
 

环境样品中黑碳检测方法研究进展和生物
监测展望
潘虹， 张一可， 申河清

厦门大学公共卫生学院分子疫苗学和分子诊断学国家重点实验室，福建 厦门 361102

摘要 ：
　　黑碳（BC）是颗粒物中吸收光最强的成分，主要来源于化石燃料和生物质燃料等不完全
燃烧，是一种由热裂解反应的条件决定的碳化组分较轻、微晶状、不规则和非匀质的石墨结
构。BC 被人体摄入并进入血液后，会被血液循环系统运送至不同器官；穿越各种生物屏障
（血-脑屏障、胎盘屏障、血-睾屏障等）后，可能进一步侵入到靶标组织并发挥毒性作用。本综
述首先区分了“BC”和“炭黑”的不同含义，进而介绍了环境样品中 BC 的检测方法：显微镜法、
化学热氧化法、其他化学氧化法、分子标志物法等。在总结了已有检测方法的原理、技术特
征以及应用现状基础上，讨论了生物样本中 BC 监测的思路和愿景。

关键词 ： 黑碳 ; 定性分析 ; 定量分析 ; 生物监测

Black  carbon  analytical  methods  for  environmental  samples  and  associated  perspectives  of
biomonitoring   PAN  Hong,  ZHANG  Yike,  SHEN  Heqing (State  Key  Laboratory  of  Molecular
Vaccinology  and  Molecular  Diagnostics,  School  of  Public  Health,  Xiamen  University,  Xiamen,
Fujian 361102, China)
Abstract:
　　Black carbon (BC) is the most strongly light-absorbing component of particulate matter and
is largely emitted from the incomplete combustion of fossil and biomass fuels. It has a graphite
structure  with  less  carbonized,  irregular,  microcrystalline,  and  heterogeneous  components,
which is determined by pyrolysis conditions. BC can be absorbed by human body via inhalation
or  ingestion  route  and  then  be  transported  to  various  organs  through  the  blood  circulation
system in human body. When crossing different biological barriers (such as blood-brain barrier,
placenta  barrier,  and  blood-testis  barrier),  BC  may  further  act  on  these  targets  and  induce
various  toxicities.  This  review  first  distinguished  between  BC  and  carbon  black,  and  then
introduced analytical methods of BC in various environmental samples: microscopic observation,
chemothermal  oxidation  methods,  other  chemical  oxidation  methods,  and  molecular  marker
analysis.  We  summarized  the  principles,  technical  characteristics,  and  application  to
environmental  samples  of  these  methods,  and  discussed  the  ideas  and  perspectives  of
determination of BC in biological samples for human biomonitoring.
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纳米尺度的黑碳（black carbon, BC）是可吸入气溶胶颗粒的主要成分，近年
来已成为环境健康风险研究的热点之一。 

1    BC 与炭黑（carbon black, CB）定义、区别与联系
现阶段文献中给出 BC 的定义并不非常明确，BC 是颗粒物（particulate

matter, PM）中吸收光最强的成分，主要是化石燃料、生物质燃料或木材等不完
全燃烧产生的副产品[1]。BC 颗粒的尺寸范围约为 10 nm~1 mm，烟尘中元素碳
的相对含量小于颗粒总质量的 60%[2]。BC 颗粒具有不同的三维结构，范围从
mm 到 nm 级别的球体和层状结构，通常以细颗粒物（fine particulate matter
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with  median  aerodynamic  diameter ≤2.5μm,  PM2.5）形
式直接排放到大气中，其中大气污染中的 BC 粒径为
0.01~1 μm（中值 0.1~0.2 μm）的超细颗粒物（ultrafine

particle  with  median  aerodynamic  diameter≤0.1  μm,

PM0.1）可被人体吸入[3]；不完全燃烧的副产品通过不
同的方式部分可沉降入土壤、雪、石岩中，部分可溶解
于海水。总结大量文献中得出的 BC 的一般特征如
下：（1）土壤中 BC 的芳香族碳含量（约 10%~90%）高于
非 BC 有机质中的含量；（2）BC 是一种非均相混合物，

既有无定形的低碳化组分，又有微晶石墨结构，主要
由热解条件决定；（3）具有高比表面积的三维多孔结
构[4]。然而，由于含碳材料的大量使用，人们通常不加
区分地使用 BC 和 CB 这两个术语，研究人员已经证明 CB

和 BC 在物理和化学性质上是截然不同的两种物质[5]。
与 BC 不同，CB 是商业化的气体或液体碳氢化合物热
分解或燃烧产生的物质（如煤焦油、乙烯裂解焦油）[6]

