
82 

地 球 与 环 境 

EARTH AND ENVlRONMENT 

2006年第 34卷第 2期 

Vo1．34，No．2，2006 

文章编号：l 672．9250(2006)02．0082．07 

色岩系岩石样品中黑碳含量测定和误差分析 

凌荣祥 ，罗泰义 ，周明忠 

(1．中国科学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002~ 

2．中国科学院研究生院，北京 l00039) 

摘 要：丈章对黑碳的基本概念、研究现状和意义、及测定方法进行了综合评述，并将辉长岩和粉晶石墨标样按不同比例配 

成实验标样进行黑碳测量实验，证明实验方法具有较好的可行性；对不同类型的样品进行的额外氧化实验表明其氧化损失率 

是各不相同的；采用化学方法测量黑色岩系岩石样品中的黑碳含量为 6．5821％，通过一次性定量黑碳实验流程和平行样品分 

步实验，测得实验偏差为3．77％。其中HF—HC!单步处理偏差为 1．99％，而K2Cr207氧化处理单步实验的偏差为3．11％。 

实验表明测量黑色岩系岩石样品中黑碳含量的化学实验方法是行之有效的。 
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1黑碳的概念 

迄今为止，对黑碳 (black carbon)这个概念还 

没有一个十分确切的定义【J J，科学家对其定义常是 

基于对它的分离或测定。但是总的来说，黑碳是化 

石燃料或生物有机体不完全燃烧形成的残体，是一 

种化学性质相对稳定并普遍存在的碳化合物，它由 

芳香烃的高聚物和单质碳或者具有石墨结构的碳组 

成，富碳 (含量高于60％)而贫氢、氧、硫、氮， 

包括木炭、丝碳、烟炱、微晶石墨和碳黑等含碳颗 

粒。在英文文献中，黑碳与木炭 (charcoa1)L2J、焦 

碳 (cha~ed carbon)[31、烟灰 (soot)[41、元素态碳 

(elemental carbon)[51 火成碳 (pyrogenic carbon) 

[61的意义是基本一致的。下列方程式可描述黑碳的 

高温形成 J： 

C H +2yO2=2yC02+(n／2)H2+(m一2y)C 

Kuhlbusch和 Crutzen[驯根据黑碳中 C与 H、O 

的比例也对黑碳进行定义，即黑碳是不完全燃烧产 
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生的碳的残余物，其 H／C的摩尔Lt<0．2(纤维素的 

H／C 为 1．7)，并且在纯氧中耐 340℃的高温。若 

H／C越低，则 C组分的芳构化程度越高，甚至能达 

到石墨化。 

2黑碳的地球化学性质和标型性 

新近的研究证实，黑碳通过在土壤有机碳库中 

缓慢的循环，对全球碳和氧的地球生物化学循环起 

到极其重要的作用，引起了人们对土壤和环境中黑 

碳研究的浓厚兴趣 川。最初，大部分黑碳残留在 

地表或进入沉积物和土壤中，在有些土壤中黑碳能 

达到土壤有机碳的 45 以上【  ̈ 。由于黑碳最 

初来源于碳的燃烧，具有高度芳香化结构，使黑碳 

具有生物化学的表面吸附和低温下 (400℃)化学 

性质稳定的特征，很难与周围的环境物质发生反应， 

即使通过沉降、掩埋、风化等地质循环过程，仍然 

能在大气、土壤、沉积物、岩石、水体和冰体中大 

量存在 。 

对近代沉积物 (黄土、水系沉积物等)及一些 

界线粘土层的黑碳研究表明，其中的黑碳含量变化 
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能够指示地质历史时期的火灾事件 (包括由火山活 

