程而被完全去除。Kuhlbusch［7］认为

热处理是基于单位物质的量样品的 H/C 而实现分离。在满足

元素碳等同于碳黑的前提下，热分析方法通常被作为碳黑测定

中的基准参照技术手段而加以应用［8 －9］。目前普遍认可的热

处理方法是 375 ℃ /24 h /空气方法去除有机碳。
在加热过程中，有机碳组分存在碳化为碳黑的可能，从

而对试验结果造成正误差。据文献报道，采用偏低的加热温

度( 340 ℃ /2 h /O2 ) ，在对土壤、海洋和陆地沉积物的测定中

存在有机碳的碳化，且与样品颗粒度存在相关［10 －11］; Gustafs-
son 等［12］研究发现，在热处理过程中( 375 ℃ /24 h /空气) ，共

存花粉的碳化可造成显著正误差，相对于传统的马弗炉加热

方式，通载气管式炉的选用可减少相应的正误差，并由此推

断样品与氧气的接触程度是减少有机碳在加热过程中碳化

量的影响因素。
不可忽视的是，在热处理过程中，部分植物体燃烧残渣

被作为有机碳而去除，烟炱也存在少量损失［13］，且烟炱的热

氧化性受样品颗粒的微观形态、分散度以及共存矿物的影响

而有所改变［14］。通常在热处理方法中为减少有机碳的碳化

部分，保证测量结果的可靠性与可重复性，要求使样品颗粒

充分研磨粉碎混匀并呈薄层摊平，以确保样品与氧气的充分

接触［10，15］，部分研究在热处理步骤之前去除矿物组分，而由

此测量得到的数值会普遍偏低［16］。需要注意的是，对于热

分析方法中存在的正、负误差，不能做相互抵消的简单处理。
Gustafsson 等［15］在对认为不含碳黑的新鲜浮游植物样

品的热分析测定中发现，由于有机物的大量碳化，BC /OC 测

定值为 21． 7% ; 同样，对于富含多聚糖样品的测定，也存在显

著的有机物碳化现象。鉴于此，对于富含有机碳的碳黑样

品，单一的热分析方法应慎重选用。
1． 2 化学分析方法 化学分析方法根据环境样品中碳黑与

共存物化学氧化性的不同而达到分离目的，并通过元素分析

仪( CHN) 定量，其中氧化试剂的选用及处理方法的不同对于

有机碳和碳黑的分离有不可忽视的影响［17］，例如重铬酸钾
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氧化法通常造成负误差，而硝酸氧化法则存在正误差［18］。
普遍采用的氧化试剂有酸性重铬酸钾［K2Cr2O7 ( 0． 1 M) /
H2SO4 ( 2． 0 M) ］、碱性过氧化氢( H2O2 /NaOH) 等。前处理溶

