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摘要  黑碳是由生物质和化石燃料等不完全燃烧所产生的，具有高度稳定的芳香性结构，在地质样品中可以长期地保存。首

先介绍了黑碳的化学性质和地质样品中黑碳的分离测定方法，然后对地质样品中黑碳记录的科学价值进行讨论，并详细论

述了不同环境地质样品中黑碳的分布和古气候、古环境意义，并指出了地质样品中黑碳研究的重要方向。
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黑碳(BC)是生物质和化石燃料等不完全燃

烧产生的一系列含碳物质，包括部分炭化的植物

残体和木炭，以及由挥发性组分重新聚合而成的

烟灰颗粒等[1-5]。迄今为止，对黑碳这个概念还

没有一个十分确切的定义。为了方便，本文把这

些含碳物质统一称为黑碳。黑碳具有高度稳定的

芳香性结构和较高的生物和化学惰性，可以在土

壤、湖泊和海洋沉积物等中长期稳定地存在。已

有的研究表明，黑碳的沉积记录可以追溯到寒武

纪、泥盆纪，在几百万年来的沉积物和晚第四纪

以来的冰芯和湖相沉积物中，黑碳都得到很好的

保存[1-3]。对地质体中黑碳进行研究具有重要的

科学意义。例如：古老地质样品中的黑碳可以用

来重建历史上的火灾事件和恢复当时的陆地植被

系统[2,6-8]；全新世到近代沉积中的黑碳可反映过

去的火灾记录以及对人类活动、气候变化、能源

消耗结构等的响应[9-17]。另外，黑碳也是陆地和

海洋碳汇中一种慢循环碳，在碳的全球生物地球

化学循环中扮演着重要角色[2]。

1  地质样品中黑碳的分离测定方法

已有的研究表明黑碳是具有不同化学特

性的一系列还原碳，包括木炭、烟灰颗粒等

(图1)。尽管这些不同形式的黑碳具有一些共

性，但是由于形成机制和燃烧条件的不同，它们

的物理化学性质往往表现出很明显的差异，这对

地质样品中黑碳的分离测定是很大挑战。近年

来，人们发展了很多黑碳测定方法，基于工作原

理，这些方法主要包括以下四类。

1.1  光学方法

光学方法是根据黑碳的光学特性的不同来

进行分辨和统计。实际工作中，可以通过光学显

微镜或电子显微镜观察，对黑碳颗粒的大小、形

状以及表面积分别进行测定和统计，用颗粒个

数、面积或者体积表示黑碳丰度[18]。该方法具有

明显的优点：可以进行粒径分析和形态描述，分

辨黑碳的类型，并揭示黑碳的来源。但该方法非

常耗时，测定范围有限，只能测量较大的颗粒

(一般粒径必须大于10 µm)，小的颗粒则被忽略了。
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图1  不同沉积物中黑碳的显微照片[20]：(a)海洋沉积物中黑

