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来源于生物质和煤燃烧产生的 soot和 

charcoal的 Py-GC/MS研究 

韦思业 1,2, 宋建中 1*, 彭平安 1, 于赤灵 1 
(1. 中国科学院 广州地球化学研究所 有机地球化学国家重点实验室, 广东 广州 510640; 2. 中国科学院大学, 北京 100049) 

摘  要: 根据形成机制, 黑碳可以分为烟炱(soot)和木炭(charcoal)。以稻秆、玉米秆、马尾松和煤为原料分别

制备了 soot 和 charcoal 两类黑碳, 并利用元素分析和热解-气相色谱/质谱联用技术(Py-GC/MS)研究了不同类

型黑碳(soot和 charcoal)的元素组成和热解特征。结果表明, 不同类型黑碳的元素组成具有类似性, 均表现为

C含量最高, 其次为 O、H和 N。但不同类型黑碳也具有一定的差异, soot黑碳的 H/C、O/C、N/C和(O+N)/C

原子比均高于 charcoal 黑碳, 表明 soot 颗粒中含有较多的极性组分。Py-GC/MS 分析结果显示, 不同类型黑

碳裂解产物组成具有一定的类似性, 均以芳香化合物为主, 还包括含氮化合物、呋喃类化合物、酚类化合物

和含硫化合物等, 表明黑碳都是以高度芳香性的结构为核心, 连接有含氧、氮等杂原子基团等组成。研究还

表明, 不同类型的黑碳具有各自不同的特征, 3种生物质 soot样品包含更多的来自燃料本身如蛋白质类、木质

素类和多糖类结构信息, 而 charcoal 样品则具有更强的芳香性结构。本研究结果对于理解不同类型黑碳的分

子结构和组成具有重要的意义。 
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Abstract: Black carbon (BC) was divided into soot and charcoal based on the formation processes. In this 

study, four representative feedstocks including masson pine, rice straw, corn straw and coal were collected to 

produce soot- and charcoal-BC materials. Then, these BC materials were characterized by elemental analysis 

and pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry (Py-GC/MS). The results showed that the elemental 

compositions of different types of BC materials are very similar, with the highest content of carbon, followed 

by oxygen, hydrogen and nitrogen. However, each BC sample has its distinct properties. The atomic ratios of 

H/C, O/C, N/C and (O+N)/C were higher for soot samples than charcoal samples formed from the same 

feedstock, indicating relatively high contents of polar components in soot samples. Py-GC/MS results 

revealed that the pyrolysis products derived from different BC samples were generally similar, including 

aromatic compounds, N-containing compounds, furan compounds, phenolic compounds and S-containing 

compounds. They were all dominated by aromatic compounds, indicating these BC materials were 

characterized by having aromatic nuclei and linear or branched aliphatic chains, and/or oxygen-, nitrogen 

-containing units. However, some differences were also observed among these BC materials. The pyrolysis 

products revealed that biomass soots contain more useful information on original biomass materials such as 

proteins, lignins and polysaccharides, while charcoals contain higher contents of condensed aromatic 
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structures. The results may be useful for understanding the compositions and molecular structures of different 

types of BC materials. 

Key words: biomass; coal; black carbon; elemental analysis; Py-GC/MS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 引 言 

