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摘 要:溶解态黑碳( DBC) 作为黑碳( BC) 降解的中间产物，是海洋溶解有机碳碳库的重要组分，涉

及全球海洋碳收支并进一步影响全球气候变化; 是有色溶解有机质的重要组分，可改变水体光学环

境从而对生态系统产生影响; 也是一类良好的有机配体，在环境中易与金属离子形成络合物从而影

响金属污染物的行为与毒性。鉴于其在气候变化、生态和环境等方面的重要影响，近年来研究者越

来越关注 DBC，并取得了一些基础性成果。目前，在 DBC 的定性认识上还存在一些模糊区域，所以

DBC 还没有一个明确的定义，DBC 只是一个术语，特指一类由浓缩稠环母体和亲水性取代基( 主要

为羧基) 组成的复杂有机物。在 DBC 的来源方面，已有证据证明 BC 降解能够产生 DBC; 但 DBC 很

可能还存在其他来源，仍需进一步研究确认。DBC 主要随水体进行迁移，并已观察到了 DBC 的降

解现象，但目前对 DBC 的降解机理及速率仍不了解。在定量分析方法上，由于 DBC 的极性很强，

且与其共存的基质相当复杂，分析 DBC 具有很大的挑战，其中苯多羧酸分子标志物法( BPCA) 是定

量分析 DBC 很有前景的方法之一，但目前仍存在一些难点需要解决。DBC 在全球不同水体中含量

变化很大，但目前的数据相当有限，不足以全面评估 DBC 的储量和循环周期。从 DBC 的定性识

别、来源、迁移转化、定量分析及含量分布等方面综述 DBC 的研究进展，重点讨论 BPCA 法定量

DBC 的研究现状及存在问题，并展望 DBC 的研究方向。
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黑碳( Black Carbon，BC) 主要来源于生物质和

化石燃料的不完全燃烧
［1］，因涉及到全球碳循环、

气候和环境效应、人体健康等诸多问题，近年来倍受

关注
［1 ～ 4］。BC 的全球排放量为 50 × 1012 ～ 270 ×

1012 g /a，其中大部分储留在陆地土壤中，剩余部分

通过大气和河流输送进入海洋沉积物
［5 ～ 7］。而海洋

水体作为土壤和沉积物这 2 个已知 BC 储库的连接

体，人们却对其中 BC 的存在状况知之甚少
［8，9］，特

别是溶解态有机碳 ( DOC) 中 BC 的含量和分布情

况。全球海洋中 DOC 约占总有机碳( 悬浮态与溶解

态之和) 的 97%，储量达 650 × 1015 ～ 700 × 1015 g
C［10］，其中有 4% ～ 22% 为溶解态 黑 碳 ( Dissolved
Black Carbon，DBC) ［2］。这说明 DBC 很可能是另一

个被忽视的重要的 BC 储库。另一方面，自然界中

BC 具有很强的抗化学降解和耐生物降解能力，在环

境中可存在数千年到百万年
［1，3］，而 DBC 是 BC 自
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然降解的中间产物
［11］，为 BC 的生物地球化学循环

