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摘要: 研究表明, 海洋沉积物中有超过 20%的有机碳是通过与铁结合而被稳定地保存下来, 阐明铁对

有机碳的保护作用能深入理解碳封存机制。本文 1) 从与铁结合的有机碳的含量、碳同位素和二者的

结合机制等方面梳理了铁在促进有机碳埋藏中所发挥的作用; 2) 阐述海洋环境(包括水动力和氧化还

原条件)和有机碳来源等因素可能控制着铁与有机碳之间的相互耦合, 并影响着与铁结合的有机碳的

分布、组成和年龄特征; 3) 分析铁与有机碳之间吸附和共沉淀的结合机制, 讨论了影响二者结合方式

的因素; 4) 探讨铁循环与碳循环之间的密切生物地球化学联系在海洋碳封存中的作用。综合梳理了沉

积物中“生锈的碳汇”(rusty sink)的研究进展, 对当前应对碳中和-全球气候变化具有重要意义。 
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海洋沉积物中有机碳(organic carbon, OC)的埋

藏和封存, 对大气中二氧化碳(CO2)的浓度具有长尺

度的调控作用[1-2]。面对当前日益严重的全球变暖现

象和频繁发生的极端气候事件, 合理揭示海洋和陆

地碳汇与气候系统的互馈机理、阐明地质碳封存的

过程机制和增汇潜力, 对于模拟和预测碳循环、加快

实现碳中和至关重要。全球约有 150 Pg(1 Pg=1015 g)

的 OC 被封存在海洋表层沉积物中[1], 据研究, 这些

OC 中有相当大的比例(21.5%±8.6%)是通过与铁(Fe)

发生相互作用才避免降解并被稳定埋藏下来[3]。铁与

OC 复合物的形成是有机碳在海洋沉积物中长久保存

的重要因素之一, 需要重视和深入探究 Fe 对 OC 的

保护作用。由于二者往往是相互耦合交联的[4-5], 我

们对 Fe 的地球化学循环过程的理解和对碳的理解都

具有重要意义。Fe 作为地球表面 丰富的氧化还原

敏感金属, 对地球化学循环以及海洋沉积物中碳、

氧、硫和多种微量元素的去向有着深远的影响[6]。铁

氧化物(包括 Fe 的氧化物, 氢氧化物以及羟基氧化物)

作为主要的具有反应性的 Fe, 主要通过河流和冰川

颗粒物被运输到陆架边缘海[7], 在促进 OC 的埋藏中

起着关键作用[8]。首先, 铁氧化物具有较大的比表面

积和较高的吸附系数, 它的吸附能力比普通铝硅酸

盐黏土至少高一个数量级[9-10], 对 OC 自然的物理吸

附是二者发生相互作用的重要方式。其次, 铁氧化物

还可以与 OC 通过强共价键连接在一起形成螯合物, 

该相互作用通常发生在铁与有机碳在沉积物氧化还

原界面中的共沉淀过程 [3, 11], 有机金属螯合物的形

成能够有效延缓海洋沉积物中有机碳的降解。由此

可见, 铁氧化物在物理和化学性质方面都具备保护

沉积物中 OC 的能力。 

文献中 Fe 的定量提取实验表明, 在海洋沉积物

中, 与 Fe 结合的 OC(the OC associated with iron, OC-Fe)

占比 高可达总有机碳(total organic carbon, TOC)的

41.69%[3], 而在森林土壤中可高达 57.75%[12]。铁氧化

物能够通过吸附和共沉淀作用, 捕捉一定量的有机质, 

使部分原本活性的、易于降解的 OC 避免微生物的降

解, 稳定地埋藏在沉积物中[3]。除了对 OC 的保护作
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用, 铁氧化物还对其具有一定的转化作用。铁氧化物

可作为 OC的重要电子受体[13], 微生物的 Fe还原过程

往往伴随 OC 的氧化, 二者的交联占据边缘海沉积物

中 OC 氧化过程的 90%[13-14]。在有氧条件下, 铁氧化

物还会进行非生物 Fe(II)氧化产生活性氧(ROS), 通过

芬顿反应抵消 OC 的矿物保护, 促进 OC 分解和 CO2

排放[15]。该反应无处不在, 对碳循环起着双重作用: 

