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摘 要：黑碳是由生物质和化石燃料等不完全燃烧产生的含碳物质连续统一体，广泛存在于大气、土壤、沉积物、水体和雪冰等环境
介质中，涉及到气候变化、环境影响、碳循环、健康危害等诸多问题，是国内外科学家近年来共同关注的热点。黑碳的准确定量是各项研究
开展的重要前提，但不同环境介质中黑碳 定量方法的建立和优化仍是黑碳研究体系的难点。文章全面总结了大气、土壤、沉积物和水体
中黑碳定量方法的研究进展，指出：热光反射法在黑碳气溶胶定量方面具有广阔的应用前景；化学氧化法与热光法相结合是土壤/沉积物
中黑碳定量研究的发展趋势；水体溶解态黑碳是近年来的研究热点，其定量研究目前主要采用苯多羧酸分子标志物法，但定量机理和方

法优化亟待深入探究。
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Abstract：Black carbon （BC）as the broad continuum of carbonaceous materials produced from biomass burning to fossil

fuel incomplete combustion exists ubiquitously in different environmental matrixes，such as atmosphere，soil，sediment，

water and ice core. Due to its significant effects on climate，environment，carbon cycle and human health，BC has become

one of the hot topics in recent years. Accurate quantification of BC is the precondition of all BC studies. However，how to

establish and optimize the quantitative methods of BC in different environmental mediums remains a difficult issue. The state

of art in quantification methods of BC in various environmental matrixes was summarized，and thermo optical reflectance

method has shown to be more and more widely applicable in the quantification of BC aerosol. Combination of chemical

oxidation and thermal optical analysis represents a tendency of quantification of BC in soil and sediment. Dissolved BC in the

water as a hotspot recently is usually determined by adopting benzene polycarboxylic acids（BPCAs）as molecular markers.

However further studies on the mechanism of quantification and method optimization are still needed.
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黑碳（black carbon，BC）是由生物质和化石燃料
不完全燃烧产生的含碳物质连续统一体，广泛存在于

大气、土壤、沉积物、水体和雪冰等环境介质中[1]。BC
生成后 80%以上储留在燃烧原地的土壤中（约为 40~
241 Tg/a[2]，1 Tg =1012 g），部分细颗粒随烟气进入大
气（约为 8 Tg/a[3]）。土壤和大气中的部分 BC通过地
表冲刷/河流搬运和风力搬运/干湿沉降等迁移过程汇
集到湖泊和海洋环境中[4-5]。在各种环境介质中，大气
BC占黑碳总量的比例较少，但具有显著的气候、环境、
生态和健康效应[6-7]。土壤和沉积物中的 BC占各自有
机碳库的 10%~40%[5]、5%~38%（滨海沉积物）和 2%~
21%（开阔海域沉积物）[2]，在地球表层系统的碳氧循
环方面发挥着重要作用 [8]；此外，由于性质相对稳定

（能在沉积物/土壤剖面中储存数千年至百万年），可作
为历史火灾的指示物[9]。海洋水体作为陆地土壤、大气
和海洋沉积物的连接带，可能是 BC的另一个重要的
汇，存在大量的颗粒态和溶解态 BC[10-11]。溶解态 BC
占海洋有机碳库的 4%~22%[12]，大部分可能在水体中

已存留了数千年之久，可能是 BC降解的中间产物，与
碳循环中的“丢失碳”有关[4]。雪冰中的 BC主要来源
于大气沉降，目前还没有总量估算结果[13]，但因为能

加速冰雪的融化而倍受关注[14]。
BC的准确定量是其研究体系的重要基础。BC的

连续统一体包括焦炭（char）、木炭（charcoal）和烟炱
（soot）等，这些组分在不同环境介质中的分布各有侧
重。例如，BC气溶胶主要为烟炱，而土壤/沉积物中多
为焦炭或木炭。因此，常采用不同的方法定量不同介
质中的 BC[4]。目前，BC的定量方法主要基于 BC在热
稳定性、化学稳定性和吸光性等方面与其他碳质的差
异[15]，但由于不同方法对黑碳和有机碳的界定不同，