研究提供关键的直接证据。
溶解态有机质( DOM) 在生物地球化学过程中

扮演着十分重要的角色: ①为微型食物网最底层营

养级提供养料;②把 C、营养盐及微量元素等从陆地

输送到海洋; ③调节着 C 从植物和土壤进入到河

流、海 洋，最 终 到 大 气 CO2 中 的 通 量
［10 ～ 13］。由 于

DOM 的量非常大，其含量和组分的微小变化就能影

响到全球生态系统，尤其对海洋碳储量和大气 CO2

的量影响最为显著
［10，13］。DOM 的分子饱含着大量

的信息，包括示踪物、来源的多样性、物质的反应活

性和迁移转化历史等
［13］。目前 DOM 在生态、环境

和气候中的作用、过程机理及影响等方面仍存在许

多未解之谜。DBC 是 DOM 的重要组分，研究 DBC
是认识 DOM 的 必 要 过 程。相 比 较 而 言，大 部 分

DOM 在几小时到几天内被细菌转化，而 DBC 能耐

生物降解，在海洋中停留长达万年
［9］，容易在海洋

中累积成巨大的量从而增加海洋碳储量减少大气

CO2的量
［14］。DBC 含有浓缩稠环结构，这种结构是

一种共轭体系，容易吸收光而发生光解反应。Stub-
bins 等

［13］
模拟太阳光照—降解实验，结果表明在 1

个月内 DBC 绝大部分( 95% ) 发生光降解。DBC 光

降解后会生成 CO2，导致大气 CO2的量增加，从而影

响全球气候变化。DBC 耐生物降解但易光解的特

性很可能是控制 DBC 地球化学循环的关键。
DBC 的外围被一些极性基团取代 ( 主要为羧

基) ［15］，这些极性基团使得 DBC 具有络合能力。在

自然环境中 DBC 易与金属离子形成络合物
［16，17］，

从而影响金属离子的形态、迁移性及生物可利用性。
因此 DBC 作为有机配体的角色在重金属毒理研究

与生态风险评估中值得重视。
DBC 能够吸收太阳光，很可能是有色溶解有机

质( CDOM) 的主要成分。已有研究结果表明水体中

DBC 的含量与 CDOM 的光吸收具有很好的线性关

系
［13，18］。CDOM 可吸收紫外和可见光，成为卫星遥

感测定初级生产力必需的关键参数; 影响水体太阳

辐射的透射范围进而影响海洋表层浮游植物的生产

力和生态系统结构。因此 CDOM 是海洋生物地球

化学、海洋光学、海洋遥感等领域的研究热点
［19］。

DBC 正成为 CDOM 研究的一个全新领域。
2004 年 Kim 等

［21］
利用电喷雾傅里叶变换离子

回旋共振超高分辨质谱技术最早从分子水平上识别

出 DBC，迄今研究者对 DBC 的定性识别、定量方法、
来源及迁移转化、含量和空间分布等方面进行了开

拓性研究
［9，11，14，15，20 ～ 26］。因此本文综述 DBC 的研究

进展，对存在的问题进行讨论，为 DBC 的进一步研

究提供参考。

1 溶解态黑碳的分子鉴定

溶解态是一个操作定义，指能通过 0． 2 ～ 1 μm
孔径滤膜的物质

［10］。环境中溶解态物质种类多样、
成分复杂，从中鉴别出 DBC 并非容易

［25］。最新的

电喷雾傅里叶变换离子回旋共振超高分辨质谱技术

能从分子水平上直接鉴定 DBC［11，14，15，21，22］。其主要

过程为: 首先从超高分辨质谱获得化合物的精确质

量，然后计算出化合物的分子式，再采用 van Krev-
elen 图解法、芳环指数法和 Kendrick 质量亏损分析

法等解析手段解析化合物的结构
［27 ～ 35］。

van Krevelen 图解法和芳环指数法可有效区分

DBC 和其他有机物。一般情况下，生物合成的有机

物 H/C ＞ 1( 原子比) ［36］，DBC 的 H/C ＜ 1［37 ～ 39］。芳

环指数( AI) 可判断化合物是否由稠环结构组成，若

是，则 AI ＞ 0． 7［11，33］。图 1 示意了 DBC 与 DOM 中

其他主要组分的区别。Kendrick 质量亏损分析法可

分析出同系物中不同质量分子的差异
［40，41］。利用

此方法分析表明 DBC 的差异主要体现在-COOH 和-
CH3 的数目上

［15］。
根据超高分辨率质谱数据，目前普遍认为 DBC

由浓缩稠环结构组成一个内核，核的外围被一些官

能团取代。目前已鉴别出来的 DBC，其稠环内核由

5 ～ 8 个苯环组成( 大多数为 7 个) ，取代基以羧基为

主，部分含有羟基、甲基和乙烯基
［11，15，21，22］( 图 2b) 。

DBC 与 BC 在分子结构上有很强的继承性，可认为

BC 是一个超级芳环体系
［1］，DBC 是 BC 的一个片段

( 图 2) 。
目前对 DBC 的定性认识还不明确。DBC 是一

类高芳香环物质，它与高环多环芳烃的关系该如何

定义还需论证; 在 van Krevelen 图中 DBC 与浓缩烃

类和丹宁存在重叠区 ( 图 1a) ，如何明确区分 DBC
和这些化合物还有待解决。

2 溶解态黑碳的来源、迁移转化

2． 1 溶解态黑碳的来源

2004 年自 Kim 等
［21］

利用电喷雾傅里叶变换离

子回旋共振超高分辨质谱技术研究河流中溶解态有

机质时鉴别出 DBC 以来，越来越多的研究表明 DBC
在土壤孔隙水、老化木炭、海洋水体和雪冰等环境介

质中 普 遍 存 在
［11，14，15，22，45，46］。DBC是BC降 解 的 中
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图 1 溶解态有机质中主要组分的 van Krevelen(a)和主要

