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摘  要  通过化学氧化方法提取沉积物中元素碳物质,采用拉曼光谱对其进行分析鉴定, 实验结果表明: 元素碳是介

于单晶石墨碳和无定形碳之间的一系列物质,是一种操作上的定义; 化学氧化法提取沉积物中元素碳是可靠的, 控制

好氧化条件和时间, 则能有效去除有机碳, 保留元素碳成份。鉴于目前不同工作者由于不同的实验条件和方法下得

到了不同结果, 我们认为确定标准样及其浓度, 统一实验方法是亟待解决的问题, 进而统一这种碳微粒的名称, 明确

其定义, 以利于相关研究的横向对比和深入。而在纵向研究方面, 我们利用该实验流程提取灵台黄土剖面长时间序

列黄土 ) 古土壤样的元素碳,并进行元素碳含量的测定, 结果表明元素碳记录能有效揭示古气候环境变化。在不同

时间尺度上, 元素碳记录有不同的气候指示意义, 并且与其他气候环境指标能进行较好的对比, 元素碳记录为古气候

环境变化提供一新的指标。
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1 引言

火广泛地存在于自然界。天然火是植被动态演

化不可缺少的因素之一
[ 1 ]
,是自然生态系统的重要

组成部分,对气候、环境具有重大影响。同时, 植被状

况、气候环境影响火灾的发生。要了解天然火的发生

历史及其与气候、植被的相互关系需要长期解读地球

系统中发生火的天然记录,沉积物中的元素碳是过去

火灾历史的理想记录
[ 2]
。元素碳是燃料不完全燃烧

的产物,具高化学、生物惰性,在沉积物中可以保存数

千、万年不变
[ 2]
。近年来,地球科学家对海洋

[ 3~ 8]
、湖

泊
[ 9]
、冰芯

[ 10]
、以及黄土中

[ 11~ 13 ]
元素碳记录进行了

广泛的研究。

只要有火发生,就会留下各种 /蛛丝马迹 0, 如元

素碳 ( e lemental carbon )、炭屑 ( charcoal)、丝炭 ( fu-

sains)、烟炱 ( soo t)、微晶石墨 ( m icrographite)和黑碳

( black carbon)等。这些含碳微粒, 在以往的研究中

常常由各学者根据他们的分离和测量方法来进行操

作上的定义,各术语含义上并不完全一致, 但其具体

差别没有统一明确的界定。正是由于这些含碳微粒

定义不明确,并且无标准物质可供参考等, 从而使得

这些含碳微粒的测试工作至今仍无公认的标准方法。

最近报导的海洋沉积物中的有机碳中黑碳组分在

2% ~ 90%范围内变化, 目前还不清楚这么大的变化

范围是自然原因还是因为方法的差异所引起的
[ 14 ]
。

Sch im idt等
[ 15]
通过六种方法测量八种土壤样品中的

元素碳组分, 个别样品的黑碳含量测量误差在 2个数

量级上变化 (因子达到 571之大 ) , 研究显示用不同

技术测定的黑碳浓度没有可比性。M iddelburg等

人
[ 16 ]
选取一种基于热硝酸氧化的化学方法

[ 4]
和一种

基于热力学氧化的方法
[ 17]
作详细的评价,两种方法

的相互比较得出化学氧化后得到黑碳值更高,他们认

为这种差别源于黑碳不同的操作定义。不同的研究

者采用不同方法测量得到的含碳微粒值,其数据可比

性差,从而使得不同研究结果间的对照极不方便,影

响该项研究的广泛开展和深入发展。

本文拟采用化学氧化法对灵台黄土剖面不同层

位不同物理性状的三个样品来提取这种碳物质 (该

方法是在 B ird等人
[ 18]
的基础上发展而来的, 故采用

B ird等人对这种碳物质的命名 /元素碳 0 )。利用拉

曼光谱分析对元素碳物质进行鉴定,为元素碳的定义

和提取方法等提供参考,从而确定最合适的实验流程
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来提取长时间序列黄土沉积物中的元素碳物质,并对