动引起的森林大火时间)。早寒武时期的黑色岩系对 

于了解当时的古环境变化具有重要的作用，以含有 

丰富的碳质为特征，根据相关地球化学的研究，我 

们推测这些丰富的碳质中可能存在一定的由火山活 

动 (当时不可能存在森林大火)带入到水体中的黑 

碳。本文的目的是改进普通的沉积物黑碳测定方法， 

用于黑色岩系中黑碳含量的测定，进而指示地质历 

史时期的火山作用。 

3实验方法提要 

3．1概述 

测定土壤和沉积物中黑碳的方法有多种【 ．2 ， 

归纳起来大致可分为 3大类【 】：光学方法、热学方 

法和化学方法。 

光学方法主要是对黑碳的颗粒和形态学特征 

进行描述，不过仅能测定出 l0 la m 以上的焦化炭 

和木炭颗粒，因此应用不很广泛，在土壤和沉积物 

中应用更受到限制。 

热学方法的理论前提是认为土壤中黑碳组分 

比非黑碳组分有机碳的化学和热稳定性更强，在经 

过化学或热氧化处理后，土壤中易氧化的非黑碳组 

分被氧化掉，残留部分即为黑碳组分。热氧化法使 

用风干土样，土样中所含的蛋白质、脂类、酸类等 

物质在氧化过程中不易完全被氧化，可能会部分存 

在于残留物中，因此会对土壤中黑碳的分析结果造 

成一定的正偏差。另一方面，因为在氧化条件下的 

黑碳会转化成碱溶性的腐殖质，所以粗放的提取过 

程也可能会导致土壤中黑碳的损失。 

化学方法一般是对土壤样品用浸提剂浸提或 

加热氧化，其理论前提和热学方法相同。目前，许 

多国内外学者采取化学方法从沉积物中提取黑碳， 

概括说来，一般分为三个实验步骤：首先是用3mol／L 

HCI除去碳酸盐以及一些 Fe、Al的氧化物，然后用 

l0 mol／L HF：l mol／L HCI除去硅酸盐和二氧化硅， 

不溶的剩余物主要为干酪根、黑碳和少量碎屑矿物 

(为金红石、重晶石和锆石等)，接着用氧化法去掉 

干酪根，不能被氧化的部分为黑碳 (元素碳)。有所 

不同的是，有些研究者用碱性过氧化氢 (30％ 

H2O2：6 mol／LNaOH)作为氧化剂，另一些研究者 

则选用酸性重铬酸钾 (0．1 mol／L K2Cr207：2 mol／L 

H2SO4)去除有机碳【l8' 。、 。最后，就可以对剩余 

物中的黑碳进行测量和分析。 

3．2岩石样品中黑碳的测定实验流程 

本文所采用的方法基本上遵循Lim等和Wendy 

等的测定沉积物中元素碳的基本原理，将其应用于 

黑色岩系岩石样品的黑碳提取实验中 (图 1)，设计 

了四个阶段的工作： 

(1)样品制备：本实验所采用的样品均为同一 

黑色岩系岩石样品。将样品在 60℃下烘干，然后 

粉碎到 200目。粉碎后的样品再次用研钵研磨并均 

匀(实际上仍然存在一些偏差)。 

(2)通过化学处理除去岩石样品中的碳酸盐 

和硅酸盐 ：对岩石样品的酸处理过程基本上与 

Lim【2IJ的方法一致。为了有效地去除其中的硅酸盐 

和二氧化硅，又借鉴了王旭【2 】等人的实验方法，对 

那些硅酸盐含量较高的样品和硅质岩，经 20 mL 3 

mol／L HCI处理 24 h后，加入 l5 mL 10mol／L 

HF：l mol／L HCI溶液在室温下反应 l2 h，反应中 

须多次搅拌 (每次间隔约 2 h)。为了更有效地去除硅 

酸盐和二氧化硅，重复操作上述反应一次，该步骤 

可以有效地抑制反应过程中次生氟化物的生成L2训。 

这是因为样品经 3 mol／L HCI处理后仍会残余一 

些Fe和Al的氧化物，进一步与 l0mol／LHF：l mol 

／L HCI溶液中的 HCI反应，降低了酸环境对次生 

氟化物的抑制。改进后，前 l2h反应中，l0mol／ 

LHF：l mol／LHCI溶液中的HCI会继续去除残余 

的Fe和Al的氧化物，而在接下来的 l2 h反应中， 

新溶液中的HCI会更有效地抑制氟化物的生成。 

(3)用热处理方法或化学方法去除有机碳：经 

过上述酸处理的样品，在 60℃下与 15 mL 0．1 mol 

／L K2Cr207：2 mol／L H2SO4溶液反应 60 h(见 

Lim[ 】的方法)。该步反应后，为了更精确地称量， 

将样品转移到恒重较好的 50 mL瓷坩埚(其质量变 

化不超过 0．3 mg)中。转移样品前，将瓷坩埚放入马 

弗炉内700~950℃加热 2次，每次 2～3 h。在干 

燥器中冷却后，用精确到克的十万分之一的天平称 

量，确保两次质量相差不大时，即可使用。转移时 

向离心后的样品中加入 15 mL左右的去离子水，超 

声振荡 l5 min后，然后将含样品的溶液转移到瓷坩 

埚中。再用 5 mL左右的水清洗离心管 4～6次，每 

次均要超声振荡并将溶液转移至瓷坩埚中。 

(4)测定剩余物中的黑碳：由于黑色岩系岩石 

样品相对土壤和沉积物黑碳含量较高，因此采用差 
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量法来测定其含量。将瓷坩埚中的样品在 6O℃下烘 

