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Column

辞旧岁，迎新年年

寒来暑往，转眼⼜又是⼀一年年。

按中国⼈人的说法，⼤大年年三⼗十⼉儿就是要⼤大家聚

在⼀一起吃团圆饭的时候了了，⽽而要是按洋⼈人的

讲究，每年年的头⼀一天就是理理所当然的新年年

了了，也就是我们说的元旦。往常的印象⾥里里元

旦和春节往往要差上⽉月余，今年年⼆二者竟都凑

到了了⼀一个⽉月中，⼀一个⽉月初⼀一个⽉月尾。⽽而从国

家统⼀一规定的假期⻓长度来看，显然春节更更受

⼈人们的重视和⻘青睐了了。

作为⼀一个⼟土⽣生⼟土⻓长的北北⽅方⼈人，曾经在过年年⽅方

⾯面我⼀一向是有些“⾃自负”的，常想当然的认为

家⾥里里的“年年味⼉儿”要⽐比南⽅方来的更更⾜足些，更更醇

厚些。⼀一⽅方⾯面，总感觉南⽅方少了了⼏几分寒冬的

萧瑟和凛冽，体味不不到辟如“瑞雪兆丰年年”的

期待和喜悦，另⼀一⽅方⾯面，南⽅方过年年的习俗较

为简单，甚⾄至有时连北北⽅方看来最为重要的饺

⼦子也不不吃上⼀一顿，实在令⼈人颇为“侧⽬目”。

⽽而⻓长⼤大以后来南⽅方求学，当我真正身处于年年

前腊⽉月⾥里里温暖的⼴广州之时，望着熙熙攘攘的

⼀一德路路市场和流光溢彩的越秀花市，我才明

⽩白原来年年味⼉儿这东⻄西早就深深植根于每个中

国⼈人的⻣骨⾎血⾥里里，只是“闻上去”有些不不同罢
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了了。除开各地因饮⻝⾷食习惯和⻛风物⽓气候造成习俗上的细微不不同，

⼤大家对来年年美好的愿景和向往都是相通的，这年年味⼉儿也就根本

谈不不上什什么浓淡之别了了。

凡是⻅见过两年年之前的我的，应该从体型便便能看出，我当了了20多

年年不不折不不扣的吃货，⽽而对于过年年来讲⾃自然也毫⽆无例例外。除了了惯

常的放烟花、压岁钱等等，最深的记忆都和这⼝口腹之欲密切相

关。记忆中最深刻，只有在过年年才能吃到的美⻝⾷食有两样⼉儿——

⾁肉糕和炸丸⼦子。

⾁肉糕是由炖完年年猪⾁肉后留留下的荤汤所制，经过⼤大⼈人的巧⼿手调

制，再加上寒冷的天⽓气帮忙，待其凝固后便便宣告完成。形状上

有点类似⽼老老⾖豆腐和⾁肉⽪皮冻，吃之前需将其盛于碗中⼊入锅蒸上⽚片

刻，蘸上酱油醋汁切⽚片⻝⾷食之，味道咸⾹香扑⿐鼻，或夹馒头⻝⾷食之，

⼤大⼝口咀嚼，满嘴流油，煞是满⾜足。

⾄至于炸丸⼦子，以新鲜的五花⾁肉为上品，贵的⾥里里脊之流因为没有

油⽔水，反倒不不适合这普罗⼤大众的美⻝⾷食了了。在馅料料粒度和调味的

掌握上，好⽐比⽼老老北北京的炸酱⾯面，家家都有秘⽽而不不宣的诀窍，⼈人

⼈人都说⾃自⼰己家的丸⼦子才是最美味的。于我家⽽而⾔言，记得⼤大⼈人会

剁碎⼀一些馒头进去，混合⾁肉馅后不不仅增加粘度，还能改善⼝口

感。彼时最快乐的事⼉儿莫过于⼀一听到说要炸丸⼦子了了便便早早守到

油锅边上，看着锅⾥里里⼀一个个⾁肉球翻滚腾挪，直⾄至⾦金金⻩黄饱满。⼤大

⼈人⼀一遍呵斥着莫离太近以免危险，⼀一边颇为⽆无奈奈的⽤用筷⼦子夹起

⼀一个刚出锅的丸⼦子喂⼊入我⼝口中。虽然烫的呼哈呼哈，却仍忙不不

迭的⼀一边⽤用⼒力力咀嚼，⼀一边⼤大笑着跑去放炮仗了了。

⼤大家对来年年美好的愿景

和向往都是相通的，这

年年味⼉儿也就根本谈不不上

什什么浓淡之别了了。
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年年关将⾄至，是期盼归家的⽇日⼦子，亦是总结得失的时候。恰巧，

本期的三位美⼥女女的稿⼦子都可归为review⼀一类，也算是另⼀一种对各

⾃自研究领域的总结了了。⽅方才打开电脑⾥里里跬步集的⽂文件夹才忽⽽而

发觉，这已是我主编的第⼋八本跬步集，也是撰写的第⼋八篇专栏

了了。前些天闲逛知乎时看到⼀一个很有趣的提问：2019年年最令你

震惊的数据是什什么？回答也可谓是神回复：再过⼗十天，20后即

将出⽣生。20后看90后，就像90后看60后⼀一样。

90后看60后，那不不就是我们看⾃自⼰己的爸妈吗？

时间过得可真快啊。

可是我想，不不管是谁看谁，怎么看，总有些东⻄西是不不变的，⽐比

如年年味⼉儿，⽐比如家的温暖，⽐比如对未来的期待。

⽐比如可能关于过年年，最美的永远是宋胖⼦子《安河桥》⾥里里那⼀一

句句：

“你回家了了，我在等你呢。”

                                                                                     