其古气候环境意义进行探讨。

2 研究材料及方法

灵台黄土剖面是研究长时间序列古气候环境的

理想剖面,全剖面由 168m厚的第四纪黄土 ) 古土壤

序列和约 120m厚的晚第三纪红粘土堆积组成,底界

年龄为 7. 2 M a
[ 19 ]
。随机选取灵台黄土剖面不同层

位不同物理性状沉积物中的三个样品 ( L t4902、

Lt10380、Lt25860)进行元素碳的提取。该三个样品

跨越了晚第三纪和第四纪的时段, 其中样品 L t4902

位于 S6层与 L6层边界处古土壤层 S6层中, 年龄为

0. 696M a, L t10380位于黄土层WL1层的一个样品,

年龄为 1. 484M a, L t25860位于红粘土 RS7层, 年龄

为 5. 895 M a。样品 Lt10380为较为干旱时段黄土层

中的样品。

化学氧化法提取元素碳的基本流程如下: 精确称

量约 3 g的黄土 ) 古土壤样, 30 m l 10% HC l室温反

应 24小时去除碳酸盐, 30 m l 1B1浓 HF-HC l恒温

85e 反应 24 h去除硅酸盐, 0. 1MK 2C r2O 7 /2MH 2 SO4

在 60e 反应 120 h氧化去除有机碳, 剩余物即为我们

的研究对象元素碳。

提取的产物进行拉曼光谱分析。拉曼光谱是分

子光谱,采用低功率激光作为激发光源, 实现了无损

和不接触检验,根据试样的拉曼光谱与已知样本的拉

曼光谱进行比对,可以获得同一样品的对比和定性。

拉曼散射实验所用仪器为英国 R enishaw公司的共聚

焦显微拉曼光谱系统 RM-2000, 光源为氦氖激光器,

谱仪的分辨率设置为 2 cm
- 1
,选用 180b背散射配置。

拉曼分析物镜倍数均为 50, 激光照射面积为 2 L, 功

率变化范围为 3~ 20mW。

在纵向研究方面,周斌等
[ 13]
选取灵台剖面 L4以

来的黄土 ) 古土壤序列作一详细研究, 研究厚度为

31 m。该剖面顶部 22 cm 为现代耕作层, 未进行采

样,从 22 cm开始由上而下按 20 cm间隔采集黄土 )