黑碳(black carbon, BC)是生物质或化石燃料等

不完全燃烧产生的一系列含碳物质, 包括部分烧焦

的炭 (char)、木炭 (charcoal)、烟炱 (soot)、石墨碳

(graphitic carbon)、元素碳(elemental carbon)和黑碳

(black carbon)等[1], 广泛分布在大气、水体、土壤和

沉积物等环境中。由于黑碳具有较强的化学和生物

耐受性, 可以在环境中长期存在, 在碳的生物地球

化学和环境过程中都扮演着重要的角色。例如, 古

老地质样品中的黑碳记录可以指示火灾事件, 反映

古气候和古环境信息。在现代环境中, 研究表明将

生物质(如作物秸秆和树枝落叶等)在无氧或限氧条

件热裂解得到富有孔隙结构和含碳量高的生物炭 , 

不但能减少焚烧造成的资源浪费、温室气体的排放

和一些区域大气环境污染, 还能有效改善土壤结构, 

保持土壤中氮、磷等营养元素, 对土壤中有机污染

物和重金属环境行为也具有重要的影响[2]。另外在

大气环境中, 黑碳可以大量吸收太阳辐射, 通过影

响云凝结核而影响云的形成, 对全球气候变暖和区

域气候环境等产生重要的影响[3]。 

从组成上看, 黑碳并不是单一的化合物, 常被

视为燃烧过程中产生的从焦化残体到亚微米级的烟

炱颗粒的连续统一体。根据形成机制不同, 黑碳物

质可以分为两大类: 烟炱(soot)和木炭(charcoal)。其

中 soot 是在高温条件下(通常 600 ℃以上), 经过热

解反应释放出的小分子化合物通过自由基反应等重

新浓缩聚合形成[4]。而 charcoal则是生物质等燃料不

完全燃烧产生的残留物质。这两类黑碳物质在形态

结构上因形成机制的不同而存在较大差异, 从而导

致它们在环境中的作用和影响也有差别。为此, 相

关科学家采用了多种方法如热重分析(TGA)、扫描电

子显微镜(SEM)、13C 核磁共振技术(13C NMR)、红

外光谱(FTIR)、激光拉曼光谱(Raman)等对其物理化

学特性和结构进行研究[2,5 7]‒ , 取得了丰硕成果。但

这些研究多是从外观形态、显微形态、化学组成和

化学结构等方面来表征黑碳, 在分子层面对黑碳的

研究相对较少。 

热解-气相色谱/质谱联用技术(Py-GC/MS)是研

究黑碳化学结构的一种有效手段[8 9]‒ 。该技术通过瞬

间热裂解, 将连接在诸如干酪根、黑碳等有机质大

分子结构上的键能较弱部分断裂成色谱可分离的小

分子, 再进行化合物的鉴定。该技术具有需要样品

量少、耗时短、相对稳定等优点, 能够从较高水平

上提供物质的分子结构信息, 近年来被广泛用于黑

碳的化学结构和性质的研究 [3,4,10,11]。例如 Ross et 

al.[11]利用 Py-GC/MS分析了不同来源的 soot样品(包

括碳氢化合物和生物质)的裂解产生化合物的种类

特性, 并对 soot 的形成机制进行探讨。Rombola et 

al.[12]利用该技术对家禽草垫生物炭样品进行分析 , 

从分子层面上揭示了该类生物炭中具有含氮化合物

和脂肪族化合物等特征标志物。 

本研究拟利用 Py-GC/MS 技术对我国农村地区

常见的稻秆、玉米秆、马尾松 3 种生物质燃料和化

石燃料煤燃烧产生的 soot 和 charcoal 样品进行快速

热解实验 , 并对其产物实施在线检测。根据

Py-GC/MS 结果, 在分子水平上获取同种燃料燃烧

产生的 soot 和 charcoal 这两类黑碳物质的组成和结

构信息, 探讨这两类黑碳物质的异同, 为研究其在

自然环境中的作用和意义提供支持。 

1 材料和方法 

1.1 样品的制备 

为更好地比较 soot 和 charcoal, 本文选取了 3

种常见的生物质和 1种煤, 分别制备 soot和 charcoal

样品。3 种生物质原料分别为稻秆、玉米秆和马尾

松。其中稻秆和玉米秆采自柳州市农村, 马尾松采

自广州市火炉山森林公园。样品采集后, 用蒸馏水

清洗, 自然风干后备用。煤样品采自河南省平顶山, 

样品工业分析[13]显示, 该样品含水率为 0.74%, S含

量为 1.11%, 灰分为 38.3%, 挥发分为 39.5%, 固定

碳为 21.4%, 镜质组反射率为 0.77%。 

1.2 soot黑碳样品的制备 

燃烧实验在厦门大学近海海洋环境科学国家重

点实验室再悬浮箱内进行, 该实验装置介绍详见文
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献[14]。实验的具体步骤如下。 