                                                                                     主编伯⻰龙

“你回家了了，我在等你
呢。”
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REVIEW

对⼤大⽓气颗粒物氧化潜势的认识

孙悦

1.引⾔言

⼤大⽓气颗粒物暴暴露露引起负健康效应的潜在机理理

尚未被完全阐明，但⽬目前普遍认为，由活性

氧物种过度积累⽽而引起的机体氧化应激效应

是颗粒物导致机体损伤最重要的机理理之⼀一。

颗粒物中部分有机物可以被活化为亲电活性

代谢产物，进⽽而增加或者产⽣生细胞内活性氧

⾃自由基(Reactive oxygen species, ROS )，

且颗粒物中的过渡⾦金金属如铁、铜、钒和锰可

通过Fenton反应诱导产⽣生活性氧⾃自由基。由

于机体本身存在⼀一个平衡，但是当机体受到

外界刺刺激后，⽣生成过量量的活性氧⾃自由基，机

体本身的氧化与抗氧化的平衡被打乱（例例如

活性氧⾃自由基的浓度超过还原性细胞抗氧化

剂，如⾕谷胱⽢甘肽），进⽽而产⽣生更更多的氧化应

激和负健康效应。活性氧⾃自由基可以通过氧

化、蛋⽩白质氧化修饰和DNA变异等损害细
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胞。

⾃自由基 (Free radical) 是具有不不配对电⼦子的原⼦子、原⼦子团、分⼦子

或离⼦子。⾃自由基对正常⽣生命活动的许多重要反应必不不可少，它

参与⽣生物活性物质的合成，解毒反应、吞噬细胞杀灭细菌的过

程等。但是，过量量的⾃自由基也可引起⼴广泛的损伤反应，与炎

症、肿瘤、免疫性疾病及衰⽼老老有密切关系。1 9 6 8年年，在

Fridobich指导下发现了了需氧⽣生物体内的超氧化物歧化酶以后，

⾃自由基⽣生物学的发展进⼊入到⼀一个新的阶段，即把注意⼒力力转移到

氧化过程中产⽣生的超氧阴离⼦子⾃自由基、过氧化氢和羟基⾃自由

基，以及由此⽽而衍⽣生的有机过氧化物⾃自由基和氢过氧化物等，

它们被统称为活性氧⾃自由基，其中，羟基⾃自由基的氧化能⼒力力最

强，毒性最⼤大。氧所形成的⾃自由基，⽆无论在正常或病理理变化中

均极为重要。地球⼤大⽓气层中的氧本身就是⾃自由基，⼜又是细胞中

⾃自由基反应的主要促进者。氧略略⾼高出正常浓度就使需氧⽣生物中

毒。氧的毒性是由于氧分⼦子还原成⽔水时产⽣生的许多中间产物，

其中有些产物不不是⾃自由基⽽而是分⼦子，因此统称为活性氧，它包

括超氧阴离⼦子 (Superoxide anion)、羟基⾃自由基 (Hydroxyl radi-

cal)、过氧化氢分⼦子 (Hydrogenperoxide)、氢过氧基 (Hydroper-

oxyl radical)、烷氧基 (Alkoxy radical)、烷过氧基 (Peroxy radi-

cal)、氢过氧化物 (Hydroperoxide)、单线态氧 (Singlet oxy-

gen)。

2.氧化潜势的研究进展

⽬目前⼤大⽓气颗粒物的氧化潜势研究主要集中在氧化潜势的时空变

化特征、氧化组分和化学组分的⼴广⻄西，颗粒物粒径对氧化潜势

的影响、影响氧化潜势的排放源、不不同测试⽅方法得到的氧化潜

⾃自由基对正常⽣生命活动

的许多重要反应必不不可

少，它参与⽣生物活性物

质的合成，解毒反应、

吞噬细胞杀灭细菌的过

程等。
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势之间的关系等⽅方⾯面。2002年年，Kumagai等⼈人⾸首次采⽤用DTT法

测定了了颗粒物ROS的⽣生成，此后因其易易操作、实验设备低廉等

优点在国内外被⼴广泛⽤用于测定⼤大⽓气颗粒物的氧化潜势。为了了更更

好地理理解⼤大⽓气颗粒物的健康效应和颗粒物的氧化潜势，美国东

南部空⽓气污染和流⾏行行病学研究中⼼心与2012-2013年年在美国东南部

（三个城市点，⼀一个农村点，⼀一个亚特兰⼤大的固定点和不不同点

之间的移动采样）收集了了483个PM2.5样品，并且开发了了DTT半

⾃自动分析系统以便便进⾏行行⼤大量量样品分析，结果表明美国东南部⽔水

溶性PM2.5的OPDTT与PM2.5质量量浓度呈现相关关系，并且相

关系数和斜率随采样点和采样季节的变化⽽而变化。夏季PM2.5

中WSOC及冬季⽣生物质燃烧标志物种与OPDTT具有强的相关关

系；城市和道路路交通点OPDTT与⼀一些氧化还原性⾦金金属也具有相

关关系。如Cho等⼈人对洛洛杉矶盆地不不同站点三种粒径颗粒物的氧

化潜势开展研究；Verma、Charrier等⼈人发现美国东南部和夫勒勒

斯诺市的颗粒物氧化潜势存在季节差异。近年年国内也开始关注

⼤大⽓气颗粒物氧化潜势，Dou和Lin等⼈人分别测量量了了⼴广州市、珠江

三⻆角区地区⼤大⽓气PM2.5中HULIS的ROS⽣生成；Wang等⼈人研究了了

杭州2017年年四个季节PM2.5⽔水溶性氧化潜势，结果显示年年平均

OPDTTv为0.62nmol/min/m-3，并且四个季节的OPDTTv消耗速

率差别不不⼤大；⼆二次⽆无机离⼦子与OPDTTv相关性良好，并且相关性

具有明显的⽇日变化特征，⽩白天呈现强的或中等相关性，但是夜

晚相关性较弱，表明了了⼆二次⽣生成对OPDTTv的贡献；年年平均

OPDTTv⽐比较低，并且具有明显的季节变化特征：秋季 > 冬季 > 

春季>夏季，OPDTTv与PM2.5的相关性⼤大于OPDTTm的相关

性，表明了了氧化潜势主要受化学组分的影响。Liu等⼈人发现渤海海

沿海海区域3个代表城市PM2.5氧化潜势的季节变化远⼤大于PM2.5

的浓度变化，表明了了化学组分对OPDTT有明显影响，OPDTT与

2002年年，Kumagai等
⼈人⾸首次采⽤用DTT法测定
了了颗粒物ROS的⽣生成，
此后因其易易操作、实验

设备低廉等优点在国内

外被⼴广泛⽤用于测定⼤大⽓气

颗粒物的氧化潜势。
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WSOC和⼀一些⽔水溶性⾦金金属具有较强的相关关系；不不同的季节排放源对OPDTTv的贡献不不同，

当地供暖期煤燃烧对OPDTT的贡献较⼤大，⽽而夏季则是⼆二次⽣生成贡献较⾼高。综上所述，DTT法

测定颗粒物氧化潜势存在很⼤大的地区差异，各个站点过渡⾦金金属对颗粒物氧化潜势贡献⼤大⼩小不不

⼀一；⼤大⽓气颗粒物氧化潜势与OC、EC、PM2.5质量量浓度等组分存在相关关系；不不同粒径颗粒

物的氧化潜势存在差异。

3.引起氧化应激的因素

第⼀一，颗粒物粒径 (Particle size) 的⼤大⼩小。颗粒物直径越⼩小，其⽐比表⾯面积越⼤大，可能具有越⼤大

的毒性和⽣生物活性，Niziachristo等⼈人7研究了了2003到2005年年不不⽤用⽉月份采集的PM0.15和

PM2.5样品产⽣生活性氧⾃自由基的能⼒力力，结果显示PM0.15颗粒物的氧化潜势最⼤大 (0.088 ± 

0.040nmol/min/μg) ，其次为PM2.5的氧化潜势(0.038 ± 0.022nmol/min/μg)，最⼩小的为粗颗

粒物的氧化潜势 (0.023 ± 0.009nmol/min/μg)。Cho等⼈人8也研究了了粗颗粒物 (Coarse PM) 

(2.5-10 μm)、细颗粒物 (Fine PM) ( < 2.5 μm) 与超细颗粒物 (Ultrafine PM) ( < 0.15 μm)与其

氧化潜势的关系，结果与Niziachristo等⼈人的结果相同，即氧化潜势的⼤大⼩小为超细颗粒物⼤大于

细颗粒物⼤大于粗颗粒物。这可能也是因为⼤大⽓气粗颗粒物因为⼈人体呼吸道⾃自身的屏障作⽤用不不能

进⼊入⼈人体，但是当颗粒物粒径减⼩小时，具有更更⾼高毒性的细颗粒物、超细颗粒物可以进⼊入⼈人

体，从⽽而直接刺刺激或者产⽣生活性氧⾃自由基。

第⼆二，⾦金金属组分。可吸⼊入颗粒物中的⾦金金属组分具有不不可降解的特性。⾦金金属组分可造成⼈人体氧

化损伤，诱导转录调节核因⼦子产⽣生活性，致使呼吸系统疾病及癌症的患病⻛风险⼤大⼤大提⾼高。⾦金金

属组分在⼈人体内和⼈人体外都会造成由氧化反应引起的损伤。Charrier等⼈人的研究表明，在典

型的PM2.5样品中，过渡⾦金金属引起的氧化应激反应⾼高达80%（尤其是铜和锰）。过渡⾦金金属具

有氧化还原活性，如铁、锰、铜、锌等，它们可以通过Fenton反应产⽣生活性氧⾃自由基，从⽽而

影响⼈人体内的氧化及抗氧化平衡。铁的化学性质活泼，其胞内浓度变化可直接影响到细胞内

氧化还原体系的平衡。Fenton反应是1894年年法国科学家Fenton在⼀一项科学研究中发现酸性⽔水

溶液中，当亚铁离⼦子和过氧化氢共存条件下可以有效地将酒⽯石酸氧化，后⼈人为纪念这位伟⼤大
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的科学家，将Fe2+/H2O命名为Fenton试剂，使⽤用这种试剂的反应称为Fenton反应（如下所