刺激 OC 矿化, 并且由于剩余有机矿物复合物的顽固

性增加而促进长期碳稳定[15-16]。此外, Barber 等[17]的

实验室培养研究结果表明, 活性铁氧化物的存在有利

于优先保存溶解的藻类 OC, 但同时会加速有机氮的

降解。这表明, 有机质生物地球化学转化过程和沉积

OC 的命运在很大程度上受到活性铁氧化物保护和转

化的调节作用。因此, 铁氧化物是沉积物中 OC 长久

稳定存在的一个重要“生锈的碳汇”[3, 18]。 

本文梳理了海洋沉积物中 Fe 对 OC 埋藏中发挥

的作用, 并对全球各区域中 OC-Fe 的含量进行了讨论

与评估, 探究沉积物中 Fe 与 OC 的相互作用对于深入

理解碳封存机制和矿物的长久保护是非常有必要的。

本文从以往的研究中得到新的启发: 1) OC-Fe 的含量

可能受到多种因素的制约: 如, 水动力过程对 OC 的

搬运和分选; 海洋环境的氧化还原条件对 Fe 和 OC 的

还原和再氧化的影响; 以及 OC 的源和 OC 的反应性

等。2) 碳同位素方法用于研究被 Fe 保护的 OC 的源

及其年龄分布; 3) Fe 结合 OC 的过程, 即 Fe 对 OC 的

保护机制, 认识到不同的海洋沉积环境能够显著影响

二者结合机制, 并控制其封存的碳含量; 4) 铁循环与

碳循环之间的密切生物地球化学联系对海洋碳的封

存具有重要意义。综合来说, 理解 Fe 与 OC 在海洋沉

积物中的相互作用是海洋碳循环研究的重点, 也是研

究气候变化与全球碳循环之间作用和反馈的关键。 

1  铁对有机碳的保护在含量上的体现 

准确测定 OC-Fe 的含量在确定和进一步量化 Fe

的保护作用方面是及其重要的。Lalonde 等 [3]提出, 

海洋沉积物中的 OC 可以直接与 Fe 结合来避免降解, 

在缺氧与正常水体下的沉积物, 深海与三角洲沉积

物, 表层及其 5 m 下的沉积物中, Fe 都在其含量上展

现出较强的保护能力[3]。因此, 全面分析 OC-Fe 的含

量可以帮助我们更加深入地评估 Fe 的保护作用, 并

合理估算海洋中的碳封存潜力。 

柠檬酸钠-碳酸氢钠-连二亚硫酸钠(bicarbonate- 

citrate-buffered dithionite, BCD)的铁还原方法常被用

来还原并提取沉积物中的活性铁氧化物, 同时溶解

基质中的 OC-Fe
[3, 19]。利用连二亚硫酸钠将 Fe 还原到

溶液中, 与柠檬酸钠形成含 Fe 的螯合物使其稳定存

在于溶液中。该反应在约中性的 pH 下进行, 碳酸氢

钠作为缓冲液防止在酸性条件下发生有机物水解及

其质子化和再吸附到沉积物颗粒上。同时, 设置一组

对照实验, 用等离子强度的氯化钠代替柠檬酸三钠

(络合剂)和连二亚硫酸钠(还原剂), 来排除实验中溶

解有机碳的影响。实际 OC-Fe 的量为单独控制实验中

剩余的有机碳量(OC 控制)减去提取实验剩余沉积物中

有机碳量[OC提取, 也就是不与铁结合的有机碳(the OC 

non associated with iron, OCnon-Fe)]的结果。即,  

OC-Fe(%)=OC控制(%)–OC提取(%),       (1) 

上述铁及其有机碳的提取方法被广泛应用到全球各

地区的海洋沉积物中来估算 OC-Fe 的含量[3, 20-24]。利用

OC-Fe 在总有机碳(total organic carbon, TOC)中的比例

( fOC-Fe):  
-Fe

OC-Fe
OC (%)

(%) 100(%)
TOC(%)

f   ,      (2) 

它将 OC-Fe 与 TOC 联系起来, 可能比 OC-Fe 含量更适

合在 TOC 背景和可变的沉积物中进行比较[3, 20-24]。如

图 1a所示, fOC-Fe在不同类型的海洋沉积物中的含量变

化非常广泛, 其中在与含氧水体接触的陆架边缘海、

三角洲和河口沉积物中 , fOC-Fe 的范围为 0.51% ~ 

41.7%[3, 20-24]; 在具有生产力驱动的季节性缺氧水域

沉积物中 fOC-Fe 范围为 10.81% ~ 28.09%[3]; 以及在深海

沉积物中有 12.16% ~ 34.79%的 OC 是与 Fe 结合的[3]。

甚至在作为氧化还原反应器的流动泥浆中, 也发现了

约 1.89% ~ 9.72%的 OC 与 Fe 结合在一起[20]。与海洋

沉积物相比, 土壤中 Fe 对 OC 的保护作用更为显著

(图 1b), 在美国的森林土壤中 fOC-Fe高达 58%[12], 在高

山和湿地等各种类型的土壤中均有高于 10%的 OC 是

通过与铁氧化物的相互作用而免于降解被封存下来

的[8, 25-26]。Fe 作为含量高且对氧化还原条件敏感的金

属元素, 参与促进土壤中 OC 稳定存在的过程: Fe 促

进土壤团聚体的形成、Fe 与土壤中的溶解有机碳发生

共沉淀、Fe 对部分 OC 的吸附作用以及 Fe 对土壤中

微生物的作用等[27]。这些 Fe 与 OC 的相互作用过程, 

造成了土壤 OC 与铁氧化物含量之间显著的相关性, 

也表明铁氧化物在土壤中 OC 的积累和稳定中的重要

性[8]。这一方面显示出与 OC-Fe 的含量在不同的地区展

示出很大的空间异质性; 另一方面也进一步肯定了 Fe

对地球系统中的 OC 都存在实质性的保护作用。 
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图 1  各典型区域的海洋沉积物[3, 20-24]和土壤[8, 12, 25-26]中与铁结合的有机碳占总有机碳的比例(fOC-Fe) 

Fig 1  Proportion of organic carbon bound with iron to total organic carbon (fOC-Fe) in marine sediments[3, 20-24] and soils[8, 12, 25-26] 
of typical regions 

 
沉积物中 OC-Fe 的广泛变化可能受到多种因素

的影响, 包括研究区域的海洋水动力过程、氧化还

原条件以及有机碳输入源的控制作用等。水动力过

程在大陆边缘和深海矿物相关 OC 的扩散和分布中

起着关键作用[28-30]。再悬浮过程会影响沉积在底层

沉积物中的 OC 的组成和与矿物的相互作用[31], 反

之 , 有机质 -矿物相互作用会控制着保存在沉积物

中的 OC 的分布、组成和年龄, 从而影响有机质的

反应性和流体力学性质[32-33]。再悬浮-沉积循环作用

中的长时间沉积物夹带过程增强了 OC 的再矿化作

用, 促使部分 OC 被释放到大气中, 而那些不进行

再矿化的、稳定性相对较高的难溶有机碳则可能被

埋藏下来成为沉积物中长期的碳汇[31, 34]。因此, 由

水动力引发的再分配过程与有机质-矿物作用是相

互影响和彼此制约的, 它们的不断变化时刻影响着

海洋沉积物中 OC 的埋藏和气候变化。此外, Fe 与

OC 的氧化还原过程与海洋水动力过程也是彼此联

系的。再悬浮过程中伴随着沉积物被长时间夹带和

暴露在有氧环境下, OC 氧化的同时也会加快 Fe 的

氧化还原循环[35]。例如, 东海内陆架流动泥浆中 Fe

的氧化还原循环降低了 OC-Fe 的含量[20, 36], 而渤海

和黄海相对静止的沉积环境下较低的 Fe 含量却能
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够产生更多的 OC-Fe 含量[21, 37]。此外, OC 源的输入