生物质燃烧排放实验  取一定量的生物燃料

(稻秆、玉米秆和马尾松), 分别放入圆柱形燃烧炉中

进行生物质燃烧排放实验。燃烧前滴加少量酒精助

燃(约 1 mL), 待燃烧开始后, 开启 PM2.5采样器采集

soot 颗粒样品, 每隔 10 min 更换 1 次滤膜, 尽可能

完全地采集各类生物质燃烧生成的颗粒物样品。样品

采集完成后, 清洗混合箱内壁, 晾干。然后抽气 1 h, 

去除混合箱内残留颗粒物的干扰。 

煤燃烧排放实验  首先将煤样粉碎, 然后掺

和 40%的黏土, 制作成高 6 cm、直径 9 cm的蜂窝煤。

燃烧实验所用的煤炉购于厦门农贸市场(煤炉高 27 cm, 

直径 21 cm, 内径 12.5 cm)。实验时, 先在混合箱外

引燃 1 块蜂窝后再移入箱内的煤炉中, 再加入 2 块

蜂窝煤后关闭箱门, 开启气泵进行采样。 

1.3 charcoal黑碳样品的制备 

为了对比相同燃料的 soot 和 charcoal 样品, 本

研究还制备了相应的 charcoal样品。charcoal样品的

制备采用限氧升温炭化法[15]。具体为: 将各原料(生

物质和煤)碎块分别装入铁盒盖实, 放入马弗炉中并

通入氮气, 在 450 ℃下炭化 6 h(升温速率 5 ℃/min), 

待炉温降至室温后取出。炭化产物用 200 mL 1 mol/L 

的 HCl 溶液处理 12 h, 去除碳酸钙等灰分物质。离

心(5000 r/min, 20 min)并去除上清液, 用蒸馏水反复

水洗至中性后, 于 70~80 ℃烘干 24 h。样品研磨均

匀并过 100目筛, 装入密封袋中备用。 

1.4 分析测试 

1.4.1 元素分析 

对于 charcoal样品, 首先准确称取约 2 mg样品, 

用锡舟包好 , 然后用 CHNO 元素分析仪 (德国

Elementar公司 Vario ELⅢ)测定黑碳样品中的 C、H、

N和 O元素的百分含量。每个样品平行测定 3份。 

soot 样品直接采集在石英滤膜上。测试时, 首

先准确裁取约 1 cm2 的 soot 滤膜样品(约 0.8 mg), 

使用锡舟包好, 然后用 CHNO 元素分析仪测定样品

的 C、H、N 和 O 元素的百分含量。每个样品平行

测定 3份。 

1.4.2 Py-GC/MS 
热解实验在安装有微型炉裂解器(Py: Frontier 

Lab Py 2020ID)的 GC/MS(Thermo Trace-DSQⅡ)上

进行。该裂解器既可在恒定温度下进行裂解, 还可

以程序控制裂解温度(40~800 ℃), 其最高裂解温度

通常高于传统的裂解器(如热丝式、居里点式等), 而

且具有重现性高, 二次反应少且不易造成高沸点物

质损失等优点[16]。操作时, 称取约 2 mg样品置于不

锈钢裂解小坩埚中并导入裂解器中。裂解条件: 裂

解温度为 750 ℃ (10 ℃/ms), 裂解时间为 10 s[17 18]‒ , 

接口温度设为 300 ℃。气相色谱(GC)条件: 色谱柱

为非极性柱 HP-5MS (5% 苯基, 95%二甲基聚硅氧

烷, 柱长 30 m, 内径 0.25 mm, 涂层厚度 0.25 mm), 

进样口温度设定为 300 ℃, 载气为氦气(1 mL/min), 

分流比 20﹕1。GC升温程序: 初始温度为 45 ℃, 保

持2 min, 以3 ℃/min速率升至300 ℃后, 保持20 min。

质谱(MS)条件: 电子轰击离子源(EI), 温度为 230 ℃, 

四级杆温度为 150 ℃, 电子能量为 70 eV。全扫描

模式, 范围(m/z)为 45~550。化合物的鉴定依据裂解

产物在 GC上保留时间、NIST08标准谱库检索以及

相关文献报道进行[3,8,18,19]。裂解产物的相对含量采

用裂解产物峰面积占总可鉴定化合物峰的总面积

(total quantified peak area; TQPA, 设为 100 %)的相

对贡献百分数表示。 

2 结果与讨论 

2.1 样品的元素组成 

本研究中 , 4 种燃料及其燃烧产生的 soot 及

charcoal 黑碳的 C、H、N、O 元素组成和原子比如

表 1 所示。不同类型的黑碳具有类似的化学组成, 

soot 和 charcoal 黑碳样品均以 C 为最主要元素, 其

次为 O、H 和 N。但不同类型样品之间存在一定差

异性。 

首先, 从表 1可以看出, 4种 soot样品均以 C为主

要元素, 含量在 54.5%~75.3%之间; 其次为 O(11.2%~ 

25.1%)、H(5.31%~5.96%)和 N(1.06%~8.83%)。样品

的 O/C、H/C和(O+N)/C原子比通常可以用来鉴别不

同环境中有机质的性质和结构差异[20]。例如 H/C原

子比是表征样品芳香性的重要参数, 比值越低表明

芳香性越高[21]; 而 O/C 原子比通常可以表征样品中

含氧官能团的多少, 比值越高意味着样品中含氧官

能团含量较高和极性较高; 而(O+N)/C 原子比值则

常用于反映样品的亲水性或极性特征, 比值越高意

味着样品极性和亲水性越强。从表 1可以看出, 4种

soot 样品中, 煤 soot 的 H/C 原子比为 0.85, 略高于

原料煤比值和 Song et al.[3]的报道(0.6), 但明显地低

于 3 种生物质 soot 的 H/C 原子比(1.22~1.29), 表明 
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表 1 不同类型原料及其黑碳样品的元素组成及原子比 

Table 1 The chemical compositions and atomic ratios of different feedstocks and BC samples 

元素组成(%) 原子比 
样 品 

C N H O N/C H/C O/C (O+N)/C 

原料 煤 73.21) 1.321) 4.0 8.411) 0.02 0.66 0.09 0.10 

 马尾松 44.7 0.20 7.2 45.0 0.00 1.93 0.76 0.76 

 稻秆 36.0 0.60 5.4 37.1 0.01 1.80 0.77 0.79 

 玉米秆 38.7 0.50 6.6 44.2 0.01 2.05 0.86 0.87 

烟炱 煤 75.3 1.06 5.31 11.2 0.01 0.85 0.11 0.12 

soot 马尾松 57.3 1.42 5.81 25.1 0.02 1.22 0.33 0.35 

 稻秆 55.6 4.77 5.96 20.3 0.07 1.29 0.27 0.35 

 玉米秆 54.5 8.83 5.69 27.0 0.14 1.25 0.37 0.51 

木炭 煤 65.9 0.35 2.66 5.62 0.00 0.48 0.06 0.07 

charcoal 马尾松 83.8 0.18 2.86 7.85 0.00 0.41 0.07 0.07 

 稻秆 74.6 0.35 2.68 10.3 0.00 0.43 0.10 0.11 

 玉米秆 75.8 0.26 2.44 10.1 0.00 0.39 0.10 0.10 

注: 1)煤的元素分析数据来自文献[13] 