，

具有不同的粒径和颗粒聚集程度。CB 是一种近似纯
元素碳的石墨形式，其可萃取有机化合物和无机物总
量非常低[7]。此外，CB 具有一种特征性的颗粒聚集形
态，高度融合的球形初级颗粒组成泡状聚集体（葡萄
状），形成较大尺寸的团聚。CB 的商标名也被称为
Printex-90、Printex-140、Printex-G 和 Lampblack-101[8–9]。

BC 和 CB 都主要以碳元素为主，含有少量的 H、O，

表面官能团都含有羧基；两者都可能通过不完全燃
烧产生；两者都需要借助扫描电子显微镜（scanning

electron  microscopy,  SEM）， 原 子 力 显 微 镜 （atomic

force microscope, AFM）及透射电子显微镜（transmission

electron microscope, TEM）等才能直接观察和测定粒
子形态及大小。

环境健康研究需要谨慎和精确地区分这些高度
异质性的含有元素碳的颗粒，以防止轻易从一种材料
的性质外推到另一种材料，对其潜在危险作出不合理
的结论或推断。本综述使用的术语—BC 颗粒，指的
是由于不完全燃烧后排放到环境空气中的常见含元

素碳的超细颗粒。 

2    BC 的环境健康效应
气候变化是目前直接和间接影响人类健康的首

要因素[10]。BC、CO2 和甲烷被认为是影响气候变暖的
三类主要物质。BC 有着重要的环境效应：能吸附二氧
化硫并被催化生成硫酸盐沉淀[11]

，能吸收可见光和部
分红外光谱，导致正辐射强迫。BC 的辐射强迫效应与
气候变化密切相关，是继 CO2 之后全球变暖的第二大
主要因素[12]。

纳米尺寸 BC 主要经呼吸道和胃肠道被人体摄
入，因此也是可以直接威胁人类健康的环境污染物。
BC 的排放与全因、心血管和肺癌死亡率有关，并且可
能与不良的出生结局和中枢神经系统疾病有关。同
时，欧盟研究人员发现，与减少一个单位 PM2.5 相比，减
少一个单位 BC 暴露的人均预期寿命延长的收益可达 4~
9 倍[13]。国际癌症研究机构将其归为 2 B 类致癌物[14]。
由于其特殊的生物化学“惰性”，BC 可经过血液循环系
统被运送至各个器官，穿越不同生物屏障（血-脑屏
障、胎盘屏障、血-睾屏障等）[15–17]

，因此可能进一步侵
入到靶标组织内部发挥毒性作用。 

3    BC 表征方法
通常使用显微镜技术表征 BC 的形态和化学结

构。显微镜技术指的是将物质密度、组成成分或形态
空间分布图像化和可视化的技术。这里主要介绍扫描
探针显微镜、电子显微镜和离子显微镜（表 1、2）在
BC 检测中的应用。显微镜技术包括通过筛分、密度分
离和/或化学提取分离样品中的 BC，然后在薄片上对
被分离的 BC 颗粒进行目视鉴定。显微技术的优势是
可以准确地鉴别出不同 BC 组分的形貌特征；缺点是
分辨率有限，可能无法识别小颗粒；或者分辨率太高，

无法准确推断出更大的尺度。此外，在预处理过程中，

超细 BC 颗粒会损失。 

 

表 1   扫描探针显微镜表征 BC 特征
Table 1    Properties of scanning probe microscopes for characterizing black carbon

 

检测方式 测量内容 最小特征 悬臂力常数/(N·m–1) 悬臂梁频率/kHz 预处理条件

AFM[18-20] 垂直高度、体积当量直径、
主要颗粒直径 2 nm >40     204~497 样品储存于干净的收纳盒内

AFM(接触式)[21] 黏附力 3 nN   <0.15   8~30 试验前用无水乙醇清洗悬臂梁

扫描隧道显微镜(STM)[22] 多环芳烃类型 0.01 nm     1.8    28.8
硅片；超高真空和闪热将分子蒸发于冷冻样品；
数秒内加热到900 K
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4    BC 检测方法
检测和监测 BC 浓度数据，对气候变化、空气质量

监控和公共卫生等多个领域的研究都有重要意义。
BC 的环境监测方法比较多样化，但是环境领域专家对
通用测量方法还缺乏共识。这使得从不同研究团队获
得的同一样品来源的数据很难进行比较和共享。因此
BC 检测仍然是 BC 研究中的一个突出问题。同时，公
共卫生领域专家多采用环境监测来源的 BC 数据，从
大的环境健康尺度来揭示 BC 污染与疾病和死亡率之
间的关系；还缺少基于精确个体内暴露测量的成熟技
术和方法。因此开发生物样品中 BC 检测方法，揭示