在很大程度上控制着与 Fe 发生相互作用的 OC 的组

成。在有大量陆源物质输入的边缘海地区, 如渤海

和拉普捷夫海, OC-Fe 可能会表现出较高的陆源信号
[20, 24]。而在初级生产力较高的海洋环境中如黄海、

东海和西伯利亚海, Fe 倾向于优先捕获藻类和浮游

植物生产的海洋新鲜 OC, 二者之间的结合通常被认

为是“可逆过程”, 即在海洋环境的物理改造过程中

会中断结合, 出现海洋 OC 的氧化和降解[20, 23-24]。综

上所述, 多种相互联系、相互交结的因素会影响 OC

在沉积物中的量和反应性, 进而控制和影响 OC 与

Fe 的相互作用过程。 

2  碳同位素技术在铁与有机碳相互作

用中的应用 

碳同位素技术可以帮助我们理解 OC 在海洋沉积

物中的埋藏形式和过程。OC 携带着产生它的生物体

的信息 [38], 可以指示生产者的身份和来源 , 从而揭

示其在生态系统中的位置。天然合成的有机化合物的

碳同位素组成取决于所利用的碳源、与生产者对碳吸

收相关的同位素效应、与代谢和生物合成相关的同位

素作用以及细胞组织内的碳转化与收支[38]。自然界中

的碳有 2 个稳定同位素(12C 和 13C), 沉积物有机碳的

2 个同位素的相对丰度经过标准物的校正后可获得稳

定碳同位素比值 13C/12C(该比值通常用 δ13C 表示)。

陆源植物通常比海洋植物含有更丰富的轻质同位素
12C, 进而二者有着不同的稳定碳同位素比值[39]。海

洋浮游植物的 δ13C 值通常为–19‰ ~ –22‰; 陆源 C3

植物的 δ13C 值为–26‰ ~ –28‰, C4 植物的 δ13C 值为

–10‰ ~ –16‰[40-42]。利用稳定碳同位素组成及其变化

趋势, 可以探究陆源物质从河流进入海洋后的运移

轨迹并估算陆源和海洋有机碳在沉积物中的相对比

例。因此, 将稳定碳同位素分析方法用于研究陆架海

洋沉积物, 可以揭示海洋沉积动力学和沉积环境并

探讨沉积物来源。 

除了稳定性碳同位素 , 放射性碳同位素 14C 也

是研究海洋生物地球化学循环的有力手段。在大气

中形成的放射性碳会结合氧转化为 CO2, 并通过物

理(如海水溶解)和生物(如光合作用)过程进入生物

地球化学循环 [43-44]。陆生和海洋植物有着截然不

同的 14C 信号, 异养消费者获得碳的比例基本上与其

食物来源相同。生物体存活时, 其 14C 含量保持和反

映其碳源的水平 ; 生物体死亡后 , 它与环境之间的

碳交换停止, 此后放射性碳的含量仅由衰变控制[44]。

因此 , 放射性同位素 14C 追踪碳在环境储层中的路

径和停留时间的能力可以用于研究海洋生物地球化

学循环。利用稳定碳同位素和放射性碳同位素的分

析技术, 这可以让我们从不同角度去研究埋藏于沉

积物中数千年乃至万年的 OC 的信息。这些 OC 的

同位素信息相当于是碳的“指纹”, 可以利用它去

以古鉴今, 了解过去的 OC沉积历史, 预测未来的碳

汇潜力。 

将碳同位素方法应用到研究 Fe 与 OC 的相互作

用方面, 可以从多个角度提供更多 Fe 与 OC 相互性

作用的信息。不仅可以了解 OC-Fe 的组成、性质及其

反应性, 还可以进一步评估 Fe 在促进 OC 保存有机

地球化学循环中的作用。Fe 提取实验和控制实验后

剩余沉积物中经酸处理除去无机碳后, 利用同位素

质谱仪测定其 δ13C, 根据同位素质量平衡即可换算

出 OC-Fe 的 δ13C(δ13C-Fe)
[3, 23-24], 即,  

100(%)×δ13C控制(‰)=(100(%)–fOC-Fe(%))×δ13C提取(‰)+ fOC-Fe(%)×δ13C-Fe(‰),             (3) 

δ13C-Fe(‰)={100(%)×δ13C控制(‰)–[100(%)–fOC-Fe(%)]×δ13C提取(‰)}/fOC-Fe(%),             (4) 

利用加速器质谱仪测定其放射性碳同位素值, 同样根 据同位素质量平衡换算出 OC-Fe的 Δ14C(Δ14C-Fe)
[24], 即,  

100(%)×Δ14C控制(‰)=[100(%)–fOC-Fe(%)]×Δ14C提取(‰)+ fOC-Fe(%)×Δ14C-Fe(‰),             (5) 

Δ14C-Fe(‰)=[100(‰)×Δ14C控制(‰)–(100(%)–fOC-Fe(%))×Δ14C提取(‰)]/fOC-Fe(%),            (6) 

δ13C控制和 δ13C提取[也指不与铁结合的有机碳的 δ13C (the 

δ13C non associated with iron, δ13Cnon-Fe)]分别是控制

实验和 Fe 提取实验中剩余沉积物的稳定碳同位素值, 

Δ14C控制和 Δ14C提取[也指不与铁结合的有机碳的 Δ14C 

(the Δ14C non associated with iron, Δ14Cnon-Fe)]分别是

控制实验和 Fe 提取实验中剩余沉积物的放射性碳同

位素值。 

δ13C-Fe 可以用来解释 OC-Fe 的组成并反映其来

源 [3, 22-23]。广义上, 将海洋沉积物中的有机物作为海

洋来源与陆源的混合物质, 前者比后者 OC具有较低

的 C/N 比和较高的 δ13C 值[45]。海洋有机物通常被认

为是浮游植物或生物碎屑, 其化学成分主要是蛋白

质(氨基酸)、碳水化合物(糖)和脂质。陆地有机质包

括活的生物体、植物凋落物和土壤有机质(如土壤腐
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殖质 [1]), 主要以溶解态或颗粒态形式通过河流输运