剂通常包括 NaOH、HCl、HNO3 等，加热、振荡和超声等手段

通常被用来提高反应效率［7］。
处理步骤通常包括: 以稀盐酸去除碳酸盐、金属氧化物

和部分可溶性有机碳，以 HF 去除硅酸盐矿物质，以 K2Cr2O7

( 0． 1 M) /H2SO4 ( 2． 0 M) 去除难溶有机碳组分，从而实现对

样品中碳黑组分的分离富集［19］。在上述处理步骤基础上，

双氧水的加入或处理过程中适当的加热氧化可提高难溶有

机碳组分的去除效率［20 －21］。Thevenon［22］等指出在化学氧化

处理步骤中，重铬酸钾会氧化碳黑从而造成负误差，而最大

的负误差来自处理过程中过滤等转移步骤的损失。
加热一般用以提高化学试剂的氧化能力，但加热过程应

注意副反应的伴生问题。同时，在化学方法前处理过程中，

pH 值是个重要参数，在调节 pH 值以去除碳酸盐和可溶有机

质的过程中，应避开高分子有机质如氨基酸、核酸、蛋白质等

物质的等电点，且应保证碳酸盐的充分去除［7］。
1． 3 显微镜法 显微镜法在碳黑的定性和定量分析中均有

广泛应用。该方法可对各种形态的碳黑样品的微观结构加

以源解释定性和定量，在地质学中用于寻找焦化植被的证

据［23 －25］，并在理解碳黑在大气光辐射平衡中的作用以提供

有价值的相关信息等方面应用广泛。显微镜计数定量方法

的缺陷在于，仅适用于颗粒较大的碳黑样品，而对于小颗粒

样品以及相关降解产物则很难成功检测［18］; 并有可能丢失

部分样品的信息。
在定性分析中，利用显微镜技术可对碳黑样品的微观结

构加以 描 述，并 根 据 碳 黑 的 形 态 特 征 指 示 颗 粒 物 的 来

源［26 －27］。例如，Fernandes 等［28］使用扫描电镜分别对残渣、
烟炱以及城市大气气溶胶中碳黑的表面形态特征进行了研

究，对不同源碳黑表面性状加以表征; 复杂环境样品通常需

经化学分离步骤后再进行镜下观察，Kralovec 等［29］将湖泊沉

积物碳黑归为 3 类: 多空隙球状结构、枝型棱状结构和不规

则球状结构，不同表面性质则分别描述为: 光滑、均质、有细

胞或凹陷的糙面不规则状或侵蚀 /旋扰的层状结构，这些描

述在一定程度上代表了碳黑微粒的基本形态。
在定量分析中，常见的方法是通过自动计数装置实现碳

黑样品的定量，即计算涂布于载玻片上定量样品的样品堆积

率 CAR( Charcoal Accumulation Rate) 而实现碳黑样品的定

量［30］; 联用计算机模拟技术，将透射电子显微镜( TEM) 应用

于烟炱的微观结构研究可对同一颗粒完成形貌、成分和结构

分析，从而得出碳黑样品相关结构参数，并进一步应用于气

溶胶动力学研究［31］。
1． 4 热 －光学分析方法 该类方法主要应用于大气气溶胶

滤膜样品，方法是利用由美国 Sunset 公司开发的 EC /OC 分

析仪，对元素碳( 碳黑) /有机碳的含量进行分析测定。该方

法的主要测试原理是: 首先在纯氦气环境中，对样品进行加

热以去除有机碳; 然后在氧气 /氦气( 1 /4，V /V) 环境下，对滤

膜片进行加热以释放元素碳; 整个加热过程，以 633 nm 的氦

－ 氖激光检测滤膜片的黑度，利用光度变化( 透射光或反射

光) 指示出元素碳氧化的裂点( Split point) ，从而校正由于有

机碳碳化所造成的正误差部分。
该方法被认为在城市气溶胶样品测定中可简便、快捷地

实现有机碳与碳黑的微量分析［32］。郇宁等［33］经研究证实，

热 － 光学分析法与传统的采用黑炭仪的光学定量法存在结

果的较好的线性相关和一致性，有机碳与碳黑也有较好的线

性相关。
在环境样品的热分析过程中，往往存在有机质的碳化现

象，这使有机碳和元素碳的区分变得困难，从而导致测试结

果中无法正确校正碳黑的正偏差和有机碳的负偏差。Yu
等［34］利用正己烷和水萃取样品滤膜，并改换测试条件，通过

对气溶胶中 OC 碳化过程特性和热力学行为的研究，发现水

溶性有机碳在碳化中占了很大部分; 而在载气为氦气的情况

下，足够长的程序升温保持时间会使碳化程度会有所降低;

碳化也会受到伴生无机组分( 如硫酸氢铵) 的影响。不同升

温程序的选用对有机碳的碳化过程有显著影响，而在其他条

件相同的情况下，与透射光校正方法得到的碳黑值相比反射

光校正方法所得数值明显偏低［35］。在热氧化过程中，与滤

膜表层的碳黑颗粒相比，存在于样品滤膜内部孔隙中的小颗

粒有机碳往往更难以释放，因此样品本身的特性也是有机碳

与元素碳能否正确分辨的决定因素之一［36］。
1． 5 光学分析方法 光学分析方法包括光反射法［37］、光吸

收法［38］、红外吸收光谱法［39］、拉曼散射法［40］、光声分光光度

计法［41］以及紫外 － 可见 － 近红外分光光度计( UV-VIS-NIR)

法［42］等。
光学测定技术中较常用的仪器是黑炭仪［43］，原理是利

用光衰减与有效单位面积碳黑沉积率 aa ( m
2 /g) 之间的线性

关系而定量。在对碳黑的连续实时测定，尤其是长期背景值

测定中，黑炭仪测定技术被广泛采用［44 －50］。该方法的缺陷

在于 aa 会因碳黑样品中共沉降的其他化学物质以及碳黑颗

粒本身混合程度而发生改变，从而产生正、负误差，其主要影

响因 素 是 碳 黑 颗 粒 的 生 成 源 和 气 溶 胶 的 物 理 化 学 性

质［51 －52］。
分光光度计法通过检测碳黑的远红外光谱和核磁共振

特征以及使用频率和波谱强度来测量碳黑浓度。例如，傅立

叶转换红外光谱仪( FT-IR) 在碳黑表面性质研究中［53］主要

用于解析其中不能溶剂萃取部分及“骨干”部分，可给出其表

面官能团信息，从而作为主要手段用以判定其表面反应率;