生物大分子及溶解态黑碳分子代表性结构(b)［11，27，42 ～ 44］

Fig． 1 (a) The van Krevelen diagram of major components
in dissolved organic matter; (b) structural subunits of
abundant plant biopolymers and a proposed structure

of dissolved black carbon［11，27，42 ～ 44］

注: DBE． 等价双键数; AI． 芳环指数

间产物，土壤中的 BC 降解成 DBC 后，由疏水性变为

亲水性，由弱迁移能力变为强迁移能力，因此 DBC
很容易从土壤迁移到河流，然后进入到海洋

［11，21］。
DBC 的稠环结构是有机物在受热过程中形成

的。已有研究证据表明 DBC 来源于 BC 降解
［11］，除

此之外，DBC 可 能 还 存 在 其 他 来 源: ①多 环 芳 烃

( PAHs) 的降解。PAHs 和 BC 均主要来源于有机物

的不 完 全 燃 烧 过 程，在 结 构 上 也 有 继 承 性
［1，47］，

PAHs 降解过程中也很可能产生 DBC，尤其是高环

PAHs( 6 个苯环以上) 。②地热成因来源。在地热

产生的高温环境下( 如海洋热液) 有机质可能发生

缩合反应而形成 DBC［48 ～ 51］。此外，石油中的沥青

组分和动植物中的苝醌色素( 如金丝桃素) 也含有

稠环结构( 图 3) ［52，53］，这些物质降解后也可能生成

具 有类似DBC结构的化合物。但这些化合物并非

图 2 黑碳 (a)和溶解态黑碳(b)典型分子结构
［1，14，15］

Fig． 2 Typical molecule structure of Black Carbon (a) and

dissolved Black carbon (b)［1，14，15］

来源于热作用，应和 DBC 进行区分。因此在 DBC
的定性和定量研究中需注意这些非热成因来源的含

稠环结构的物质的干扰。
2． 2 溶解态黑碳的迁移转化

海洋被认为是 DBC 的最终归宿，从迁移路径来

看，海洋中 DBC 的输入途径有:①土壤中的 BC 降解

成 DBC 后通过地表淋滤作用进入河流，然后从河流

进入到海洋
［11，21，22，54］。②海洋悬浮颗粒物和沉积物

中的 BC 降解产生 DBC，然后 DBC 从颗粒物和沉积

物中逃逸并进入水体中。③大气中极细小的 BC 颗

粒( ＜ 1 μm) ［1，55，56］
通过干湿沉降直接进入到海洋

中成为 DBC，或者 BC 在大气中被氧化成 DBC 后再

进入到海洋中
［57 ～ 59］。④海洋本身生成 DBC。在大

洋中存在火山或者热液，它们能产生高温环境，海洋

水体中的有机物在此高温缺氧条件下很可能生成

DBC［15，48 ～ 51］，而此过程与炭的生成过程类似，即有

机物在缺氧条件下受热生成炭。
DBC 在地质时间尺度内会最终矿化成 CO2，其

最可能的降解途径是生物降解和光降解
［13 ～ 15，22］。
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图 3 沥青(a)和金丝桃素(b)的化学结构
［52，53］

Fig． 3 Proposed chemical structure of asphaltene
(a) and hypericin (b)［52，53］

在远离陆地影响的南极海域中 DBC 的含量在真光

层低于深层水体，且在深层水体的垂直方向上分布

均匀，说明 DBC 在海水表层更易降解
［14，15］，而在表

层水体中最可能的降解方式就是光降解。Stubbins
等

［13］
模拟太阳光照—降解实验，结果证明 DBC 易

发生光降解。Ziolkowski 等
［9，25］

发现海洋中 DBC 的

稠环浓缩程度低于河流中 DBC 的稠环浓缩程度，也

证明 DBC 在海洋中发生了降解。通过
14 C 分析表

明: DBC 的年龄比总 DOC 的年龄更老，河流中的

DBC 来源于当代( 410 ± 280 a) ，而海洋中的 DBC 年

龄长达 10 ～ 20 ka［9，25］。14C 分析的结果说明 DBC 在

海洋中的循环周期达万年水平，虽然已有研究观察

到了 DBC 的降解现象
［13］，但人们对 DBC 的降解机

理和速率的认识还相当有限。DBC 的降解过程和

速率是人们正确认识 DBC 在全球碳循环中的作用

必须解决的问题。

3 溶解态黑碳的定量方法

目前 DBC 的分析方法有超高分辨率质谱法、热
氧化法 ( CTO-375 ) 和苯多羧酸分子标志物法 ( BP-
CA) 。电喷雾傅里叶变换离子回旋共振超高分辨率