被带入海洋。与海洋 OC 混合后在海洋流体力学和氧

化还原条件下被进一步改造为具有复杂的组成和性

质的 OC 团聚体。 

目前全球各地区的研究结果显示(图 2a), δ13C-Fe

和 δ13Cnon-Fe 在全球海洋沉积物中并没有表现出一致

的规律。据分析, OC 的来源很大程度上影响了 Fe

所能结合的 OC 的组成, 即 OC-Fe取决于沉积物中的

OC 是海洋或陆地 OC 占主导。Lalonde 等[3]的研究

结果表示, 在各地区表层沉积物中 δ13C-Fe 普遍表现

出高于 δ13Cnon-Fe, 偏正 1.7‰±2.8‰。富含 13C 的天

然有机化合物(蛋白质和碳水化合物 [46])同时含氮和

氧元素, 更有利于与 Fe 的结合。这种高度不稳定的

有机化合物与 Fe 的优先结合可以解释为什么活性

有机化合物可以被稳定保存在沉积物中, 而其他活

性不强的有机分子则会被降解 [3]。然而 , 这一现象

和解释并不适用于全球所有海洋地区 , 比如 , 在欧

亚大陆边缘出现了两种截然不同的情况, 欧亚大陆

边缘的卡拉海和拉普捷夫海表层沉积物中 δ13C-Fe 大

部分表现出低于 δ13Cnon-Fe 的现象; 而西伯利亚海域

则 与 之 相 反 , 表 层 沉 积 物 中 δ13C-Fe 普 遍 高 于

δ13Cnon-Fe
[24]。对此现象的解释是 OC-Fe 的同位素组

成受到 OC 的输入来源影响。西伯利亚海域受太平

洋水流的影响, 海洋浮游植物是大量 OC 的重要来

源 [47-48]; 而拉普捷夫海则受到附近冻土中融化的预

老化的冻土 OC 输入的影响, 造成 Fe 会更多地结合

陆源 OC[24]。这表明了 OC 来源影响了 Fe 对 OC 的

捕获和封存, 并显著地表现在 δ13C-Fe 上。 

 

图 2  海洋沉积物中 OC 的 δ13C 值[3, 21, 23-24]和 Δ14C 值[24]的变化 

Fig. 2  Variation of δ13C[3, 21, 23-24] and Δ14C[24] values of OC in marine sediments 

 
此外, Fe 的氧化还原过程在影响 OC-Fe 含量的同

时也可能会造成 δ13C-Fe 的变化。中国边缘海中的黄

海地区, 生物标志物的混合模型显示该区域内海洋

OC 占据绝对的主导地位, 约为 59% ~ 100%[49], 在该

地区 δ13C-Fe 比
13Cnon-Fe 表现出更少的损耗, 这可能意

味着在黄海中部沉积物中不稳定的海源 OC 被选择性
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封存[23]。黄海地区独特的水文地球化学状态可以促进