 
煤 soot含有相对较少的脂肪碳和较高的芳香性。与

之相反, 生物质 soot 样品的 H/C 原子比均低于相应

原料中的比值, 但高于煤 soot 的 H/C 原子比, 表现

为相对较低的芳香性特征。总的来说, 4种燃料燃烧

排放 soot 的芳香性表现为: 煤>马尾松≈玉米秆≈稻

秆。与 H/C原子比类似, O/C和(O+N)/C原子比也表

现为煤 soot 小于其他 3 种生物质 soot 样品。这种

O/C 和(O+N)/C 原子比的变化表明 3 种生物质 soot

可能含有更高的碳水化合物(或多糖)和羧酸等结构, 

表现出更高的极性。对于 3种生物质 soot来说, H/C

原子比没有明显的差异, 而 O/C 和(O+N)/C 原子比

均表现为玉米秆 soot 含量较高, 反映了玉米秆 soot

具有相对较高的极性。 

4种 charcoal样品的元素分析同样表明, C元素

是各样品的主要组成部分 (65.9%~83.8%), 其次是

O(5.6%~10.3%)、H(2.4%~2.9%)和 N(0.18%~0.35%)。

除煤外, 3种生物质 charcoal的 C含量均比原料炭化

之前有明显的增加, 而 H和 O含量则比原料炭化前

低。这种变化可归因于生物质在加热炭化过程伴随

着水分的损失, 纤维素、半纤维素和木质素的分解

等。随着炭化过程的进行, H 和 O 不断损失而 C被

保留下来。根据样品的 H/C、O/C和(O+N)/C原子比

可以看出 , 不同来源的 charcoal 具有一定的差异 , 

这与前人的一些研究结果相似[22]。如表 1 所示, 煤

charcoal的 H/C原子比为 0.48, 略地高于 3种生物质

charcoal 的 H/C 原子比(0.39~0.43), 表明煤 charcoal

含有稍多的脂肪碳结构。样品的 O/C 和(O+N)/C 原

子比均表现为煤 charcoal类似于马尾松 charcoal, 但

略小于稻秆和玉米秆 charcoal 的相应比值, 表明煤

charcoal 和马尾松 charcoal 具有相对较弱的极性特

征。值得注意的是相同燃料来源的 charcoal, 受裂解

条件如裂解温度、持续时间以及氧含量等因素的影

响, 所制得的生物质 charcoal 元素组成以及原子比

(H/C、O/C)也不同 [15,23 25]‒ 。例如本研究中马尾松

charcoal的 H/C原子比(0.41)与 Crombie et al.[23]的研

究接近(0.40), 但低于 Wang et al.[25]和 Kim et al.[26]

的研究结果(H/C 原子比分别为 0.495 和 0.658)。而

对于稻秆和玉米秆, 其 H/C 和 O/C 原子比均低于

Zhao et al.[27]和 Jeong et al.[15]的研究结果。 

对于相同燃料产生的 soot 和 charcoal 来说, 由

于形成机制的不同, 其元素组成和性质亦不相同。

对于煤来说 , 煤 soot 中含 C 量(75.3%)要高于煤

charcoal(65.9%), 而 3 种生物质燃料(马尾松、稻秆

和玉米秆)则相反, charcoal 样品中 C 含量均高于相

应 soot 中 C 含量。进一步对比 soot 和 charcoal 的

H/C、O/C、(O+N)/C 原子比可以看出, 相同燃料来

源的 soot和 charcoal具有明显差异性。4种燃料 soot

的 H/C 原子比值(0.85~1.29)均高于相应的 charcoal

样品(0.39~0.48), 而O/C和(O+N)/C原子比也表现出

类似的特征, 表明同种燃料来源的 soot 具有相对较
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低的芳香性和相对较高的极性。这种差异可能是由

于本研究中 soot黑碳中含有较多的未完全炭化的焦

油类物质所造成的。 

2.2 热解产物特征 

不同燃料 soot和 charcoal 样品的 Py-GC/MS总

离子色谱图如图 1和图 2所示。马尾松、稻秆、玉米 

 

图 1 不同类型 soot黑碳裂解产物的总离子流色谱图 
Fig.1 Total ion charomatograms from Py-GC/MS of the four soot materials 
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图 2 不同类型 charcoal黑碳裂解产物的总离子流色谱图 
Fig.2 Total ion charomatograms from Py-GC/MS of the four charcoal materials 



 

246  2017 年 
 

 

Geochimica ▌ Vol. 46 ▌ No. 3 ▌ pp. 240‒251 ▌ May, 2017 

 

秆和煤等燃烧生成的 soot和 charcoal样品在 750 ℃下

热解产生了一系列反映样品的来源、性质和结构组

成的化合物。根据产物的保留时间、NIST08标准谱

库以及相关文献报道进行定性分析, 共鉴定出 84种

化学组分, 其化合物名称和相对分子质量见表 2。这

些可鉴定的裂解产物主要分为 5 类, 包括芳香化合

物(3~5, 8~9, 14, 20, 22, 24, 30, 32~36, 46, 50~51, 

60~61, 65, 71, 77)、含氮化合物(10, 12, 29, 37~38, 43, 

49, 52, 62~63, 65, 72, 76, 79)、呋喃及衍生化合物(11, 

17, 25~26, 28, 45, 54)、酚类化合物(13, 15~16, 18, 44)

和含硫化合物(23)等。鉴于辨认出的化合物很多, 在

色谱图标注的是一些主要和重要的化合物。由于在

热解研究中通常伴有大量的热解产物流出, 即使加

入内标化合物, 由于共溢出等问题, 也很难进行准

确的定量。因此在本文中, 热解产物的丰度是根据

该热解产物的色谱峰面积占所有可辨认热解产物的

色谱峰总面积的百分比来表示。 

本研究中, 可鉴定出的裂解产物根据其可能来

源或者原始结构可以分为多个组分(表 3): 芳香类化

合物、呋喃类化合物、酚类化合物、含氮化合物和

含硫化合物等。总体上看, 虽然黑碳的种类和来源

不同, 但其 Py-GC/MS 的裂解产物组成具有一定的

相似性, 即均以芳香化合物为主, 相对含量范围在

43.1%~93.7%之间(表 3)。另外还均检出了酚类化合

物 (0.25%~25.7%)、呋喃类化合物 (2.49%~13.0%)