示）:

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ +·OH + OH-

Fenton反应是⽣生物体内存在·OH的体外模拟反应。羟基⾃自由基是氧化能⼒力力最强，毒性最⼤大的

活性氧⾃自由基，⾄至今尚未找到相应的清除酶。Cho等⼈人在2005年年在菲醌 (Phenanthrenequi-

none) 中加⼊入了了低浓度 (50nM) 的铁和铜，发现菲醌的氧化潜势并没有增加，说明氧化潜势对

⾦金金属不不敏敏感（使⽤用DTT⽅方法，下⽂文会讲到）。最近有研究表明加热柴油或环境超细颗粒物可

使其氧化潜势降低，但是加热过程中不不会改变可溶性⾦金金属含量量，表明半挥发颗粒物主导其氧

化潜势。Liu和Yu等⼈人在2011年年发现铜（⼆二价）和锌（⼆二价）会增加其氧化潜势，⽽而不不是

铁。部分研究表明，⾦金金属是产⽣生活性氧⾃自由基的主要因素。例例如，环境中PM样品产⽣生过氧

化氢 (HOOH) 和羟基⾃自由基 (·OH) 的能⼒力力取决于颗粒物中⾦金金属的含量量，尤其是是铁和铜。此

外，Ayres等⼈人在⾮非细胞实验中发现⾕谷胱⽢甘肽和抗坏⾎血酸的消耗也与⾦金金属有关，尤其是铜。

Valavanidis等⼈人通过实验证明铁和钒与DNA损伤标志物8-羟基脱氧⻦鸟苷的形成密切相关。由

于8-羟基脱氧⻦鸟苷被⼴广泛应⽤用于各种氧化损伤的研究，因此该实验结果可以说明颗粒物中的

⽆无机成分，尤其是过渡⾦金金属是诱发氧化损伤的关键因素。

第三，有机物(Organics)。包括有机碳(Organic carbon OC)，OC中的PAHs及醌类，类腐殖

质物质 (Human-like substances, HULIS)。1) 在美国，希腊，中国各国的研究表明OC或者⽔水

溶性有机碳与颗粒物的氧化潜势在不不同的季节都有相关性。洛洛杉矶盆地中88%的氧化潜势都

与⽔水溶性有机碳 (Water-soluble organic carbon, WSOC) ，⾮非⽔水溶性有机碳 (Water-insoluble 

organic carbon, WIOC)，元素碳 (Element carbon, EC) ，以及藿烷类化合物有关。特别地，

Verma等⼈人在2012年年的研究中发现颗粒物中WSOC与WIOC对颗粒物的氧化潜势都有贡献

（图1）。2) PAHs是公认的致癌物质之⼀一，PAHs⾃自身可以刺刺激机体产⽣生氧化应激反应，导

致⾕谷胱⽢甘肽过氧酶消耗过多或者合成不不⾜足，脂质过氧化酶激增，打破机体⾃自由基与抗氧化之

间的平衡。通常，PAHs与颗粒物的氧化潜势具有相关性，例例如菲和芘，当它们发⽣生氧化时，

会形成具有更更⾼高氧化潜势的醌类，例例如菲醌，1,2-萘醌，1,4-萘醌。可以转换成醌类的PAHs
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可以附在soot表⾯面，表明附着了了

1,4-萘醌的显著增加了了BC的氧化潜

势。甲醇提取的组分的氧化潜势要

⾼高于⽔水提取组分（1.6倍），因为甲

醇可以提取更更多的亲⽔水的和疏⽔水的

有机物。值得注意的是在可溶性的

⾦金金属，包括铁和铜的存在下，与醌

类有协同作⽤用，增加·OH的⽣生成。

虽然溶解性的铁和铜会与醌类有协

同作⽤用增加·OH的⽣生成，但是溶解性的锰与醌类并不不会协同增加·OH的⽣生成。除了了溶解性⾦金金

属可以促进PAHs转变成具有DTT活性的醌类物质，光化学⽼老老化也是⼀一个重要因素。Verma、

Saffari等⼈人在洛洛杉矶收集了了中午时段的样品和早上时段的样品，发现中午时段样品的氧化潜

势要⾼高于早上时段的样品，这主要是因为相⽐比早上时段的样品，中午时段的样品参与了了更更多

的光化学过程，从⽽而形成了了更更多的具有氧化还原性质的有机物质。3) ⼤大⽓气中存在着⼀一类⾼高分

⼦子量量的化合物，由于其物理理化学性质类似于⾃自然⽔水体和⼟土壤中的腐殖酸和⻩黄腐酸，所以称此

类有机物为⼤大⽓气中的类腐殖质。许多研究已经证实HULIS相对于WSOC拥有更更⾼高的共轭程

度。Lin Peng等⼈人发现在HULIS的介导下会促进活性氧⾃自由基的⽣生成（图2）。作者发现

HULIS表现出⾼高的ROS活性，这是

因为HULIS中含有醌类，上⽂文已经

讨论过醌类是⼀一类已知的具有⾼高度

ROS活性的物质。HULIS是PM中

⽔水提取有机组分的重要的氧化还原

组分，很有可能是因为HULIS具有

可逆的氧化还原位点，因此可以作

为电⼦子载体传递电⼦子⽽而促进活性氧

⾃自由基的形成。
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第四，⽔水溶性离⼦子。⽔水溶性离⼦子

是⼤大⽓气颗粒物中的重要组成部

分。⽓气溶胶中的⽔水溶性阴离⼦子包

括F -，C I -，N O 3 -，S O 4 2 -，

C2O42-，阳离⼦子包括Na+，K+，

NH4+，Mg2+，Ca2+。由于⽔水溶

性离⼦子会随着颗粒物通过呼吸作

⽤用进⼊入⼈人体，因此对呼吸系统的

损害较为直接，已经有研究证实

⼤大⽓气颗粒物中的⽔水溶性离⼦子与健

康效应相关。Liu Weijian等⼈人研

究了了渤海海附近三个沿海海城市（锦

州，天津，烟台）的PM2.5样品

中可溶性离⼦子与其氧化潜势之间的相关性（表1）。Liu Weijian等⼈人发现 NO3-，SO42-， 

NH4+ 与DTT活性具有显著相关性 (r > 0.700, p < 0.01)。这个结果与Verma等⼈人的研究结果⼀一

致，Verma等⼈人发现 NO3-，SO42-， NH4+ 与氧化潜势也显著相关。但是已有研究表明 NO3-

，SO42-， NH4+ 是不不具有DTT活性的。同时，Verma等⼈人发现这些⽆无机离⼦子与WSOC之间显

著相关，说明这些⽆无机离⼦子并不不是对DTT活性有实际的贡献。

第五，元素碳 (Element carbon, EC)。元素碳主要是由⽣生物质或者化⽯石燃料料的不不完全燃烧产

⽣生。由于其具有较⼤大的⽐比表⾯面积和吸附能⼒力力，更更容易易吸附重⾦金金属、有机污染物、细菌、病毒

等有害成分，当其有效地渗透进⼊入肺的间隙组织，逃避巨噬细胞的清除作⽤用，引发肺部和系

统性的氧化应激反应与炎症，对⼈人体健康造成危害。

4.氧化潜势的测定⽅方法

虽然颗粒物的致毒机理理还不不甚清楚，但⽬目前普遍认为由活性氧物种过度积累⽽而引起的机体氧

化应激是颗粒物导致机体损伤最重要的机理理之⼀一。由于不不同类型的活性氧⾃自由基具有不不同的
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化学特性和反应活性，直接难以测定和准确

