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海洋沉积物中自生碳氟磷灰石成因研究进展
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摘要：自生碳氟磷灰石（CFA）是海洋沉积物中重要的磷汇，也是海底沉积型磷矿的主要含磷矿物。解析 CFA 的成因对了解

地质历史时期海洋生产力变化、磷循环模式及其全球气候环境效应等具有重要的科学意义。本文在比较全面地收集、整理已

有海洋沉积物中自生碳氟磷灰石成因研究相关文献和资料的基础上，通过综合性的比较分析，全面地总结了有关海洋沉积物

中 CFA 形成的物质来源、形成环境及沉淀机制的认识，分析了包括有机质的微生物降解、铁羟基氧化物对磷酸盐的吸附与释

放、鱼类硬质碎屑的溶解、大型硫化细菌对多聚磷酸盐的储存与释放等有关磷富集的过程，揭示了氧化还原条件的波动等对

磷富集的影响。同时，本文强调磷酸钙（CaP）前体的存在及与 CFA 形成之间可能的关系，阐释 CaP 前体在碳酸钙表面的界

面耦合溶解-沉淀机制可作为 CFA 交代成因的微观证据，并明确了交代成因 CFA 的多种鉴别标志。最后，希望依靠海洋科技

的进步以及多学科的交叉研究，提出未来进一步深入研究海洋沉积物中自生 CFA 成因与分布的重要方向。
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A review on genesis of authigenic carbonate fluorapatite in marine sediments
YE Zijing, ZHOU Huaiyang, GAO Hang
State Key Laboratory of Marine Geology, Tongji University, Shanghai 200092, China

Abstract: Authigenic carbon fluorapatite (CFA) is a crucial phosphorus sink in marine sediments and is the primary phosphorus-bearing mineral

in  submarine  phosphorites.  Understanding  the  genesis  of  CFA  is  of  great  scientific  significance  for  understanding  the  changes  in  marine

productivity,  phosphorus  cycling,  and  global  climate  and  environmental  effects  throughout  geological  history.  We  overviewed  the  material

sources,  formation  environment,  and  precipitation  mechanisms  of  CFA  in  marine  sediments.  The  enrichment  of  phosphorus  in  porewater

involves the microbial decomposition of organic matter, the adsorption and release of phosphate by ferric oxyhydroxides, and the storage and

utilization  of  polyphosphates  by  large  sulfide  bacteria.  Fluctuations  in  redox  conditions  exert  a  significant  influence  on  these  processes.  The

formation  of  calcium  phosphate  (CaP)  precursor  phase  is  an  important  pathway  for  CFA  precipitation.  Moreover,  the  interface  coupled

dissolution and precipitation (ICDP) mechanism of CaP on calcium carbonate surfaces reveals the alteration genesis of CFA from a microscopic

perspective.  Based  on  these  findings,  future  research  directions  for  investigating  the  genesis  of  authigenic  CFA in  marine  sediments  are  also

proposed.
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磷是生命必需的营养元素 [1]，在生物的遗传物

质（DNA和 RNA）、能量载体（ATP）、细胞膜（磷脂）

和硬组织（牙齿和骨骼）等的形成中发挥着重要作

用 [2]。在地壳中磷的丰度排第 11位，在全球大多数

海洋中磷的浓度通常是微摩尔甚至纳摩尔级别，因

此，在较长的地质时间尺度上，磷是控制海洋初级

生产力最主要的营养限制性元素之一 [3-5]。通过控

制海洋初级生产力，磷循环可以影响大气中的二氧

化碳和氧气水平 [6-7]，进而对全球气候与环境的变化

产生重要影响 [8-9]。海洋沉积物中含磷矿物的埋藏

是全球磷循环中一个重要的磷汇 [10]，也是全球磷循

环中的关键一环[11-12]。

磷灰石的埋藏是磷迁出海洋的重要途径之一[13-15]。

磷灰石的化学式为  Ca5 (PO4)3(F, OH, Cl)，根据阴离
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子种类（F–、OH–、Cl–）的不同，可依次分为氟磷灰石