BC 颗粒物的“精准”毒性效应，是研究 BC 污染和人类
健康的迫切需求。 

4.1    化学热氧化法（chemothermal oxidation methods,
CTO）

CTO 利用热稳定性差异区分 BC 和非 BC。通常，该
方法涉及去除无机碳（inorganic carbon, IC）的化学预
处理步骤。CTO 方法通过用酸去除 IC、在 340~375°C
下燃烧 2~24 h 去除非 BC 的有机碳（organic  carbon,
OC）部分，进而通过碳元素分析测定分离出的 BC。
CTO 法通常应用于土壤和沉积物中的 BC 的检测 [31]。
表 3 概述了有关 CTO 方法发展的文献及主要结论。

 

表 2   电子显微镜和离子显微镜表征 BC 特征
Table 2    Properties of electron and ion microscopes for characterizing black carbon

 

检测方式 测量内容 最小特征/nm 能量/kV 放大倍数 预处理条件

高分辨率TEM(HRTEM)[23-24] 条纹特性、氧化、主要颗粒直径、石墨化 0.2±0.1 200~500 (5.0~8.0)×105 样品需低湿度储存

TEM[25] 聚集态直径、主要颗粒直径 1±0.2 80~35 (0.6~3.0)×105 样品需低湿度储存

场发射SEM(FE-SEM)[26-28] 有机物的存在、聚集态直径、主要颗粒直径 2±0.5 2~50 (0.5~1.0)×105 使用碳导电胶带

氦离子显微镜(HIM)[29-30] 聚集态直径、主要颗粒直径、主要颗粒数量 2±0.2 34~37 (0.3~2.0)×105 1~3 nm金属元素涂层

 

表 3   CTO 定量 BC 的研究进展
Table 3    Overview of studies on black carbon quantification by chemothermal oxidation methods (CTO)

 

参考文献 方法特点 主要结论

Kuhlbusch等[32] 用NaOH、HNO3和HCl预处理去除IC和非BC的OC；在340 ℃纯氧气流
下热氧化2 h；BC元素分析 BC氢碳比小于0.2，表明芳香性高

Gustafsson等[33] 在375 °C气流下热氧化24 h；用HCl处理以除去IC，直到不再产生气
泡；BC元素分析 玉米花粉的BC/OC值较高(0.28~0.82)；煤中BC含量随煤成熟度的增加而增加

Gustafsson等[34] 用HCl预处理(去除IC)；在375 °C气流下热氧化18 h；BC元素分析 热氧化前用盐酸处理以释放包被的有机物；在低于最佳热氧化条件下，可能
会发生炭化；BC的放射性碳信号类似于热原多环芳烃

Gélinas等[35] 用HCl和HF脱盐；三氟乙酸（TFA ）和HCl 去除可水解有机物；在
375 °C气流下热氧化24 h；BC元素分析

该方法消除了非BC的OC的干扰，可准确测量复杂有机物和矿物基质中BC的浓
度

Reddy等[36] 基于Gustafsson等[33] 多环芳烃(PAHs)和BC的14C组成相似，说明CTO法不受非BC的OC的干扰；14C的
丰度能表明BC的来源是生物质还是化石燃料燃烧

Nguyen等[37]
利用基于Gustafsson[33]和Kuhlbusch等[32]的CTO方法，评估了燃烧温
度、大气和时间对烟尘(soot)和炭(chars)进行量化和鉴别的程度的
影响

燃烧时间足够长的条件下，所有BC将在375 °C的空气中去除；大多数炭不能或
不足够用这种方法检测到；只有在高温(即 > 850 °C)下形成的焦炭在375 °C下
氧化24 h后才能进行测量

Mannino等[38] 基于Gustafsson等[33] 硅藻碎屑样品在酸化后进行热氧化时，其BC含量高于酸化前。这表明不耐酸
的生化物质可能会产生干扰

Simpson等[39] 基于Gustafsson等[33]
，但没有酸化步骤 热氧化后残渣的13C核磁共振分析表明，BC是由非BC有机OC在热氧化(炭化)过

程中形成的

Elmquist等[40]
Gustafsson等[33]的CTO方法，在Gelinas等[35]的基础上对预处理进行了
若干变化；预处理与原位湿化学预处理的比较；结合CTO使用标准
加法方法

金属氧化物和氯化物的“涂抹”和催化作用可导致基质效应引起的氧化增强；
将氧化温度降低到360 °C可使淡水沉积物中柴油烟尘的加标回收率达到
97%~100%，而375 °C时的回收率为72%~84%；标准加入法可以成功地定量与
添加BC相同类型的BC

Cornelissen等[41] Gustafsson等[33]的CTO方法，用盐酸重复不同次数的酸化步骤
不建议用不再产生泡沫作为一个终点来表明IC完全去除；建议至少对一批中
的2个样品进行测量，采用CTO法和计划的酸化步骤量(基于估计的碳酸盐含
量)，然后用2个和3个额外的酸化步骤测量相同的样品