定量量，⼀一般通过检测其与特征试剂的反应过

程，间接获得颗粒物的ROS信息。⽬目前ROS

主要的测量量⽅方法有电⼦子⾃自旋共振、⼆二氯⼆二氢

荧光素法、荧光硝基氧探针法、对羟基苯⼄乙

酸法、呼吸道粘膜液法、抗坏⾎血酸法以及⼆二

硫苏糖醇法 (DTT) 等。前⼈人对以上多种⽅方法

进⾏行行了了⽐比较和分析，⼀一般认为DTT法时最能

全⾯面反映颗粒物化学氧化潜势⼤大⼩小的⽅方法。

下⾯面我们也着重讲述DTT法。

DTT是⼀一种强还原剂，DTT的消耗速率可以作为颗粒物产⽣生ROS能⼒力力的指标。DTT将具有氧

化还原活性的物质氧化还原为超氧化物，⾃自身被氧化为DTT⼆二硫化物，未被氧化的DTT与

5,5-⼆二硫代双（2-硝基苯甲酸）（DTNB）反应⽣生成2-硝基-5-硫代苯甲酸 (TNB)（图3），

TNB在412nm处具有特征吸收。我们在测定不不同时间点溶液中剩余的DTT含量量，计算DTT的

消耗速率，进⽽而评估被测物质的氧化潜势。

以时间t为X轴，DTT浓度变化率 [DTT0] - [DTTt] /[DTT0]为Y轴，得到DTT消耗速率RDTT。计

算公式如下：
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[DTT0]和[DTTt]分别指最初和最终混合物中DTT物质的量量；m为最终混合物中颗粒物的质量量；

Air Volumn为采样时段对应的⼤大⽓气体积。

将DTT的消耗速率进⾏行行质量量标准化，将DTT消耗量量除以加⼊入反应的颗粒物质量量，以DTTm表

示，单位为pmol/min/μg，表征单位质量量颗粒物的氧化潜势，可类⽐比为氧化潜势的“密度”；

当除以采样空⽓气的体积时，以DTTv表示，单位为nmol/min/m3，该值被认为与⼈人类暴暴露露的健

康影响直接相关。
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REVIEW

磷系阻燃剂（OPEs）在植物中的吸收转运及其机
理理研究

胡蓓蓓

阻燃剂（flame retardants, FRs）是⼀一类被

⼴广泛应⽤用于电⼦子电器器、家具、塑料料和纺织等

产品中抑制⽕火焰传播的⼯工业添加剂。曾经被

⼴广 泛 ⽣生 产 和 使 ⽤用 的 多 溴 联 苯 醚

（Polybrominated diphenyl ethers, 

PBDEs）由于其具有⻓长距离迁移性、持久

性、累积性和⽣生物毒性等特征，部分PBDEs

同系物已陆续在全球范围内被禁⽤用[9-11]。

随着国际公约的限制，⼀一些磷系阻燃剂

(phosphate flame retardants, PFRs) 和新型

溴代阻燃剂（“novel” brominated flame re-

tardants, NBFRs）作为新型或者替代型阻

燃剂被⼤大量量地⽣生产和使⽤用。例例如，⼗十溴⼆二苯

⼄乙烷（DBDPE）可⽤用作⼗十溴联苯醚（Deca-

BDE）的替代品。据统计，新型的阻燃剂

DBDPE作为添加型溴代阻燃剂其使⽤用量量位
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居中国第⼆二，2006年年DBDPE 在中国的年年产量量就⾼高达1.2万吨并

以80%的年年产量量增⻓长率快速增⻓长[7]；磷酸三(2,3-⼆二氯丙基)酯

（TDCPP）则可作为五溴联苯醚（Penta-BDEs）的替代品应⽤用

于⼯工业⽣生产和⽣生活中等[7,12]。随着对新型阻燃剂（emerging 

FRs）的逐步了了解，有研究指出，部分新型阻燃剂仍然具有与

PBDEs相类似的性质，能够随着⼤大⽓气⻓长距离迁移，具有⽣生物累

积性、毒性等特征[7,8,12,13]。

PFRs是⼀一类磷酸酯类化合物（Organophosphate Esters, 

OPEs），⼤大多数具有低烟、低溴等特点，也可以⽤用作塑化剂和

增塑剂。OPEs属于添加型⽽而⾮非化学键合型阻燃剂，因此它们很

容易易被释放到环境中[8,13]。Zheng等⼈人对我国30座森林林背景点

⼟土壤中PBDEs和NBFRs的污染状况进⾏行行调查研究，发现我国森

林林背景点⼟土壤中NBFRs的污染⽔水平普遍⾼高于PBDEs（除

BDE-209）的污染⽔水平；同时有研究也指出同⼀一区域的室内灰

尘中，PFRs和DBDPE的浓度与PBDEs的浓度相当[14,15]，这

说明⽬目前新型阻燃剂的污染程度不不低于PBDEs，需要引起更更多

的关注。⽽而释放到环境中的新型阻燃剂可以通过多种途径进⼊入

⼈人体，其中⻝⾷食物摄⼊入是主要⽅方式之⼀一[8]。Poma等对⽣生活中⻝⾷食物

⻝⾷食品分析，检测出11种OPEs，且加⼯工过的⻝⾷食物对⼈人体摄⼊入

OPEs的贡献率更更⾼高，⼈人均的摄⼊入量量是406-3266ng/day。尽管

新型阻燃剂在全球范围内已被⼴广泛地⽣生产和使⽤用，但国际上关

于它们的环境污染研究尚处于初级阶段，有关OPEs在农作物中

的研究报道⼗十分贫乏。我国是农业⼤大国，同时也是全球阻燃剂

的主要⽣生产国和重要的消费市场之⼀一，开展新型阻燃剂在农作

物中的相关研究具有⼗十分重要的现实意义。

PFRs是⼀一类磷酸酯类
化合物，⼤大多数具有低

烟、低溴等特点，也可

以⽤用作塑化剂和增塑

剂。
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农作物在其整个⽣生⻓长过程中会与周边环境介质发⽣生⼀一系列列的交换⾏行行为，从⽽而对周边环境介质