和含氮化合物(1.83%~38.1%)。含硫化合物仅在煤

charcoal 中检出 , 其相对含量为 5.90%。结果表明

不同类型的黑碳(soot 和 charcoal)具有较为类似的

化学结构特征 , 均是由具有较高的芳香性内核与

其他含氧或含氮类官能团或化合物组成的支链或

侧链构成。虽然热解产物的组成相似 , 但各组分在

其黑碳裂解产物中的相对含量不同 , 表明不同类

型的黑碳(soot 和 charcoal)裂解产物都有其自身的

特点。  

 
表 2 不同类型黑碳的主要裂解产物 

Table 2 Main pyrolysis products of different black carbon samples 

序号 化合物名称 相对分子质量 序号 化合物名称 相对分子质量 

1 甲苯 92 43 1-萘甲腈 153 

2 3-甲基- 吡咯 81 44 2-萘酚 144 

3 乙苯 106 45 二苯并呋喃 168 

4 二甲基苯 106 46 二苯乙烷 182 

5 苯乙烯 104 47 1,2-二苯乙烯 180 

6 2-乙烯基-吡啶 105 48 C3-萘 170 

7 C3-苯 120 49 C3-喹啉 171 

8 C1-苯乙烯 118 50 1H-非那烯 166 

9 苯甲醛 106 51 芴 166 

10 苯甲腈 103 52 4-(4-甲基苯基)-吡啶 169 

11 苯并呋喃 118 53 4-甲基-二苯并呋喃 182 

12 3,5-二甲基-苯胺 121 54 1-苊酮 168 

13 苯酚 94 55 4-联苯甲醛 182 

14 茚 116 56 C1-芴 180 

15 邻甲苯酚 108 57 苯并[h]噌啉 180 

16 对甲苯酚 108 58 (反)二苯乙烯 180 

17 C1-苯并呋喃 132 59 芴酮 180 

18 C2-苯酚 122 60 菲 178 

19 3-乙酰氧基吡啶 137 61 蒽 178 

20 1-甲基-茚 130 62 苯并[c]喹啉 179 

21 三甲基-苯胺 135 63 4,7-菲洛林 180 

22 萘 128 64 二甲基-咔唑 195 

23 苯并[b]噻吩 134 65 C1-菲 192 

24 2,2-二氯化苯乙烯 174 66 4H-环五菲 190 
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 (续表 2) 

序号 化合物名称 相对分子质量 序号 化合物名称 相对分子质量 

25 二甲基-苯并呋喃 146 67 3-甲基吖啶 193 

26 2-乙烯基-苯并呋喃 144 68 2-苯基萘 204 

27 阿托腈 129 69 二甲基-苯并[h]喹啉 207 

28 2,3-二氢-苯并呋喃 120 70 荧蒽 202 

29 异喹啉 129 71 芘 202 

30 2-甲基-萘 142 72 3-蒽甲腈 203 

31 吲哚 117 73 4H-苯并[de]蒽 218 

32 1-甲基-萘 142 74 三甲基苯并[g]异喹啉 221 

33 联苯 154 75 11H-苯并[a]芴 216 

34 C2-萘 156 76 3,4-苯并咔唑 217 

35 苊 154 77 C1-芘 216 

36 苊烯 152 78 二甲基芘 230 

37 二甲基-喹啉 157 79 2,6-二苯基吡啶 231 

38 2-苯基吡啶 155 80 三亚苯/9,10-苯并菲 228 

39 3-甲基-联苯 168 81  228 

40 4-甲基-联苯 168 82 苯并[b]荧蒽 252 

41 苊烯 152 83 苯并[k]荧蒽 252 

42 二甲基联苯 182 84 苯并[a]芘 252 

 

表 3 不同类型黑碳裂解产物中主要组分的含量(%) 
Table 3 Relative percentages (%) of major groups of pyrolysis products in different black carbon materials 

样 品 芳香化合物 呋喃化合物 酚类化合物 含氮化合物 含硫化合物 其他化合物 

煤 43.1 5.96 12.0 38.1 NA 0.87 

马尾松 57.3 7.51 19.9 13.8 NA 1.51 

稻秆 62.0 6.03 25.7 4.88 NA 1.41 

烟炱 
soot 

玉米秆 45.5 5.06 21.5 27.9 NA NA 

煤 85.8 2.49 0.99 4.84 5.90 NA 

马尾松 93.7 3.68 0.80 1.83 NA NA 

稻秆 64.5 13.0 1.60 20.9 NA NA 

木炭 
charcoal 

玉米秆 83.3 6.42 0.25 10.0 NA NA 

注: NA表示未检出 

 