古土壤样,共分析测试样品 155个。

3 研究结果

样品 L t4902-1不同显微区域的拉曼光谱峰见图

1左图。在 3 mW 激光功率下进行扫描, 扫描发现

1 581. 5 cm
- 1
有一尖锐的拉曼峰 (图 1中 Lt4902-1)。

Lt4902-2样品点在 20 mW 激光功率下在 1 579. 9

cm
- 1
呈现尖锐的拉曼峰 (图 1中 Lt4902-2)。Lt4902-

3是在 3mW激光功率下进行扫描, 1 360. 6 cm
- 1
与

1 578 cm
- 1
各有稍宽拉曼峰 (图 1中 Lt4902-3 )。

Lt4902-4样品点在 3mW激光功率下在 1 399. 8 cm
- 1

与 1 611. 8 cm
- 1
各有较宽拉曼峰 (图 1中 Lt4902-4)。

从前人研究
[ 20 ]
可知, 在石墨的一级拉曼光谱中,

1 578 cm
- 1
有一带肩 ( 1 615 cm

- 1
)的强峰 ( O-峰 )和

一个位于 1 351 cm
- 1
的较弱峰 ( D-峰 ); 石墨单晶仅

在波数 1 575 cm
- 1
处有一强拉曼散射峰, 干酪根在

1 370 cm
- 1
和 1 582 cm

- 1
左右位置分别有一个不太

明显的较宽峰。据此可以判断, 剩余物元素碳物质包

含有结晶较好的单晶石墨 ( L t4902-1, L t4902-2), 以及

有剪切应力结构缺陷
[ 21]
的石墨 ( L t4902-3 ) , 此外

Lt4902-4样品点物质可能是介于高成熟干酪根与石

墨之间的过渡态物质, 后两种可归类于无定形碳的范

围。

  图 1右图给出了各样品点在拉曼显微镜下观察

图片,呈现尖锐石墨拉曼峰的样品点, 多为反射率较

强 (呈白、紫色 ),有一定层理结构的块状物质 (如图 3

中 Lt4902-1及 Lt4902-2)、Lt4902-1、Lt4902-2样品点

物质均为较纯的碳粒。Lt4902-3样品点为较纯的无

定形碳, 而在 Lt4902-4样品点无定形碳以吸附态存

在于金红石矿物中,这两种存在形式的无定形碳都呈

现颜色较深的球粒状。

图 2显示样品 Lt10380的拉曼光谱谱图, 其矿物

杂质除了常见的锐钛矿外 (低波数四峰 ), 还可能存

在铬铁矿 ( 717. 57 cm
- 1

), 而 1 000 cm
- 1
附近峰可能

为重晶石或硫酸盐拉曼峰, 两样品点分别在 1 576. 7

cm
- 1
与 1 583. 1 cm

- 1
处存在拉曼峰, 表征了碳的存

在。显微镜下观察 (图 2右图所示 ) , L t10380-1样品

点物质略呈绿色块状结构, 可能主要是铬铁矿; 而两

样品点深棕色部分可能主要是锐钛矿,元素碳主要以

吸附态附着于这些矿物中。

  图 3为样品 Lt25860的不同显微区域的拉曼光

谱谱图。 Lt25860-2、Lt25860-4包含有结晶较好的石

墨,其中 Lt25860-2样品点中含有金红石矿物杂质,

而 Lt25860-4较纯; 图 3右显微照片也显示, L t25860-

2样品点颜色较深材质不均一, L t25860-4样品点颜

色较浅材质较均一。当激光功率增至 20 mW 时,

L t25860-2样品点、Lt25860-4样品点石墨拉曼峰都向

低波数移动 (如图 3左图中 Lt25860-2 '及 Lt25860-4 '所

示 ) ,这是因为激光功率增加产生热作用, 从而导致

拉曼光谱向低波数偏移,因此拉曼位移在 1 578 cm
- 1

左右范围呈现尖锐的峰都是石墨拉曼峰。图 3中
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Lt25860-1样品点拉曼光谱显示该点物质为无定形

碳; L t25860-3拉曼峰值表明该黑色颗粒 (图 3中

Lt25860-3)为铬铁矿和金红石杂质矿物。

图 1 L t4902不同样品点拉曼光谱谱图 (左 )及显微照片 (右 )

F ig. 1 Ram an spectra o f different spots of the sam ple L t4902 ( le ft) and m icro-photos ( r ight)

图 2 L t10380不同样品点拉曼光谱谱图 (左 )及显微照片 (右 )

F ig. 2 Ram an spectra o f different spots of sam ple L t10380 ( left) and mac ro-photos ( r ight)
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图 3 L t25860不同样品点拉曼光谱谱图 (左 )及显微照片 (右 )

F ig. 3 Ram an spectra o f different spots of sam ple L t25860 ( left) and mac ro-photos ( r ight)

4 讨论

4. 1 元素碳的定义

B ird
[ 18]
将元素碳定义为所有富 C贫 O-H-S-N的

化合物。

Penner
[ 22]
等人认为元素碳是低于 400e 温度下

耐氧化的一种高聚合的黑色物质,它并不是一种纯的

单质碳或者石墨,只是在热力学上可与纯碳相比较。

W ink ler
[ 23 ]
则认为炭屑 Charcoal是对植物燃烧残

余物的一个统称, 经过酸处理后得到的物质与 Char-

coal不是同一种物质, 而类似于微晶石墨, 以元素碳

( e lem ental carbon)命名为好。

Go ldberg
[ 24 ]
提出黑碳是化石燃料或生物体不完

全燃烧的产物,它不是单一的化合物, 而是具有不同

生物和化学特性的一系列含碳物质的集合体,包括了

从部分炭化的植物残余物炭屑 ( charcoal)到挥发性组

分重新聚合成高度石墨化的烟炱颗粒 ( soot), 包括超

过 60%的碳与主要的副成分氢、氧、氮、硫。他认为

Soo t是燃烧时热解的小分子通过自由基反应重新聚

合而成, 包括多环芳烃和石墨化的组分; Charcoal多

在焖烧时形成石墨化程度低;燃烧时燃烧各部分存在

温度和氧浓度差异,因而产生一系列各异且相互关联

的组分, 表现出各异的物化性质,元素碳代表一系列

物理和化学性质的连续统 ( continuum )。

Lavanchy
[ 25]
认为元素碳和黑碳在热力学、光学、

化学性质上有细微的差别, 元素碳与黑碳最重要的区
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别是后者具有较强的吸光能力,但通常可被看作是指