Elmquist等[42]
基于Gustafsson等[33]；在60~600 ℃的温度下进行18 h的热氧化；使
用Elmquist等[40]的标准添加方法来评估沉积物或二氧化硅对BC定量
的干扰和催化作用

CTO法适用于量化烟尘，也可能适用于高温下形成的焦炭；不建议使用低于
375 °C的温度来测量更不稳定的BC组分。低于此温度，非OC可能被人为检测
为细菌纤维素
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虽然是常用的方法，CTO 方法也有一些缺点，比如
高估 BC 含量，这是因为在燃烧阶段非 BC 有机物炭化
形成新 BC[39，43]

，需要通过样品充分研磨并暴露在适当
的空气中降低这种炭化风险[40]。Kuhlbusch 等 [32] 及
Gélinas 等[35] 的 CTO 方法通过增加化学预处理步骤去
除尽可能多的非 BC 有机物，多余的处理步骤会增加
小粒径 BC 损失的风险[37，40]。

CTO 方法已被证明是一种定量沉积物、土壤及气
溶胶中 BC 的可靠方法[36，44]。样品去除 IC 之后，CTO 法
通常使用的是固定温度燃烧从非 BC 的 OC 中分离
BC，元素分析为后继的 BC 检测手段。有时也采用动态

加热法（见表 4），比如热重分析法（thermogravimetric
analysis, TGA）来测定 BC 含量。TGA 常用于区分沉积
物、土壤和气溶胶中的不同的碳组分[45–48]。在一些
研究中，TGA 已用于 BC 的定量[45，49–50]。TGA 方法的特
点在于样品在升温程序加热的同时，可连续测量样品
的重量；同时可以选择在氧气、氮气或空气条件下加热。 

4.2    其他化学氧化法
其他化学方法利用 BC 和非 BC 的化学稳定性差

异，使用不同氧化强度的化学试剂来区分它们。这些
方法大致可分为过氧化氢[53–54]、硝酸[55]、酸性重铬酸
盐[56–57] 三类（见表 5）。

过氧化氢法可以分离难熔材料的碳，常用于土壤
中 BC 的测量[47]。Verardo[55] 提出的硝酸法并没有得到
广泛应用，原因在于不可水解大分子，氧化不足导致
该方法明显高估 BC 的含量[58]。酸性重铬酸盐法是最
常用的化学氧化方法之一[59–61]

，酸性重铬酸盐法的研

究可追溯到 1989 年[57]。然而，酸性重铬酸盐氧化反应
因样品类型而异，需要对不同的样品进行质量产率校
正[60，62]

，但获取这些反应动力学数据非常费力。总之，

化学方法的缺点在于繁杂的处理步骤（例如离心、倾
析）会损失 BC[40]。 

 

表 4   动态热法用于定量 BC 的研究进展
Table 4    Overview of studies on black carbon quantification by dynamic thermal methods

 

参考文献 方法学特征 主要结论

Lopez-Capel等[48] 热重分析 -差示扫描量热法 ( T G A – D S C )：在人工空气流下，以
10 °C·min−1

，从20 °C升温至1 000 °C下进行氧化
TGA-DSC可根据放热失重分别在300~350 ℃和400~450 ℃将有机物分离为不
稳定组分和难熔组分

Plante等[47] 静态氧化(空气)环境下的TGA-DSC分析条件：室温下以10 °C·min−1升
至700 °C；样品在过氧化氢处理前后进行测量

黏土样品在过氧化氢处理后于333 °C附近的放热峰可能是由于BC的氧化作用
产生

Fermo等[49] 岩石热解分析：在人工气流下，200 °C保持3 min，以5 °C·min−1上升至
850 °C条件下氧化

T50%(50%有机物被氧化的温度)与通过CTO测定的BC/OC含量相关(R2=0.77；P <
0.000 1)

Oen等[51] 在氦气下以5 °C·min−1升温至600 °C，使用油样分析仪进行热解；
BC含量热谱分析法(> 470 °C)估算 用酸性重铬酸盐法和热谱积分法(>470 °C)测定BC含量，结果具有可比性

Leifeld等[52] 以3~20 °C·min−1的速率从室温升温到600 °C，在人工空气流下氧化；
使用DSC监控热流

BC在氧化条件下的热稳定性按照如下顺序增强：烧焦的稻草 < 烧焦的木头 <
木炭 < 烟灰 < 石墨；精确定量土壤样品中木炭和煤烟的BC是可行的

 

表 5   化学氧化法定量 BC 的研究进展
Table 5    Overview of studies on black carbon quantification by chemical oxidation methods

 