干，在干燥器中冷却，称量黑碳样品和瓷坩埚的总 

质量；而后将瓷坩埚连同黑碳样品置入马弗炉中， 

l黑色岩系 I l
岩石样品 I 

60℃下烘干、碎样 
口r-a c======= =：’ 

研磨、搅拌均匀 

在600℃下灼烧 1～2 h，取出放入干燥器中冷却， 

称量瓷坩埚和灼烧后残渣的总质量，其质量差就是 

被灼烧掉的黑碳的含量。 
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圄  a 黑碳(元素碳) 和不溶物 
图 1 黑色岩系岩石样品中黑碳测定流程示意图 

Fig．1．Experimental procedure for the determination of black carbon in rock samples 

4化学氧化方法的加标回收试验 

4。1加标回收试验 

为了验证化学氧化方法的可信度，选取粉晶石 

墨 (含元素碳 100％)作标准、辉长岩 (云南大理 

黄草坝)作基体，配成含碳量为 O％、5 、10％、 

l5 、20％的试验样品，称取试验样品2 g，用 3．2 

的方法进行试验。结果见表 l。 

表 1 加标回收试验 

Table 1．Recovery experiment on standard samples 
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上述数据显示，加标的回收率在 9l％～94％之 

间，笔者认为偏低的原因可能是在60 h的化学氧化 

过程中，有部分元素碳被氧化。反应原理如下【I8】： 

Cr2072-+C+10H 一一CO2 t+2Cr3 +5H2O 

4．2额外氧化损失率实验 

取人工黑碳样品和人工石墨样品(山西煤化所) 

及采自遵义中南村尖峰顶剖面的黑色岩系中的火山 

粘土岩样品 ZNRP3．8，在 60℃下烘干干燥，每个 

样品各称取6个平行样，经 60 h继续氧化到 120 h， 

进行黑碳额外氧化损失率测定，实验结果见表 2、 

表 3和表4。 

对于不同种类和时代的样品而言，黑碳被额外 

氧化的比列是不同的。Wolbach等l‘8】在 50℃加热 

的条件下，用 0．1 mol／L K2Cr207：2 mol／L H2SO4 

溶液进行了 A、B两次平行氧化实验，结果在实验 

A中，由67 h继续氧化到 133 h时，样品中剩余的 

黑碳由原质量的23．5％减小到 19．5％，而实验 B中， 

则由 20_3％降到了 l7．1 。Lim等【2‘】在 55℃加热 

的条件下对海洋沉积物样品进行了氧化实验，在由 

50 h氧化到 105 h的过程中，其中一个样品的黑碳由 

原质量的6l 减少到 59．7％，而相同时间段内，另 
一 个样品则由 70．9 降到 67．7 ，没有 Wolbach等 

的实验结果那样明显。Bird等【22】在 60℃加热的条件 

下对桉树燃烧产生的木炭进行氧化实验，由72 h氧 

化到 120 h，木炭由原质量的73．9％变为 69．4％。由 

此可见，由60 h继续氧化到 120 h，额外被氧化所 

损失的黑碳比例 (相对于 60 h时间点的黑碳量)可 

在 2 ～l7％之间变动【z41。 

表 2 人工黑碳样品二次氧化损失率实验结臬 
Table 2． Loss ratio due to extra oxidation for artificial black carbon samples 

注：A为一次氧化实验结果，B为二次氧化实验结果。 

表 4 黑色岩系岩石样品二次氧化损失率实验结果 
Table4．Loss ratioduetO extraoxidationfor samplesfrom theblack rock series 

注：A为一次氧化实验结果，B为二次氧化实验结果。 
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相比之下，黑色岩系地质岩石样品具有更高的 