质谱法首先获得样品中所有化合物的质谱数据，然

后根据质谱数据鉴别出 DBC 后计算出 DBC 的响应

强度与总响应强度的比值，得出 DBC 与 DOC 的相

对含 量
［15，21］。超 高 分 辨 率 质 谱 法 能 很 好 地 定 性

DBC，但在定量上仅能达到半定量水平，且仪器运行

费用高、分析时间长，因此并不适用于 DBC 的日常

批量样品分析
［14，27］。热氧化法( CTO-375) 即在空气

氛围下加热( 375 ℃，24 h) DOM，其中非 DBC 有机

质被氧化而 DBC 则能够保存，然后用元素分析仪测

量出残留 C 的含量，此残留的 C 即认为是 DBC［23］。
CTO-375 法的缺点在于热氧化过程中不可避免地发

生焦化而使结果偏高
［20，23］。BPCA 法是一种分子标

志物法，可分析 BC 和 DBC，其原理为: BC 和 DBC
的稠环结构在浓硝酸高温高压条件下消解氧化生成

BPCA，通过 测 定 BPCA 的 含 量，换 算 得 到 BC 和

DBC 的含量
［60］。在消解过程中，稠环结构中苯环间

相连的键被打开，生成单一苯环的 BPCA，而 BPCA
的羧基数目与苯环的共边数目相对应，因此 BPCA
法能在获得 BC 和 DBC 含量的同时获得结构信息，

正是如此 BPCA 法被认为是定量 BC 和 DBC 最有前

景的方法
［20，60，61］。样品中 BC 和 DBC 总是和其他

有机质共存，有效分离 BC 和 DBC 与其他有机质是

分析方法的关键。BPCA 法采用浓硝酸高温高压消

解的氧化方式，这是一种极端的氧化方式，在此极端

条件下 OC 被彻底氧化成 CO2，从而很好地去除了

OC 对 BC 和 DBC 分析的干扰
［60］。

BPCA 法最早由 Glaser 等
［60］

提出并用于土壤

BC 的定量，后由 Brodowski 等
［62］

改进，Dittma 等和

Ziolkowski 等应用于 DBC 的定量
［9，14，20，25，26］。BPCA

法定量 DBC 的主要实验步骤为: 水样经过萃取、富

集得到 DBC，DBC 经硝酸消解得到 BPCA，然后通过

色谱技术测定出 BPCA 的量，最后把 BPCA 的量换

算成 DBC 的量。下面对 BPCA 法定量 DBC 实验的

主要步骤、影响因素及存在问题进行讨论。
3． 1 DBC 的消解条件

用浓硝酸( 65% ) 在高温高压下对 DBC 进行消

解，把 DBC 氧化成 BPCA 是 BPCA 法的关键
［60］。在

消解过程中，温度、时间和加热方式均会对消解结果

产生影响。
( 1) 消解温度。Glaser 等最初采用 170 ℃［60］，

Hammes 等
［63］

在 环 比 实 验 中 发 现 170 ℃ 对 烟 炱

( soot) 的消解效果并不理想，体现为 BPCA 的总生

成率偏低; Ziolkowski 等
［26］

发现 180 ℃ 则能有效地

消解 soot。Dittmar 等
［20］

在条件试验中得出如下结

论: 较低温度下 BC 和 DBC 的消解速率比较缓慢，但

过高温度会造成 BPCA 的大量损失。
( 2) 消解时间。消解时间可影响 BPCA 的总生

成率及组成比例。BPCA 的总生成率在 8 h 内随时
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间的延长而增加，超过 8 h 后反而下降且重现性变