Fe 在沉积物的好氧-缺氧界面的氧化还原循环[21, 50]。

Fe 的氧化还原循环增强, 会倾向于选择性地结合不

稳定且 13C 损耗较少的脂肪族化合物[51-53], 并优先释

放更多 13C 贫瘠的芳香族和木质素类的化合物[51-52]。

而在渤海地区, OC-Fe 表现出显著的陆源信号 , 这表

明富含芳香族和类木质素部分的陆生 OC 化合物优

先封存[21]。这一方面受到黄河陆源物质输入的影响, 

另一方面, 渤海频繁的沉积物再悬浮 [54]可能会极大

地抑制沉积物中 Fe 的氧化还原循环。这可能是渤海

沉积物中的 δ13C-Fe 显著低于 δ13Cnon-Fe 的主要原因。

东海则相对更加复杂, δ13C-Fe 有着更加广泛的变化, 

有些站位沉积物中 δ13C-Fe 高于 δ13Cnon-Fe, 而有些偏

低[20, 23]。较高的海洋生产力和季节性洋流虽然能够

补充大量海洋有机碳, 但陆源有机碳高通量的输入

和流动泥浆中有机碳的有效氧化 [20], 会使东海部分

地区沉积物中的 δ13C-Fe 表现较多陆源信号。另一方面, 

Fe在该地区的氧化还原循环促进了 Fe与海洋不稳定

脂肪族化合物的相互作用。这意味着, Fe 的氧化还原

循环可能导致 OC-Fe 的成分和同位素分馏程度不同, 

而这一过程很大程度上取决于氧化还原状态[21, 23]。

因此, OC-Fe 的变化可能是铁氧化物选择性结合 OC

和缺氧条件下 Fe 还原溶解期间选择性释放 OC 的净

结果。 

放射性同位素 14C 技术作为表征海洋沉积物中

OC 来源和循环的重要工具。它不仅反映 OC 的年龄, 

还可以解释 OC 的沉积过程、埋藏的 OC 的来源、

性质等。比如, 利用大洋水体中 14C 的断面分布区来

验证大洋环流对海洋中碳循环的影响, 北太平洋和

北大西洋的 14C 年龄差异可以精确地计算大洋底层水

循环的时间尺度[55]。此外, 开展单一有机分子的 14C

研究可以帮助我们了解海洋沉积物中的 OC 组成和

转化[56]。14C 也可以反映沉积物扩散路径中 OC 年龄

的变化, 解释水动力驱动下横向运移过程中有机质

的老化是大陆架碳循环的一个重要组成部分[31, 57]。

然而, 利用 14C 技术研究海洋沉积物中 Fe 与 OC 相

互作用的研究还相对较少, 以欧亚大陆边缘的相关

研究为例, Δ14C-Fe 结果有着广泛的变化范围(图 2b), 

包含年轻和古老的 OC[24]。这一结果在很大程度上

受到 OC 来源的影响, 在以海洋 OC 为主的西比利亚

海域, Δ14C 表现出的 OC-Fe 的年龄低于 OCnon-Fe 的年

龄。相反, 有大量融化的冻土 OC 输入的拉普捷夫海, 

OC-Fe 的年龄则表现较老。利用 14C 进行的端元混合

模型显示, 欧亚大陆边缘中, 冻土 OC 占 OC-Fe 比例

的 44% ~ 78%。由此可见, 14C 技术在研究矿物-有机

碳的相互作用方面具有显著的优势, 是一种极为灵

敏、有效的研究手段, 这对我们了解不同有机化合物

与矿物在海洋中的来源、分解和转换过程以及从评

估碳封存潜力的角度了解海洋中 OC 的循环都有重

大的意义。 

碳同位素技术在研究 OC 在海洋沉积物中的沉积

物和矿物-有机碳的相互作用方面都有着显著的优

势。以海洋沉积物不同组成的有机化合物为研究对

象而开展的研究对于了解沉积物的沉积环境以及古

海洋地质都具有很大意义。利用这些指标深入地分

析铁-有机碳的相互作用的过程及其变化机理, 既可

以评估当前海洋环境下 Fe 对 OC 表现出的保护能力, 

还可能量化未来碳输入下 Fe 对 OC 的保护作用和评

估海洋碳汇潜力。 

3  铁与有机碳的相互结合机制 

海洋沉积物中 OC 可以直接与铁氧化物结合来

达到稳定存在[3], 但对于 Fe 和 OC 是否真正发生化

学结合, 协同的变化是否是由每种元素对同一颗粒

表面具有高亲和力引起的, 机理仍尚未明晰。由于海

洋沉积物与上覆水体界面中氧化还原条件是不断变

化的, 而氧化还原条件的变化导致了 Fe 和 OC 的化

学性质及其组成变得复杂 [58]。目前的研究表明, Fe

与 OC 之间的相互作用机制主要为表面吸附作用和/

或共沉淀作用。表面吸附机制是指 OC 不参与铁氧化

物内部的改造, 仅以 OC表面涂层的形式存在于铁氧

化物表面[59-61](图 3a, b)。而共沉淀机制则是 OC 参与

到铁氧化物形成的过程中, 并以含 OC的铁氧化物颗

粒形式存在[62-63](图 3c, d)。吸附和共沉淀机制是两种

OC 参与方式完全不同的铁-有机碳结合形式, 也是

OC 能够在沉积物中保存和积累的 重要的相互作

用方式[3, 11]。 

Fe 与 OC 之间的吸附机制已经被广泛研究, 主要

吸附方式包括静电相互作用 [64-65]和配体交换表面络

合[64, 66]等。表面电荷是静电相互作用的一个关键控制

因素[67], 这是因为 OC 分子带有几个带负电荷的官能

团, 包括羧基(—COO–和—COOH)和酚羟基(—OH), 

它们可以通过静电相互作用吸附到带有正表面电荷

的 Fe 氧化物上[67-68]。而配体交换是指 OC 的官能团, 

如—COOH 和—OH, 与 Fe 氧化物上的—OH 发生部

分的配体复合, 形成球内络合物[60, 67, 69]。研究表明, 
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以配体交换方式为主的多种吸附方式共存的 OC-Fe

结合机制是 OC 能够在海洋沉积物中积累和保存的重

要作用方式。 

 

图 3  铁与有机碳络合物的 X射线吸收精细结构谱[70]和扫

描透射 X 射线显微镜图像[71] 

Fig. 3  Color-coded composite maps of iron and organic car-
bon by X-ray absorption fine structure[70] and scan-
ning transmission X-ray microscopy[71] 