同一物质
[ 25]
。

贾国东
[ 8]
认为炭屑 Charcoal主要由孢粉学工作

者所应用,是一种宏观形态学上命名,研究手段以显

微镜观察和计数为主, 而黑碳、元素碳等则主要由地

球化学工作者所应用,是一种经化学处理得到的化学

物质, 定量数据通过化学实验获得。

根据文献和实验结果,我们认为炭屑、丝炭、烟炱

是燃料燃烧后的直接产物,元素碳、黑碳及微晶石墨

是经过化学氧化处理后的产物。前几种物质通常在

半定量分析中如显微计数方法中运用较多,其前处理

通常不包括氧化过程;而后几种物质通常在定量分析

中运用较多,但由于每个人方法和操作步骤, 甚至试

剂使用量,反应温度的不尽相同, 最后所得到的物质

也不尽相同。基于它们都是火的产物,对火灾的指示

意义是一致的,我们通常把它们看成是同一类物质,

并统称为 /元素碳 0。在我们控制的实验条件下得到

的产物元素碳,经过拉曼光谱分析可以得出它是一种

集合体,是介于稳定性较好的石墨晶体与稳定性稍差

的无定形碳之间的一系列物质。

4. 2 元素碳的提取方法

从研究结果中可以得出,元素碳在较长的地质历

史时期都是稳定存在的,如 Lt25860样品,其年龄为

5. 859M a, 这表明元素碳至少在几个百万年来都是稳

定存在的。黄土层中 Lt10380样品拉曼光谱分析结

果示出,相同的实验流程下其所残留的矿物杂质更

多,这表明较冷干的气候条件下沉积的黄土中矿物杂

质更多,所以在氧化前的处理需要更多的试剂以便能

较好地去除矿物杂质。Lt25860-3拉曼峰值表明该黑

色颗粒 (图 3中 Lt25860-3)为铬铁矿和金红石杂质

矿物, 该结果表明半定量方法如计数法其准确程度相

对而言更差,它统计了所有黑色物质,但黑色物质并

非一定是火灾燃烧的产物碳一类的物质。从整体上

来看, 化学氧化方法可以有效地去除有机碳, 保留稳

定性较好的碳。这种碳就是我们通常所称的元素碳,

其中包含块状有层理结构的石墨碳和球粒状的无定

形碳。但在化学方法前处理去除有机物一步, 不同的

工作者在不同的温度下使用不同的化学氧化剂如

H2 SO 4 /K 2C r2O7、HNO3、H 2O2去除有机质, 所以氧化

程度可能也不一样; 此外, 氧化剂很难把土壤和沉积

物中的有机碳完全去除,因为尽管黑碳比干酪根还要

抗氧化,但二者在结构和性质上是逐步过渡的, 并不

能截然分开,如在 Lt4902样品中可能存在这种过渡

态物质 (图 2左图中 L t4902-4所示 ) ;同理,化学氧化

法也无法确保元素碳部分不被氧化。L im
[ 26]
等人对

实验进行了严格的程序设计并将结果与其它一些方

法作了比较。他们认为 H 2O2氧化性太强,反应速率

变化大, 不易控制,难以将干酪根与元素碳精确分离;

热力学氧化有可能使部分干酪根向元素碳转化;以酸

性 K 2C r2O 7为氧化剂,速率比较均一, 反应条件易于

控制,可使干酪根完全氧化的同时元素碳的损失最

小,从而使二者有效分离。此外,氧化时间的选择也

很关键, 氧化时间过短, 样品中所含有机碳杂质不能

被完全去除; 氧化时间过长则可能损耗部分元素碳,

影响实验结果。研究表明 120 h是比较理想的氧化

时间长度,经过 120 h的氧化, 既可除去绝大部分有

机碳,又能保证元素碳基本上不受损耗
[ 11 ]
。澳大利

亚国立大学 B ird等人和我们实验室采用化学氧化法

对黄土沉积样品进行分析测试, 得到的结果在同一数

量级范围, 可对比
[ 11, 27 ]

。该流程平行实验相对平均

误差约为 6%,这种差异引起的元素碳含量误差为 0.

02j ~ 0. 04j , 不影响其总体变化规律, 可以满足古

气候变化过程中定量分析的要求
[ 13, 27, 28]

。

4. 3 元素碳的气候环境指示意义

按照实验流程 (结合拉曼光谱的结果, 对黄土中

样品一般多加试剂以去除更多的矿物 ) ,周斌等
[ 13]
对

灵台黄土剖面 L4以来黄土 ) 古土壤序列的样品中元

素碳进行提取,并于真空系统中测定其含量 (详见文

献 [ 27] )。图 4示出近 370 ka以来元素碳含量曲线

及其他气候环境指标变化曲线, 元素碳变化规律及其

与其他气候环境指标的对比结果揭示了元素碳在气

候环境变化中的指示意义。

  元素碳最大值出现在 S0层 1. 42 m处, 约 5 900

aB. P. ,研究表明, 5 500 aB. P. 前后气候干旱化转变

是世界上许多地区全新世最为显著的气候变化之一;

元素碳峰值通常出现在气候由湿润向干旱转变的时

期,如 S1向 L1转变时期; 元素碳峰值出现的气候状

况及变化特征表明在气候不稳定的过渡时期,特别是

湿润转向干旱的时期容易发生大火。元素碳峰值指

示气候由湿润向干旱的转变。在冰期 ) 间冰期旋回

尺度上, 元素碳含量曲线与其他气候替代性指标有良

好的一致性关系, 表现为冰期元素碳平均含量低,间

冰期高。间冰期发育古土壤, 一般代表温暖、湿润的

气候环境,植被生长茂盛, 当气候转干旱时, 火灾频

繁,元素碳量增大。冰期堆积的黄土代表寒冷、干旱

的气候环境, 植被减少,干旱的条件虽易于发生火灾,
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图 4 灵台黄土剖面元素碳含量、磁化率 [19]、粒度曲线 [ 19]与 SPECMAP D18O曲线 [29]