（FAP）、羟基磷灰石（HAP）和氯磷灰石（ClAP）。其

中，FAP具有最小的生成自由能，因此在自然界中

最稳定、最常见 [16-17]。碳氟磷灰石（CFA）是 FAP的

取代形式，也是海洋沉积物中磷灰石的主要存在形

式 [18]。与纯的 FAP相比，CFA最大的区别在于其晶

格中存在结构 CO3
2– [8]。结构 CO3

2–可以类质同象置

换 PO4
3–，也可以与 F–一起以 [CO3·F]3–形式共同置

换 PO4
3– [19]。海洋沉积物中自生 CFA的化学成分十

分复杂，Ca2+可被 Sr2+、Mn2+、Fe2+、Mg2+、Na+、REE3+

等离子替换，PO4
3–和 F–也可能被不同的阴离子取

代。因此海洋沉积物中自生 CFA的结构通式可写为

Ca10-a-bNaaMgb(PO4)6-x(CO3)x-y-z(CO3·F)y(SO4)zF2 [10,18,20]。
CFA在海洋沉积物中可以稳定存在，其复杂的化学

结构是由形成时复杂的环境条件或介质流体的化

学特性所决定的 [1,8,17-18]。CFA晶格结构中复杂的微

量元素及同位素等地球化学特征，能够反映磷酸盐

积累的海洋环境信息[21]。

得益于沉积物中磷的顺序提取方法（SEDEX）

的建立[22]，Ruttenberg和 Bemer [23] 提出全球海洋沉积

物中普遍存在分散的自生 CFA颗粒，称为“背景

CFA”。这一发现改变了过去对自生 CFA只形成于

特殊环境（如上升流区域）的观点，将自生 CFA形成

环境的研究范围扩展到大陆边缘的非上升流区域

以及开阔大洋沉积物中 [8,23]，随之，对自生 CFA埋藏

量的估算比原先增加了 20多倍，磷以 CFA形式的

埋藏在磷循环中的作用也更为重要[24]。

同时，CFA也是海底沉积型磷块岩矿床的主要

含磷矿物 [1,18]。海底磷块岩是 CFA富集的结果，具

有较高的磷含量，具备重要的经济价值[1,25]。以往的

研究主要集中于探讨大型磷矿的成矿环境和形成

条件 [5]，随着同步辐射、原子力显微镜、同位素示踪

等技术的应用 [5,9]，CFA形成机制的揭示为海底磷块

岩的成因提供了更微观的证据[5]。

本文主要以海洋沉积物中的自生 CFA为研究

对象，阐述海洋中磷的沉积与埋藏过程，回顾前人

对自生 CFA成因的研究，重点综述 CFA的物质来

源、沉淀机制及氧化还原条件的影响，并在此基础

上提出进一步研究的展望，以期对海洋沉积物中自

生 CFA的成因有更全面的认识。 

1    海洋中磷的沉积与埋藏

海洋磷循环是全球磷循环的重要组成部分 [8]。

海洋中的磷主要来源于陆地 [14]，暴露在地表的岩

石、土壤中的磷，不断被地表径流搬运，最终输送到

海洋 [8,10]。进入海洋中的磷部分参与了海洋中磷的

生物化学循环，有少部分磷直接以碎屑磷的形式沉

降到海底沉积物中 [10,14,26]。在海洋中，磷的循环及沉

积埋藏主要依靠生物作用的驱动 [8,26]。海水表层透

光层中浮游植物吸收溶解磷将其转化为有机磷，并

随食物链传递，之后随着生物的排泄和死亡以颗粒

有机磷的形式释放出来 [8,26]。颗粒有机磷在海水水

柱中沉降的同时矿化再生，形成的溶解磷被上涌海

水带入上层水柱，重新参与磷的生物化学循环[14-15,25-26]，

部分未降解的颗粒有机磷最终沉降进入海底沉积

物[12,14]（图 1）。
颗粒有机磷是磷从表层海水输送到海底沉积

物的主要形式 [8,10,14,26]。在海水水柱中，磷除了与有

机物结合以外，还可吸附在铁的羟基氧化物上或与

生物成因的 CaCO3 壳体结合 [10]，形成不稳定的颗粒

无机磷 [26]，或者以鱼牙、含磷矿物颗粒等自生颗粒

无机磷的形式沉降 [14,26]。进入海底沉积物的颗粒磷

一部分经过一系列与水体复杂的生物地球化学交

换、再悬浮等过程，形成溶解磷，通过孔隙水向上覆

水体释放，重新参与海洋磷循环；一部分则被永久

埋藏，逃逸出海洋的磷循环[8,12,14]。

在海底沉积物中，有机结合磷（Porg）、铁结合磷

（PFe）、自生磷灰石（PAuth）构成了主要的磷汇，分别

代表磷迁移出海水的主要途径 [1,12,24]，即：①有机物

的埋藏；②铁的羟基氧化物对磷的吸附及共沉淀作

用；③磷灰石的埋藏。PAuth 主要以自生 CFA 的形

式存在，其通量约为 8.0×1010 mol/a [15]。Porg 的通量

约为（1.1～2.0）×1010 mol/a [10,12,24]，也有人估计为 4.1×1010

mol/a[8,27]。PFe 的通量约为（4.0～5.3）×1010 mol/a [24,27-28]。
在深海沉积物中，自生 CFA占总磷的 61%～86% [15]；