2.2.1 soot 黑碳样品 

4 种 soot 黑碳样品中均检测到包括芳香类化合

物、呋喃类化合物、酚类化合物和含氮化合物 4 类

化合物。其中芳香类化合物相对含量为 43.1%~ 

62.0%, 明显低于 Song et al.[3]的研究结果。这种差

异可能是因为本实验得到的 soot黑碳是新鲜排放出

来的黑碳, 而 Song et al.[3]收集的黑碳则是经过不断

地加热和冷却后的老化 soot。虽然这 4种 soot黑碳具

有类似的热解产物, 但还是存在各自明显的特征。 

(1) 煤 soot样品 

在煤 soot 样品中, 芳香化合物可占总鉴定化合

物的 43.1%, 表明芳香性结构是煤 soot的重要结构。

芳香类热解产物主要包括苯的取代产物和多环芳烃

及其衍生物。其中前者主要包括烷基苯(3~4, 7)、苯

乙烯(5)、茚(14)、联苯(33)等。多环芳烃化合物则包

括二环的萘(22)及萘的取代物(30, 32, 34, 48)、苊

(35)、苊烯(36)、芴(51)等; 三环的菲及其取代物甲基

菲(60, 65)、蒽(61); 四环的荧蒽(70)、芘(71)及其取代

物(77~78)等。这些芳香类的来源很复杂, 但至少表明

芳香性结构是构建煤 soot结构的重要组成部分。 

含氮化合物所占比例仅次于芳香类化合物, 占

到总可鉴别化合物的 38.1%。这些化合物包括含氮

杂环化合物如异喹啉(29)、二甲基喹啉(37)、C3-喹

啉(49)、苯并[c]喹啉(62)、4,7-二菲洛林(63)、二甲

基咔唑(64)、苯并[h]噌啉(57)、二甲基苯并[h]喹啉

(69)、3,4-苯并咔唑(76), 也包括非含氮杂环化合物
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如苯甲腈(10)、3,5-二甲基苯胺(12)、三甲基苯胺(21)、

3-蒽甲腈(72)等。这些化合物主要是原料煤的含氮组

分在热解过程中产生。 

苯酚类化合物含量相对较少(12.0%)。所检测到

的苯酚类化合物主要为苯酚(13)、甲基酚(15,16)、

C2-苯酚(18)等。本研究中并没有检测到来源于木质

素的邻甲氧基苯酚、2,6-二甲氧基苯酚和对乙烯基苯

酚等特征标志物, 但这些苯酚类化合物一般被认为

是样品中的木质素类结构经过热解过程产生的。 

在煤 soot的热解产物中还检测到了呋喃类化合

物, 占总可鉴别化合物的 5.96%。主要化合物包括

C1-苯并呋喃(17)、2-乙烯基苯并呋喃(26)、2,3-二羟

基苯并呋喃(28)、二苯并呋喃及其取代物(45,53)等。

这类化合物在黑碳和有机质的热解产物中经常被检

测到。一般认为这些呋喃类化合物来源于植物体内

多糖组分的降解。在煤 soot 热解中被检出, 可能是

成熟度较低的煤中还含有多糖类的衍生结构。 

(2) 生物质 soot样品 

马尾松、稻秆和玉米秆 3种生物质 soot与煤 soot

类似, 均以芳香化合物为主。其中玉米秆 soot 的芳

香类热解产物相对含量相对较低(45.5%), 而马尾松

和稻秆 soot 中芳香类化合物相对含量较高, 分别为

57.3%和 62.0%。这 3种生物质 soot热解后产生的芳

香类化合物与煤 soot 中的组成相似, 均检测出含有

单个苯环的烷基苯(3~4, 7)、苯乙烯(5)、茚(14)、联

苯(33)等; 二环的萘及萘的取代物(22, 30, 32, 34)、

苊(35)、苊烯(36)、芴(51)等; 三环的菲及其取代物

甲基菲(60, 65)、蒽(61); 四环的荧蒽(70)、芘(71)及

其取代物(77~78)等。值得注意的是, 在马尾松 soot

和稻秆 soot的热解产物还检测到五环的苯并[b]荧蒽

(82)、二苯并[k] 荧蒽(83)、苯并[a]芘(84)等。而在

玉米秸秆 soot的热解产物中, 只检测到苯并[b]荧蒽, 

而煤 soot的热解产物则没检测到五环化合物。进一

步对比不同环数多环芳烃类化合物的分布(图 3)可

以看出, 3种生物质 soot的芳香性热解产物中, 低环

芳烃化合物(≤2)的相对含量略要高于煤 soot, 而高

环芳烃化合物(≥3)的相对含量要低于煤 soot。 

3 种生物质 soot 中均检测出含氮化合物, 其中

玉米秆 soot 热解产物中含氮化合物含量较高 , 为

27.9%, 而马尾松和稻秆 soot 中含氮化合物相对含

量较低, 分别为 13.8%和 4.88%。这些含氮化合物相

对含量明显低于煤 soot, 主要包括 3-甲基-喹啉(2)、

2-乙烯基吡啶(6)、3-乙酰氧基吡啶(19)、异喹啉(29)、

吲哚(31)、2-苯基吡啶(38)、苯并[c]喹啉(62)、4,7-

二氮杂菲(63), 也包括非含氮杂环化合物如苯甲腈

(10)等。与煤 soot 相比, 生物质 soot 的含氮热解产

物含有的 3-甲基-喹啉(2)、2-乙烯基吡啶(6)、3-乙酰

氧基吡啶(19)、吲哚(31)等, 在煤 soot热解产物中并

没有检出。这些含氮化合物常被认为是蛋白质类物

质的热裂解释放出来的。而煤 soot热解产物较多的

腈类和苯胺类则是煤的含氮结构热解产生。 

3 种生物质 soot 中均检测到苯酚类化合物, 其

化合物组成与煤 soot类似, 含有苯酚及其同系物(13, 

15, 16, 18)。这些来源于木质素热解产生的化合物占

总可鉴别化合物的 19.8%~25.7%, 明显地高于煤

soot, 暗示着明显的植物来源特征。 

3种生物质 soot裂解产物中检测出与煤 soot类

似的呋喃类化合物, 主要包括 C1-苯并呋喃(17)、二 

 