注: a-d 图是 X 射线吸收精细结构谱, a 和 b 表示 C/Fe 的摩尔比分

别为 1.5 和 4.5 的吸附络合物, c 和 d 表示 C/Fe 的摩尔比分别为

1.5 和 4.5 的共沉淀络合物, 蓝色代表碳, 红色代表铁; e 图为扫描

透射 X 射线显微镜图像, 表示碳的不同官能团在铁上的分布, 红

色、蓝色和绿色分别代表富含芳烃、氨基和羧基组分 

 
发生在海洋沉积物中的铁氧化物与 OC 的吸附

机制受到多种因素的影响, 包括但不限于铁氧化物

和 OC 的种类组成, 存在介质的 pH 变化, 离子强度

和组成 , 以及存在环境的温度等。其中 , 种类组成

是 能够影响吸附机制的关键和本质原因[59-60]。每

种 Fe 氧化物都有其独特的形态、表面特征和结晶

度, 更大的比表面积和吸附位置可以为铁氧化物提

供更高的吸附亲和力和吸附容量[72-73]。低结晶度的

铁氧化物(例如铁氢化物 , 水铁矿和施氏矿物)通常

比高结晶度的铁氧化物(例如赤铁矿、针铁矿和磁铁

矿)对 OC 的吸附能力大[61, 74-75]。大多数铁氧化物不

稳定, 在条件允许的情况下, 往往会发生矿物转化, 

从而形成更多结晶的热力学相 [76-77]。OC 的组成和

性质对其在铁氧化物表面的吸附机制也至关重要。

大量研究表明, 铁氧化物对 OC 可能存在选择性保

护和降解[20, 22-23, 51, 78]。Shields 等[22]的研究中发现溶

解的芳香酸和木质素衍生的 OC 会优先被活性铁保

存。Adhikari 等[51]发现, 芳香族碳优先被赤铁矿吸

附, 而不是脂肪族碳被吸附。Sowers 等[78]表明, 细

菌生成的铁氧化物与芳香族和含羧基 OC 之间存在

更大的亲和力。Zhao 等[20]的调查中发现, 频繁的物

理再改造会减少铁氧化物对 OC 的保护并选择性地

丢失海洋 OC。铁氧化物和 OC 的种类组成及其性质

能够从多个角度对二者之间的吸附机制产生影响。 

此外, pH, 离子强度和温度也会影响铁氧化物对

OC 的吸附作用。OC 和铁氧化物的电荷都依赖于 pH, 

OC 的形态也依赖于 pH。大量研究显示 pH 可以通过

改变铁氧化物的电离和 OC 的表面官能团来影响吸附

容量[60, 79]。Bäckström 等[80]发现针铁矿对 OC 的吸附

能力从 pH=3 ~ 7.5 时的 90%降低到 pH=10 时的 10%。

因此, pH 也是 OC 吸附到铁氧化物上的决定性因素。

其次, 在高离子强度下, 铁氧化物表面的双电层厚度

减小, 因此静电斥力减小。但离子强度的增加可能会

使其他物质和 OC 竞争吸附位置, 导致被吸附的 OC

减少[81]。在某些情况下, 如吸附剂和吸附质之间的排

斥作用, 增加离子强度有利于吸附[82-83], 一些共存阳

离子反而增加铁氧化物对 OC 的吸附能力[84]。温度也

会影响 OC 在铁氧化物上的吸附, OC 在铁氧化物上的

吸附随温度升高而增加[85]。铁氧化物对 OC 的吸附作

用是较为敏感的, 受到多种因素的共同影响, 了解海

洋环境的变化对于加快 OC 在海洋沉积物中的稳定和

积累至关重要。 

除了吸附机制, 铁氧化物与 OC 之间的共沉淀

机制在有机碳的埋藏过程中也发挥了重要作用。

Fe(Ⅲ)水解并立即与 OC 结合形成新的铁氧化物, 同

时发生 OC 与铁氧化物的沉淀, 定义为“共沉淀”[62]。

铁氧化物对 OC 的吸附已引起广泛关注, 但针对二

者之间的共沉淀机制开展的研究相对较少。Fe(Ⅲ)

和 OC 的共沉淀有多种方式, 包括包裹、堵塞和吸

附, 这可以解释为 OC 进入到铁氧化物结构、OC 在

生长的铁氧化物晶体中的物理堵塞, 以及 OC 在新

形成的铁氧化物上的吸附[59, 86]。水解的 Fe 离子与

有机分子相互作用, 形成铁-碳复合物[86-87]。随着 Fe

离子水解的继续成长和聚集成更大的铁氧化物颗

粒 , 当颗粒的大小可能超过有机分子的大小 , 就实

现了进一步的吸附反应 , 在聚集过程中 , 共沉淀中

的铁氧化物捕获的有机分子往往“嵌入或封闭”在
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铁-碳复合物中[86-87]。与之前存在的铁氧化物表面的

OC 涂层吸附不同, 共沉淀 终会形成混有 OC 的较

纯的铁氧化物[59, 70]。共沉淀机制几乎完全区别于吸

附机制, 主要在于 OC 是否真正参与到了铁氧化物

的形成和稳定存在。 

相关研究结果表明 , 影响铁氧化物和 OC 共沉

淀的主要因素是沉积物中 OC-Fe 与 Fe 的摩尔比 (即

碳铁摩尔比)、OC 的种类组成和 pH。增加的碳铁

摩尔比可能会增加铁氧化物与 OC 之间反应的可能

性[59]。Eusterhues 等[89]的一项调查表明, 随着初始碳

铁摩尔比的增加, 共沉淀的碳浓度增加。此外, 随着

沉积物中 pH 的降低, 有机官能团(主要是—COOH)

的质子化降低了有机聚电解质在低 pH 下的溶解度, 

金属对有机结合位点的竞争也相应增加, 从而降低

了 Fe 诱导絮凝和 OC 沉淀的影响[59]。铁氧化物和

OC 之间的共沉淀是选择性的 : 在低碳铁摩尔比条

件下, Fe(Ⅲ)优先与 OC 中的芳香碳发生共沉淀[70]。

而在 Henneberry 等 [71]的扫描透射 X 射线显微镜

(STXM)图像显示, OC-Fe 主要为富含羧基的官能团, 

而富含氨基和芳烃官能团的富集区与 Fe 含量呈负相

关(图 3e)。Lalonde 等[3]发现富含 13C 的蛋白质和碳水

化合物很容易与 Fe 形成内环复合物, 并优先保存。

Eusterhues 等[90]发现, 在森林表层土壤中, 铁氢化物

主要与水溶性多糖结合, 如甘露糖和葡萄糖, 当发生

共沉淀时, 这种选择性结合更为明显。与 OC 共沉淀

不仅会改变铁氧化物的表面性质 [62], 还会干扰其晶

体结构[89], 导致 Fe-OC 复合物高度无序[86], 这都会对

铁氧化物和 OC 的反应性和稳定性产生影响[70, 91]。 

综上所述 , 共沉淀机制和吸附机制之间存在显

著差异。在地球系统中, 吸附可能是 Fe 与 OC 在地

球系统中 为普遍且易于发生的结合方式, 吸附络

合物是OC通过表面吸附在先前存在的铁氧化物表面

变为 OC 涂层而形成的, OC 在吸附过程并不改变铁

氧化物的结晶状态及其内部结构, 但能改变其矿物

表面性质(图 4)。共沉淀是 OC 进入铁氧化物内部[63], 

对其晶体结构内部进行包裹和堵塞, 以及在新形成

的铁氧化物上的嵌入行为[86](图 4)。与吸附复合体不

同, 共沉淀通常包含铁氧化物和含 OC的铁氧化物的

可变混合物[62]。此外, 与吸附复合物相比, 共沉淀可

能会封存更多 OC[70], 并且其中的铁氧化物和 OC 比

吸附复合物中的更“均匀混合”[59, 88], 更重要的是共

沉淀中的 OC 更稳定且不容易释放[87, 92]。 

 

图 4  铁与有机碳之间相互作用机制的概念模型[88] 

Fig. 4  Conceptual model of the interaction mechanism be-
tween iron and organic carbon[88] 

 