碳颗粒(扫描电镜，宽112 µm)，长条形、层状结构，

表面有少量难溶的无机矿物质，来源于煤和生物体的

不完全燃烧; (b)水塘沉积物中黑碳颗粒(扫描电镜，宽

112 µm)，球形、有孔的碳黑颗粒，表面光滑，来源于

油的燃烧; (c)海洋沉积物中黑碳颗粒(反射光显微镜，

宽56 µm)，高反射率的丝碳，具有明显的植物木质层

结构

1.2  化学方法

该方法是基于黑碳和其他有机碳在化学稳

定性上的差异，使用不同氧化剂把有机碳氧化去

除，保留稳定性高的黑碳。使用的氧化剂包括过

氧化氢、硝酸和重铬酸等，其中重铬酸具有稳定

性高的特点。反应程度可以通过选择氧化剂浓

度、反应温度和时间而得到精确控制，允许除去

大部分干酪根，仅有少量的黑碳损失[19-20]。由于

这些优点，该方法被广泛地用于地质样品中黑碳

的分离和定量工作。主要步骤为：首先使用盐酸

去除碳酸盐，使用氢氟酸去除硅酸盐；然后在特

定的温度下，使用铬酸氧化剂来去除干酪根等有

机质；耐氧化的黑碳可以使用元素分析、红外光

谱等来定量。

从整体来看，该方法可以有效地去除有机

碳，保留稳定性好的黑碳。另外，氧化比较温

和，避免了加热过程中的焦化现象。然而这种方

法也存在一些缺点。例如：实验步骤比较多，会

造成黑碳的损失；另外，部分高成熟度有机质由

于具有与黑碳类似的抗氧化性而不能完全去除，

从而造成黑碳含量的高估。

1.3  热学方法

根据原理，热学方法可以分为两类：热氧

化法和基于热解的热光法。热氧化法是根据有机

碳在一定的热力学条件下可以被氧化成CO2，而

黑碳不被氧化的性质建立起来的。首先将样品加

热到340 ℃或375 ℃除去有机碳，然后采用元素

分析等技术来测定剩余黑碳的含量[21]。这种方法

具有需要样品量少、方便的特点，但也具有不可

忽视的缺点：样品加热的过程中会发生有机物质

的烧焦现象，从而引起对黑碳含量的高估。热光

法则是基于热处理过程中有机碳可以被热裂解为

基础建立的黑碳测定方法。在惰性气氛下加热

时，一部分有机碳(OC)会焦化成为BC，新生成

的BC可以被进一步地氧化。为了对这些新BC校
正，一般以透射率或者反射率回到原点作为OC
和BC的分界点。该方法最早被用于气溶胶中黑

碳的分析，近年来也被用于测定土壤和沉积物样

品中的BC[22]。

另外，基于黑碳的热稳定性，一些专家也

尝试使用热重量分析(TGA)、Rock-Eval热解分析

来测定样品中黑碳的含量，但是地质体的复杂性

常常会影响测定的稳定性。最近氢解技术也被用

来对沉积样品中的黑碳测定，展示了该技术的优

越性[23]。
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1.4  分子标志物方法

该方法的原理是测定与黑碳有关的一种或

一类化合物的浓度，进而推断黑碳的浓度。例如

Glaser等 (1998)[24]建立了一种方法，使用硝酸把

黑碳氧化形成苯多羧酸(BPCA)作为黑碳的特征指

示物，然后通过测定BPCA化合物的含量来计算

样品中的黑碳含量。该方法经过不断改进和完善

后，已经被成功地用于研究土壤和沉积物中的BC
含量。该方法的最大缺点是高芳香性的有机碳可

能会生成BPCA。另外，左旋葡聚糖等标志物也

被用来估算沉积记录中植物燃烧黑碳的丰度[25]。

总的来看，长期以来不同领域的科学家只

是根据他们自己的方法来解释所得到的数据，但

由于黑碳组成的复杂性，不同方法所测得的黑碳

组分是不同的(图2)，其科学意义也不一样。为

了消除黑碳的定量方法带来的不统一和数据差

异，一些专家也试图来整合不同领域的黑碳研究

的概念和方法，以寻求标准化的方法[26]。但是，

经过多年的努力后，人们意识到或许并不存在一

个通用的标准黑碳分析方法。不同领域专家根据

研究目的，采用不同的黑碳测定方法，从不同的

角度来研究黑碳，可能是个比较好的选择。

图2  一系列黑碳物质的物理化学性质和不同方法的测定范围[3,26]