F ig. 4 Com parison am ong e lem enta l carbon, m agne tic susceptibility[19], gra in size of coa rse qua rtz[ 19] curv es in

L ing tai Loess Section and SPECMAP D18O curve[29]

但黄土层因生物量的制约产生的元素碳总量减少。

元素碳含量在轨道尺度上反映了区域 (或全球 )生物

量变化。130 kaB. P. 以来元素碳含量阶段性上升表

明植被、气候格局更有利于火灾的发生, CO2浓度阶

段性增加全球变暖可能是其中原因之一。总体上, 元

素碳含量随时间推移呈上升的趋势, 可能反映了干旱

化趋势的加剧。全新世元素碳含量平均值最高,并出

现该序列的最大峰值,反映了距今约六千年的气候突

变事件,以及人类活动诱导火灾更为频繁的发生。

5 结论

综上所述,在本研究中元素碳是一种操作上的定

义,是介于无定形碳与石墨晶体之间一系列物质的集

合体, 在沉积物中是稳定存在的。碳粒以吸附态存在

于矿物中,或者以较纯的大颗粒碳块存在。样品经过

化学处理后,产物中仍含有较多的杂质矿物, 主要有

锐钛矿、金红石、铬铁矿、重晶石、锆石、板钛矿等, 由

此可见,化学氧化方法处理后的剩余物是一种混合

物,含有碳颗粒和一些杂质矿物, 杂质矿物不影响碳

含量结果,这表明该实验流程是可靠的, 化学氧化法

是沉积物中提取元素碳的可行方法。我们的拉曼分

析研究结果为元素碳的鉴定和提取方法提供了参考,

而鉴于不同工作者由于不同的实验条件和方法下得

到的不同结果,我们认为确定标准样及其浓度, 统一

实验方法是亟待解决的问题,从而可能统一这种碳微

粒的名称,确定其定义, 以利于相关研究的横向对比

和深入。而在纵向研究中, 灵台黄土剖面长时间序列

元素碳含量结果显示, 不同时间尺度元素碳记录有不

同的气候指示意义,并且与其他气候环境指标能进行

较好的对比, 元素碳记录为古气候环境变化提供一新

的指标。

致谢  感谢中国科学院广州地球化学研究所拉
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Extraction and Identification of E lem ental Carbon from Sediment

and Its Implications in Environment and Climate

ZHOU B in
1, 2  SHEN Cheng-de

2 ZHENG H ong-bo
1  CHEN Jin-yang

3

( 1. School of O cean and Earth Science, Tong ji Univ ersity, Shangha i 200092;

2. G uangzhou G eo chem istry Institute, Chinese Academy of Sciences, G uangzhou 510640;

3. Schoo l of Environm ental and Chem ica lEng ineering, Shanghai Univ ersity, Shangha i 201800)

Abstract E lementa l carbon w as ex tracted from sedim ent by chem ica l ox idation and identified by Raman spectrosco-

py. The experimen tal results indicate that e lem enta l carbon is def ined by processing, wh ich is a continuum from sing le

crysta l graphite to amorphous carbon. Chem ical ox idat ion is a feasib leme thod to ex tract e lem enta l carbon from sed-i

ment and it can remove o rgan ic carbon and rema in elemental carbon through contro lling experimental cond it ion and

time. W e think that the determ inat ion o f standard sample and its concentration and un if ication of experimen talmethod

are very importan t because there are different results through different experim enta l condit ions andmethods. The unif-i

ca tion and definit ion of a ll these carbon particu lates are good for transect comparison and further research in relative

field. In vertica l secet ion, e lem enta l carbon w as extracted by the sam em ethod and determ ination ind icates that ele-

mental carbon record can uncover pa leoclimat ic and env ironmental changes. In d ifferent tim escale, elemental carbon

has d ifferent imp lications for climate. A t the same time, elemental carbon curve show a good change trend w ith other

clim atic ind icato rs, wh ich indica te elemental carbon can prov ide another new ind icator for climatic and env ironmen tal

changes.

K ey w ords elemental carbon, chem ica l ox idat ion, Raman spectroscopy, g raph ite, paleoc limatic and env ironmen tal

indica tor
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