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摘要：海洋沉积物中铁结合态磷（Fe-P）的循环机制是调控磷长期封存与再活化的关键环节，深刻影响着海洋初级生产力及

全球碳-磷-铁耦合循环。传统理论将 Fe-P 视为易释放的“临时储存库”，但近年研究发现其内部赋存形态（尤其是蓝铁矿）在

特定氧化还原条件下可实现稳定埋藏，成为被低估的重要磷汇。本文系统解析了 Fe-P 形态转化的前沿进展：揭示铁氧化物驱

动的甲烷厌氧氧化通过生成 Fe2+直接驱动蓝铁矿沉淀，指出冰期低海平面时期陆源铁输入的增加可促进非渗漏区蓝铁矿形

成；阐明海平面波动、硫化物竞争及全球变暖驱动的缺氧扩张如何通过改变沉积物氧化还原梯度和铁供给通量，调控 Fe-P 的

活化-再固定平衡。指出深化 Fe-P 形态的精准识别、微生物-矿物的相互作用及全球变化级联效应的研究是构建更完善的海洋

磷循环模型的核心挑战，对预测近海富营养化趋势及地质历史时期磷-气候反馈机制具有重要科学意义。
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State Key Laboratory of Marine Geology, Tongji University, Shanghai 200092, China

Abstract: The cycling mechanisms of iron-bound phosphorus (Fe-P) in marine sediments are pivotal in regulating the long-term sequestration

and  remobilization  of  phosphorus,  profoundly  influencing  marine  primary  productivity  and  global  carbon-phosphorus-iron  coupled  cycles.

Traditional paradigms regard Fe-P as an easily remobilized "temporary reservoir"; however, recent studies reveal that specific occurrence forms

within  Fe-P—particularly  vivianite—can  achieve  stable  burial  under  certain  redox  conditions,  representing  an  underestimated  yet  significant

phosphorus sink. This review systematically summarizes the cutting-edge advances in Fe-P transformation mechanisms, unveils how iron oxide-

driven  anaerobic  oxidation  of  methane  (Fe-AOM)  directly  promotes  vivianite  precipitation  by  generating  Fe2+,  and  indicated  that  enhanced

terrigenous iron input during glacial lowstand periods could facilitate vivianite formation in non-seep areas. Furthermore, this paper elucidates

how  sea-level  fluctuation,  sulfide  competition,  and  global  warming-induced  expansion  of  hypoxia  modulate  the  activation-reimmobilization

equilibrium of  Fe-P  by  altering  sedimentary  redox  gradients  and  iron  supply  fluxes.  In  this  review,  we  identified  key  challenges—including

precise identification of Fe-P speciation, microbe-mineral interactions, and cascading effects of global change—that are critical for constructing

more robust marine phosphorus cycle models. These advances shall have significant scientific implications for predicting coastal eutrophication

trends and phosphorus-climate feedback mechanisms throughout Earth’s history.

Key words: marine sediment; iron-bound phosphorus (Fe-P); anaerobic oxidation of methane; vivianite; sea-level fluctuation

磷作为生命必需元素，其循环过程直接控制海

洋生态系统的结构和功能，并在长时间尺度上深刻

塑造着全球气候变化格局。工业革命以来，人类活

动（如农业施肥、森林砍伐及污染物排放）导致近海

磷输入激增，引发水体富营养化、低氧“死亡区”扩

张等严峻生态问题 [1-3]。与此同时，作为海洋生物的

关键限制性营养盐，磷的源-汇平衡在长时间尺度上

影响着地质历史时期的海洋初级生产力，并通过碳-
磷-硫-铁的多元素耦合循环调控大气 CO2 和 O2 水

平 [4-7]。因此，深入解析海洋磷循环的关键过程与调
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控机制，对预测全球变化背景下的生态环境响应至