2  地质样品中黑碳记录的研究意义

在整个地质历史上，黑碳的分布范围很

广，从现代一直到泥盆纪、寒武纪的土壤和沉积

物等。对这些地质样品中的黑碳记录进行研究，

具有重要的科学意义。

2.1  重建过去的火灾历史

在地质时期，黑碳主要被认为是自然燃

烧过程的产物。沉积物中某层位样品中的

黑碳含量的相对丰度，就代表了当时自然

火灾发生的几率和强度，因此地质样品中

的黑碳首先可以指示地质历史上的火灾事

件 [ 5 - 7 ]。当然需要指出的是，并不是有黑碳

存在，就表明当时有火灾发生，而是当黑碳

的含量高出背景值时，才认为当时发生了火

灾。
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2.2  重建过去的陆地植被演化历史

黑碳作为植物等不完全燃烧的产物，较大

的颗粒可以保存燃烧植物的形貌特征，因此通过

对黑碳颗粒的原始形貌进行分析，可以用来重建

火灾时期的植被特征以及所反映的气候特征。例

如通过白垩纪地质样品中的黑碳形貌观察，可

知早白垩纪的黑碳颗粒主要来源于针叶树和蕨

类植物，以及很少的被子植物[28]。然而，在晚白

垩纪，虽然针叶树燃烧产生的黑碳仍然占绝对优

势，但被子植物大量出现。另外一些学者通过分

析黑碳碎屑保存的年轮信息，来解释古代的气候

变化[29]。

此外，一个有效的工具是黑碳的稳定碳同

位素值(d13C)。黑碳作为不完全燃烧的产物，形

成后即变成一种死碳，不再与外界进行碳交换，

因而黑碳d13C值能较好地保存当时植物的原始信

息[13,16,30]。这些数据不但可以反映植物的类型，

例如C4和C3植物以及它们的气候偏好，同一类

植物的d13C值变化还可以解释环境的变化，如水

的可利用性和降雨变化等。

2.3  间接获得过去大气中的氧气浓度

黑碳是经过燃烧过程产生的，氧气对于黑

碳的形成有着重要的作用。在燃烧的时候，氧气

支持木材的燃烧，当氧气的浓度降低时，燃烧就

会受到限制，火灾无法蔓延。因此地层中黑碳的

出现可以为大气氧气浓度提供限制和范围。相关

研究发现，支持燃烧和火灾蔓延所需要的最低水

平的氧气浓度大约是12%[31]或者15%[32]。无论选

择哪个标准，木炭的出现都代表着氧气达到了一

定的水平。

3  地质样品中黑碳的分布及其古气候和

    古环境意义

3.1  陆相沉积物

3.1.1  黄土古土壤

中国黄土高原的黄土古土壤序列是一种可

与深海沉积、极地冰芯等对比的陆相沉积物序

列，保存了古火灾历史和环境变化的连续记录。

以连续的黄土序列样品为对象，相关学者开展了

很多黑碳的沉积记录研究，来重建古火灾历史和

古气候、古环境的演化[9-11,14,22]。杨英等[9](2001)
最早以陕西渭南黄土剖面21 ka以来的黄土样品

为研究对象，首次用黑碳来恢复黄土的古植被、

古气候记录。研究显示黑碳浓度变化的总体趋势

与气候变化的趋势一致。黑碳的d13C值变化范围

为-11.71‰～-21.34‰，反映了C4植物为主的同

位素组成特征，表明当时黄土高原植被类型以草

原为主。另外，黄土剖面的黑碳浓度曲线的总

体波动形式与格陵兰GRIP冰芯氧同位素记录曲

线有相似性，对短尺度的气候事件如新仙女木

事件、哈因里奇事件、Bond旋回等有较好的反

映，这反映了黄土高原上的区域火灾对突然的气

候变化有很好的响应[14]。

在更大尺度上，周斌等[10](2006)对晚新生代

灵台黄土剖面370 ka以来，黄土古土壤样中黑碳

记录进行了研究，发现黑碳含量总体上随时间呈

上升的趋势，可能反映了干旱化趋势的加剧。全

新世黑碳含量出现最大峰值，反映了距今约6000
年的气候突变事件以及人类活动导致火灾更为频

繁地发生。另外周斌等[11](2009)还对黄土高原中

部晚第四纪以来植被演化的黑碳和碳同位素记录

进行了研究，文章指出该地区为C3、C4植物混

合植被类型，大多数时段以C3植物为主。

3.1.2  湖泊沉积物

湖泊沉积物通常具有很高的分辨率，所含

黑碳记录很好地反映了一个地区火灾的历史变化

情况。Maxwell等[33](2004)通过对一个柬埔寨东

北部的湖相沉积中的黑碳记录进行研究，重建了

柬埔寨季风森林中火灾的动态变化。研究发现强

烈的火灾活动在8000年前结束，随后的早全新世

表现为强烈的夏季季风和较低的火灾事件。从

5500年前开始，森林扰动和火灾活动明显增加。

另外研究还发现人类活动对火灾的频次有明显的

影响。Reddad等[34](2013)根据摩洛哥西阿特拉斯

地区Ifrah湖相沉积中的木炭记录，重建了西北非

在过去13 000年的火灾活动。Manfroi等[35](2015)
则第一次报道西南极半岛坎帕阶野外火灾的特
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征。他们发现这些黑碳碎屑主要是针叶类植物燃