4  海洋碳循环与铁循环及其相互作用 

铁-有机碳之间的相互作用在促进海洋 OC 的储

存方面发挥了重要作用。海洋作为全球 大的碳库, 

海水中溶解 OC约 1 000 Pg, 溶解无机碳 37 400 Pg[93], 

沉积物每年吸收约 2 Pg CO2, 是大气 CO2 唯一的净

汇 [94], 具有较大的固碳空间 , 海洋生态系统在全球

碳循环中发挥决定性作用[95]。上述我们提到 Fe 有利

于海洋沉积物中有机碳的封存 , 因此 , 阐明碳循环

与铁循环的生物地球化学联系能够帮助我们正确认

识和理解海洋中“生锈的碳汇”的概念。 

海洋碳循环是全球碳循环中的关键环节, 对全球

气候控制与调节具有重要作用[96-97]。大气中的 CO2 进

入海水后通过真光层内浮游植物的光合作用被转化

为颗粒有机碳和溶解有机碳, 一部分溶解有机碳通过

异养细菌形成颗粒有机碳, 转移至各级动物。各级动

物的消费、排泄和浮游动植物的死亡、分解等会产生

大量的碎屑、粪团, 使颗粒有机碳沉降[98]。溶解有机

碳主要分布在海水真光层, 也会通过海水的垂直混合

作用发生迁移[99]。外壳和骨骼中含有碳酸钙的海洋生

物的死亡、珊瑚沉积和颗粒无机碳的沉降造成的无机

碳的转移[98]。除了垂直转移, 碳的水平输送也是海洋

碳循环的重要环节。通过海洋环流、沿岸边界流和上

升流、水平对流等作用, 碳和营养盐可以从高初级生

产力的河口和近海陆架向斜坡区再到大洋区转移, 提

高外海的 CO2 储存能力[100]。在整个海洋碳循环过程

中, 碳的转化和迁移通常会伴随其他元素的耦合, 在

一定程度上会影响碳的循环路径。 

铁循环的驱动因素比碳循环更为复杂, 主要作用

包括深海 Fe 源、Fe 在下沉过程中的清除与再生, 以

及具有明显铁-配体特征的水团从高纬度俯冲并向赤

道方向输送[101]。Fe 作为微量元素在海洋中出现, 其
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分布具有空间异质性。研究表明, 沉积物和热液的 Fe

供应推动了高纬度地区的海洋碳循环, 浮游动物和细

菌通过铁循环维持生物活动[101-102]。由于高纬度地区

往往 Fe 有限, Fe 浓度影响的群落产生的配体和溶解

Fe 的耗尽留下了过量的 Fe 配位体, 这些配位体可以

被俯冲并向赤道方向运输[103]。而低纬度地区的粉尘

供应有助于维持海洋的氮固定, 相关的 Fe 供应促进

了毛壳菌和其他重氮营养菌的固氮[101]。在海洋表层

和沉积到海洋内部的过程中, 灰尘可能充当 Fe 的来

源或汇。例如, 在富含 Fe 的地中海, 由于颗粒清除能

力的增强, 灰尘沉积消耗了溶解的 Fe 含量[104]。低纬

度地区的地下 Fe 将受到下沉有机物质的局部 Fe 再生

和清除成岩和有机颗粒之间的平衡的影响[105]。此外, 

铁氧化物的动力学稳定性、Fe(Ⅱ)的快速氧化和 Fe(Ⅲ)

在含氧水中的低溶解度确保了只要水体中含有溶解

氧, Fe 就会被捕获在沉积物中[106]。Fe 循环对海洋中

营养物质和生态群落的平衡起到至关重要的作用。 

铁循环与碳循环之间的密切生物地球化学联系

是值得关注的。浮游植物的光合作用是海洋固定大气

CO2 的主要方式, 是海洋动植物食物网碳循环的主要

推手, Fe的利用与再生为该网络的运行提供了驱动力

(图 5)。Fe 是浮游植物生长和存活所需的 重要的微

量营养素之一。它是金属酶和蛋白质的辅因子, 对光

合作用、呼吸、电子传递、硝酸盐还原和活性氧的解

毒等代谢过程至关重要。浮游植物、细菌和病毒的

Fe 再生作用在 Fe 的生物供应中扮演着“中转站”的

作用。有研究发现, Fe 的吸收对于碳循环有着根本的

影响, 添加 Fe 刺激浮游植物生长和光合效率并有利

于提升浮游植物的固碳效率[107]。Firme 等[108]的 Fe

添加实验, 证明了 Fe限制浮游植物的生长, 主要因为

钝化了体内 OC 的合成。同时, 有研究表明, 有机配

体可以控制海水中溶解 Fe 的浓度[109]。由此可见, 海

洋中碳循环与铁循环是相互影响相互交结的, 在一

定程度上作用于对碳在海洋中的迁移与埋藏。 

 

图 5  海洋碳循环与铁循环关系示意图 

Fig. 5  Schematic of the links between iron and carbon cycling 

 
微生物-铁的相互作用可能影响长期碳转化、储

存和周转[110]。海洋中大部分的生物 Fe 存在于微生

物体内[111], 自养细菌的光合作用需要 Fe 的参与, 异

养细菌在电子传输中也需要 Fe 作为催化剂[112], 这

些过程都存在生物 OC 的积累与转化。此外, 微生物

介导下 Fe 的氧化还原也在一定程度上驱动着碳循

环。铁氧化菌在进行 Fe 氧化的同时需要 C 的参与, 

例如, 自养型硝化菌会从 CO2 中获得 C 并在酶的作

用下氧化铁, 而化学反硝化菌则不需要酶只供给有

机碳就可进行铁的氧化[113]。而铁还原菌的机制则相

对复杂, 在一定条件下, Fe 的溶解和 C 的释放是由微

生物介导的异化铁还原带动的, 在厌氧环境中利用

铁还原酶的催化, 将电子传递给末端受体 Fe 并产生

其所需能量。这一过程有时会伴随 OC 的氧化, 也可
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能会减小铁氧化物的表面积而降低碳封存潜力, 将