差
［20，26，60］。BPCA 的组成上，消解时间越长低羧基

取代的 BPCA 所占的比例越高
［26］。因此为了数据

的可比性，实验室内和实验室间建议采用一致的消

解时间。
( 3) 加热方式。加热方式有直接加热和微波间

接加热。在微波加热过程中，微波的非加热效应可

能对 DBC 的消解机理产生影响
［64］。用苝为模型的

实验 中 发 现: 直 接 加 热 消 解 苝，生 成 的 B6CA 与

B3CA 的比例与理论预期值 1∶ 4 一致
［26，60］，而微波

加热消解苝却得到相反的结果，即 B6CA 与 B3CA
的比例为 4∶ 1［20］。

3． 2 BPCA 的色谱分析

BPCA 可采用气相色谱
［26，60］、液相色谱

［20，61］、
超临界色谱

［65］
和毛细管电泳

［66］
等色谱技术进行分

离和定量。其中气相色谱法和液相色谱法较为常

用，表 1 列出了两者的优缺点。两者主要差别在于

气相色谱法需要对 BPCA 进行纯化 ( 去除阳离子)

和衍生化( 甲基化或硅烷化) ，而液相色谱法则减少

了阳离子去除和衍生化步骤，从而简化实验，但液相

色谱 法 的 方 法 检 测 限 较 气 相 色 谱 法 高
［20，61，67］。

Schneider 等
［67］

系统地比较了气相色谱法和液相色

谱法分析 BPCA，结果表明两者均可获得可靠的定

量结果。

表 1 气相色谱法和液相色谱法分析 BPCA 的优缺点

Table 1 Advantages and disadvantages of gas and liquid chromatography for the determination of BPCA

GC-BPCA LC-BPCA

优点

缺点

证明适用于含有矿物基质的土壤 /沉积物以及水样 成功应用于木炭和水样的尝试分析

运行时间比 HPLC 短 不需要衍生化

样品前处理快速

柱容量大

更好的重现性

碳同位素分析时，不需校正 δ13 C 和 Δ14 C 值

需要衍生化 含有矿物基质的样品还未进行测试

阳离子去除步骤耗费时间 运行时间比 GC 长

样品处理过程中损失率较大

每个样品需要重复进样，柱容量小

碳同位素分析时，需校正 δ13 C 和 Δ14 C 值

注: GC-BPCA． 气相色谱法测 BPCA; LC-BPCA． 高效液相色谱法测 BPCA

3． 3 BPCA 与 DBC 的定量换算

DBC 在消解过程中不能把全部的碳都转化成

BPCA 的碳( BPCA-C) ［60，68］，因此需要建立 BPCA 与

DBC 之间的定量换算关系。目前有 2 种研究思路:

一种基于 C 的回收率，另一种基于 DBC 的分子结构

和 DBC 的消解机理。
基于 C 的回收率把 BPCA 的量换算成 DBC 的

的量，其思路如下: 用 BPCA 法分析已知 BC-C 含量

的参考物质，计算出 BPCA-C 的量，然后除以 BC-C
的量得到 C 回收率，C 回收率的倒数即为 BPCA-C
的量与 BC-C 的换算系数。Glaser 等

［60］
通过 BPCA

法分析活性炭和木炭，得出 BPCA-C 与 BC-C 的换算

因子为 2． 27; Ziolkowski 等
［26］

用 9 种 PAHs 为模型，

得到换算因子为 4; 而 Brodowski 等
［62］

得出的换算

因子最高，为 4． 5。Schneider 等
［68］

用 BPCA 法分析

不同温度下( 200 ～ 1 000 ℃ ) 制备的 BC 时发现: 不

同温度下生成的 BC 消解后得到的 BPCA-C 回收率

不同，即 BPCA-C 与 BC-C 之间的换算系数不是常

数。BC 不是一种单纯的物质而是一个连续统一体，

由焦化的生物质、炭 ( char) 、焦炭 ( charcoal) 、烟炱

( soot) 和石墨碳组成
［1，3］。不同形态的 BC 其 BPCA-

C 回收率可能相差很大。因此，BPCA-C 与 BC-C 和

DBC-C 的换算系数应与 BC 和 DBC 的形态与实验

条件相关联。
基于对 DBC 分子结构及其消解机理的认识，

Dittmar 等
［20］

提出 BPCA 与 DBC 的定量换算公式:

［DBC-C］= 33． 4( ［B6CA］+［B5CA］

+ 0． 5［B4CA］+ 0． 5［B3CA］) ( 1)

公式( 1) 中各物质的单位为 mol。Dittmar 等
［20］

认为: 在浓 HNO3 消解 DBC 过程中，裂解 1 个 DBC
分子，若有 B6CA 生成，则仅可生成 1 个 B6CA 分

子; 若有 B5CA 生成，则仅可生成 1 个 B5CA 分子;