导致不同环境介质和不同方法间的 BC定量结果缺
乏统一性，这也是当前 BC研究体系的难点。美国国
家标准与技术研究院（NIST）曾在 2002年组织多个实
验室采用 13种分析方法对标准参考物质“城市降尘”
（SRM 1649a）进行测量比对，得出完全不同的结果[16]。
2007年，Hammes等[17]再次组织全球多家研究机构采

用 7 种方法对 12 组不同性质的样品进行分析和比
对，结果依然不能令人满意。特别是土壤/沉积物样品
中的 BC定量，不同方法对其测定的结果差异高达
500倍[18]。由此可见，建立和优化针对不同环境介质的
BC定量方法是当务之急。
目前，大气、土壤、沉积物中 BC的定量方法研究

较多，但对水体（尤其是溶解态）BC的定量研究才刚
刚起步。文章全面介绍了各种环境介质中 BC的定量
方法研究进展，总结与分析了各种方法存在的问题和

未来的发展趋势，为 BC定量方法的进一步优化提供
参考和借鉴。

1 大气中黑碳的定量

气溶胶中的碳质组分可分为有机碳（organic
carbon，OC）和黑碳（也称元素碳，elemental carbon，
EC），目前的定量方法主要有光学法、热学法和热光法
3种，不同方法对于 BC（或 EC）与OC的划分各有特点。
光学法是指利用光学原理对气溶胶含碳物质进行测

定，代表性的仪器有黑碳在线分析仪（Aethalometer）[19]、
声光仪（PA）[20]、积分球（IS）[21]、多角度吸光光度计
（MAAP）[22]等。这些方法各有其优缺点，如Aethalometer
主要通过测定采样滤膜的透射光强度变化来测定 BC
的量，但透射光衰减与 BC的量之间的转换系数常常
因时因地而异，而且不能排除金属氧化物和部分吸光

性有机质的干扰[16]。
热学法是通过程序升温和氧化条件控制实现 OC
与 BC的分离，主要有热氧化（TO）法[23]和二氧化锰催

化热氧化（TMO）法[24]（差异主要表现在 OC和 BC的
划分温度）2种。通常结合元素分析仪（EA）[25]或环境
粒子碳监测仪（ACPM）[26]实现对 BC的测定。热学法
的主要问题在于温度设置的科学性以及部分 OC受
热时的焦化问题。
热光法是在热学法的基础上发展起来的，优点是

通过激光可以实时监测滤膜样品的黑度变化，解决了

部分 OC受热转化为 BC的干扰问题（即“焦化”校正），
代表性仪器有美国沙漠研究所（DRI）的热光反射法碳
分析仪（TOR）[27]和 Sunset Laboratory公司的热光透射
法碳分析仪（TOT）[28]，分别采用 IMPROVE和 NIOSH
分析程序[29]。由于 2种方法所采用的升温程序和激光
校正原理不同，TOT测得的 EC值平均比 TOR低约 2
倍[30-32]，且 2套结果之间难以线性换算。Zhi等[33]曾根

据我国几种典型 BC排放源样品建立了 2 种方法间
的非线性转换关系，为相关研究提供了参考。
在大气 BC定量研究中，焦点问题主要集中在测

量方法的差异方面，Watson等[34]在 2005 年比较全面
地论述了 BC气溶胶的测量方法，对各种方法测定结
果的差异及其主要原因进行了概括与总结。近几年
来，相关研究发现了一些新的问题，取得了一些新进展

和认识，主要包括：（1）通过滤膜采集和分析 BC气溶
胶与直接测量空气分散状态的结果存在较大差异[35]，

主要原因在于滤膜采集时改变了 BC气溶胶的光散
射性质，且滤膜会产生多重散射效应干扰，因此，需要

在定量过程中予以考虑和校正；（2）Andreae 等 [36]在

2006年提出碳质气溶胶中普遍存在具有吸光特性的
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棕碳（brown carbon，BrC），性质介于 BC和 OC之间，
进一步模糊了两者的划分界线，因此，如何界定棕碳

并排除其干扰是 BC气溶胶研究所面临的一个新的
热点问题；（3）热光法的使用日益广泛，TOT与 TOR法
由于原理不同，测得的不是完全相同的 BC，因此，测
量结果之间的可比性较差。目前 TOR法的使用更为
广泛，主要原因如下。