关重要。

海洋沉积物作为磷的重要“埋藏库”与“二次释

放源”，其沉积物-水界面的物理、化学和生物过程

主导了磷的再活化效率与长期埋藏命运 [8]。其中，

铁结合态磷（Fe-P）因其对氧化还原条件变化具有显

著的敏感性，成为调控该界面磷循环动态的核心环

节。传统理论通常将 Fe-P笼统视为“易释放磷”，

认为其在埋藏过程中会随铁氧化物异化还原而大

量释放，长期封存潜力有限。然而，这一认知未能

充分反映 Fe-P内部的形态异质性及其复杂的转化

路径。事实上，Fe-P包含两类关键赋存形式：吸附

于铁（氢）氧化物表面的活性磷，易在还原条件下解

吸释放；次生磷酸盐矿物（如蓝铁矿，Fe3(PO4)2·8H2O），

其晶格磷可在特定还原环境中通过成岩转化实现

稳定埋藏。近年研究揭示，蓝铁矿的形成与埋藏机

制远较传统认知复杂。在甲烷渗漏区，铁氧化物驱

动的甲烷厌氧氧化（Fe-AOM）通过生成大量亚铁离

子（Fe2+），直接驱动蓝铁矿沉淀 [9]；而在冰期低海平

面时期，暴露陆架输入的陆源铁氧化物激增，即便

在非甲烷渗漏区也能通过有机质矿化分解过程促

进 Fe2+与磷酸盐结合形成稳定的 Fe-P相[10]。研究表

明，蓝铁矿可贡献沉积物总磷的 20%～40%[11]，成为

海洋沉积物一个不容忽视的重要磷汇。当前对海

洋沉积物 Fe-P循环的理论认知，仍面临许多挑战：

传统化学提取法难以精准区分 Fe-P中吸附态磷与

矿物相磷，导致其实际埋藏通量被系统性低估；微

生物介导的铁还原（如 Fe-AOM）、硫循环、有机质

降解与磷形态转化过程高度交织，尤其在甲烷-铁-
磷耦合系统中，其相互作用机制亟待定量解析；全

球变暖驱动的缺氧区扩张、海洋酸化以及冰期-间
冰期海平面波动等因素，正深刻改变沉积物氧化还

原梯度和陆源铁供给通量，进而影响 Fe-P的活化-
再固定平衡，但其对海洋磷循环的级联效应及长期

碳-磷-铁耦合的反馈机制尚不明晰[2, 12-13]。

基于此，本文聚焦海洋沉积物 Fe-P研究的前沿

进展，系统阐述 Fe-P赋存形态（尤其蓝铁矿）的微观

形成机制，包括 Fe-AOM驱动的矿物成核、微生物-
矿物相互作用及陆源铁输入对成岩路径的调控；深

入解析氧化还原变化、硫化物竞争、海平面变化等

多尺度驱动因子对 Fe-P形态转化动力学与埋藏效

率的调控机理；评估全球变化背景下 Fe-P从“临时

储存库”向“稳定磷汇”转化的环境阈值及其对海洋

初级生产力和碳-硫-磷-铁耦合循环的潜在影响，希

企为构建更完善的全球海洋磷循环模式提供理论

支撑，并为预测近海富营养化演变及地质历史时期

磷-气候反馈机制奠定科学基础。 

1    海洋沉积物磷的来源、循环与埋藏

海洋中的磷主要来源于陆地河流或地下水的

输入 [14]，而海底沉积物是磷最为重要的循环载体和

最终储库 [15-16]。磷向海底的输送依赖于多路径耦合

机制。生物泵驱动透光层浮游植物将溶解态磷转

化为颗粒有机磷，经食物链传递和沉降进入深层水

体；无机颗粒吸附过程，即铁羟基氧化物等矿物表

面吸附或共沉淀溶解态磷形成颗粒无机磷；以及生

物矿化作用，如硅藻等生物硅介导的磷-碳酸钙共沉

淀。沉降至沉积物 -水界面的磷经历复杂的物理、

化学和生物过程，部分通过孔隙水扩散或再悬浮作

用返回上覆水体，构成磷循环的再生通量；另一部

分则被永久封存，脱离海洋活跃磷库（图 1A）。沉

积物中磷的埋藏效率主要受沉积速率控制 [17]。陆

架边缘海虽然表面积不足全球海洋的 20%，但其

远高于开阔大洋的高沉积速率导致的磷累积速率

（ 80～ 8 000  µmol  P·cm−2·ka−1） 是 开 阔 大 洋 （ 2～ 75
µmol P·cm−2·ka−1）的几十到几百倍 [18-19]。因此，陆架

边缘海埋藏了约 99%的颗粒磷和 25%的溶解磷 [14]，

在全球磷循环收支平衡中占据主导地位。

磷在沉积物中的赋存形态及其活性，深刻影响

其生物地球化学循环与最终埋藏效率。依据结合

强度，沉积物磷通常划分为不稳定或弱结合态磷

（如可交换磷, Ex-P）、铁结合态磷（Fe-P）、自生磷灰

石磷（Auth-P）、碎屑磷（Detr-P）和有机磷（Org-P）。
其中，Ex-P、Fe-P 与 Org-P 通常具有较高活性，在埋

藏过程中易受生物、物理及地球化学作用驱动，经

历释放、再吸附及形态转化的动态循环；而  Auth-P
和  Detr-P 则相对惰性，形成缓慢且难以再循环 [7]。

沉积物中磷的长期稳定埋藏主要通过有机磷埋藏

(Org-P)、铁结合态磷固定（Fe-P）以及自生磷灰石形

成（Auth-P）三大机制实现（图 1）。
海洋沉积物中磷的结合形态易受沉积速率、有

机质矿化程度、底层水氧化还原状态、活性铁氧化

物的供给等因素的影响 [18, 21]。沉积有机质（POM）的

微生物矿化分解是孔隙水中溶解态磷（HPO4
2−）的主

要来源，构成了沉积物中磷生物地球化学循环的起

点。约 85%的 POM在早期成岩阶段被降解为

HPO4
2−，该过程遵循氧化还原阶梯理论，微生物依次

利 用 不 同 电 子 受 体 （ O2、 NO3
−、 Mn(IV)、 Fe(Ⅲ)、

SO4
2−、CO2）逐级降解有机物，释放出磷酸根（海水
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中主要以 HPO4
2-的形式存在），并在沉积物和孔隙