（⼤大⽓气、农⽥田⼟土、⽔水等）中污染物的传输、迁移、转化产⽣生巨⼤大的影响，交换⾏行行为主要包括

污染物在⼤大⽓气-作物、农⽥田⼟土-作物、⽔水-作物之间的迁移转化。因此，农作物体内的污染物主

要来源于⼤大⽓气、⼟土壤以及⽔水中。⼤大⽓气中的污染物进⼊入作物体内的途径有两种，即污染物通过

⼤大⽓气⼲干湿沉降后进⼊入⼟土壤，随后通过根系吸收进⼊入作物体内以及⼤大⽓气中的污染物直接被作物

叶⽚片吸收。Tian等⼈人对⼴广东清远地区的植物和⼤大⽓气样品进⾏行行采样研究，发现植物中低溴联苯

醚同系物的浓度与⽓气相中的浓度呈正相关，说明植物主要从⼤大⽓气⽓气相中吸收这些污染物

[17]。⼟土壤中的污染物进⼊入作物体内主要有三种途径，包括作物根系从⼟土壤直接吸收污染

物、植物叶⽚片吸收⼟土壤中挥发出来的污染物以及植物叶⽚片吸附悬浮着的⼟土壤颗粒。其中，⼟土

壤的根际吸收受到更更多的关注。⽔水中的污染物⼀一部分会被⼟土壤所吸附，另⼀一部分则通过渗透

作⽤用进⼊入深层⼟土壤。被⼟土壤吸附的污染物可以通过上述途径被作物吸收。Wenbei等⼈人通过测

定塑料料处理理废弃区样品发现出9种OPEs，且这9种OPEs都可以在附近农⽥田⼟土中及农⽥田⼟土中⼩小

⻨麦中检测发现。他们在农⽥田⼟土中的浓度为38-1250ng/g, 在⼩小⻨麦中浓度⾼高为9-51ng/g。但⽬目前

的研究普遍认为，植物体内有机物的迁移转运与化合物本身的logKow相关，疏⽔水性较强的有

机物⽐比疏⽔水性低的有机物更更容易易富集在植物的根系中，但是很难随着植物的蒸腾作⽤用转移⾄至

植物的地上部分；⼟土壤中的有机碳也可以影响植物根系中有机物的迁移转运，⼟土壤中有机质

越丰富，植物根系富集的有机物越低。

OPEs的物理理化学性质与旧的阻燃剂PBDEs之间存在着较⼤大差异，⼤大多数OPEs的logKOW值

介于2~5之间，⽽而PBDEs的logKOW值则位于 6~10 之间[7,13]。那么，OPEs被农作物吸收的

过程和途径很可能与PBDEs之间存在着较⼤大的差别。Eggen等⼈人利利⽤用已知OPEs浓度的⼟土壤

在温室培养⾕谷类作物、油菜籽、草饲料料以及蔬菜，通过计算作物各部分的富集因⼦子发现磷酸

三(2-氯⼄乙基)酯（TCEP）在⽜牛尾草和胡萝⼘卜中的叶⽚片吸收因⼦子分别为3.9和42.3，同时磷酸三

氯丙基酯（TCPP）在⽜牛尾草和胡萝⼘卜中的叶⽚片吸收因⼦子分别达到25.9和17.5。因此，该研

究认为TCPP和TCEP从⼟土壤转移到农作物叶⽚片中的含量量较⾼高，农作物吸收TCPP和TCEP的能

⼒力力较强[23]；Hyland等⼈人利利⽤用处理理过的含PFRs的污⽔水灌溉⽣生菜地和草莓地，通过计算作物各

部分的富集因⼦子发现，TDCPP和TCEP在⽣生菜地和草莓地的根吸收因⼦子主要与灌溉⽔水中
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TDCPP和TCEP的浓度有关，并且该研究认为TDCPP、TCEP和

TCPP这三种磷系阻燃剂被作物吸收的能⼒力力与化合物的KOW值

和体积⼤大⼩小有关[26]。另外，研究结果表明，植物根系吸收低分

⼦子量量、⾼高溶解性的有机化学品的能⼒力力⽐比之前预测的要强，这说

明OPEs通过根系吸收进⼊入农作物体内的富集潜⼒力力可能更更⼤大[26, 

27]。

然⽽而，⽬目前的研究并不不能清晰地给出⼟土壤中影响植物根系吸收

OPEs的因素，现有的为数不不多的关于作物吸收OPEs的研究⼏几

乎没有涉及到不不同农作物对 OPEs的吸收过程。事实上，农作物

在不不同⼟土壤体系及不不同品种类型农作物中，各种OPEs的吸收能

⼒力力是存在着显著差异的。单⼀一的有机污染及复合污染下有机物

在植物中的吸收转运也是不不同的，因为重⾦金金属离⼦子可以破坏植

物根系的细胞膜结构，使得根系细胞膜的通透性增加，外界异

⽣生质进⼊入植物体内，从⽽而增加植物体内有机物的污染⽔水平。

由此可⻅见，⽬目前关于OPEs在环境中的迁移转化运⾏行行为、⽣生物富

集特性以及被农作物吸收的过程的研究并不不完全。农作物根系

组织吸收磷系阻燃剂的影响因素及过程机理理尚不不⼗十分明确。我

们对这些过程还缺少系统的研究以及对⼀一些科学问题的认识不不

够深⼊入，如：各类OPEs在农作物中是如何迁移转化的？是否还

有其他的因素（如，⼟土壤类型、化合物结构特征等）影响农作

物的根系组织吸收OPEs？这些因素⼜又是如何影响的？不不同农作

物中，作物对OPEs 的吸收速率、吸收能⼒力力是否不不同？等等，这

些都有待我们进⼀一步研究。

关于OPERs在农作物中污染⽔水平、迁移转化以及归趋的报道⼗十

分少⻅见。因此，研究对⽐比新旧阻燃剂对植物的⽣生理理毒害及污染

⽬目前的研究并不不能清晰

地给出⼟土壤中影响植物

根系吸收OPEs的因
素，现有的为数不不多的

关于作物吸收OPEs的
研究⼏几乎没有涉及到不不

同农作物对 OPEs的吸
收过程。
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⽔水平、在不不同种类农作物中的吸收转运过程、不不同⼟土壤类型和重⾦金金属离⼦子Cu对典型OPEs在

植物体内的迁移转运机理理，对于⾃自然条件下新型阻燃剂进⼊入农作物的过程机制、研究OPEs

在植物-⼟土壤/⽔水界⾯面转运过程以及控制OPEs污染的提供了了重要的科学基础，同时对控制污染

物的释放、降低污染⻛风险、保护农⽥田⽣生态系统具有⼗十分重要的指导意义。
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REVIEW

碳同位素⾃自然丰度分析在⼟土壤⽣生态系统碳动态研
究中的应⽤用

姜懿姗

过去50年年来，全球⼤大⽓气平均温度变暖趋势是

每⼗十年年升⾼高0.13℃，⼏几乎是过去⼀一百年年来的

两倍 (IPCC,2007)。⼈人类因素和⾃自然因素排

放的温室⽓气体是现阶段驱动⽓气候变化的主要

因素。⼈人类活动的影响，使全球⼆二氧化碳浓

度从⼯工业⾰革命前的280ppm上升到了了2005年年

379ppm，远超过了了冰芯记录的过去65万年年

来⾃自然因素引起的变化范围（180-300 

ppm）。为了了应对⽓气候变暖的趋势，⼈人们先

后在1997年年和2009年年联合国⽓气候⽓气候变化

框架公约⼤大会上签订了了《京都议定书》和

《2009哥本哈根协议》来限制⼈人类活动向⼤大

⽓气排放⼆二氧化碳⽓气体。如今，减排、低碳经

济不不仅是科学问题，⽽而且带有浓厚的政治⾊色
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彩。限“源”增“汇”显然是遏制⼤大⽓气⼆二氧化碳浓度持续升⾼高的关