烧产生，正是白垩纪南极古植被的特征。另外，

Hong和Lee[36](2012)对韩国庆尚盆地白垩纪湖相

沉积物中黑碳的相对含量和d13C值进行了分析，

发现来源于生物质燃烧的黑碳是沉积物中有机碳

的重要组成部分。这部分沉积黑碳既有本地源

的，也有外地输入，从而造成沉积物黑碳的d13C
值与同时代木炭碎屑的d13C值存在一些差异。

国内一些专家也针对湖泊沉积物中的黑碳

记录开展了很多研究 [15-16,37]。例如Wang等[15-16]

(2013)对内蒙古岱海湖沉积物钻孔中的黑碳记录

进行了研究。火灾频次分析显示全新世的火灾表

现出两阶段明显的升高。在8200年前，火灾频次

从小于5次/1000年增加到～10次/1000年，这时

湖泊盆地的植物从草转换为森林，气候从温/干
转换为温/湿；然后在2800年前，火灾频次进而

增加到～13次/1000年，这时草本植物和灌木代

替了森林，气候变得干/冷。这种火灾频次的增

加被归因于这一时期农业活动和人类对土地的不

断使用所造成。另外，黑碳d13C值为-23.7‰～

-29.2‰，表明了岱海湖地区在全新世主要以C3
植物为主。d13C还可以指示植被的多少和季风降

雨量，可以作为监测岱海湖地区季风降雨量的一

种重要指标。

3.2  海相沉积物

深海沉积物可提供长期且几乎未受扰动的

沉积记录，另外海洋沉积物中黑碳一般认为都

是从外地经过空气漂移而来的，因此特别适用

于研究地质历史时期火灾演变趋势和古气候演

化。Bird等[38] (1998)以东赤道大西洋的岩芯ODP-
668B为对象，开展了黑碳分析，来重建火灾历

史和区域气候的变化特征。研究发现，黑碳的丰

度在从间冰期向冰期过渡时期出现几个峰值，反

映了明显的火灾事件。这种火灾事件可能与快速

的气候变化有关。

在国内，贾国东等[12-13]对南沙海区的17962
柱状沉积物和南海北部的ODP1147和1148钻孔沉

积物中黑碳的碳同位素分析显示，黑碳的d13C数
据很好地反映了南海临近地区的陆地生态系统和

植被变化。最近，Li等[39](2011)研究了西沙群岛

中三个小岛的黑碳沉积记录，发现黑碳沉积通量

在20世纪以前保持相对较低的水平，1900年以后

黑碳的沉积通量开始上升，最高峰在20世纪70年
代。在最近的30多年，黑碳记录呈现下降的趋

势。Sun等[17](2003)对20世纪珠江河口沉积物中

黑碳变化进行研究，发现类似的变化趋势。

3.3  重大事件界线层

首先在约66 Ma前的K-T(K-P)界限是以一个

全球性的生物大灭绝为标志的，引起这次全球灾

难的原因多被归因于陨石和陆地火山大爆发，但

人们对这种灭绝的真正起因仍然有很大的争议。

首先在K-T界限沉积物黑碳的浓度远高于临近地

层中黑碳的含量，证明了当时发生全球大火的可

能性[6]；另外黑碳的丰度变化与铱的丰度变化是

一致的，表明了大火可能是陨石撞击造成的[7]。

Harvey等[40](2009)在K-P界线沉积物中检测到葡

萄串状的烟灰颗粒浓度的明显增高，这支持了之

前专家所提出的在K-P界线所发生的大火及其导

致的全球灭绝事件。但需要指出的是，在整个北

美地区的界线样品中植物木炭残余很少，大量的

黑碳是非木炭的黑碳。这与全球范围内野外森林

大火是矛盾的。另外他们在新西兰、丹麦和加拿

大的K-P界线样品中都发现了大量的碳质球形颗

粒。这些球形的碳质颗粒主要是来源于煤粉末或

者化石燃油液滴的不完全燃烧。由于希克苏鲁伯

陨石坑的位置与世界上著名的雷尔油田靠近，在

K-P界线层发现的大量葡萄串状烟灰颗粒被认为

可能是希克苏鲁伯陨石坑富含有机碳的地壳的挥

发、燃烧所造成的，而不是全球性的森林大火。

考虑到在北美的界线样品中没有检出明显的黑

碳记录，因此研究结果不支持全球森林大火的发

生。

二叠-三叠纪界线事件也是地质历史上著名

的全球性生物大灭绝事件。沈文杰等[8](2007)以
煤山剖面为例研究了二叠-三叠纪界线事件样品

中黑碳的沉积记录，提出煤山地区二叠纪末期发

生了强烈的大火事件。在长兴组高背景黑碳的周

期性波动与上部殷坑组低背景黑碳的平缓变化形