水之间进行再分配。孔隙水中的  HPO4
2−可扩散进

入上覆水体，充当底层海水的磷“源”，或被沉积物

吸附形成可交换态磷，或与铁氧化物（Feox）吸附共

沉淀形成 Feox-P  [22-23]。Feox（如水铁矿、纤铁矿、针

铁矿等）对 P具有很强的亲和力，能够清除和捕获

沉积物上覆水体和孔隙水中的 HPO4
2− [24-25]。当底层

水处于富氧条件时，Feox 与 P 结合形成  Feox-P 的过

程在表层沉积物中表现得尤为活跃，随着埋藏深度

的增加，沉积物还原性增强，此时 Feox 与有机质相

互作用，引发铁的异化还原分解（OM + Fe(OH)3 +
Feox-P + H+→ HCO3

− + NH4
+ + HPO4

2− + Fe2+ + H2O），

导致原先被  Feox 吸附的磷又重新释放进入周围的

孔隙水，随后或扩散进入上层沉积物再次被吸附，

或直接进入到上覆水中[16, 21, 26]。

自生碳酸氟磷灰石（CFA, Ca10(PO4,CO3)6F2）的
沉淀是海洋沉积物中 P长期封存的最重要机制，这

一过程常被称为“汇转换”，即活性磷形态（包括有

机磷和吸附态磷）转化为惰性矿物相。海水较高的

Ca2+浓度（约 10 mM）和适宜的碱度条件，为孔隙水

中 HPO4
2−沉淀形成稳定的 CFA提供了有利环境。

经典研究揭示的有机磷与自生 CFA浓度随深度呈

现的镜像消长关系，为这一转化路径提供了有力证

据 [27]。自生 CFA的形成广泛存在于多种沉积环境，

包括大陆架、上升流区和深海盆地，在低沉积速率

和高沉积速率条件下均可发生，尽管具体的转化路

径可能受沉积动力学因素调控 [16, 20, 28]。在全球尺度

上，自生 Ca-P（主要为 CFA）约占海洋沉积物总磷的

50%，被认为是长期稳定埋藏于海洋沉积物中最为

重要的结合态磷。自生 Ca-P在深海沉积物中的主

导地位尤为显著（占总磷的 61%～86%），而在碎屑

磷输入较高的大陆边缘 ，其比例则较低 （ 29%～

40%）。因此，孔隙水 HPO4
2−的来源（有机质矿化、

吸附态磷的解吸）与其最终汇（如 CFA沉淀）之间的

动态平衡，是决定磷在地质时间尺度上埋藏效率的

关键。 

2    海洋沉积物 Fe-P形成的物理化学动
力学机制

根据结合机制与矿物学特征，Fe-P主要呈现以

下 3类赋存形态：① 吸附态 Fe-P：此类形态的 P通

过配体交换作用吸附于水合铁氧化物表面，包括针

铁矿（α-FeOOH）、纤铁矿（γ-FeOOH）等结晶相以及

无定形氢氧化铁（ ferrihydrite）。其结合强度受 pH
值调控：在 pH 5～7范围内，铁氧化物表面质子化位

点通过内层络合作用高效捕获 H2PO4
−/HPO4

2−[29]；

当环境 pH＞8时，氧化物表面电荷转为负值，静电

斥力导致吸附量显著降低 [30]。沉积物连续化学提

取法（SEDEX方案）中，柠檬酸盐-连二亚硫酸盐-碳
酸氢盐（CDB）试剂可特异性溶解此类形态，其含量

常占沉积物总磷的 15%～30%[31]。② 非晶态 Fe-P：
由磷酸根与无定形铁氧化物共沉淀形成，化学式可

表示为 FeOOH·PO4。该形态具有高比表面积和热
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图 1    海洋系统磷循环示意图

a：海水中磷来源及循环 [20]；b：海洋沉积物不同形态磷及其相互转化 [7]。

Fig.1    Schematic diagram of phosphorus cycle in marine systems

a: The sources and cycles of phosphorus in seawater[20]; b: Different forms of phosphorus in marine sediments and their mutual transformation (modified from

reference[7]).
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力学不稳定性，易在还原条件下溶解。同步辐射