参考文献 方法学特征 主要结论

Smith等[53] H2O2−KOH混合溶液氧化；HCl、HF脱盐；红外分光光度计分析残留
物 该方法重现性好，适用于检测多种天然材料

Wolbach等[57] HCl、HF脱盐；50 °C下用K2Cr2O7(0.1 mol·L−1)-H2SO4(2 mol·L−1)体积比
为1∶1的混合溶液进行化学氧化 使用H2O2化学氧化会破坏BC的相当一部分含量

Emiliani等[54] HCl脱碳；HCl、HF脱盐；H2O2−KOH混合溶液室温下化学氧化；用质
谱仪分析残渣燃烧过程中产生的CO2

—

Lim等[63] HCl和HF脱盐；用K2Cr2O7(0.1 mol·L−1)-H2SO4(2 mol·L−1)体积比1∶1的混
合溶液进行化学氧化

氧化60 h去除沉积物中所有非BC碳；建议氧化时间延长(例如100 h)，以完全去
除所有非BC碳

Verardo等[55] 浓硝酸化学氧化；BC元素分析 —

Haberstroh等[64] Wolbach等[57]、Emiliani等[54]的方法相结合

用Wolbach[57]方法测定了合成碳的氧化半衰期：树叶(<50 h)、木材(~340 h)、秸
秆(~1 040 h) ；木炭的半衰期取决于碳化程度和原料的组织结构；碱性氧化
(KOH-H2O2体积比1∶3的混合溶液)后再进行酸氧化(K2Cr2O7−H2SO4体积比1∶1的
混合溶液)比单独酸氧化去除更多的难降解有机物

Middelburg等[58] Gustafsson等[34]与Verardo等[55]方法对比 Verardo等[55]的HNO3方法测量的BC值明显高于Gustafsson等[34]的CTO方法

Masiello等[62] 与原始方法比较，Wolbach[57]在23 °C下用0.25 mol·L−1 K2Cr2O7氧化；
使用元素分析监测碳损失百分比与氧化时间的关系

氧化半衰期差异：商用木炭(547~637 h) 、油烟 (4  000 ~5  000 h) ；在23 °C 和
50 °C下进行化学氧化时，BC浓度相似
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4.3    分子标志物法
苯多羧酸（benzene  polycarboxylic  acid,  BPCA）分

子标志物法基本原理是在高温高压下强酸氧化 BC
时，苯环会被裂解和氧化；羧酸和硝基将被引入苯环
上，形成多羧酸和多硝基取代苯。根据检测到的不同
BPCA 的结构和含量特征，能够描述 BC 的性质并追溯
BC 起源[65–66]。先前的研究已经证明，当稠环结构被氧
化时，BC 会转化成一系列的 BPCA 分子；一些 BPCA 分子
不能自然产生，因此可以特异性指代 BC。因此，研究人
员能够从特异性 BPCA 的含量来定量 BC。该方法已经被
应用于检测土壤[67]、沉积物[68]、煤焦[69]、气溶胶[70] 和水[71]。

BPCA 法是基于与 BC 相关的特定生成物的浓度
来估计 BC 水平（表 6）。虽然理论上黑曲霉菌（Aspergillus
niger）会生成苯六羧酸 [72]

，但是 Kappenber 等 [73] 认为
即使其他未知微生物也可产生 BPCAs，样品预处理过
程中会将这些干扰物去除。有机质含量高的样品会引
入 BPCAs 背景是因为存在 BPCA 前提物；高温高压的
硝酸氧化硝解时，富含多不饱和双键的前期物会转化
为苯环。Schneider[66] 将邻苯二甲酸作为内标物代替柠

檬酸进一步控制衍生过程，或用高效液相色谱法分析
BPCA，以避免样品净化和衍生步骤。同位素分析是
BC 溯源的一种非常强大的技术[74–75]

，采用稳定碳同位
素（13C）和放射性碳同位素（14C）结合的方法[76–77]

，BPCA
标记法能精确地追踪 BC 的来源。因此，Brodowski 等[72]

开发的 BPCA 方法易于氧化和定量，是目前最广泛使
用的方法。

对于不同成熟度 BC 的定量，不同的分析技术存
在 2 个数量级的差异，最大差 500 倍[78]。尽管 BPCA 方
法定量高估成岩碳（petrogenic），低估烟煤的 BC 含
量[79]

，但它为 BC 定量提供了一个中间值[80]。由于测量
的 BPCA 浓度不是 BC 含量的直接测定值，因此需要计
算 BPCA 和 BC 之间的转换系数。然而，BC 转换为 BPCA
的不完全，以及样品氧化过程中 CO2 生成导致的
BC 损失，转换系数在不同的情况下是不同的。根据实
验使用的碳原料不同，Brodowski[72] 估算的转换系数
为 2.27~4.5。由此可见，对于不同的样品基质，转换系
数也是不同的。因此，Cotrufo 等[77] 建议直接报告原始
的 BPCA 的含碳结果，以便可比较不同研究之间结果。