TOR和 TOT分别应用于 IMPROVE观测网（http：
//vista.cira.colostate.edu/improve）和 STN观测网（http：
//www.epa.gov/ttn/amtic/speciepg.html）。相比较而言，
TOR的观测站点更多，发展时间较早，已有近 30年的
历史数据积累[37]，美国环境保护署（USEPA）和美国清
洁空气科学咨询委员会（CASAC）均推荐 TOR法代替
TOT法，并在即将开展的区域大气灰霾（长达 65 a）
观测中统一采用 TOR法进行 OC/EC测量[38]。另一方
面，TOR 方法建立了完善的质量保证与控制体系
（QA/QC），使分析结果更为可靠[39]。近年来，TOR法在
国内也得到了广泛应用[40-44]。除了 BC的定量研究外，
TOR还被用于深入认识和划分 BC的各种组分。例
如，Han等 [42] 采用 TOR法探究如何区分气溶胶中的
char-EC和 soot-EC，分析了我国大气中 char-EC与
soot-EC的空间分布与季节变化特征[43]，并将 char-EC
与 soot-EC的比值推荐为一项新的源识别指标[44]。

2 土壤/沉积物中黑碳的定量

土壤和沉积物中的含碳物质组成较为复杂，除了

无机碳（即碳酸盐）和 BC之外，还有性质各异的有机
碳，包括分子量较大的化合物（如腐植酸、干酪根等）。
在定量分析土壤/沉积物的 BC含量之前，需要尽量剔
除这些干扰组分。一般而言，无机碳可通过酸处理（如
HCl）手段去除，但 BC和高分子量 OC之间不易找到
清晰的界线。目前，常用的定量方法有高温氧化法[45]、
化学氧化法[46]和化学热氧化法（CTO）[47]。
高温氧化法是通过一定的温度和氧化条件去除

OC，但会出现部分 OC焦化的现象，导致 BC含量的
高估；另外，部分 BC也可能在高温下发生氧化而损
失，这 2个相反的影响造成土壤/沉积物中 BC的定量
结果存在较大的不确定性[48]。化学氧化法基于 BC与
OC化学稳定性的差异，认为可以通过化学氧化剂（如
酸性重铬酸钾）去除 OC，而得到残留的 BC，优点是避
免了 OC的焦化问题，并且适用于某些含有复杂组分
的土壤/沉积物样品中 BC的定量（如 Song等[46]采用

了一系列化学氧化法逐步去除腐植酸、干酪根等组
分，达到纯化和定量土壤/沉积物 BC的目的），但除酸
过程（如多次洗涤）可能会造成 BC的损失，使结果偏

低。王旭等[49]对传统化学氧化法的实验过程和条件进

行了优化，在一定程度上提高了 BC的回收率和分析
精度。
化学热氧化法结合了化学法与高温氧化法的优

点，通过化学处理除去碳酸盐等干扰物后，再通过热

氧化来除去OC，得到并测量纯化的 BC。化学热氧化法
多在流通的洁净空气条件下，对样品 375 ℃加热 24 h
去除 OC（即所谓“CTO-375法”），在近年来得到了广
泛应用和不断优化[44，47]。例如，Elmquist等[50]在 Gelinas
等[51]方法的基础上更新了实验条件，对湖泊和海洋沉

积物中的 BC 进行了估算；Agarwal 等 [47]采用优化的

CTO-375方法测量了有机碳和碳酸盐含量较高的土
壤剖面中 BC的含量，并通过与背景含量的对比分析
了人为活动的影响。此外，近年还发展了多元扫描热
分析法（MESTA）[52]、Rock-Eval分析法[15]、分子标志物
法[53]和催化加氢法[54]等。这些方法各有优点，但由于所
使用仪器的特殊性，目前还未得到广泛的应用。
关于土壤/沉积物中黑碳的定量方法，目前还有一
种重要的发展趋势，即传统方法的实验手段与新的测

量技术相结合。如：（1）化学氧化法与热光法相结合，
即把土壤/沉积物样品经过化学氧化处理后均匀分布
到石英滤膜上，通过热光法测量黑碳，充分利用了热

光法的分析误差较小的优点。该方法在近年来受到了
越来越多的重视。Han等[55]应用该方法对土壤和沉积

物的 EC进行了测量，并探究了样品处理过程中酸化条
件对 char-EC与 soot-EC结果的影响[56]；Khan等[57]将

优化的 CTO-375法与 TOT法结合，提取与测定了湖
泊沉积物中的 EC，与传统的 CTO-375法相比，该研
究在酸化处理后加入了 ZnCl2，改变了沉积物中 EC
的特性，使其在石英滤膜过滤时具有较高的回收率，