X射线吸收近边结构谱（XANES）分析表明，非晶态

Fe-P在 Fe-K边呈现宽化的白峰，区别于结晶态铁

矿物的尖锐吸收峰 [32]。在早期成岩作用中，此类形

态常见于氧化-还原过渡带（例如黑海沉积物 0～5 cm
层），其含量与无定形铁（Feox）呈显著正相关 [33-34]。

③ 蓝 铁 矿 （ vivianite,  Fe3(PO4)2·8H2O） ： 在 强 还 原

（Eh＜−150 mV）、低硫酸盐（SO4
2−＜1 mM）环境中，

Fe2+与孔隙水 PO4
3−结合形成次生磷酸盐矿物蓝铁

矿。该矿物呈单斜晶系，在扫描电镜下显示典型的

板状或棱柱状自形晶 [35]。穆斯堡尔谱可明确鉴别

其特征双峰（δ = 1.2 mm/s，ΔEQ = 2.9 mm/s） [7]。蓝铁

矿的形成需满足两个关键条件：一是需要高浓度的

溶解 Fe2+（＞100 μM），通常由异化铁还原提供；二是

孔隙水中硫化物浓度较低，避免生成竞争性 Fe-S相

（如黄铁矿）。

海洋沉积物中 Fe-P的形成本质上是磷酸根离

子（PO4
3−）与水合铁氧化物（如无定形氢氧化铁）之

间的界面反应过程，其动力学行为受吸附平衡、反

应速率及环境条件共同调控。在初始阶段，磷酸根

通过配体交换机制与铁氧化物表面的羟基或水合

基团结合，取代其中的氧原子形成稳定的内层络合

物。这一过程的热力学特征表现为典型的单层吸

附行为，最大吸附容量直接取决于沉积物中无定形

铁的含量。例如，在河口沉积物研究中，无定形铁

含 量 每 增 加 1  mg， 磷 的 最 大 吸 附 量 可 提 升 约

0.31 μmol，证实铁氧化物是控制 P固定潜力的核心

载体 [28, 35]。值得注意的是，当海水中硅酸浓度较高

时，硅酸根会与磷酸根竞争铁氧化物表面的结合位

点，导致磷吸附量降低 30%以上，这种竞争效应在

硅藻繁盛的海域尤为显著[36]。

磷酸根的吸附动力学呈现明显的三阶段特

征。首先是快速扩散阶段，磷酸根离子穿过水膜迅

速附着于矿物表面，完成大部分吸附量；其次是表

面反应阶段，磷酸根与铁原子通过配位键形成单齿

或双齿络合物，该过程速率受溶液 pH和离子强度

调控；最后进入慢速重组阶段，吸附态 P逐渐向铁

氧化物晶格内部渗透，伴随无定形铁向针铁矿等结

晶相转化。在低磷浓度环境中，扩散速率是限速步

骤，而高磷浓度下表面化学反应成为主导 [37]。环境

因子对动力学过程具有显著调控作用。pH值通过

改变铁氧化物表面电荷状态和 P的赋存形态施加

双向影响：在酸性条件下（pH 4～6），矿物表面带正

电荷，对 H2PO4
−产生静电吸引，吸附速率达到峰值；

当 pH升至碱性范围（＞8），表面负电荷与 HPO4
2−相

互排斥，吸附速率可下降两个数量级 [38]。离子强度

则通过压缩双电层加速离子扩散，但高浓度阳离子

（如海水中的钠、钙离子）会屏蔽矿物表面电荷，减

少强结合态内层络合物的比例。硫化物的存在对

Fe-P稳定性构成严重威胁：在缺氧沉积层，H2S与磷

酸根竞争结合位点，同时还原三价铁为二价铁，导

致铁氧化物溶解并释放磷。实验表明，当硫化物浓

度超过 1 mmol时，Fe-P的结合半衰期缩短至 8～
10 h，显著加速磷的再生[39]。 

3    硫酸盐驱动的甲烷厌氧氧化对 Fe-P
的调控

硫酸盐驱动甲烷厌氧氧化（SO4
2−-AOM）作为海

洋沉积物中碳 -硫循环的关键环节，深刻调控 Fe-
P的形态转化与迁移通量（图 2）。该反应集中于硫

酸盐-甲烷过渡带（SMTZ），其核心反应（CH4 + SO4
2−

→ HCO3
− + HS− + H2O）产生的硫化氢（H2S）与碱度

（HCO3
−）共同构成 Fe-P活化的关键驱动力。现代

冷泉观测表明，墨西哥湾 SMTZ孔隙水中溶解性磷

酸盐（PO4
3−）浓度可达 300 μM以上，与 Fe2+及 H2S峰

值呈显著正相关 [40-41]。这一现象源于 H2S对铁氧化

物（如针铁矿、纤铁矿）的还原溶解作用（2FeOOH +
H2S + 4H+ → 2Fe2+ + S0 + 4H2O），导致 Fe-P载体分解

并释放吸附态磷。实验模拟进一步揭示，H2S存在

时 Fe-P释放量提升 3～5倍[42-43]。

值得注意的是，孔隙水磷酸根在 SMTZ内经历

动态再固定过程。尽管释放的 Fe2+与 H2S结合生成

黄铁矿（FeS2），削弱沉积物对磷的吸附能力，但在

富有机质环境中，Fe2+与 PO4
3−可结合形成蓝铁矿，

成为新的磷埋藏相。以波罗的海为例，沉积物 SMTZ
层位 Fe-P占比从表层的＞50%骤降至＜10%[44-45]，

释放的磷部分通过扩散作用支撑上层水体初级生

产力，部分以蓝铁矿形式长期埋藏。高碱度环境下

形成的磷灰石（Ca5(PO4)3OH）则进一步改变磷的归

宿。这种溶解 -再固定的平衡使 SO4
2−-AOM对 Fe-

P的净效应呈现显著环境依赖性，即高甲烷通量区

以磷活化为主导，低硫富铁环境则可促进 P再固

定。SO4
2−-AOM塑造的强还原环境同时驱动微生

物群落重构。铁还原菌活性增强加速 Fe(Ⅲ)还原

及 Fe-P释放，硫酸盐还原菌与甲烷氧化古菌的互营

共生则放大 H2S产量，形成微生物 -地球化学的耦

合。南海冷泉区的研究表明，SO4
2−-AOM相关微生

物群落可贡献约 40%的 Fe-P转化量 [46-47]，凸显生物

过程对磷循环的关键调控。
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从地质效应看，SO4
2−-AOM驱动的 Fe-P活化具