Baldock 等［54］应用漫反射红外傅立叶转换光谱仪( DRIFTS)

对松木结构随碳化温度的变化进行了研究，发现在该碳化过

程中存在糖类和木质素逐渐损失与芳烃、酚类结构的逐步生

成，并通过核磁共振技术证实了这一点。
1． 6 热 －化学分析方法( CTO) 热 － 化学分析方法是化学

处理技术与热氧化分析的联用，目前在实际研究中应用广

泛［15 －16，55 －56］。其主要依据在于通过去除样品中的部分有机

物和矿物组分，减少热氧化过程中有机碳的部分碳化，从而

更准确地定量碳黑组分，其中有机碳的去除是试验中的关键

步骤［57］。对于富纤维素沉积物与土壤样品，该方法的优点

在于可操作性强、简单而精确［12，15，58］。Gelinas 等［16］研究证

实，在热处理步骤( 375 ℃ /24 h /空气) 之前，相应的化学处理
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手段如: 盐酸、氢氟酸以及三氟醋酸的应用可有效降低有机

碳的碳化。化学处理步骤可用于热处理步骤之前或之后，研

究者往往需要根据实际选用不同处理步骤。
在去除可溶性有机碳和部分矿物盐的步骤中，有时选用

硝酸以调节 pH 值，并保证干扰物质的充分去除，由于氮氧化

物在高温下具有强氧化性，会使部分有机碳或碳酸盐被炭

化，从而导致测定结果的正偏差，因此在采用硝酸的热 － 化

学分析方法中，应保证 N 的氧化产物在随后的化学处理步骤

中被充分去除［7］。
需要强调的是，在热 － 化学方法中，对于热分析前多步

化学处理，在尽量降低加热过程中有机碳的碳化所导致的正

误差的同时，不可避免地会造成样品的损失［55］。对此，应尽

量减少化学处理的步骤，并可通过原位( In situ) 处理法使损

失降到最低［12］。
1． 7 碳同位素方法 碳黑的源解释研究主要通过碳同位素

方法进行，包括稳定碳同位素( 13 C) 和放射性碳同位素( 14

C) 。稳定同位素是研究物质来源和形成条件的重要示踪剂，

稳定碳同位素( 13 C) 示踪技术可指示物质的来源或成因，由

于不同源碳黑样品存在 δ13 C 的差异，所以通过 δ13 C 的测定

可区分其来源，并对环境碳黑样品不同源的贡献率作半定量

分析( 混合物同位素分配和分馏作用) ; 目前，在有机化合物

的稳定碳同位素研究中，其同位素组成测定都是由质谱仪器

完成的，常用的方法是在线分析技术。而放射性碳测定法是

由 20 世纪 40 年代晚期芝加哥大学 Willard F． Libby 教授所

领导的团队发展起来的，被广泛应用于年代测定。
根据不同的同位素标记，可实现对碳黑样品来源与年代

的判定，并根据沉积物中碳黑颗粒的分布确定沉积物年代序

列; 因此，13 C 和14 C 同位素示踪方法为研究不同时间尺度的

碳黑动态过程提供了一个强有力的工具，被用以示踪碳黑的

来源及其环境历史; 同时，由于化石燃料源的碳黑几乎或根

本不含放射性碳同位素14C，化石燃料中 2 种稳定碳同位素12

C 和13C 的比例也是独一无二的，故可通过碳黑在沉积物中

的分布而确定沉积物年代及历史，这是对传统的放射性碳同

位素定年的补充和检验。J． M． De la Rosa 等［59］采用稳定碳

同位素方法对多种环境土壤样品以及实验室模拟草木灰样

品进行了一系列源解析工作，证明 δ13C 的测定可用于不同源

样品的准确解析。
Masiello 等［60］利用放射性碳同位素推断深海沉积物中

碳黑的储存库与沉积时间，发现在海洋底泥中有来源于 1960
年前后热核武器试验的14 C 与现代植物燃烧源碳黑的共存，

并推断出碳黑在进入最终归宿体 － 海洋沉积物之前在其中

间汇中的存在时间。我国邵敏等首先将放射性同位素技术

用于大气污染物的来源研究，应用加速器质谱计( AMS) 技术

对大气颗粒物中14C 含量进行了测定，分析了颗粒物中微量

元素和含碳组分的来源，从而说明了气溶胶的来源和迁移过

程的动态特征［61］。Bird 等［62］利用稳定碳同位素数据对土壤