图 3 不同种类黑碳裂解产物中芳香化合物的分布特征 
Fig.3 Distribution of different rings of aromatic compounds in pyrolysis products of soot and charcoal materials 
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甲基苯并呋喃(25)、2-乙烯基苯并呋喃(26)、2,3-二

羟基苯并呋喃(27)、二苯并呋喃及其取代物(45,53)

等。呋喃类化合物占总可鉴别化合物的相对含量与

煤 soot 接近, 为 5.06%~7.51%。这类化合物可能是

植物体内多糖类化合物的热解产生。对于本研究中

的生物质源的黑碳来说, 苯并呋喃及其衍生物可能

部分来源于生物体燃烧生成的黑碳样品中含有未燃

烧完全的植物体碎屑。 

2.2.2 charcoal 黑碳样品 

charcoal 黑碳是生物质或其他有机质不完全燃

烧的剩余产物, 其化学结构仍保留有原始生物质一

些物理化学性质。与 soot相似, 不同来源的 charcoal

裂解产物中芳香化合物占主要成分 , 为 64.5%~ 

93.7%。另外还有含氮化合物(1.83%~20.9%)、酚类

化合物(0.25%~1.60%)、呋喃类化合物(3.68%~13.0%)

和含硫化合物(0%~5.90%)等。 

(1) 煤 charcoal 

在煤 charcoal 的热解产物中, 芳香化合物相对

含量最高(81.5%), 主要包括苯的取代产物如烷基苯

(如乙苯(3)、二甲苯(4)等)、苯乙烯(5)、茚(14)、联

苯(33)、二苯基乙烯(58)等。多环芳烃化合物则包括

二环的萘(22)及萘的取代物(30, 32)等, 三环的菲(60)