由于在大陆边缘沉积物中存在一定量的碎屑磷，

CFA的占比约为 29%～40% [8]。

Delaney[12] 研究表明，在小于 5 Ma的沉积物中，

PFe 在总磷中的占比可以达到 40%，而在较老的沉

积物中这一比例仅为 5%～15% [24]。这表明随着时

间的推移，大部分 Porg 和 PFe 需要经历“汇转换”过

程（sink switch），转变为自生的 CFA后永久埋藏[12,23,29]，

这一过程涉及沉积物中 Porg 的降解、磷酸盐的释

放、铁羟基氧化物对磷的吸附与释放、CFA的沉淀

等过程[1,8,23,29]。 

2    沉积物孔隙水中磷的来源与富集

自生 CFA在海洋环境中的形成被称为成磷作
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用，这一过程包括海洋沉积物中含磷汇的转换、磷

向孔隙水中的释放、磷的局部过饱和以及自生 CFA
的沉淀 [25]。在沉积物孔隙水中，溶解磷酸盐主要以

HPO4
2–的形式存在，溶解磷酸盐在沉积物孔隙水中

的富集与积累为 CFA的沉淀奠定了基础 [1,8,25]。

Ruttenberg [22] 在前人研究的基础上提出了磷的顺序

提取法（SEDEX），从沉积物中分离出松散吸附的

磷、铁结合磷、钙结合磷（包括 CFA和生物磷灰石

等）、有机结合磷和碎屑磷五种相态，使不同形态磷

的定量分析成为可能，为研究沉积物中磷的循环与

磷汇的转化提供了技术上的支持。 

2.1    有机质的分解

沉降到海底的有机质被微生物分解，从而向沉

积物孔隙水释放出磷酸盐，是孔隙水中磷酸盐最基

本的来源 [1]。大部分颗粒有机物（约 85%）在海底沉

积物中会被继续降解为 HPO4
2–，释放到孔隙水

中 [10,14,26]。释放到孔隙水中的 HPO4
2– 一部分扩散到

沉积物上覆的底层海水中，一部分保留在沉积物中

最终以 CFA 的形式永久埋藏[8,10,29]。

颗粒有机物的降解是通过一系列微生物参与

的氧化还原反应进行的，是重要的早期成岩过程[30-32]。

这些代谢过程在海底沉积物中以反应自由能增加

的顺序依次发生，包括有氧呼吸、反硝化、Mn还原、

Fe还原、硫酸盐还原和产甲烷作用，形成海洋沉积

物中经典的氧化还原阶梯[30-31]。O2 作为热力学中微

生物利用效率最高的电子受体，被微生物首先利用

进行有氧呼吸[30-32]。由于海水中的溶解氧含量相对较

低，基本上在海底沉积物浅层中就被消耗殆尽 [30-32]。

Ruttenberg和 Berner [23] 通过对纽约长岛和密西

西比三角洲两个站位的沉积物进行 SEDEX 分析发

现，随着沉积物深度的增加，PAuth 的浓度增加，Porg
的浓度降低，二者呈“镜像关系”。这一发现为 Porg
向 PAuth 的转化提供了证据，说明有机质的分解为自
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图 1    磷在海水和沉积物中的转化 [9,14]

磷主要以碎屑磷、颗粒有机磷和颗粒无机磷等形式从表层水体流失。在沉降的过程中，颗粒态磷可以通过再矿化转化为溶解态，不稳定的颗

粒无机磷可以转化为自生颗粒无机磷。沉降到海底沉积物中的有机磷部分可以矿化再生，不稳定的颗粒磷通过“汇转换”形成自生 CFA（详细

内容请见正文）。DIP：溶解无机磷，DOP：溶解有机磷。

Fig.1    Transformations between P pools in water column and sediments [9,14]

Phosphorus is lost from surface waters in mainly the forms of particulate organic P (POP), labile particulate inorganic P (labile PIP), and authigenic PIP. During

the sedimentation, PIP and POP may undergo regeneration into DIP, and labile PIP can be transformed into authigenic PIP. In seafloor sediments, a fraction of

POP can undergo regeneration, leading to the release of DIP into the seawater. Additionally, unstable forms of particulate phosphorus have the potential to be

transformed into authigenic carbon fluorapatite (CFA) through the process known as “sink switching” (see the text for more details).