有多尺度影响。短期内释放的 P通过底流上涌刺

激寡营养海域初级生产力，增强生物泵固碳效率。

地质记录显示甲烷渗漏事件常伴随沉积物磷含量

异常波动，暗示该过程可能通过调控磷循环影响海

洋缺氧事件的演化轨迹 [34]。新生成的硫代磷酸盐

与蓝铁矿作为重要磷埋藏相，约占全球海洋磷埋藏

总量的 15%，在甲烷渗漏活跃区这一比例可能显著

提升。当前研究仍需深入探究硫代磷酸盐在氧化-
还原交替环境中的稳定性、Fe-S-P耦合定量模型构

建以及 Fe-S-P矿物作为古甲烷渗漏指标的适用

性。未来需整合原位观测、实验模拟与数值模型，

深化对 SO4
2−-AOM影响下磷循环时空演化规律的

认知，为理解海洋沉积物磷循环与碳-硫耦合机制提

供新视角。 

4    铁氧化物驱动的甲烷厌氧氧化对
Fe-P形成的影响

铁氧化物驱动的甲烷厌氧氧化（Fe-AOM）作为

海洋沉积物中甲烷氧化的另一关键途径，通过独特

的电子传递链显著影响 Fe-P的埋藏效率（图 2）。
该过程以铁氧化物（如赤铁矿、针铁矿）为终端电子

受体，其核心反应（CH4 + 8Fe(OH)3 + 15H+ → CO2 +
8Fe2+ + 23H2O）直接生成大量亚铁离子（Fe2+），在弱

碱性孔隙水中与溶解态磷酸盐结合形成蓝铁矿，构

成 Fe-P再固定的核心机制。珠江口沉积柱研究显

示，Fe-AOM活跃层位（深度 20～40 cm）的蓝铁矿含

量可达总磷库的 35%，显著高于背景值（＜5%），且

与磁铁矿（Fe3O4）的溶解峰呈同步消长关系 [48]。这

一现象揭示了 Fe-AOM通过消耗活性铁氧化物，促

使磷从吸附态向自生矿物相转化，进而增强磷的长

期埋藏能力。

Fe-AOM对 Fe-P埋藏的调控具有显著的空间分

异性。在陆架边缘富铁低硫环境（如白令海陆坡），

Fe-AOM贡献了甲烷氧化通量的 40%～60%[16, 34]，其

产生的 Fe2+优先与 PO4
3−结合而非生成铁硫化物，导

致蓝铁矿饱和度指数（SI）高达+3.5，显著高于 SO4
2−-

AOM主导区。这种差异源于 Fe-AOM对硫酸盐还

原的抑制作用。电子流竞争模型表明，当 Fe(Ⅲ)/SO4
2−

摩尔比  ＞2.5时，Fe-AOM成为主导路径 [49-50]，此时

沉积物中可溶性磷的再固定效率提升约 2～3倍。

相反，在冷泉区等硫酸盐充足的环境，Fe-AOM贡献

率通常低于 10%，其生成的 Fe2+易被 H2S捕获形成

黄铁矿（FeS2），间接削弱磷的埋藏能力。在冷泉和

天然气水合物区，SO4
2−-AOM与 Fe-AOM共同构成

关键的生物地球化学过程，二者对磷循环的净效应

相反且强度差异显著。SO4
2−-AOM产生的还原性

硫化物能有效还原并溶解含铁（氢）氧化物（如针铁

矿、水铁矿），导致其结合态磷的释放，增加孔隙水

溶解态磷浓度，从而促进磷的向上扩散和生物可利

用性。相反，Fe-AOM通过消耗 Fe2+和甲烷，其代谢

过程及伴随的化学反应（如 Fe2+与磷酸盐共沉淀）可

促进蓝铁矿等次生磷酸盐矿物的形成，增强磷的埋

藏（图 2）。现有研究表明 Fe-AOM的代谢速率通常

比 SO4
2−-AOM低 2～3个数量级。基于此速率差异

初步评估认为，在大多数冷泉和天然气水合物区，

尽管 Fe-AOM具有促进磷埋藏的潜力 ，但 SO4
2−-
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图 2    海洋沉积物 SO4
2−-AOM和 Fe-AOM驱动下的 P循环与埋藏 [11]