并且有助于减少腐殖酸等对 TOT 激光稳定性的影
响。（2）化学氧化法与拉曼光谱相结合。周斌等[58]通过

化学氧化法提取沉积物中 EC，并且采用拉曼光谱对其
进行分析鉴定，通过测定不同时间尺度上的 EC得出
古气候环境的变化规律。

3 水体中黑碳的定量

水体中的碳质组分主要包括颗粒态有机碳

（particulate organic carbon，POC）和溶解态有机碳
（dissolved organic carbon，DOC），两者可以通过一定
孔径的滤膜（如 0.45 μm）进行划分。DOC是全球海洋
水体的重要碳库（约 700 Gt C，约占水体有机碳库的
96.6%），POC则为相对较小的碳库（约 25 Gt C）[13]。溶
解态 BC是 DOC的重要组成部分，Mannino等 [59]和

Dittmar等[60]在研究大西洋海岸带和墨西哥湾水体DOC
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第 36卷

时发现，BC所占比例分别达到 7%和 2.6%；而在太平
洋海域，该比例可能高达 4%~22%[5]。
3.1 颗粒态黑碳的定量

POC中的 BC研究较少。Cervantes等[10]结合 CTO-
375方法测量了美国缅因湾水柱中 POC及 BC的浓度，
并进一步探讨了颗粒态 BC的传输通量及在水体中
的迁移转化规律。颗粒态 BC的定量方法比较简单，
与 BC气溶胶定量类似。可通过石英滤膜过滤收集后
采用热光法（如 TOR）进行分析测定。但由于可能存在
无机碳的干扰，分析前需要进行酸处理。
3.2 溶解态黑碳的定量

DOC中的 BC可能是大气、土壤/沉积物中 BC的
降解产物，结构上主要是由 7个苯环构成的内核再加
上一些取代基（总的数量非常有限），与多环芳烃类物

质较为相似[61]。自 Kim等[11]在 2004年运用高分辨电
喷雾质谱（ESI-MS）首次证实海洋 DOC中存在 BC以
来，溶解态 BC的迁移、转化、定量等问题逐渐受到人
们的重视，成为 BC研究领域的新方向。溶解态 BC的
研究有助于我们深入了解 BC的生物地球化学循环，
可能与“丢失碳”问题密切相关[13]。
苯多羧酸（BPCAs）分子标志物法是目前溶解态

BC分析的常用方法，优点是不仅可以提供 BC的定
量信息，还可以提供 BC的结构信息[60]。该方法主要通
过固相萃取（如 SPE柱）从海水中萃取和富集溶解态
BC；洗脱后用浓硝酸进行微波消解，得到反应产物
BPCAs，而同等条件下其它有机质会被氧化成 CO2；再

结合气相色谱-质谱联用仪（GC/MS）或高效液相色谱
仪（HPLC）对 BPCAs 进行分离和定量；最终根据
BPCAs 与 BC 之间的转换公式计算得到溶解态 BC
的含量。其中，消解条件（温度和时间）对 BPCAs的产
率及转换计算有直接影响，是目前方法优化研究的主

要对象。
Ziolkowski 等[62]通过选用 9 种多环芳烃（PAHs）

和 6种 BC参考物作为对象，对 BC消解生成 BPCAs
的机理、产率及影响因素（消解时间、温度和加热方式
等）进行了研究，结果表明：在 180 ℃氧化 8 h的条件
下，BPCAs中碳的平均产率是（26±7）%；BPCAs的硝
基取代位的数量与 PAHs的分子量和氧化时间有直
接关系。该研究进一步对蒽消解生成 BPCAs的反应
路径、机理、产率进行了探讨，使得溶解态 BC的定量
研究取得了突破性的进展。Schneider等[63-64]对不同成

因的 BC的消解产物进行了较详细的研究，发现不同
温度形成的 BC消解后产生的 BPCAs在组成上有较
大的差别，意味着 BPCAs方法在溶解态 BC的定量机
理和方法优化方面仍需深入研究。