DIP: dissolved inorganic phosphorus; DOP: dissolved organic phosphorus.
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生 CFA的形成提供了磷源。 

2.2    铁的氧化还原循环

在海底沉积物中，铁的羟基氧化物可以吸附有

机物分解释放到孔隙水中的 HPO4
2– [29]，增加了沉积

物对磷酸盐的保存能力，而沉积物中的氧化还原反

应可以使铁的羟基氧化物结合的磷重新释放回到

孔隙水中 [29] （图 2）。Fe-P的这种氧化还原循环，也

可以为 CFA的形成创造有利条件[8,29]。

在沉积物浅层氧化带中存在的铁羟基氧化物

（ FeOOH） 可 以 吸 附  HPO4
2–， 形 成 PFe， 从 而 减 少

HPO4
2–从沉积物向上覆海水的扩散损失 [8,29]。在沉

积物氧化带的下方为亚氧带，微生物利用  FeOOH
作为电子受体降解有机物释放  HPO4

2–，与此同时，

FeOOH被还原为 Fe（II），与之结合的 P 也被释放到

孔隙水中，大大增加了孔隙水中 HPO4
2– 的浓度 [8,29]。

Fe（II）在生物扰动、孔隙水扩散等作用下，或运输到

亚氧带上方的氧化带，在那里被重新氧化为 FeOOH，

参与沉积物中的 P 循环；或运输到亚氧带下方的缺

氧带，与硫酸盐还原作用形成的 S2– 结合形成 FeS[8,29]。

Slomp等 [29] 将沉积物孔隙水化学分析与固相

SEDEX实验相结合，发现随着深度的增加，Porg 的
浓度保持稳定或略有降低，PFe 的浓度减少，自生

CFA的浓度增加，为 PFe 和 Porg 向自生 CFA的转化

提供了证据。他们认为，PFe 作为 Porg 和 CFA的中

间产物，可能在沉积速率较低的非上升流地区（如

东澳大利亚大陆边缘）的 CFA形成中起关键作用[29]。

在这些地区的沉积物中，有机质降解过程集中在沉

积物-水界面附近，如果没有 FeOOH对磷酸盐的吸

附，HPO4
2−将会很快扩散到上覆水体中 [29]。Fe-P 循

环有效地将  Porg 降解释放的磷保留在沉积物中，提

高了沉积物中磷的含量，有利于孔隙水中 HPO4
2− 的

富集 [27,29]。磷在以 CFA 的形式永久埋藏之前，可以

在 Porg、溶解性 HPO4
2−、PFe 之间循环数百次 [27]。而

在沉积速率较高的环境中，Porg 则为 CFA形成的重

要磷源[23]。 

2.3    鱼类硬质碎屑的溶解

在海底沉积物中，鱼类硬质碎屑（Pfish）的溶解

可能是孔隙水磷酸盐浓度增加的又一种来源 [33-34]。
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图 2    海洋沉积物中 Porg 和 PFe（FeOOH·HPO4
2−）向 CFA转换 [8]

在沉积物-水界面，FeOOH从海水中吸附 HPO4
2−和 F−。随着沉积物中有机质的分解，HPO4

2−、CO3
2− 被释放到孔隙水中，同时 FeOOH还原溶解

释放出 Fe2+、HPO4
2− 和 F−，导致孔隙水中这些离子的浓度增加，促使自生 CFA的沉淀。FeOOH的还原产生的 Fe2+向下在沉积物缺氧带与硫化

物一起沉淀为 FeS；向上在氧化带被重新氧化成 FeOOH。有机质分解形成的 HPO4
2−一部分会向沉积物-水界面扩散，被 FeOOH重新吸收。

Fig.2    Schematic diagram of “sink switch” in marine sediments [8]

At the sediment-water interface, FeOOH can absorb HPO4
2− and F− from seawater. Upon the decomposition of organic matter, HPO4

2−and CO3
2− are released

into the pore water. The reductive dissolution of FeOOH releases Fe2+, HPO4
2−, and F−, leading to an increase in their concentrations within pore waters and the

subsequent precipitation of authigenic carbon fluorapatite (CFA). The reduction of FeOOH results in the production of Fe2+ ions, which can either precipitate as