Fig.2    Phosphorus cycling and burial driven by sulfate-dependent anaerobic oxidation of methane (SO4
2−-AOM) and iron-dependent

anaerobic oxidation of methane (Fe-AOM) in marine sediments [11]
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AOM主导的磷释放机制对孔隙水磷库及磷向上覆

水通量的贡献远大于 Fe-AOM的磷埋藏效应。  因
此，SO4

2−-AOM更可能是驱动该环境磷循环（特别

是磷的活化与再迁移）的主要过程。

微生物-矿物协同作用是 Fe-AOM调控 Fe-P循

环的核心环节。甲烷氧化菌与铁还原菌通过纳米

导线直接传递电子，形成跨物种电子传递链，加速

Fe(Ⅲ)还原并释放结合态磷 [51-52]。同步辐射微区

X射线荧光 （ μ-XRF）图谱证实 ，南海冷泉区 Fe-
AOM活跃层中存在 Fe-P-S三元共定位现象，其空

间分布与甲烷氧化菌生物标志物高度吻合。这种

生物-矿物相互作用不仅促进蓝铁矿成核，还驱动次

生磷灰石的形成。在高钙孔隙水环境中，Fe2+的释

放可触发磷灰石沉淀，使磷的埋藏形态从活性 Fe-
P向惰性钙磷相转化。从地质记录看，Fe-AOM对

磷循环的调控具有深时尺度意义。白垩纪大洋缺

氧事件期间，全球海洋广泛发育富铁沉积层，其蓝

铁矿含量峰值与甲烷渗漏标志物呈显著负相关，指

示 Fe-AOM驱动的磷再固定可能缓解了缺氧环境

的恶化 [53]。在不同海洋环境中，微生物介导的铁还

原、硫循环、有机质降解与磷形态转化过程紧密关

联；尤其在甲烷-铁-磷耦合系统中，其相互作用机制

亟需定量解析 （表 1）。未来研究需精确量化 Fe-
AOM对全球磷埋藏的贡献率及其在区域磷收支中

的作用，并探索蓝铁矿作为古氧化还原指标在重建

甲烷渗漏历史中的应用潜力。 

5    全球海平面变化对沉积物 Fe-P埋藏
的影响

海平面波动通过控制陆源铁氧化物的供给通

量和沉积相分布，深刻塑造海洋沉积物中 Fe-P的埋

藏模式（图 3）。在冰期低海平面时期，暴露的大陆

架经历强烈的物理风化作用，冰川磨蚀和河流侵蚀

将大量结晶态铁氧化物（如赤铁矿、磁铁矿）输入陆

坡及深海盆地，其通量可达间冰期的 3～5倍[54]。这

些铁氧化物在沉积物中触发双重效应：在甲烷渗漏

区，富铁环境优先激活铁氧化物驱动的甲烷厌氧氧

化（Fe-AOM），其反应产物 Fe2+与孔隙水磷酸盐结合

形成蓝铁矿，显著提升磷的长期埋藏效率；而在非

渗漏区，陆源铁氧化物通过还原成岩作用直接固定

溶解态磷，形成次生 Fe-P相。白令海陆坡岩芯记录

显示，末次盛冰期（LGM）层位的蓝铁矿含量较全新

世高出 40%，且与陆源铁通量峰值及甲烷氧化标志

物（δ¹³C-DIC负偏）同步出现 [55]，证实低海平面期 Fe-
AOM对 Fe-P埋藏的关键贡献。

在缺乏活跃甲烷渗漏的区域，冰期输入的陆源

铁氧化物仍可通过非 AOM途径调控磷循环（图 3）。
当沉积物埋深达到有机质硫酸盐还原（OSR）带时，

微生物代谢产生的 H2S还原铁氧化物释放吸附态

磷，但随后释放的 Fe2+在富铁低硫条件下迅速与

PO4
3−再结合，形成以无定形 Fe-P或蓝铁矿为主的埋

藏相。孟加拉扇沉积物模拟实验表明，当 Fe/Al比
值＞0.5时，即使无甲烷参与，OSR过程仍能将 70%
以上的溶解磷重新固定为 Fe-P相 [56]。这种机制在