等。这些化合物是以萘(22)、二苯乙烷(46)和二苯基

乙烯(58)等低分子量化合物为主 , 三者分别占总裂

解产物的 14.1%、17.8%和 11.6%。这些芳香类的存

在表明了芳香性结构是煤 charcoal 结构的主要组成

部分。 

与 soot 样品相比, 煤 charcoal 的含氮热解产物

中只检测到苯甲腈(10), 相对含量为 4.84%。此外, 

煤 charcoal 的热解产物中还检测到少量的酚类化合

物(13)和呋喃类化合物(11, 45), 主要是苯酚(13)、苯

并呋喃(11)和二苯并呋喃(45), 三者分别占总裂解产

物的 0.99%、0.36%和 2.13%。另外, 在煤 charcoal

样品的热解中还检测到了含硫化合物 -苯并噻吩

(23)。该化合物只在煤 charcoal热解产物中检出, 可

能是源于本实验用煤为低成熟度的烟煤, 硫含量相

对较高(1.11%)。煤中有机硫、黄铁矿硫和元素硫等

为可燃硫, 因而在燃烧过程中会生成二氧化硫气体

排出。而 soot 样品收集的是颗粒态物质, 因而在煤

soot 的裂解产物中并未检测出含硫物质。与煤 soot

不同, 煤 charcoal 样品是在氮气环境 (无氧)保护下

高温(450 ℃)炭化而来, 虽然元素硫和有机硫可能

在高温条件下挥发或分解, 但仍有部分含硫物质被

保留下来。 

(2) 生物质 charcoal 

马尾松、稻秆和玉米秆 3 种生物质 charcoal 样

品的热解产物仍以芳香类化合物为主, 相对含量分

别为 93.7%、64.5%和 83.3%。主要包括苯的取代产

物如烷基苯(如甲苯、乙苯、二甲苯等)、苯乙烯(5)、

茚(14)、联苯(33)及取代物(39, 40, 52)、二苯基乙烯

(58)等。多环芳烃化合物则包括二环的萘(22)及萘的

取代物(30, 32)等; 三环的菲(60)、蒽(61)以及四环的

荧蒽(70)和芘(71)等。相比煤 charcoal, 稻秆和玉米

秆 charcoal 的热解产物中含有四环的的荧蒽(70)和

芘(71)等化合物。进一步对比发现, 马尾松 charcoal

与煤 charcoal 的芳香性热解产物分布特征十分相似

(图 3), 均以低环芳烃化合物(≤2)为主, 分别占芳烃

总量的 98.4%和 97.2%。而稻秆和玉米秆 charcoal

的芳香性热解产物中高环芳烃化合物(≥3)的相对含

量明显高于煤 charcoal。 

与煤 charcoal 类似, 含氮化合物主要是苯甲腈

(10)。其中马尾松 charcoal中相对含量较低为 1.83%, 

明显低于稻秆和玉米秆 charcoal(分别为 20.9%和

10.0%)。此外, 稻秆和玉米秆 charcoal裂解产物中还

检测到少量的 1-萘甲腈(43)。这种差异反映了秸秆

类 charcoal中包含了较多的含氮的结构单元。 

3类生物质 charcoal也均检出酚类化合物, 相对

含量为 0.25%~1.60%。3种生物质裂解产物中酚类含

量从高到低依次为 : 稻秆(1.60%)>马尾松(0.76%)>

玉米秆(0.25%)。此外 , 生物 charcoal 裂解产物中呋

喃化合物相对含量分别为 3.68%(马尾松)、13.0% 

(稻秆 )和 6.42%(玉米秆 ), 其含量均高于煤

charcoal(2.49%)。这种差异与生物质原料本身的性质

有关。 

2.2.3 soot 和 charcoal 裂解产物的综合对比 

Py-GC/MS 可以为裂解物质的来源和结构特征

信息提供重要依据。在本研究中, 由相同燃料制备

的 soot 和 charcoal 的裂解产物既具有类似的特征, 

又有明显的差异。soot 和 charcoal 裂解产物中均以

芳香化合物为主, 同时还鉴定出含氮化合物、酚类

化合物和呋喃类化合物, 表明 soot 和 charcoal 黑碳

都是以高度芳香性的结构为核心, 连接有含氧、氮

等杂原子基团等组成。 

但进一步对比发现, soot和 charcoal的热解产物

呈现较大的差异性。在 soot 的裂解产物中, 可鉴别

的化合物(72个)比 charcoal裂解产物(30个)丰富, 表
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明 soot的热解产物含有更为丰富的信息。其次, 以 3

种生物质 soot和 charcoal为例, soot样品的热解产物

包含更多的燃料本身的信息。soot 的热解产生更多

的芳香类化合物, 例如二环的苊、苊烯、芴和五环

的苯并[b]荧蒽、二苯并[k]荧蒽、苯并[a]芘等。含氮

化合物中, soot 的热解产生较为丰富的来源于蛋白

质类结构的产物(而 charcoal中只检出了苯甲腈), 例

如吡啶类化合物、吲哚和喹啉类化合物等, 暗示着

明显的生物质来源特征。在苯酚类化合物中, soot的

热解产生苯酚及其同系物, 这些化合物主要由木质

素类结构的热裂解产生。另外, soot的热解产物还检

出更为丰富的呋喃类化合物, 这可能与植物本身的

多糖结构有关。 

另外, 不同类型的燃料 soot 与 charcoal 的热解

产物亦有不同。例如煤 soot 和 charcoal 裂解产物虽

然均以芳香化合物为主, 但 soot 的芳香性热解产物

相对含量(43.1%)要明显低于 charcoal (85.8%); 而其

他化合物如呋喃类化合物、酚类化合物和含氮化合

物在 soot中相对含量则明显高于 charcoal。此外, 含

硫化合物只在煤 charcoal 的热解产物中检出。马尾

松 soot 和 charcoal 裂解产物特征与煤相类似, soot

芳香化合物相对含量比 charcoal 中相对含量要低, 

其余化合物则相反。对于稻秆, 除酚类化合物之外, 

soot 裂解产物中芳香性化合物、呋喃类化合物和含

氮化合物中的相对含量均比 charcoal 裂解产物中相

对含量要低。玉米秆类 soot裂解产物中芳香性化合

物和呋喃类化合物相对含量低于相应 charcoal 中的

相对含量; 而另外两大类化合物酚类和含氮化合物

在 soot 裂解产物中的相对含量要高于 charcoal 中的

相对含量。这种不同类型黑碳的 soot 和 charcoal 之

间的差异, 可能是由不同燃料的化学组成和结构上

的差异造成的。 

3 结 论 

(1) 4种燃料 soot和 charcoal的元素分析表明, C

元素是各黑碳样品的主要组成部分, 其次为 O、H

和 N。其中煤 soot中 C含量(75.3%)要高于 charcoal 

(65.9%), 而 3种生物质燃料则不同, charcoal样品中

C含量均高于相应 soot中 C含量, 而 N、H和 O含

量则相反。由 H/C、O/C和(O+N)/C原子比可以看出, 

4 种 soot 的芳香性从高到低依次为煤>马尾松≈玉米

秆≈稻秆, charcoal的芳香性则不同, 煤 charcoal含有

稍低的芳香碳结构。此外, 相同燃料的 soot比 charcoal

具有相对较低的芳香性和较高的极性。 

(2) 不同类型黑碳(soot 和 charcoal)由 Py-GC/MS

检测出的热解产物具有一定的相似性。这些化合物

主要以芳香化合物为主, 同时包含含氮化合物、酚

类化合物和呋喃类化合物, 反映了 soot 和 charcoal

黑碳都是以高度芳香性的结构为内核, 外部连接有

含氧、氮等杂原子基团等组成。 

(3) 不同类型的黑碳(soot 和 charcoal)热解产物

虽然组成类似, 但各组分在总裂解产物中的相对含

量并不相同。同种燃料来源的 soot 和 charcoal 的裂

解产物既具有类似的特征, 又有明显的差异。3种生

物质 soot 比其 charcoal 的热解产物包含更多的来自

燃料本身如蛋白质类、木质素类和多糖类结构信息。

可能是由燃料本身的化学组成和结构差异, 以及不

同黑碳的形成过程造成的。 
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