键，因此，有关⼤大⽓气⼆二氧化碳源、汇的问题⼀一直是科学家关注

的焦点。

碳循环中，⼤大⽓气中实际的碳增量量、海海洋吸收碳的总增量量和化⽯石

燃烧释放碳的增量量都相对容易易测定，⽽而多样的陆地⽣生态系统类

型，较⼤大的碳循环时空变异，以及当前薄弱的陆地⽣生态系统碳

循环研究 (Bazzaz,1990; Koch and Mooney,1996)，导致陆地⽣生

物圈中的⼟土壤很可能是碳收⽀支平衡中的⼀一个“未知汇”。全球⼟土壤

中具有丰富多样性的⽣生物和有机质，共同组成了了⼀一个巨⼤大的碳

库，因此成为重要的潜在温室⽓气体的“源”和“汇” (Torn et al., 

2009)。全球⼟土壤有机碳（1⽶米深范围内）达到1500PgC～2500 

PgC (Berg and Reich, 1993; IPCC, 2000)，约为全球陆地总碳

量量的三分之⼆二，是⼤大⽓气层总碳量量的2倍，植被碳库的4倍。⼟土壤

与⼤大⽓气之间的碳交换量量达60PgC/年年，是全球化⽯石燃料料释放量量的

⼗十倍 (Fernandez et al., 1993)。森林林和草地⼟土壤约占全球⼟土壤碳

储量量的39%和15% (Berg and Reich,1993)，是碳排放和碳固定

的重要载体 (IPCC,2000; Trumbore,2009)。因此，⾃自然⽣生态系

统中⼟土壤碳库的动态研究在全球陆地⽣生态系统碳循环中占有重

要地位。这些⽣生态系统存在于从热带到寒带，平原到⾼高原等多

样的⽓气候条件和⽣生态环境当中，同时包含了了对应的复杂多变的

植被类型 (Veresoglou et al., 2019; Wang et al., 2019)。越来越

多的证据表明，⾃自然⽣生态系统中⼟土壤有机碳库在频繁的⼈人类活

动⼲干预和剧烈烈的⽓气候条件变化下，越来越容易易受到攻击和影响 

(Jin et al., 2019)。如⼤大范围的森林林砍伐导致⻢马来⻄西亚在过去的

29年年来⼟土壤有机碳储量量下降了了42%，印度东北北部地区⼟土壤有机

碳密度显著降低  (Lungmuana et al.,2018;Rahman et al., 

限“源”增“汇”显然是遏
制⼤大⽓气⼆二氧化碳浓度持

续升⾼高的关键，因此，

有关⼤大⽓气⼆二氧化碳源、

汇的问题⼀一直是科学家

关注的焦点。
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2018)。同样的，过度开发，如草场过度放牧，导致⻘青藏⾼高原草地和温带草原⼟土壤有机碳储

量量分别下降了了26.5% (Li,2016) 和33% (Xu et al.,2013)。⾃自然⽣生态系统中⼟土壤有机碳相对微⼩小

的动态变化，都将导致整个⼟土壤层有机碳库绝对量量的巨⼤大变化，继⽽而引起与⼤大⽓气碳交换加

剧，最终与全球⽓气候变化产⽣生交互影响。想要预测和了了解这些⽣生态系统中⼟土壤有机碳库对未

来环境变化的响应，需要进⼀一步完善对⼟土壤有机碳循环核⼼心成分碳动态的探索。在此过程

中，碳同位素⾃自然丰度由于其在⾃自然⽣生态系统中天然的示踪作⽤用，成为研究⼟土壤碳动态的新

焦点。

1.碳同位素⾃自然丰度分析简介及指示意义

⼟土壤有机碳包含⼟土壤微⽣生物碳以及⼟土壤有机碳组分在内的⼀一系列列核⼼心成分 (Trumbore, 

2009)，它们具有不不同的物理理化学属性和周转时间，所以传统的⼟土壤普查⽅方法很难精准的探

测到⼏几年年或⼏几⼗十年年内环境变化对⼟土壤碳动态的影响 (Del Galdo et al.,2003; Paul et 

al.,2002)。但碳同位素测量量⽅方法却⽐比⼟土壤普查⽅方法更更加敏敏感地揭示了了⼟土壤碳循环的扰动和恢

复过程 (De Camargo et al., 1999)。其中，⼟土壤有机碳的稳定碳同位素（13C）的⾃自然丰度

综合了了⼏几年年到数⼗十年年尺度植被的同位素信息，成为评价⽣生物碳同位素组成变化的最佳观测指

标 (Bird et al., 2004)。⽽而⼟土壤有机碳的放射性同位素（14C）⾃自然丰度可⽤用来确定碳动态变

化以及全球变化对⼟土壤碳的影响，并能⽤用于检验⼟土壤碳动⼒力力学模型的预测效果 (Trumbore, 

2009)。1950⾄至1960年年代进⾏行行的核试验所释放的14C使⼤大⽓气14C⽔水平上升了了约1000%并由⼤大

⽓气沉降作⽤用逐年年下降。在此过程中，14C⽔水平成为了了天然地示踪因⼦子，明确地区分出⾼高14C

⽔水平代表的新⼟土壤有机质和低14C⽔水平代表的⽼老老⼟土壤有机质。计算⼤大⽓气14C与不不同周转速率

⼟土壤组分耦合后的14C⽔水平，便便可以清楚地评估这⼀一地区⼟土壤有机碳的周转状态 (Harkness 

et al.,1986; Trumbore et al.,1989)。过去由于碳同位素⾃自然丰度检测条件不不成熟，研究⼈人员

更更多地应⽤用⼈人⼯工控制添加实验来开展⼟土壤碳循环机制的研究 (宋⽃斗妍 et al.,2008; 于贵瑞 et 

al.,2005)。⽽而相⽐比于实验室培养⽆无法完全模拟⾃自然环境的劣势，利利⽤用碳同位素⾃自然丰度示踪

更更能真实反映⾃自然⽣生态系统中⼟土壤碳动态的变化。近年年来，随着分析技术的发展，尤其是加

速器器质谱技术的出现，使检测单体化合物（如⽣生物标志物PLFA）中低浓度的14C⾃自然丰度也
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得以实现 (Carbone et al.,2010; Czimczik et al.,2005; Hanson et al.,2005)。这使13C和14C