冰期陆架边缘尤为显著：长江口外岩芯中，LGM层

位的 Fe-P占比高达 65%，远高于间冰期的 35%，且

与黄铁矿含量呈负相关，揭示陆源铁输入抑制了硫

驱动的磷活化，转而强化铁控制的磷固定 [57]。间冰

期高海平面则导致陆源铁供给锐减，沉积中心向陆

架迁移，深海区 Fe-P埋藏转而依赖生物成因铁循

环。此时甲烷渗漏区以硫酸盐驱动甲烷厌氧氧化

（SO4
2−-AOM）为主导，其产生的 H2S溶解自生铁氧

化物，导致 Fe-P载体崩解和磷活化；而在非渗漏深
 

表 1    不同海洋环境下铁还原、硫循环、有机质降解作用对磷循环的影响

Table 1    Effects of iron reduction, sulfur cycling, and organic matter degradation on phosphorus cycling in different marine environments
 

环境条件
铁结合态磷（Fe-P）

的形态
铁还原过程 硫循环过程 有机质（OM）降解作用

磷形态转化的

关键路径

高氧 + 低盐度

（如河口）

主要为 Fe (Ⅲ) 氧化物

结合磷（Fe/P≈10）

铁还原过程受到抑制，

以 Fe (Ⅲ) 氧化物

稳定存在

硫化物生成少，

Fe2+不易被固定

有氧呼吸主导，OM 降解

缓慢，释放 PO4
3−有限

Fe (Ⅲ) 氧化物吸附

PO4
3−形成 Fe-P，少部分

随颗粒沉降埋藏

低氧 + 中低盐度

（如波罗的海）

蓝铁矿

（Fe (II)3(PO4)2·8H2O，
Fe/P≈1.5）

Fe-AOM（铁介导的

甲烷厌氧氧化）活跃，

Fe3+→Fe2+

硫化物浓度低

（＜100 μmol/L），

Fe2+过量

厌氧降解主导，OM
分解释放大量 PO4

3−

Fe2+与 PO4
3−结合形成蓝

铁矿，富集于硫酸盐 - 甲
烷过渡带（SMTZ）下方

缺氧 + 高盐度（如切

萨皮克湾高盐区）

Fe (Ⅲ) 氧化物结合磷向

FeSx转化，Fe-P 占比低

铁还原受硫化物抑制

（Fe2+→FeSx）

硫化物浓度高

（＞500 μmol/L），

Fe2+被完全固定

硫酸盐还原耦合 OM 降
解，PO4

3−释放后难以与

Fe 结合

Fe-P 因 Fe2+被硫化物消

耗而溶解，PO4
3−转向形

成钙结合磷（CFA）

开阔大洋

（低 OM 通量）

以 Fe (Ⅲ) 氧化物

结合磷为主

铁还原微弱，Fe (Ⅲ)
氧化物稳定性高

硫循环不活跃，

硫化物浓度极低

OM 降解缓慢，

PO4
3−释放少

Fe-P 主要通过颗粒沉降

埋藏，少部分在沉积物

表层因受氧化还原波动

发生溶解再吸附
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海盆地，微生物介导的铁异化还原作用成为 Fe-P转

化的核心动力。菲律宾海沉积序列显示，全新世

Fe-P埋藏通量比 LGM降低约 30%，但自生铁相（如

铁氢氧化物-有机质复合体）对磷的固定贡献率从冰

期的 15%升至 40%[58]，反映生物铁循环对低铁环境

的适应性响应。

从地质效应看，冰期 -间冰期旋回中 Fe-P埋藏

的周期性波动，可能通过“磷限制效应”调控海洋初

级生产力。冰期高 Fe-P埋藏通量减少了磷向水体

的扩散通量，加剧寡营养海域的磷限制；而间冰期

SO4
2−-AOM主导区的磷活化则可能缓解此限制。

这种反馈机制被第四纪沉积记录所支持：加勒比海

岩芯中，冰期沉积物的有机碳/磷比值（C/P）比间冰

期高 2～3倍 [59]，指示埋藏磷的生物可利用性降低。
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图 3    海平面变化驱动的沉积物生物地球化学循环及 Fe-P的埋藏

a：末次冰消期前，大量陆源 FeOx 输入并被埋藏沉积物中。孔隙水 PO4
3−的来源主要是陆源有机物的降解 (OM + O2 → CO2 + NH4

+ + PO4
3− +

H2O)，产生的孔隙水 PO4
3−被 FeOx 吸附；b：末次冰消期以来，陆相沉积物开始接收海相沉积，陆相沉积物被相对富钙的海洋沉积物覆盖，导致

孔隙水中 PO4
3−优先被 CaCO3 吸附（CaCO3 + PO4

3− →Ca-P）。在被淹没的陆地沉积物中，从海洋沉积物中扩散溶解的 H2S不足以消耗所有的

FeOx 结合 P。在陆地沉积物的 SMTZ深度以下孔隙水中有充足的 Fe2+和 PO4
3−，为蓝铁矿的形成提供条件。

Fig.3    Sedimentary biogeochemical cycling and Fe-P burial driven by sea-level changes