样品进行了分析，推断由于光降解等作用，新鲜的大颗粒碳

黑更易发生降解，而只有极少部分的碳黑被深埋于地下或迁

移至深海沉积物中，从而进入地球缓慢循环的碳库。此外，

稳定碳同位素被用以推断碳黑与有机污染物，如多环芳烃之

间的关系，证实在湖泊沉积物中，碳黑的多环芳烃转化率明

显低于多环芳烃的生物降解作用［63］。
1． 8 其他分析方法 在碳黑分析中得到应用的其他方法还

有分子 标 志 物 法［64 －67］、热 裂 解 － 气 相 色 谱 － 质 谱 分 析

法［68 －69］、核磁 共 振 技 术 ( 13 C NMR ) ［54］、X 射 线 衍 射 分 析

( XRD) ［70 －71］、比表面积仪( BET) 测定法［72］以及氘核活性分

析法［73］等，下面仅对其中个别方法加以介绍。
1． 8． 1 分子标志物法。分子标志物法是通过测定与黑碳相

关的某一种或者某一类特殊化合物，如苯羧酸的浓度，来估

算碳黑的浓度。例如，以硝酸破坏碳黑样品高聚合状态的芳

环结构可生成 BPCA( 苯甲酸，benzenecarboxylic acids) ，而以

硝酸处理腐殖质成分则没有 BPCA 的生成，因此对于土壤样

品，可进行适当处理，最终经气相色谱检测 BPCA 而实现对

碳黑的定量［65］。
1． 8． 2 热裂解 － 气相色谱 － 质谱分析法。热裂解 － 气相色

谱 － 质谱分析方法在干酪根等不溶性、结构复杂的大分子物

质的精细分子结构研究中得到了成功应用。该方法是通过

热裂解，将连接在大分子结构上的键能较弱部分断裂成小分

子，成为可溶有机质或色谱可分离物质，然后进行化合物的

鉴定，技术的关键在于热解的方式和热解产物进入气相色谱

的联结方式［74］。该方法在对工业黑炭的定性分析中得到了

较好的运用，指纹图谱技术有助于精确描述黑炭样品的微观

表面活性结构［68］。
1． 8． 3 核磁共振技术。利用核磁共振技术可准确、高效地

解析碳黑样品中的类芳环结构而不会对样品造成破坏。例

如，Baldock 等［54］应用核磁共振技术对松木结构随碳化温度

的变化进行了研究，发现随碳化温度的升高，纤维素结构明

显减少，而类芳环结构显著增加; Karen Hammes 等［72］研究发

现，类芳香结构在烟炱样品中更加致密，这导致了不同定量

方法测定结果间的差异。
2 展望

综上所述，尽管碳黑在地球化学与环境科学领域的重要

性正受到广泛关注，相关的研究工作也取得了多方面不同程

度的进展，但截至目前，关于碳黑的研究仍然缺乏广泛、系统

而深入的数据积累; 相关反应机制也未能得到明确的阐述与

认可。究其根本原因在于，碳黑的分析技术方面缺乏碳黑的

明确定义、缺乏标准分析方法与标准参考物质，如何解决这

一创新性与实用性兼备的课题，将成为碳黑研究领域的首要

挑战。
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者从宏观与微观 2 个层面综合分析了蓝藻暴发所需营养物

质的外源和内源输入以及蓝藻暴发所需的各种条件，并在此

基础上提出了太湖水环境治理的根治性方案、缓解性方案及

应急性方案。但上述方法无论哪种方法和技术在实施过程

中都要受到一定条件的限制，存在着一定的局限性。因此，

必须针对各种蓝藻暴发的成因，找出合理的对应方法，尽量

综合应用各种措施，才能完全改善太湖水质。其中，根治性

方法是治理太湖最为重要、最为根本的方法，其他任何方法

都不能替代该方法，其他方法只能缓解水环境污染的程度，

无法从根本上解决水质污染问题，云南滇池、武汉东湖的治

理就是证明: 在不解决根本性问题的前提下，仅从缓解性和

应急性的角度出发，往往只会耗费巨额费用却没有应有的效

果。因此，必须长期坚持实行根治性方法，并根据水质变化

与蓝藻生长状态有效运用缓解性方法与应急性方法，以实现

将太湖蓝藻暴发所带来的危害降到最低，保证太湖流域水质

的根本改善的目的。
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