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黑碳对污染物环境地球化学过程的影响
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摘要：黑碳是生物体和化石燃料不完全燃烧形成的一种富含芳香族基团的产物，普遍存在环境中。由于其具有超强的吸附能力，影响污染物在环境中的存在形态，进而影响其生物有效性，并最终改变污染物的归宿。因此，有必要考察黑碳对环境中的污染物的环境行为的影响进行研究，才能更加准确地预测污染物在环境中的归趋。文章在黑碳对污染物的吸附及其影响因素、黑碳对污染物的生物毒性和污染物的生物降解影响方面进行了综述，并提出黑碳对污染物环境地球化学过程影响的未来研究方向。
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黑碳主要是由生物物质和化石燃料的不完全燃烧产生的，由异质的、浓缩的、芳香族、富含碳的物质组成[1-3]，主要包括烟灰（Soot）、木炭（Charcoal）和焦炭（Char）[4]，其基本性质见表1。据估计，全球每年大约产生50~200 Tg黑碳，其中80%来源于植被的燃烧[5]。由于具有极长的环境周期，黑碳是土壤和沉积物中稳定的碳源，在全球碳源循环过程中起着非常重要的作用[1]。黑碳广泛存在于陆地（土壤）和水生环境（沉积物）中，是其有机碳的重要组成部分。研究表明，沉积物和土壤中黑碳含量分别占总有机碳的9%（5%~18%）和4%（2%~13%）左右，而在受火灾影响的土壤中，这一比值极高，可达到20%~45%[6]。由于大量黑碳的输入，加之其独特的强吸附特性，对环境中污染物的环境行为产生一定影响，最终影响污染物在环境中的归趋。本文就黑碳对环境中污染物的吸附解吸及其影响因素、转化和降解以及在环境生物体中生物富集等影响方面的最新研究进展进行概述和探讨，并对今后研究重点进行展望。
表1  黑碳的基本性质[1, 7-8]
Table 1  Characteristics of black carbon

	组成
	Char
	Charcoal
	Soot

	大小
	毫米级或更大
	毫米级至亚微米
	亚微米

	表面积
	2~776 m2/g

	孔径
	<10埃

	结构特性
	具有芳香族化合物的结构特性，表面同时含有一些羧基、酚羟基等


1  黑碳对污染物的吸附与解吸附
1.1  黑碳对污染物的吸附等温线与解吸特征

黑碳能够强烈吸附环境中的有机污染物和重金属，但无论是有机污染物还是重金属，在黑碳上的吸附都是非线性吸附，这是由于不同位点的表面结构、能量和吸附位点饱和等原因造成的。很多研究表明，随着土壤中黑碳含量的增加，最大吸附容量和非线性程度也随之增强[9-13]。污染物在黑碳上的吸附等温线一般用Freundlich[11, 14-15]和Langmuir [9, 16-17]两个方程进行描述。Sander和Pignatello[18]发现用双模位点-L模型来描述苯、甲苯和硝基苯在黑碳上的吸附等温线更为合适。但是，一旦当污染物的浓度很低时（<100 ng/L），吸附等温线将呈线性[19-20]。

解吸附不完全是吸附的可逆过程，在很多情况下会发生解吸迟滞现象。解吸附迟滞现象通常用迟滞指数（HI）[21]来表示：
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式中：qed指实际解吸平衡时固相上有机物浓度，g/kg和qes指当实际解吸平衡时水相浓度所对应的在吸附曲线上固相的有机污染物浓度，g/kg，T和Ce分别表示恒定的温度和液相平衡浓度。HI≤0时，无解吸附迟滞；HI>0时，存在解吸迟滞现象。