a: Before the last deglaciation, a large amount of terrigenous FeOx was input and buried in sediments. The source of pore water PO4
3− mainly comes from the

degradation of terrigenous organic matter (OM + O2 → CO2 + NH4
+ + PO4

3− + H2O), and the generated pore water PO4
3− is adsorbed by FeOx; b: Since the last

deglaciation, continental sediments have begun to receive marine sediments, and continental sediments are covered by relatively calcium-rich marine sediments,

leading to the preferential adsorption of PO4
3− in pore water by CaCO3 (CaCO3 + PO4

3− →Ca-P). In the submerged terrestrial sediments, the H2S diffused and

dissolved from marine sediments is insufficient to consume all FeOx-bound P. There are sufficient Fe2+ and PO4
3− in the pore water below the SMTZ depth of

terrestrial sediments, providing conditions for the formation of vivianite.
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今后的研究需结合海平面变化模拟，量化陆架不同

沉积环境中陆源铁输入与 AOM活动的耦合强度，

进一步完善全球海洋磷循环及收支平衡模式，并探

索蓝铁矿层作为古海平面变化指标的地质适用性。 

6    结论与展望

海洋沉积物中 Fe-P的循环是海洋磷循环的核

心环节，其形成与埋藏受控于铁氧化物的吸附-解吸

动力学与氧化还原界面的耦合作用。研究表明，在

富氧环境中，铁氧化物（如针铁矿、水铁矿）通过配

体交换和表面络合高效捕获溶解态磷，形成稳定的

Fe-P结合相；而当沉积物 -水界面转变为还原条件

时，三价铁还原为二价铁导致矿物溶解，释放的磷

可显著促进初级生产力的提升。这一机制不仅调

控近海富营养化与缺氧区扩张，更通过影响海洋碳

泵效率间接调节全球碳循环。20世纪以来，近海富

营养化加剧导致沉积物有机质输入增加与硫酸盐

还原速率升高，驱动硫酸盐-甲烷转换带向浅层迁移，

促使自生 Fe(II)-P矿物在较浅沉积层中形成，显著

提升了 Fe-P在近海沉积物中的长期埋藏通量。同

时，AOM与海平面波动的耦合作用进一步调控 Fe-
P循环：在冷泉区，SO4

2−-AOM通过硫化物生成溶解

铁氧化物并释放磷，而 Fe-AOM则促进 Fe2+与磷酸

盐结合形成蓝铁矿等次生矿物，增强磷的长期封存；

海平面上升（如间冰期陆架淹没）通过改变陆源输

入与氧化还原界面深度，间接影响 Fe-P埋藏效率。

尽管目前对海洋沉积物 Fe-P循环与转化机制

研究取得了诸多进展，然而仍存在亟需解决的科学

问题。首先，微观机制层面，有机质（如腐殖酸）在

铁氧化物表面的竞争吸附会遮蔽活性位点，但有机-
无机复合体对 Fe-P稳定性的定量影响尚未明晰；其

次，AOM的多元调控机制亟待厘清。在冷泉和天

然气水合物区，SO4
2−-AOM通过生成硫化物（HS−）

溶解铁氧化物并释放磷，而 Fe-AOM则可促使溶解

态亚铁（Fe2+）与磷酸盐结合形成蓝铁矿等次生矿

物，增强磷的长期埋藏。然而，Fe-AOM的代谢速率

比 SO4
2−-AOM低 2～3个数量级，其在自然沉积物

中对磷循环的净贡献仍需加强研究，以精确量化该

过程在区域磷收支平衡中的作用。最后，全球变化

响应层面，暖化驱动的海洋层化加剧以及酸化诱导

的铁氧化物溶解性升高，可能削弱 Fe-P的埋藏能

力，但 Fe-AOM对磷封存的实际缓冲作用亟待量

化。为此，未来建议在分子尺度，发展同步辐射微

区 X射线光谱（μ-XANES）等显微观测技术，解析有

机质-铁-磷三元复合体的界面反应路径。在区域尺

度上，量化不同沉积环境（河口、冷泉、陆架）中 Fe-
AOM与 SO4

2−-AOM对磷埋藏的相对贡献，结合海

平面变化模拟埋藏通量。在全球尺度，构建嵌入地

球系统模型的 Fe-P动态模块，集成层化-酸化-缺氧

耦合效应，预演气候变暖下海洋磷循环的演变趋

势。深化 Fe-P循环机制研究，不仅可揭示地质历史

中碳-硫-铁-磷的协同演化规律，而且能为近海缺氧

治理与蓝碳资源管理提供理论支撑。
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