同位素⾃自然丰度分析⽅方法成为研究不不同时间尺度⾃自然⽣生态系统中⼟土壤有机碳动态的⼀一个强有

⼒力力的⼯工具。

 2.微⽣生物PLFA的碳同位素⾃自然丰度分析技术

在同位素⽔水平揭示⼟土壤碳的循环周期，碳源和⼆二氧化碳的固定产物对于解释⼟土壤有机质的储

存和循环原理理尤其重要，因为这与全球碳循环紧密相关 (Trumbore,2009)。⽣生态系统固定

CO2的能⼒力力主要依赖于它们固定碳产物的产量量和保持碳的时间 (Fung et al.,1997)，⽽而⼟土壤微

⽣生物是将CO2转化为⼟土壤有机质的核⼼心动⼒力力 (Torn et al.,2009)。⼟土壤有机质由⼀一系列列不不同周

转时间的组分组成，通过这些组分的碳同位素⽔水平可以直接反映环境因素对⼟土壤碳组分动态

变化的影响程度。⽐比如在⼟土地改⽤用以后，通过碳同位素⽔水平估计新植被类型输⼊入后对⼟土壤有

机质造成的影响，计算旧植被残体及保留留时间的指数式衰减 (Gleixner et al.,1999)。有科学家

通过⼟土壤稳定同位素（13C）⽔水平检测，发现在植被改变23年年后⼟土壤主体中糖和蛋⽩白质的

13C⽔水平才开始减少 (Gleixner et al.,2002)。由此可⻅见，⼟土壤有机质并不不都能很快的从同位素

⽔水平反映出环境条件的变化。然⽽而，⼟土壤有机质的不不稳定性和易易降解性，使得微⽣生物得以对

新⽼老老有机碳进⾏行行利利⽤用并快速循环 (Gleixner et al., 2005)。⽣生物通过光合作⽤用固碳、再通过呼

吸作⽤用或降解作⽤用，将⼀一部分碳返还给⼤大⽓气的平均周转时间，是评价⽣生态系统在外界环境变

化（如⽓气候变化）下，碳储存和释放改变时间和改变程度的重要评价指标 (Thompson et 

al.,1996)。⽽而通过对⼟土壤有机碳组分和微⽣生物碳同位素⽔水平的综合评估，可以进⼀一步⽣生态系

统中⼟土壤碳库动态变化以及不不同微⽣生物的碳周转特性进⾏行行评价。

⽬目前利利⽤用碳同位素技术研究微⽣生物碳动态主要通过活体⼟土壤微⽣生物标志物磷脂脂肪酸

（Phospholipid fatty acids,PLFAs）来实现。PLFA是微⽣生物细胞膜的主要组成成分，具有⽐比

较稳定的化学性质，不不容易易在提取过程中丧失或转化 (Frostegård et al.,1991)。由于不不同微

⽣生物细胞膜脂类结构的差异，不不同PLFA可以对来对不不同的功能微⽣生物进⾏行行识别。如亚麻油酸

（C18:2ω2）可⽤用作真菌的标记物，β-OHFA则⽤用作⾰革兰⽒氏阴性细菌的标记物 (Zelles, 

1999)。细胞死亡后微⽣生物细胞膜最多⼀一周之内便便会被⽔水解，因此，PLFAs可以作为理理想的研
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究微⽣生物活细胞群体的⽣生物标记物。活体微⽣生物细胞膜中的磷脂通常有着与微⽣生物碳源直接

相关的碳同位素指纹特征 (Boschker and Middelburg,2002)。这已经⼴广泛⽤用于在实验室培养

的13C添加实验研究中指示⼟土壤微⽣生物的碳源 (Abraham et al.,1998; Hanson et al.,1999)。

⽽而14C⾃自然丰度分析作为⼀一种可以精准测量量微⽣生物群落脂类14C⽔水平的⼿手段，与PLFAs⽅方法

相结合，可以更更加准确的获得微⽣生物的碳源以及碳周转速率的信息。例例如，通过⼟土壤中PLFA

的14C含量量的差异，可以评估⽯石油污染地区，微⽣生物的修复作⽤用，即微⽣生物否以污染物为碳

源 (Ahad and Pakdel,2013; Cowie et al.,2010; Mahmoudi et al.,2013; Mills et al.,2013; 

Slater et al.,2006; Slater et al.,2005)。在环境科学标准参考物质的研究进展中，PLFA的单体

碳同位素⾃自然丰度分析（C o m p o u n d s p e c i fic r a d i o c a r b o n a n a l y s i s，C S-

RA），在配备加速质谱（accelerator MS,AMS）后得以实现，使⾃自然⽣生态系统中特定微⽣生

物碳动态信息可以被直接指示和收集 (Cowie et al.,2010; Eglinton et al.,1997; Li et al., 2012; 

Uchikawa and Zeebe,2008)。

3.碳同位素⾃自然丰度分析在⼟土壤碳动态研究中的应⽤用

3.1 ⼟土壤有机碳动态

过去⼏几⼗十年年的研究已经较清楚的显示了了⼟土壤有机质固定的机制和时间问题，然⽽而对其过程，

我们却缺乏⾜足够的了了解，因此要预测⼟土壤有机碳在不不同⼟土壤类型、地貌和⼀一定的⽓气候和环境

条件变化下的响应存在很⼤大的不不确定性 (Trumbore,2009)。部分原因在于过去的研究多集中

在⼩小范围的、短时间尺度上的⼟土壤碳平衡过程。例例如，过去的⼟土壤碳模型研究多集中于⼟土壤

表层20cm (Jenkinson and Rayner,1977; Parton et al.,1987)，⽽而事实上，较⼤大部分的⼟土壤有

机碳是储存在地表20cm以下的⼟土壤中 (Jobbágy and Jackson, 2000)，相应地，评估这部分

是否⾼高度稳定对于研究⼟土壤碳循环来说⾮非常重要 (Kramer and Gleixner, 2008; Rethemeyer 

et al.,2005)。因此，要了了解区域性⼟土壤有机碳的动⼒力力学过程，⻓长时间尺度地和⼤大范围的研究

⼗十分重要。
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对于那些有明确记录的植被类型变化的⽣生态系统（通常是C3植被改种C4植被），新旧植被

光合产物对⼟土壤投⼊入13C⽔水平的差异，可以在⼏几⼗十年年时间范围内通过⼟土壤有机质13C的变化

速率反映出来 (Balesdent et al.,1987)。⼟土壤有机碳13C的⾃自然丰度在⼟土壤剖⾯面中的分布和富

集也可以在⼀一定程度上反映⽣生态系统中环境变化对⼟土壤碳库的影响 (于贵瑞 et al.,2005)。这

种⽅方法在碳动态研究中提供了了许多重要的证据，然⽽而对于确定的、单独⾃自然因素改变的需要

使得其不不能被⼴广泛应⽤用于⾃自然⼟土壤⽣生态系统当中，也不不能可靠地反映千年年时间范围内的碳动

态研究。

14C有效地弥补了了13C在时间范围上的限制，是⽬目前唯⼀一可以解决⼟土壤有机碳较⻓长时间尺

度，⼗十年年⾄至千年年尺度动⼒力力学过程的⼯工具 (Levin and Hesshaimer, 2000)。为了了预测⼟土壤有机碳

在⻓长时间尺度上的变化，有关⼟土壤有机碳14C的模型研究是研究⼟土壤有机碳动⼒力力学研究的重

点之⼀一。但⽬目前有关研究中可以矫正模型的野外实测⼟土壤有机碳组分14C⾃自然丰度数据仍然

较少(Wang and Hsieh,2002)。已有的⼟土壤表层有机碳的14C年年龄、⼟土壤有机碳含量量变化和⼟土

壤有机碳13C⾃自然丰度分布特征已经表明⼟土壤碳库是由⾄至少三个具有不不同更更新周期的亚碳库

组成 (Townsend et al.,1995; Trumbore et al.,1989; 沈沈承德 et al.,2000)：活动碳库（根分泌泌

物和快速分解的植物残体，更更新周期⼩小于1年年）、易易分解碳库（更更新周期在数年年⾄至数百年年之

间）和稳定碳库（矿化有机碳，更更新周期⼤大于千年年） (Trumbore and Harden,1997)。在⾃自然

⽣生态系统中，⼟土壤有机质作为⼀一种持续接受植物新碳输⼊入和承受降解作⽤用碳损失的碳库，其

⾃自然14C/12C同时反映了了放射性衰变和降解衰变 (Torn et al.,2009; Trumbore,2000)。

14C作为良好的示踪剂且直接与碳本身相关，早在1960s末就⽤用作标记物⽤用于⼟土壤腐殖质的

研究 (Campbell et al.,1967)。⽽而随着对核爆14C认识的加深，核爆14C作为理理想的示踪剂且

在各⽣生态系统⼴广泛存在，⾃自1970s末开始⼴广泛应⽤用于揭示⼟土壤有机碳碳库⼤大⼩小、碳输⼊入率和

更更新⽅方⾯面 (O'Brien and Stout,1978; Trumbore,1993)。⼤大部分⼟土壤有机质14C研究应⽤用于单个

⼟土壤剖⾯面中。将这些点扩散到⾯面需要⼀一个可以在多维⻆角度预测这些因素对碳储量量和碳动态变

化的框架设计。⽬目前⽐比较认同的框架设计是state factor⽅方法 (Amundson and Jenny,1997; 

To r n e t a l . , 2 0 0 9 ) :将可测量量的⼟土壤性质（如有机质含量量）与 s t a t e f a c-

t o r联系起来，包括⽓气候，植被，基质，地形和时间。 A m u n d s o n & J e n-
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ny在1997年年⼜又基于⼈人类对地表塑造的巨⼤大影响增加了了第六种state factor：⼈人类活动。这个框