总体上，溶解态 BC的定量研究目前还处于探索
阶段，主要问题有：（1）溶解态 BC的定义、结构、性质
等还没有明确的界定；（2）BC消解产生 BPCAs的机
理和途径，以及环境中非 BC来源的 BPCAs（如沥青
降解产生的小分子溶解性物质[65]）的干扰如何消除尚

不太明确；（3）BC 消解实验过程存在较大的不确定
性，特别是如何量化 BC与 BPCAs之间的换算关系并
提高 BPCAs的产率。因此，BPCAs分子标志物法定量
溶解态 BC的机理及实验方法优化有待深入研究。

4 雪冰中黑碳的定量

雪冰是一个比较独特的黑碳的库。在物理状态
上，雪冰界于土壤和水体之间；但从来源和性质上来

讲，雪冰中的 BC多与气溶胶一起考虑。目前，还没有
对雪冰的 BC储量进行估算，雪冰 BC还未被纳入到
全球碳循环中，但由于直接吸收太阳辐射导致冰雪的

加速融化，雪冰 BC的气候效应使其成为热点研究领
域之一。近年来，对雪冰 BC的定量方法已有一些基
础研究。2005年，明镜等[66]论述了国内外早期雪冰 BC
的各种定量方法，包括光学估算法、热学法和热光法
等。后来，刘先勤等[67]根据雪冰介质的特点，对雪冰

BC处理的每个环节进行了设计和优化：将雪冰样品融
化并过滤到石英滤膜上，利用供氧两步加热的方法对

滤膜样品的 OC和 BC进行分离和测量[68]。Xu等[14，69]

在研究青藏高原雪冰 BC方面做了大量的工作，不仅
建立了一套特殊的提取和定量方法（结合 TOR法），
还研究了近百年来燃烧排放对大气质量、热辐射平衡
及雪冰消融的影响。Hadley等[70]利用优化的 TOR法[71]

测定了内华达山脉雪冰中的 BC。由此可知，雪冰 BC
的定量与 BC气溶胶的类似，只是还需要特殊的样品
采集及前处理过程，通常结合应用较为广泛的 TOR
法测定 BC，但是还存在粉尘干扰等问题。因此，雪冰
BC定量方法体系的建立有待进一步的深入与完善。

5 结论与展望

黑碳是由生物质或化石燃料不完全燃烧产生的

物理化学性质各异的含碳物质连续统一体，广泛存在

于大气、土壤、沉积物和水体中。不同环境介质中的黑
碳在组成上各有侧重，因而定量方法也相应不同。大
气、土壤和沉积物中的黑碳定量研究开展较多，而水
体及雪冰中的黑碳研究较少。本文分析和总结了各种
定量方法的研究现状，认为相应的发展趋势包括：（1）
BC气溶胶的定量研究中，TOR 法的使用更为广泛，
目前更多的研究集中在如何更好地实现对大气中

char-EC和 soot-EC的划分；（2）化学氧化法与热光法
相结合是土壤/沉积物黑碳定量研究的发展趋势，关键
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在于如何有效地去除干扰组分以及减少分析结果的

不确定性；（3）海洋水体是黑碳的另一个重要的汇，颗
粒态黑碳主要通过滤膜采集并结合热光法（如 TOR）进
行定量；溶解态黑碳通常采用 BPCA法，目前其定量
研究处于探索阶段，溶解态黑碳的界定、BPCAs产生
的机理与途径以及两者换算关系的量化还亟待深入；

（4）雪冰中黑碳的定量通常结合应用较广泛的 TOR法，
但因存在粉尘的干扰，定量方法体系的建立还有待进

一步的深入与完善。
黑碳与有机碳的界线划分不明是黑碳定量研究

中存在的根本问题。缺乏标准是黑碳定量研究中的一
个关键环节，因而使得测量结果受到质疑，不同方法

也难以比对。为减小不同环境介质中定量方法对比的
差异性，在改进和优化定量方法方面，我们应从以下 2
点考虑：（1）分别建立适用于不同介质中黑碳定量方法
的标准参考物，逐步建立QA/QC体系。在不同环境介
质中黑碳定量方法缺乏统一标准的情况下，各个定量

方法本身应建立自己的标准参考物，以保证该方法结

果的稳定性和可靠性；（2）优化定量方法所涉及的各个
实验参数，以减小分析结果的不确定性。
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