续表 5
参考文献 方法学特征 主要结论

Song等[56]

以Wolbach [ 5 7 ]为基础，建立了土壤或沉积物中所含碳的有机质
(SOM)的湿化学定量分析方法；脱盐步骤：0.1~0.3 g样品加入5 mL
HCl(6 mol·L−1)于60°C加热20 h后，加入4 mL氢氟酸(22 mol·L−1)和2 mL
HCl(6 mol·L−1)于60 °C加热20 h，再次加入2 mL HCl(6 mol·L−1)60 °C加
热2 4  h；去除腐殖酸：N a O H ( 0 . 1  m o l · L − 1 )，1 2  h。化学氧化：
K2Cr2O7(0.1 mol·L−1)-H2SO4(2 mol·L−1)溶液，体积比1∶1，55 °C，60 h；
BC元素分析

该方法可以测定SOM的四个组分：①腐殖酸+干酪根+BC；②干酪根+BC；
③腐殖酸；④BC；沉积物或土壤样品的总OC含量含有57.8%~80.6%的BC+干
酪根和18.3%~41.0%的BC，表明BC和干酪根是该工业化地区土壤和沉积物中
的主要有机成分

 

表 6   BPCA 分子标志物法定量 BC 的研究进展
Table 6    Overview of studies on black carbon quantification by using benzene polycarboxylic acid (BPCA) as a molecular marker

 

参考文献 方法特征

Glaser等[81] 样品在170 ℃下用32%盐酸预处理4 h，以除去碳酸盐和多价阳离子；在170 ℃下用浓硝酸消化8 h将稠环芳香结构转化为BPCA；用阳离子交换树脂
除去消解液中多价阳离子；用气相色谱法(火焰离子检测器)测定BPCA

Czimczik等[82] 在Glaser[81]基础上改进，不经盐酸预处理的阳离子交换树脂可提高阳离子去除率

Brodowski等[72] 在Glaser[81]基础上改进，使用三氟乙酸代替盐酸去除多价阳离子

Schneider等[66] 由于邻苯二甲酸在强酸环境中的稳定性，建议邻苯二甲酸在样品经浓硝酸硝解后替代柠檬酸作为内标物加入

Ziolkowski等[83] 改进Brodowski等[72]方法，将硝解温度从170 °C增加到180 °C；样品采用三甲基硅基重氮甲烷乙醚溶液进行衍生

Dittmar等[84] 采用固相萃取富集水中溶解态BC，不经过盐酸或三氟乙酸预处、直接硝解，硝解温度为170 ℃，时间延长至9 h，用二极管阵列高效液相色谱法测定
BPCA

Schneider等[85] 仅适用于CB；改进Dittmar等[84]的方法；高效液相色谱分析前不需要样品净化

Wiedemeier等[86] 将Dittmar等[84]方法应用到各种环境基质中，样品用阳离子交换树脂清洗；使用固相萃取(C18柱)去除非极性化合物

Kappenber等[73] 基于Brodowski等[72]
，利用富含有机物的基质来制备BPCA；BPCA，尤其是B4 CA和B3 CA可能不仅来源于BC，同时可能是从有机物(OM)生产的

Marques等[76] 将Dittmar[84]法同稳定碳同位素(13C)法结合：分别用BPCA法和13C法测定溶解态BC和固相可萃取溶解态有机物(DOM)

Cotrufo等[77] 将Wiedemeier[86]法与放射性14C法相结合：用BPCA法和14C法分别测定了热源碳(pyrogenic)和块状冲积物

Wiedemeier等[75] 硝酸硝解后，去除阳离子，去除非极性化合物，分离收集的BPCA，最后氧化成CO2，由同位素比值质谱法检测13C-BPCA

Hanke等[74] 化合物放射性碳(CSRA)分析BPCA 14C分析包括稠环芳香烃的氧化、BPCA提取、BPCA净化、用气体离子源加速器质谱(AMS)测量CO2四个步骤
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综上所述，BPCA 方法仍然是一种强大的技术，通
过分析 BPCA 各组分的浓度和分布模式，不仅可以定
量 BC 相对含量，同时可以探究其来源和碳化程度。 

4.4    光学分析方法 

4.4.1   光透射计法　本法是用光透射计 （optical
transmissometer）测定融雪样品中的 BC，该方法是传
统的大气透射视距测量方法的新应用，利用了柴油机
尾气 BC 制作校准曲线进行定量[87]。首先用聚碳酸酯
滤膜过滤融雪，使 BC 沉积在滤膜上，然后用 880 nm
光照射滤膜，测定透射光的衰减，从而定量评估 BC 的
浓度。该方法主要优点是样品处理和过滤可以在现场
或野外条件下直接进行，适用于偏远地区测定，是一
种无污染和无损的方法，不需要更多耗材支持。 