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成巨大反差，反映了生物灭绝前后陆地生态系统

的繁荣与萧条。黑碳是动植物和化石燃料燃烧的

天然记录，P-T界线附近的黑碳特征反映了二叠

纪末期陆地生态系统出现了突然的衰退，发生了

强烈的天然大火。黑碳的d13C在事件层底部和事

件层内部分别出现突然的降低和缓慢的降低，总

下降幅度接近5‰，推测大火的燃烧源除了植被

外，可能还有泥炭、煤和甲烷水合物等富轻碳的

物质。浙江煤山剖面的黑碳记录，反映了二叠-

三叠纪之交地球陆地环境的剧烈变化，有助于理

解和揭示生物大灭绝的过程和原因。

4  主要结论和展望

黑碳来源于生物体和化石燃料等的不完全

燃烧，具有很高的稳定性，可以在地质样品中长

期保存下来，对于重建地质时期的火灾历史和恢

复古气候、古环境具有重要的研究意义。然而这

些研究仍然面临一些挑战。

(1)虽然人们已经建立了很多方法对地质样

品中的黑碳进行分离和测定，并取得了明显进

展，但对于古老地质样品来说，黑碳常常是与一

些成熟度很高的干酪根物质共同存在的，这些高

成熟有机质会明显地干扰地质样品中黑碳的分离

和测定。因此非常有必要对黑碳方法进一步改进

和评价，以便准确地测定古老沉积样品中的黑碳

含量和碳同位素。此外，氢解和分子标志物技术

作为新的黑碳测定技术，尚需要进一步的评价、

完善和优化。

(2)黑碳在一定条件下可以降解，黑碳的降

解行为对于研究地质样品中的黑碳火灾记录有很

大的影响。因此有必要对不同自然环境和地质条

件下黑碳的降解过程和行为进行系统的研究。另

外在沉积老化过程中，黑碳的稳定碳同位素是否

发生改变，目前也缺乏系统的分析和评价。这些

问题对于我们正确解释地质样品中的黑碳记录具

有重要的指导意义。

(3)对于一些重大事件如K-T界限的研究，虽然

已经取得了很多成果，但仍存在不少争议。比如燃

烧源、大火规模和强度(全球还是局部地区)？大火

的起因和影响？在东亚陆相沉积中是否有反映

等？这些目前尚无定论，需要进一步系统地工

作。

                                       (2015年2月13日收稿)■
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Abstract  Black carbon (BC) are a series of carbonaceous products of the incomplete combustion of biomass and fossil fuels, that 
have both high armoaticity and high resistance to degradation, thereby they can be preserved in the geological sediments for thousands 
to millons of years. Firstly, this paper briefly described the chemical properties of BC and the methods for iaolation and determination 
of BC in geological samples. Then, the paper summaried the scientific values of BC record in ancient soils and sediments and 
reviewed the distribution of BC and their significances in paleoenvironments and paleoclimates in various systems. Finally, the new 
directions in BC biogeochemistry in ancient geological samples were discussed.
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