架的价值在于 ,在开展研究过程中 ,我们可以在取样时缩⼩小其它 s t a t e f a c-

tor差距，再分离研究其中某种state factor的影响。基于以上理理论，⼟土壤有机碳组分的14C的

⾃自然丰度分析可以从以下⼏几个⽅方⾯面⽤用于定量量研究⼟土壤碳循环过程：

1. 测算⼟土壤中某恒定物质的碳年年龄。如果碳⾃自进⼊入⼟土壤中⼀一直没有与⼟土壤环境中其它的碳进

⾏行行交换，那么我们就可以通过测试⼟土壤有机碳的14C年年龄，来判断⼟土壤有机碳形成的时间 

(Trumbore and Harden,1997; 沈沈承德 et al.,2000)。那些公元1960年年以前固定的碳，放射性

碳同位素测算要进⾏行行⼤大⽓气14C波动校正。这种波动校正的精密度有限，因此14C在区分公元

前1650⾄至公元1950年年固定的碳年年龄时，可能不不是⼗十分准确。但是对于⾃自1960以来形成的⼟土

壤有机碳14C年年龄误差可减少到1-2年年。这种⼿手段也可以应⽤用于烧焦的样品材料料 (Pessenda et 

al.,2001)或指认未完全分解的有机质残⽚片中 (Trumbore and Harden,1997)，因为在这部分⼟土

壤的有机碳中可能有未分解的碳化物质或可识别的植物残体。

2. 指示⼟土壤碳库与⼤大⽓气碳库之间的碳交换速率。⼟土壤是⼀一个开放系统，新鲜⼟土壤有机质源源

不不断地从这个系统中进出。1960年年以前的有机质的14C⽔水平可以推测其对⼤大⽓气14C的平均分

解速率 (Torn et al.,1997)。核试验所产⽣生14C的加⼊入使14C⽔水平变为示踪近⼏几年年、⼏几⼗十年年甚⾄至

⼏几百年年⼟土壤地⽓气交换的⼀一个更更灵敏敏的示踪因⼦子，从⽽而估算⼟土壤有机碳平均的分解速率(Agnelli 

et al.,2010)。14C所反映出的时间是⼤大⽓气碳原⼦子通过植物固定后开始计算的，因此并不不需要

进⾏行行植物分解速率的直接测量量就可以获得它们对⼤大⽓气有机碳降解速率的信息。

3. 示踪物质来源。例例如⽐比较不不同⼟土壤呼吸⼆二氧化碳或⼟土壤中⼆二氧化碳⽓气体与其潜在来源的碳

同位素值来分析哪种基质作为碳源，判断其主要来源 (Trumbore, 2006)。这虽然通过⽣生态学

观测的⽅方法也能取得，但往往存在较⼤大的不不确定性 (Hanson et al., 2000)。例例如，易易志刚 (易易

志刚 et al., 2006)和Yi (Zhigang et al., 2007)等通过对⽐比鼎湖⼭山森林林⼟土壤中有植被覆盖和没有

植被与根系分布情况下⼆二氧化碳⽓气体来源⽐比例例后指出，微⽣生物分解作⽤用可能是⼟土壤⼆二氧化碳

⽓气体的主要来源，但是由于两者并⾮非同⼀一剖⾯面，因此结果存在不不确定性。运⽤用碳同位素⽅方

法，丁平等发现在同⼀一⽚片林林区和时期（⾬雨季）植被覆盖程度不不同，差异⾮非常⼤大，植被茂密的
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剖⾯面⼟土壤⼆二氧化碳⽓气体主要来源于根系呼吸（80%），⽽而植被稀疏的剖⾯面⼟土壤⼆二氧化碳⽓气体

主要来源于微⽣生物分解作⽤用（68%），深部⼟土壤中的⼆二氧化碳主要来源于表层0～20 cm⼟土壤

有机碳的分解 (丁平 et al., 2010)。

3.2 ⼟土壤微⽣生物碳动态

PLFA的13C示踪已⼴广泛应⽤用于实验室培养实验中微⽣生物对外源添加物的代谢特性研究中，包

括有毒底物、有机物料料以及葡萄糖碳等等 (宋⽃斗妍 et al.,2008)。⽽而PLFA单体的13C⾃自然丰度

⽬目前最直接的指示意义就是可以区分不不同微⽣生物植物碳源是来⾃自C3或C4植被，因此通常被

⽤用于C3-C4植被演替下耕作⼟土壤微⽣生物的研究中，⽤用于指示短期内植被改变后不不同微⽣生物对

植物碳代谢的变化 (Balesdent et al.,1987; Boschker et al.,1998; Kramer and Gleixner, 

2006)。如Kramer等在对两个经历了了植被演替的农⽥田⼟土壤中PLFA的13C的⾃自然偏移程度调查

后发现，40-90%的微⽣生物碳源在作物变化后发⽣生了了改变，微⽣生物更更多的利利⽤用新植被作为碳

源 (Kramer and Gleixner, 2006)。⽽而由于野外⼟土壤⽣生态系统中植被演替时间尺度较⼤大，⽣生物

标志物的13C⾃自然丰度示踪受限于其⽐比较窄的变化范围 (Faure,1978)，必然不不能对微⽣生物碳

动态予以很好的指示变化。相反的，⼟土壤PLFA单体的14C的⾃自然丰度分布特征，可以表征⻓长

时间尺度以及在⼤大范围空间内⽐比较微⽣生物新⽼老老碳源，并在平衡态⽣生态系统中估算不不同微⽣生物

碳的周转速率 (Yevdokimov et al.,2013)。如同样在C3-C4植被演替系统的研究中，Kramer等

对⼟土壤微⽣生物单体PLFA的测定不不仅发现植被更更替后微⽣生物在植物碳源利利⽤用中的转变，还发现

微⽣生物对变化尺度较⼤大的⼟土壤有机碳中新碳的利利⽤用率为0-40%。此外，格兰仕阳性菌与阴性

菌对植物碳和⼟土壤碳的优先利利⽤用状态相反 (Kramer and Gleixner,2006)。⽬目前，利利⽤用PLFA单

体14C的⾃自然丰度指示⼟土壤微⽣生物碳动态的研究在国内外还未普及，主要由于单体PLFA的

14C测定所需苛刻的前处理理技术和加速器器质谱⾼高昂的测定费⽤用限制所导致。从个别已有的利利

⽤用单体PLFA的14C⾃自然丰度分析在⼟土壤⽣生态系统中开展的研究来看，对⼤大尺度时间范围内的

微⽣生物碳动态的监测 (Kramer et al., 2010)以及在⼤大空间范围内极端⽣生态环境中微⽣生物碳动态

的⽐比较 (Rethemeyer et al., 2005)都已经得到了了很好的应⽤用。
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4.结语

碳同位素⾃自然丰度分析是随仪器器分析技术的进步，顺应⼈人类历史发展造就环境优势所发展起

来的新技术，将成为⼟土壤⽣生态系统中碳循环研究的有利利⼯工具。近年年来随着⼤大⽓气中过量量的核爆

14C的浓度的下降，14C⾃自然丰度在⽣生态系统中作为⼏几⼗十年年尺度时间范围内碳源的天然示踪

因⼦子会逐渐失效，应抓住机遇尽早开展研究。⽽而在⼤大尺度时间范围内开展⼟土壤碳动态的研究

时，应利利⽤用碳同位素⾃自然丰度在环境变化中指示灵敏敏的优势，对⼤大空间范围内⼟土壤剖⾯面，尤

其认识缺乏的深层⼟土壤碳动态开展⻓长期⽣生态学实验研究。
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