4.4.2   反射计法　烟斑反射计（smoke stain reflectometer）
是一种便携式非破坏性的检测系统，通常用于炉灶
BC 排放研究[88]。用高性能发光二极管发射的 650 nm
光照射采样滤膜，产生的反射光被感光元件测量，电
响应信号被放大后产生反射率读数（reflectance reading,
RR）。滤膜越暗，反射光的越弱，因此低 RR 值对应高
BC 负载，反之亦然。反射计的读数范围为 0（黑色）到
100（白色）。该方法局限性在于：（1）滤膜负载 BC 的程
度会影响结果，RR < 10 和 > 90 的读数均有很大的不确
定性。（2）装置与滤膜片表面是直接接触的，可能导致
潜在的待测质量损失和/或交叉污染。（3）反射计在可
见光谱区工作，因此 BC 测量可能会受到与其他光吸
收组件干扰的影响。（4）结果易受气溶胶的化学成分
和排放源、滤膜上粒子沉积不均匀的影响。 

4.4.3   激光诱导白光发射法　Saenen[89] 和 Bove 等[90]

首次报道了应用于生物监测（人尿液、胎盘）的 BC 检
测方法，其原理是利用多光子激光扫描显微镜（multi-
photon laser-scanning microscope）发射的飞秒脉冲激
光照射 BC 颗粒，颗粒能发出非白炽（nonincandescence）
相关的白光，因此可通过白光光斑来识别和计数
BC 颗粒。这种无标记的检测方法优点在于，基于多光
子显微方法固有的 3D 剖面和高成像深度，能直接将
BC 颗粒可视化，从而实现生物环境中直接检测 BC。缺
点在于，该方法依赖于昂贵的激光共聚焦显微平台，

对于推广到普通的生物监测实验室具有一定的局限
性；同时，由于缺乏分子结构信息，生物组织中颗粒物
的形貌识别容易产生假阳性结果。 

4.5    其他纳米颗粒分析方法的借鉴和启发
其他纳米颗粒在生物样品分析技术或许对建立

纳米 BC 颗粒的分析也有指导意义。单颗粒电感耦合

等离子体质谱（single particle inductively coupled plasma
mass spectrometry, sp-ICP-MS）是近年来发展起来的纳
米粒子检测新技术，能够快速地向研究人员提供关于
纳米粒子尺寸、尺寸分布、粒子数目浓度和元素组成
等信息，而且对样品干扰小。分析前，sp-ICP-MS 需要
对含有微粒残余物的样品经进行酸消解。Heringa 等[91]

使用 sp-ICP-MS 分析了 15 名被排除职业性接触 TiO2

的人死后肝脏和脾脏中 TiO2 纳米颗粒的存在情况，发
现肝脏和脾脏中 TiO2 颗粒粒径在 85~550 nm 和 85~
720 nm 之间。sp-ICP-MS 用于定量分析纳米颗粒组织
间转位（translocation）的结果表明，小鼠灌胃给药的
CeO2 和 TiO2 纳米颗粒完全从体内排出，而肺部给药纳
米颗粒 180 d 后，高达 2.87%的 CeO2 和 1.24%的 TiO2

纳米颗粒沉积在肝脏中。目前，sp-ICP-MS 的传输效率
的高度不确定性，降低了粒度和浓度测定的准确度。
另一种有借鉴意义的技术是与电感耦合等离子体-飞
行时间质谱仪（inductively coupled plasma time of flight
mass spectrometry, ICP-TOF-MS）检测器相结合的流式
细胞术，即质谱流式细胞技术（mass cytometry-time of
flight, Cy-TOF）。Cy-TOF 可用于跟踪 Au 纳米粒在细胞
内摄取情况[92] 以及 T 淋巴细胞暴露于 Ag 纳米颗粒后
细胞内和细胞外的浓度[93]。理论上，Cy-TOF 具有很高
的纳米颗粒或细胞分析吞吐量，高达每秒 3 000 个细
胞或纳米颗粒；但是，多同位素信息的快速数据采集
产生高度复杂的数据集则要求对多参数数据集进行
生物信息学研究。使用 Cy-TOF 分析单个细胞及其可
能摄取的纳米颗粒，并无法确定纳米颗粒在细胞中的
潜在溶解或转化。虽然如此，流式细胞仪对细胞和颗
粒的分离和选择功能对纳米颗粒的分离富集还是有
借鉴意义。