OC 释放出使其更容易受到微生物降解[110]。由此可

见, 微生物在碳-铁循环过程中发挥着重要作用。 

探究海底沉积物中碳-铁循环的相互作用对 OC

的长时间尺度的封存具有重要意义。一方面, 含 Fe

的有机配体在向下沉降清除的过程中, 部分会被转

移至沉积物中 ; 另一方面 , 含碳物质在沉积物中与

Fe 化合物接触。在有氧或生物扰动的情况下, 伴随

着种类的变化 , 碳-铁可能会不断解除-重新耦合并

进一步达到碳封存。Fe 和 OC 之间的相互作用 可

能在有机质 易降解的含氧沉积物中形成。研究表

明, 与单独的有机化合物相比, OC-Fe 的降解速率显

著降低[114]。OC 与 Fe 的结合机制可能是通过配体交

换, Fe 表面的羟基被 OC 的电负性官能团所取代[115]。

Fe 的保护持续的时间尺度在很大程度上取决于解吸

或反络合的速率[116]。如果铁-有机碳络合物没有被分

解 , 那么该络合物可能会保存足够长的时间 , 从而

被逐渐埋藏在有机质降解率低得多的缺氧沉积物

中。在这种情况下, Fe 可能穿梭在碳循环过程中, 在

氧化还原条件发生变化时 OC 的反复溶解和再沉淀

过程, 从含氧表层沉积物到缺氧沉积物。 

在海洋沉积物中, Fe 可能还调节碳保存和再矿

化之间的平衡。在含氧和缺氧之间快速过渡的流动

泥浆是研究 Fe 的氧化还原化学与 OC 之间关系的理

想场所。与“正常”沉积环境相反, 快速氧化还原循

环导致 Fe(II)自发的再氧化, 通过超氧自由基的分解

生成过氧化物, 特殊的条件组合也在含氧-缺氧界面

处产生了 Fe 和有机质之间复杂的相互作用, Fe 加速

了这些泥浆中 OC 的降解速率[117]。过渡的氧化还原

条件使沉积物界面富含活性铁氧化物, 这些活性铁

氧化物从溶解的 Fe(II)中沉淀, 并从下方的缺氧区扩

散[58]。沉积物含氧表层中氧化铁的沉淀通过凝固去

除了大量溶解有机碳。质谱结果显示, 当富含羧基的

脂肪族保留在溶液中时, 芳香族和热解化合物优先

附着在 Fe 的氧化还原界面上[118]。Fe 还改变了黏土

颗粒的表面化学, 增加了颗粒对溶解有机碳、痕量金

属和磷酸盐的亲和力, 并限制了溶液和颗粒之间溶

质的流动性[119]。Fe 作为地球上许多碳产生、降解和

封存的关键元素, 可能对进一步解决相关的有机地

球化学问题至关重要。 

5  总结 

总的来说, Fe 在促进沉积物 OC 保存中发挥了

至关重要的作用。通过对过去研究的梳理与总结, 我

们 1) 从含量、性质及其影响因素等方面系统论述了

不同地区中 Fe 对 OC 埋藏的保护程度; 2) 利用碳同

位素方法了解 OC-Fe 的组成、性质及其反应性, 从多

个角度提供 Fe 与有机碳相互作用的信息, 进一步评

估 Fe 在促进 OC 保存的有机地球化学循环中的作用; 

3) 探究铁-有机碳结合机制可以从相对微观的角度

去分析 Fe 对 OC 保存的影响, 进一步推测 Fe 在促进

OC 埋藏过程中可能存在的更大潜力; 4) 碳循环与

铁循环相互作用的生物地球化学联系对 OC 长时间

尺度的封存具有重要意义。揭示沉积物中 Fe 与 OC

的相互作用对于深入理解碳封存机制和矿物的长

久保护是非常有必要和有意义的。 

理解 OC 在海洋沉积物中的长期保存机制一直

是海洋碳循环研究的重点, 也是研究气候变化与全

球碳循环之间作用和反馈的关键。为了更好地了解

OC-Fe 的结合在延缓当前气候变化过程中所起的作

用, 在对气候变化响应敏感的极地地区开展相关研

究是很有必要的, 准确判断铁结合有机碳的分布、来

源和结合方式, 理清铁氧化物延缓有机碳分解和释

放到大气中的程度和机制。此外, 除了加强对 Fe 与

OC 的作用机制的定量研究外, 还应开展更多深入性

的研究, 例如, 铁结合的有机碳的结构组成; 不同种

类的铁氧化物在有机碳的埋藏过程中的贡献; 铁与

有机碳结合形成团聚体后在沉积物中的变化; Fe 与

OC 的相互作用在极端环境(如冷泉热液等)与正常海

洋沉积环境下是否存在显著性差异。这些问题都是

今后研究的重点, 也是探究 OC-Fe 在地球系统中的命

运和评估地球碳封存潜力的关键。 
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Abstract: The stable burial of organic carbon (OC) in marine sediment has a long-time regulatory impact on global 

climate change. Recent research has demonstrated that binding with iron (Fe) oxides stabilizes the preservation of 

more than 20% of OC in surface marine sediments. Therefore, it is crucial to reasonably elaborate on the protection 

of Fe in the preservation of OC for a deeper understanding of carbon sequestration mechanisms. We reviewed 1) the 

crucial role of Fe in promoting the burial of OC in sediments from various aspects, such as the content, properties, 

and interactional mechanism nature of OC related to Fe (OC-Fe); 2) the marine environment (hydrodynamic and 

redox conditions) and OC sources not only control the coupling of OC-Fe, but also profoundly influence the distri-

bution, composition, and age distribution of OC-Fe; 3) the influencing factors, protective effects, and mechanisms of 

Fe on OC in marine sediments; and 4) the role of close biogeochemical association between iron and carbon cycles 

in marine carbon sequestration. In conclusion, this study thoroughly summarizes the research progress of “rusty 

sink” in sediments, which is meaningful for the current response to carbon neutrality and global climate change. 
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