一般来说，产生解吸迟滞现象主要有以下三种原因：慢解吸速率、吸附质被吸附剂诱捕（Entrapment）和在特定位点的不可逆吸附[21]。吴成等[11]研究表明：随着黑碳含量的增加，菲在黑碳上的解吸迟滞会更加显著。余向阳等[13]对敌草隆在含黑碳土壤中的解吸附实验中同样发现：敌草隆的解吸迟滞现象会随着土壤中黑碳含量的增加而变得更加明显。污染物被黑碳吸附后可能由于以下三个原因产生解吸迟滞现象：进入黑碳微孔后，被阻隔而无法自由进出，尤其对于大分子物质；由于黑碳表面含有不同的官能团，污染物与黑碳之间可能形成稳定的化学键，导致不可逆吸附；由于以上两个原因导致慢解吸速率。但重金属在黑碳上的解吸附与有机物大不相同。吴成等[17]研究发现，重金属离子铅、砷和铬被黑碳吸附后很容易解吸，在30 min内洗脱率高达85%以上。这可能是由于有机污染物与重金属在黑碳上的吸附机制有所区别而产生不同结果。

1.2  黑碳对有机污染物的吸附

早在上世纪60年代，Yuen和Hilton[22]就发现甘蔗秸杆燃烧产生的黑碳是影响土壤中非草隆、利谷隆、五氯酚钠等农药吸附的一个重要方面。目前普遍认为黑碳是有机污染物的超级吸附剂。Yang和Sheng[9]用小麦和水稻秸秆焚烧而成的黑碳，对敌草隆吸附效率是普通土壤的400~500倍。其它有关黑碳吸附有机物的研究包括：黑碳能够强烈吸附多环芳烃[14, 19-20, 23-25]、多氯联苯[23-24]、多氯代二苯并二恶英和多氯代二苯并呋喃[26]、多溴联苯醚[26]、农药敌草隆[9-10]、3-氯酚[16]和菲[11]等各种有机污染物。
根据传统的分配理论（The equilibrium distribution theory），难以解释黑碳对有机污染物的超强吸附能力。黑碳对有机污染物的吸附主要受两方面因素的影响：黑碳本身理化性质和污染物的结构与性质。
（1）黑碳本身理化性质对吸附有机污染物的影响
黑碳的理化性质主要包括：表面积、元素组成、孔隙大小及数量和表面官能团（酚羟基、羰基和羧基等）[1]。黑碳的组成和形态结构与燃料的种类、燃烧时间和温度等密切相关。Chun等[27]研究表明，在500~700 ℃燃烧与300~400 ℃产生的黑碳相比较，前者碳化更好，具有相对较高的表面积（前者>300 m2/g,后者<200 m2/g）、较少的有机质(前者<3%, 后者有机碳40%~50%)和较低的含氧量(前者≤10%, 后者>20%)。吴成等[11]研究发现：随着热解温度升高，黑碳比表面积增大，芳构化程度加深，表面疏水性增强。一般来讲，有机污染物的吸附量多少与黑碳本身的表面积和孔隙大小和数量密切相关。高温比低温下燃烧制备的黑碳具有更大表面积和微孔数量, 对有机污染物的吸附作用更大[10, 28]；而且，有机物在不同温度下产生的黑碳上的吸附机理可能不尽相同。Chun等[27]研究研究发现，中性有机物在高温产生的黑碳上的吸附主要存在于碳化的表面,而低温黑碳的吸附来自于两方面:表面吸附和小部分的分配吸附(吸附于残留的有机质相中)。
（2）有机污染物的本身结构和性质
黑碳对有机污染物的吸附与化合物本身的分子表面积、疏水性以及平面性等有关。Chun等[27]研究表明，黑碳对极性化合物比非极性化合物具有更高的亲合力，认为这可能由于其黑碳表面存在不同极性官能团所致。Cornelissen等[28]通过研究黑碳对四种具有相同Kow的有机化合物（平面的蒽、菲、4-氯联苯和非平面2,2’-二氯联苯）时发现，四种化合物的吸附常数依次为：蒽>菲≈4-氯联苯»2,2’-二氯联苯，吸附常数在50~200范围内，黑碳对环境中平面化合物的吸附作用（>50%被吸附）比非平面化合物(<10%~20%)更强，认为这可能是由于非平面化合物的空间位阻强烈削弱黑碳和吸附物之间的相互作用；吸附的强弱主要依靠色散力和空间位阻的共同作用，可以把黑碳看作一个具有芳香族结构和浓缩性质的“超级-PAH”，这为它提供了强的极性和色散力，能对无极性、易极化的芳香族化合物产生强的色散作用，但是一旦它们离得较远时，这种作用将大大削减，例如非平面分子PCBs[29]。但总的来说，无论是极性不同还是立体结构的不同，黑碳都能够强烈吸附这些有机化合物。
另外，黑碳对有机物的吸附强弱还和环境条件有关，如pH值，尤其对于那些易解离和离子化化合物的影响更为明显。Wang等[16]研究发现：黑碳对处于中性状态3-氯酚吸附能力最强，并且随着pH值的升高而降低，他们认为这主要是由于pH的升高增加了黑碳表面官能团的去质子化和3-氯酚的解离。