虽然 ICP-MS 技术不适合于OC 和元素碳检测，但是纳
米二次离子质谱（nano-secondary ion mass spectrometry,
Nano-SIMS）技术有这种可能。Nano-SIMS 能够在亚细
胞水平上进行显微镜成像、同位素示踪分析及构建三
维图像。这种高灵敏度、高离子传输效率、高质量分
辨率和高空间分辨率的技术有望用于纳米颗粒检测。
Nano-SIMS 利用超高分辨率显微镜成像技术与同位素
示踪技术相结合，将样品进行固定、脱水、树脂包埋或
者导电镀膜处理，制备成可供二次离子质谱分析的薄
片，能达到示踪目标物目的。Nano-SIMS 与其他分析技
术相结合已被用于研究生物体中 Ag[94–95] 和 TiO2

[96] 纳
米颗粒。Nano-SIMS 的一大优点是它能够检测到 ICP-
MS 中的 C、H 和 N 等。 

94  | Journal of Environmental and Occupational Medicine | 2022, 39(1)

www.jeom.org

www.jeom.org


5    展望
BC 颗粒分析技术最初主要由环境分析化学领域

科研人员们开发、优化和完善，检测的样品类型主要
包括各种土壤、沉积物、气溶胶和空气样品，仍然缺乏
系统数据对不同检测方法结果之间的对比。今后的工
作应侧重于为特定标准物质开发经认证的方法作为
特定参考值。随着环境中纳米尺度颗粒释放浓度的攀
升，纳米 BC 对人群健康的影响正被高度关注。纳米 BC
容易直接进入人体，并可能穿过各种生物屏障到达人
的靶器官，最终威胁人类健康。为了了解和揭示纳米
颗粒进入生物体的效应、在体内不同器官细胞及亚细
胞分布、转位和穿越生物屏障能力等问题，亟待开发
生物样品中纳米 BC 的定性和定量分析技术用于 BC
生物监测，满足 BC-效应研究和精准暴露评估的需求。
例如，BC 作为替代生物标志物用于 PM2.5 内暴露测量
和评估。本文评估不同学科发展起来的 BC 检测技术，

这些技术用于测量生物样本中 BC 含量仍然具有很大
挑战性。首先，因为环境中生成 BC 的热解态条件不
同，进入人体内的 BC 的成熟度不同 [97]

，生物体内
BC 结构可能缺乏统一的物理化学特征（如尺寸和形
状）和组成成分。考虑到生物体对外源污染物的吸收、
转运、代谢等过程，BC 在不同器官的尺寸和分布可能
有很大差异。BC 除了其本身复杂的稠环芳香结构，边
缘支链可能在进入体内前或在体内发生反应，携带不
同的未知基团。鉴于 BC 具有的这些特征，评估环境
中 BC 检测方法应用于生物样品，或者开发新的生物
样品中 BC 的检测，可能需要考虑以下几个方面的问题。

首先，经过生物体的消化、吸收、迁移后，样品 BC
的含量可能远低于环境样品。预先清除 IC 后，CTO 和
其他化学氧化法分别通过固定（或动态）温度燃烧或氧
化分解去除样品中有机质，分离出 BC，进而基于元素
分析检测 BC 含量。因为生物样品的主要基质是非
BC 有机物，燃烧或氧化过程即使产生微量的新 BC 或
是复杂预处理时造成待测 BC 的损失，均可造成分析
失败。另外，基于重量分析的元素分析仪器，其灵敏度
也限制了该方法在痕量分析领域的应用。分子标志物
法也需要样品预处理，因为富含有机质的样品可能在
硝解过程中生成新的 BPCAs[73]

，因此需要在硝酸硝解
前，通过预处理去除生物样品中的有机质，同时不能
造成较大的 BC 颗粒损失。将生物基质彻底分解为溶
液，然后高效富集其中的痕量 BC 颗粒，将是一种有效
的预处理技术。另外，通过对系列硝解产物 BPCAs 和
多个硝基取代的（NO2）nBPCAs 的解析，有望了解更多

BC 成熟度和结果信息。所以基于 BPCAs 的分子标志
法是一种值得期待的 BC 分析方法，应该比化学氧化
法更适合用于生物样品。相比光投射计和烟斑反射计
测量，激光诱导白光发射技术的灵敏度和特异性较
高，是目前唯一应用于生物样品分析光学方法。两者
结合，有望获得更全面的 BC 形貌信息。

综上所述，对于地球化学与环境科学领域来讲，

BC 检测存在多样性的方法和技术，但是鲜有适于生物
检测和监测的方法。对于环境卫生和预防医学领域的
迫切需要，亟待开发、优化 BC 分析方法，使之易于实
验室间推广、成本可控且快捷、简便地应用于检测生
物样本中 BC。预期这些检测和监测数据不仅能揭示
生物体对 BC 的实际吸收和清除的信息，而且将更进
一步推进 BC 分子水平的流行病学和毒理学研究。
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