若没有生成 B6CA 或 B5CA，则会生成 2 个 B4CA 或

B3CA 分子 ( 假设 DBC 完全反应) 。再根据超高分
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辨率质谱得出的结果: DBC 分子平均含有 33． 4 个

C，从而公式右边乘以系数 33． 4 得到 DBC-C 的摩尔

量。公式( 1) 从 DBC 的化学结构出发提出了 BPCA
与 DBC 之间的关系，但其准确性有待进一步验证。

验证公式( 1) ，关键之一在于认识 DBC 的消解

机理，但目前 BC 和 DBC 经 HNO3 消解生成 BPCA
的反应机理仍不太清楚

［60］。Ziolkowski 等
［26］

以蒽

为模型对 BC 和 DBC 的消解机理进行了研究，通过

分析不同消解时间的产物，提出蒽的消解机理: 蒽的

消解氧化是一个多步反应，蒽很快( ≤0． 5 h) 氧化成

蒽醌，蒽醌进一步硝基化裂解生成 3，5-二硝基邻苯

二甲酸和邻苯二甲酸( ≤1 h) ，随着时间的延长，3，

5-二硝基邻苯二甲酸和邻苯二甲酸最终转化成热力

学稳定产物 3-硝基邻苯二甲酸( 图 4 ) 。目前，仅根

据蒽的消解机理还不足以论证 BC 和 DBC 的消解机

理，完全揭示 BC 和 DBC 的消解机理还需要结合更

多的模型化合物继续研究。

图 4 蒽的消解反应机理
［18］

Fig． 4 A proposed reaction schematic for the

digestion of anthracene［18］

3． 4 硝基 BPCA
BC 和 DBC 在消解过程中除生成 BPCA 外，也

生成硝基 BPCA［26，60］，但由于硝基 BPCA 标样的缺

乏，硝基 BPCA 常被忽略。Ziolkowski 等
［26］

采用气

相色谱 /质谱联用仪对样品中甲基化的 BPCA 和硝

基 BPCA 进行分析，其中硝基 BPCA 的量采用相对

应的 BPCA 标样的工作曲线进行定量 ( 如用 B4CA
的工作曲线计算硝基 B4CA 的含量) ，发现硝基 BP-
CA 的量可达到总 BPCA 量的 24% ～ 53%。由此可

见硝基 BPCA 应引起足够的重视。包含硝基 BPCA
和 BPCA 的分析结果应能更好地反映 BC 和 DBC 的

结构信息。
3． 5 BPCA 法的干扰因素

BPCA 法测量 DBC 时存在的干扰主要来源于 3
个方面:①样品本身含有的 BPCA 的干扰。自然界

中广泛存在着 BPCA，尤其是 B6CA［69，70］，因此样品

中不可避免地也会含有 BPCA。从而需要优化实验

过程，尽可能减小样品本身含有 BPCA 的干扰。BP-
CA 为强极性化合物，在固相萃取过程中难于被吸

附，而 DBC 被吸附在固定相中，因此能够排除水样

中 BPCA 对 DBC 分析的干扰
［67］，但固相萃取过程

对 BPCA 的残留量仍需要实验评估。②非热成因来

源含芳环结构物质的干扰。环境中除 BC 和 DBC
外，还有不少含芳环结构的物质 ( 如: 天然色素、染

料、沥青、腐殖质等) ，它们在消解过程中也能生成

BPCA［42，52，53，71］。幸 运 的 是 这 些 化 合 物 主 要 生 成

B2CA，因此分析 3 个及以上羧基取代的 BPCA 可以

有效地排除这些含芳环结构物质的干扰
［60，62］。③

PAHs 的影响。PAHs 经浓 HNO3 消解也能产生目标

BPCA 化合物
［26］。然而 PAHs 水溶性小，在自然水

体中的含量仅达 μg /L 数量级
［72 ～ 75］，因此大多数情

况下 PAHs 对 DBC 分 析 的 干 扰 很 小。但 在 分 析

PAHs 污染严重的样品时需要认真评估 PAHs 的干

扰，并采取必要措施降低 PAHs 的干扰，如在萃取

DBC 步骤中优化条件以减少 PAHs 的吸附。
尽管 BPCA 法被认为是分析 DBC 最有前景的

方法，但迄今 BPCA 法仍存在一些问题:①由于 DBC
没有标准参考物，因此并不能很好地评估 DBC 在萃

取过程中确切的回收率; ②目前普遍采用的 BPCA
回收率指示物为柠檬酸或邻苯二甲酸，但它们并不

能很好地代表每个 BPCA 化合物的回收率
［60，68］，因

此在 BPCA 回收率校正过程中可能存在较大误差;