1.3  黑碳对重金属的吸附

黑碳不仅能有效吸附有机物，同样能够吸附重金属，并且对不同种类的重金属的吸附强弱不尽相同，目前关于这方面的研究较少。Qiu等[30]将麦草和稻草秸杆燃烧形成的黑碳与商业活性碳相比较，黑碳对Pb(Ⅱ) 的吸附能力更强，而且随着pH值的升高而显著增加，他们认为一开始吸附的动力主要是铅离子与黑碳表面的阴离子官能团之间产生的静电引力，而随着pH值的升高，铅离子吸附的总量在下降，此时，黑碳表面官能团的去质子化是控制吸附的主要因素；另外，他们发现铅离子的吸附量随着背景液离子强度的增加而降低，这可能是由于钠离子在中和黑碳表面阴离子的过程起着掩蔽作用（The screening role）。吴成等[17]研究表明，黑碳对Hg2+、As3+、Pb2+和Cd2+能够进行强烈吸附，而且对Pb2+最大吸附量远大于对其它几种重金属，吸附平衡在5h内可达到；它们的吸附动力学过程包括：快反应阶段和慢反应阶段，可用动力学一级方程和双常数速率方程描述。
2  黑碳对污染物生物毒性和生物富集的影响

黑碳能强烈吸附污染物，这将会导致污染物的生物有效性降低，进而对其潜在的毒性产生影响。Knauer等[31]考察在黑碳存在的条件下敌草隆对淡水绿藻（Pseudokirchneriella subcapitata）的毒性，结果表明在地表水中，黑碳能降低敌草隆的毒性达20%以上。Yang等[32]通过稗草的存活率和地上部分的鲜重来考察敌草隆的生物有效性时发现：随着敌草隆浓度的增加，稗草的存活率和鲜重都明显下降；但随着黑碳含量的增加，它们又上升，这些结果表明，黑碳的存在将会降低敌草隆的生物有效性，这主要是通过降低敌草隆的微生物降解和敌草隆对稗草的毒效途径。黑碳的存在同样能够降低沉积物中脂溶性化合物（PAHs和PCB）的生物有效性，从而使它们在动物体中的富集减少。一般应用生物-沉积物累积系数（BSAF）来表示POPs在生物体中的富集程度。Sundelin等[33]研究发现：底泥中的黑碳能够明显减少PAHs在片脚类动物Monoporeia affinis体内的生物富集。Rust等[34]在研究海底沉积物中PAHs在八种海洋底栖无脊椎动物体内的生物富集时得出：黑碳能降低PAHs的生物有效性。关于黑碳对沉积物中污染物在生物体中富集的影响研究还有很多，结果都证明黑碳具有削弱生物体富集污染物功能[35-40]，但目前黑碳对土壤污染物在陆地环境中的迁移、富集研究很少。