额外氧化损失率，这是因为其经历了地球演变过程 

中的各种地质作用，表面元素碳结构疏松，粒度较 

细，因此更容易被氧化；而人工黑碳、人工石墨经 

过高温高压结构更加致密，导致其氧化损失率相对 

较低。 

5黑碳测定方法的误差分析 

本次实验样品系采 自于贵州遵义松林中南村 

尖峰顶剖面的黑色岩系火山粘土岩 ZNRP3．8，采用 

本文提出的实验方法来测定黑碳的含量并进行误差 

分析。 

根据王旭[241等人的误差来源条件实验，不均匀 

混和的样品不均匀程度个别可达 1O％～2O ，其实 

验相对标准偏差达 8．89％。为了将分布不均匀而导 

致的实验误差减d,N最低程度，在实验前将样品充 

分混和均匀后在 60℃下烘干干燥，称取 6个平行 

样品进行黑碳含量的测定，由表 4计算得到的实验 

相对标准偏差为 3．77％。这些误差主要由以下几种 

因素造成：HF—HCl处理及氧化处理过程、样品离 

心、转移过程及称量误差。 

为了测定误差来源，对 HF—HCl处理和氧化处 

理两个单步实验误差进行了验证。HF—HCl处理误 

差实验数据见表 5，这一单步实验的偏差为 1．99％， 

实际上还要比该值小一些，因为该偏差除由 HF— 

HCI处理后的称量引起外，还会由样品离心、转移 

过程中的损失及处理前称量过程引起。 

同样方法，用 HCI和 HF—HCl处理得到均匀 

样品后，再用 0．1’mol／LK2Cr207：2mol／LH2SO4 

氧化处理，平行实验测量数据见表 6，这一单步实 

验的偏差实际上也要比 3．11％小。因为该偏差除由 

氧化后称量过程引起外，还会由样品离心、转移过 

程中的损失及处理前称量过程引起。 

表 5 黑色岩系岩石样品HF—HCl单步处理平行实验结果 

Table 5．Results of parallel experiment for I-IF·HCI single treated samples from the black reck series 

表 6 黑色岩系岩石样品K2Cr207氧化处理平行实验结果 

Table 6．Results ofparallel experiment for K2Cr207 oxidation treated samples from the black rock series 

6结论 

(1)本方法对普通的沉积物黑碳测定方法进行 

了改进，使之适用于黑色岩系中黑碳的测定。本方 

法的加标回收率为91％--~94％，其中近 6％～9 的 

损失主要来自称量过程、样品离心后转移过程及额 

外氧化。 

(2)被额外氧化的黑碳比例因样品类型不同而 

存在明显差异，一般都在 2％～l7％之间。对人工 

黑碳和人工石墨的额外氧化损失率分别为 5．22％和 
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7．14％，而对黑色岩系岩石样品的额外氧化损失率 

达 l5．5％，这可能是因为其经历了地球演变过程中 

的各种地质作用，表面元素碳结构疏松，粒度较细， 

因此更容易被氧化；而人工黑碳、人工石墨经过高 

温高压结构更加致密，导致其氧化损失率相对较低。 

(3)平行实验的结果表明，该方法的相对总体 

偏差仅为 3．77％，而且单步实验误差都小于总体偏 

差，说明方法的实验误差是稳定和可信的。独立来 

源的误差累积为：E 帅I=E2A+E2B+⋯+E2N，E为相 

对误差。如上所述，HF—HCl和氧化单步处理以及 

样品转移的损失和称量误差为方法累积误差的主要 

来源。根据实验结果，HF—HCl处理带来的误差为 

1．99％，K2Cr207氧化处理为3．1l％，转移和称量带 

来的误差估计在 0．5％～l％，因此总体误差累积为 

3．73％～3．83％，与平行实验总体偏差结果较为接 

近。 

鉴于该实验方法较小的偏差和较好的平行性， 

本方法应用于黑色岩系岩石样品中黑碳含量测定是 

切实可行的。 

，  
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DETERM INATloN oF BLACK CARBoN IN BLACK RoCK SERIES AND ERRoR 

ANALYSIS OF THE M哐THoD 

LING Rong．xiang ，2,LUO Tai-yi 
，

ZHOU M ing．zhong '2 

(1．Institution ofGeochemistry,Chinese Academy ofSciences，Guiyang 550002，China．2． Graduation School ofthe Chinese 

Academy of Sciences，Beijing 100039，China) 

Abstract 

11le basic concep4 investigation status。research significan ce，the way ofextraction ofblack carbon in sediments are summ81'iz~  

inthispaper．Dustygabbroandmicrolitegraphitewerepreparedas specimensindifferentproportions andmeasuredforblackcarbon 

inordertoprovethe reliability ofthe experimentmethod．111e result showsthelossesduetooxidationdifferfromonetO another 

after extra oxidation ofdifferent kinds ofexamples．111e contents(general 6．5821％)ofblack carbon in rock samples from the black 

rock series were chemically analyzed．After one-offration procedure and experiment step by step，the gross relative deviation was 

reducedto 3．77％forthewholeexperimentprocedure，ofwhich 1．99％accountsforI-IF—HCl singletreatmentand3．1l％for K2Cr2o7 

oxidation．111e experiment indicates the analysis method is feasible． 

Key WOrds：black rock series；black carbo n；lOSS ratio due to oxida tion 
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