③DBC 的消解条件 ( 特别是温度和时间) 与 BPCA
的总产率和组成比例的关系还不清楚，各实验室间

选用的最优条件并不完全相同，由此降低了数据的

可比性;④BPCA 与 DBC 的定量换算关系还需进一

步研究。综上分析可知，目前还需要从方法学上优

化 BPCA 法的实验方案，建立统一的标准，使 BPCA
法测定 DBC 的结果更准确、可靠。

4 溶解态黑碳的含量及空间分布

研究者通过不同手段分析了不同区域水体中

DBC 的 含 量，取 得 了 一 些 初 步 成 果 ( 表

2) ［2，9，13 ～ 15，20，21，23］。从表 2 可看出:①不同区域 DBC
的含量差异很大，相差最大可达 4 个数量级，最小为

1． 08 μgC /L，最大为 44 400 μgC /L; DBC 占 DOC 的

比例最小为 0． 13%，最大达 50%。DBC 的含量在海

洋主体( 大洋水体) 中占 DOC 的比例接近 2%。②
DBC 的空间分布趋势主要表现为河流 DBC 的含量

大于海洋 DBC 的含量，近海 DBC 的含量大于大洋

DBC 的含量; 大洋表层水体 DBC 的含量小于深层水

体 DBC 的含量，且在深层水体中 DBC 的含量变化

很小。DBC的含量和分布特征证明 : ①DBC主要来
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表 2 不同区域水体中 DBC 的含量

Table 2 The concentrations of Dissolved Black Carbon in different water areas

研究区域 DBC / ( μgC /L) DBC /DOC /% 方法 文献

NE Pacific and S Pacific － 4 ～ 22 沉积物 BC 和 OC 的14 C 分析 ［2］

Delaware River
Delaware turbid region
Delaware lower estuary
Coastal ocean
Chesapeake Bay headwaters
Chesapeake Bay coastal ocean

125 ± 32
448 ± 331
192 ± 83

93． 80 ± 10． 87
282． 92 ± 1． 49
161． 8 ± 13． 5

5． 4 ± 1． 9
14． 0 ± 9． 2
8． 0 ± 2． 5
5． 52 ± 1． 03
12． 74 ± 0． 067
7． 06 ± 0． 59

CTO-375 ［23］

Rio Negro River
Weddell Sea

－
－

50
＞ 2． 43 ± 0． 5

ESI-FT-ICR-MS
［21］
［15］

Gulf of Mexico 9 600 ～ 44 400 0． 9 ～ 2． 6 ［20］
an section from South Africa to
Antarctica ( 30°E latitude)

7． 32 ～ 9． 60 ≈ 2 HPLC-BPCA ［14］

North Atlantic Deep Water 12． 53 ± 1． 97 2． 1 ［13］

Suwannee River
Amazon influenced
Mid-Atlantic Bight
Southeast Atlantic
N． Central Pacific
NE Pacific

352． 8
3． 6
6． 72
3． 96
1． 08
3． 96

0． 90
0． 38
0． 76
0． 36
0． 13
0． 87

GC-BPCA ［9］

注: CTO-375． 热氧化法; ESI-FT-ICR-MS． 电喷雾傅里叶变换离子回旋共振超高分辨率质谱法; HPLC-BPCA． 高效液相色谱-BPCA 法; GC-
BPCA． 气相色谱-BPCA 法

源于 陆 地，受 到 人 类 活 动 的 影 响; ②表 层 水 体 是

DBC 去除的主要场所
［13，14］。目前 DBC 含量的数据

相当有限，准确估算全球海洋中 DBC 碳库的量和

DBC 的循环周期仍需要在全球范围内更多地分析

DBC 的含量。

5 展 望

综上分析，可得出 DBC 研究的主要结果如下:

①DBC 的分子结构主要由浓缩稠环母体与亲水基

团( 主要为羧基) 组成; ②DBC 来源于热成因，即有

机质经过热变作用后形成稠环结构，稠环结构在环

境中经各种生物、化学作用后再转化成 DBC;③DBC
主要来源于 BC 的降解，是 BC 降解的中间产物，为

研究 BC 的地球化学循环提供关键、直接的证据; ④
苯多羧酸法( BPCA) 适用于 DBC 日常批量样品的分

析，但目前其实验条件还存在不确定因素，BPCA 与

DBC 的定量换算关系还未准确确立; ⑤不同区域水

体中 DBC 的含量差异很大( 1． 08 ～ 44 400 μgC /L) ，

跨度达 4 个数量级，不同水体中 DBC 占 DOC 的比

例范围为 0． 1% ～ 50% ;⑥DBC 是一个重要的碳库，

DBC 在海洋中的循环周期达万年水平，光解反应很

可能控制着 DBC 的降解过程。
当前，对 DBC 的研究还处于初步阶段，有许多

问题亟待解决: ①在 DBC 的分子结构鉴定方面，需

要更多地分析不同介质中( 如气溶胶、雪冰等) DBC
的分子结构，并通过多种定性手段确认 DBC 的结构

特征，给 DBC 一个明确的定义。此外，分析沥青和

天然色素及其降解产物的结构，对比它们与 DBC 在

分子结构上的差别。②在 DBC 的来源和成因方面，

需要研究 BC 降解生成 DBC 的过程与机理。结合模

拟实验和实际样品分析，确认地质成因是否可形成

DBC( 如海洋热液系统中 DOC 能否形成 DBC) 。分

析 PAHs ( 尤 其 是 高 环 PAHs ) 的 降 解 产 物，确 认

PAHs 是否可降解生成 DBC，研究清楚 PAHs 与 DBC
的关系。③在 DBC 的定量方法方面，根据 DBC 的

分子结构，合成 DBC 的替代物用于 DBC 的回收率

校正。合成硝基 BPCA 标样用于准确定量硝基 BP-
CA。合成

13 C 标记的 BPCA 标样用于准确指示各

BPCA 化合物的回收率。开展实验室间对比实验，

开发和优化 DBC 的定量方法并形成统一的标准方

法。④在 DBC 的含量和空间分布研究上，在全球范

围内增加 DBC 的测量密度，提高测量频率，解析

DBC 的迁移路径，分析 DBC 的空间分布特征与动力

环境的关系，并提高 DBC 碳库的估算精度。⑤开展

DBC 的降解机理研究，计算 DBC 的循环周期，评估

DBC 在全球碳循环过程中的地位。⑥研究 DBC 与

CDOM 和金属离子的关系，从而更好地认识 DBC 对

生态系统和环境的影响。我国对 DBC 的研究刚刚
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起步，期待更多的研究者加入。
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Research Progress of Dissolved Black Carbon in Seawater
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Abstract: Dissolved black carbon ( DBC) is a series of intermediate products from black carbon ( BC) degra-
dation． It is an important part of dissolved organic carbon pool which relates to oceanic carbon budget and thereby
plays a key role in global climate change． DBC is probably the main component of chromophoric dissolved organic
matter，which can absorb solar radiation and change the optical environment of water，and then influences the func-
tions and structures of aquatic ecosystems． It is also an organic coordination center which can easily form complex
with metal ions and then influences the fate and toxicity of metal pollutants． For these reasons，DBC has received
more and more attentions in recent years and some basic knowledge on DBC is available for us． However，①There
is still ambiguity in qualitative DBC so that DBC is a terminology more than a definition specially to describe a se-
ries of complicated compounds which consists of condensed aromatics as parent core and substituted with hydrophilic
groups ( mainly carboxyl) ． ②BC degradation is not the only source of DBC，other sources are urgently needed to
be confirmed． ③The quantification of DBC is a great challenge for the high polarity of DBC and the complex matri-
ces，which are difficult to be separated with DBC． Using benzene polycarboxylic acids ( BPCA) as molecule mark-
ers is a prospective method for the measurement of DBC，but there are still some problems that needed to be
solved． ④The data on concentrations of DBC are sparse and varied in a wide range，making it difficult to estimate
the pool and cycle period of DBC． This article summarizes the research progress in molecular level identification，

sources，migration and transformation，measurement methods，concentrations and spatial distributions of DBC． One
of the key points is the present status and problems of BPCA method． Finally，some suggestions are provided for
further study．

Key words: Dissolved Black Carbon; Molecular structure; Measurement methods; Benzene polycarboxylic
acids．
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