3  黑碳对有机污染物降解的影响

土壤和沉积物中有机污染物的残留时间越长其危害性也将越大，生物转化和降解是有机污染物消除的一个重要过程。生物转化和降解受土壤的理化性质、生物特性、污染物的种类和生物有效性等多种因素的影响。Lahlou和Ortega-Calvo [41]认为处于水相中的污染物比吸附相中污染物更易于微生物接近。有机物被吸附后，其生物转化与降解将被削减，这主要是由于吸附作用引起水相中污染物的浓度降低，使得微生物不能直接利用它们[42]。由于黑碳对污染物的超强吸附能力，必然降低污染物在土壤中的转化和降解速率。Rhodes等[43]研究表明：黑碳能强烈吸附菲，从而使微生物降解菌的生物接近率(bioaccessibility)下降，最终导致降解速率的下降。余向阳等[13]研究发现，土壤中添加黑碳含量为0.1%~1.0%时, 毒死蜱降解半衰期为31.5~71.5 d，分别为对照土壤的1.3~2.9倍，说明土壤中含少量黑碳可增强对农药毒死蜱的吸附作用, 进而降低毒死蜱的微生物可用性, 延缓其土壤降解, 这种影响作用程度与黑碳的含量和性质有关。Zhang等[44]在考察黑碳吸附作用、土壤pH值和底物浓度对苯甲腈的生物降解速率影响时发现，在缓冲液和土壤淤泥中，苯甲腈的降解速率随着起始浓度的增加而下降，而在添加黑碳的土壤淤泥中，降解速率会随着浓度的升高而加快；在未添加黑碳的土壤淤泥中，pH值为5.2时的降解速率比在pH6.9或pH8.5慢，而在添加的黑碳土壤中，将不出现此种现象，结果表明：在添加黑碳的土壤淤泥中，土壤黑碳的吸附作用在苯甲腈解过程将起着更为重要的作用。
通常秸秆燃烧产生的黑碳在土壤中发挥双重作用。一方面，黑碳作为吸附剂能够吸附污染物，从而降低土壤中污染物的生物降解速率；另一方面，黑碳中存在营养物质，可刺激细胞的生长，从而提高生物降解的速率。Zhang等[45]研究发现：添加黑碳的土壤中苯甲腈的生物降解经历一个先快后慢的过程，快的过程主要是由于黑碳中可溶性的磷对细胞的刺激生长，而慢的过程是主要黑碳的吸附抑制。
4  展望

每年由于各种原因产生大量黑碳，这些黑碳进入环境体系的各个部分（土壤、沉积物、水体和大气中）；同时工业污水的排放、农业上的农药喷洒和污水灌溉等导致水体和土壤环境日益遭到破坏。因此，黑碳对污染物的环境地球化学过程影响的研究应是全方位的。今后要在以下几个方面展开工作。
（1）由于环境中各种污染物存在，仅对部分有机污染物研究是远远不够的，应该扩大黑碳吸附污染物的研究范围。另外，还要加强对重金属吸附的机理、吸附的影响因素等的研究。
（2）目前黑碳对污染物在环境中的生物有效性的研究主要集中在水体环境中，如对水体环境中生物对污染物的富集影响，应该在加强水体环境研究的同时，对陆生环境（土壤）的研究开展工作；植物体从土壤中吸收污染物，通过食物链/网最终使人类健康受到威胁，黑碳的存在是否能削弱这一过程，减少植物体对污染物的吸收需要开展工作。
（3）部分研究证明黑碳能增加有机污染物在环境中的持久性，黑碳吸附污染物，但最终其负载容量有多大还是未知数，这些被吸附的污染物是否会成为定时“炸弹”，在特定的条件下重新释放出来。
（4）由于大量黑碳向环境中涌入，改变土壤和沉积物的组成，将土壤和沉积物所有的碳当作有机碳将会过高估计了实际动物体的负载能力（大约是3个数量级）[46]，而把黑碳加入到分配模型中，将与实际的结果更加接近。因此，在模型中加入黑碳对准确预测污染物的生物有效非常有必要的。 
（5）目前对于黑碳的超强吸附能力仅限于基础研究，利用它的这一特性去修复被污染的环境（沉积物、水体和土壤）、提高环境质量也有待于进一步研究。
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Advance in research on the influence of black carbon on the environmental
geochemistry processes of environmental contaminants
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Abstract: black carbon is residue left from incompletely burning of plant and fossil fuel, which is rich in aromatic function groups. It is ubiquitous in the environmnet such as in soil, sediment and air. Due to the strong sorption capability, it will influence the form and bioavailability of those contaminants in the environment, which ultimately determine the fate of the contaminants. Therefore, it is necessary to study the influence of black carbon on the behaviors of contaminants and it can be predicted that the fate of contaminants in environment. The effects of black carbon on the sorption and biodegradation of contaminants and the controlling factors have been discussed in details. We pointed out some future research directions such as the effect of black carbon on the plant uptake of contaminants from soil, and potential use of black carbon to improve soil quality.
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