FeS in the anoxic zone or be re-oxidized back into FeOOH in the oxidized zone. HPO4
2− released from the decomposition of organic matter diffuses up toward

the sediment-water interface, where it is reabsorbed by FeOOH.
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鱼类的硬质碎屑包括骨骼、鳞片和牙齿等 [33]，其主

要成分为含有 CO3
2–和 F–的羟基磷灰石，氟含量一

般＜1% [35]。

由于羟基磷灰石在海水中是不饱和的，Pfish 在
海水水柱中以及沉积物中均发生溶解 [36]。在大范

围缺氧的海水中，Pfish 更不易被溶解，从而能够沉降

到海底沉积物中 [34,37]。在海底沉积物中 ，一部分

Pfish 转化成更为稳定的  CFA，永久埋藏在地质记录

中 [10]，一部分 Pfish 在沉积物中继续溶解，不仅为自

生 CFA的形成提供了 P源，其溶解形成的 F–、Ca2+、
CO3

2–也可为自生CFA的沉淀提供重要的物质来源[33]。

Pfish 的溶解是一个消耗氢离子的过程，该过程

的化学反应方程式可以简写为：Ca10(PO4)6(OH)2 +
2H+→10Ca2+ + 6PO4

3− + 2H2O。而沉积物中硫化物的

氧化可以为 Pfish 的溶解提供氢离子，涉及的反应可

能有：H2S + 2O2→SO4
2− + 2H+；4FeS + 9O2 + 6H2O→

4FeOOH + 4SO4
2− + 8H+；5H2S + 8NO3

−→5SO4
2− + 4N2 +

4H2O + 2H+ [38]。 

2.4    特定生物对磷的富集作用
 

2.4.1    硫酸盐还原菌和大型硫化细菌的富磷过程

前人研究表明，磷酸盐的富集还与硫酸盐还原

菌以及大型硫化细菌的活动密切相关 [39-41]。一方

面，硫酸盐还原菌可以在缺氧条件下以硫酸盐为电

子受体，分解有机质，释放磷酸盐 [42]；大型硫化细菌

则可以利用储存在自身细胞内的硝酸盐将硫化物

氧化为硫酸盐，为硫酸盐还原菌提供电子受体 [39]。

另一方面，大型硫化细菌可以在其细胞内以多聚磷

酸盐（polyphosphate，poly-P）的形式储存磷 [43-44]，在缺

氧或硫化环境中脉冲式地将其释放到孔隙水中，使

沉积物孔隙水中的磷酸盐浓度急剧增加 [35,39,45]；而硫

酸盐还原菌对有机碳的厌氧氧化提高了环境的硫

化物浓度，营造了有利于大型硫化细菌释放磷的硫

化环境 [42]。因此，在这两组微生物活跃的环境中，

孔隙水磷酸盐的浓度可大大提高。

大量文献报道了在已固结的富磷地层中发现

的菌类化石及分子化石。例如，中新世蒙特利组磷

块岩中出现菌席结构的微体化石，被认为是大型硫

化细菌的残留物 [46]。再如，前人对秘鲁大陆架富磷

样品的分析表明，其中的分子化石最有可能来自于

脱硫弧菌和脱硫杆菌，这些硫酸盐还原菌的分子化

石与自生 CFA的矿物晶格紧密结合，因此推测硫酸

盐还原菌直接参与了 CFA的形成[40-41,47]。

随着同位素技术的发展，自生 CFA结合的硫酸

盐（Phosphate associated sulfate，PAS）中的硫同位素

值进一步揭示了硫细菌在 CFA形成中的作用 [48]。

当硫酸盐还原菌将硫酸盐还原为硫化物时，会优先

利用32S，而这些形成的硫化物在大型硫化细菌的作

用下被重新氧化，则会形成 δ34S 值偏轻的硫酸盐[49]。

Arning 等 [40,47] 测得秘鲁大陆架富磷样品中 PAS 的
δ34SPAS 值约为 5.9‰～14.7‰，明显低于海水的 δ34S
值（约 21‰～22‰） [50]，这表明与 CFA结合的硫酸

盐中有一部分来自于大型硫化细菌作用下的硫化

物再氧化。Lumiste等 [48] 对纳米比亚大陆架磷酸盐

沉积物的研究再次验证了这一现象 ， δ34SPAS 值
（17‰～21‰）始终低于海水硫酸盐 δ34S值，表明硫

酸盐还原菌和大型硫化细菌在磷酸盐的富集过程

中发挥了作用。 

2.4.2    多聚磷酸盐在生物细胞内的储存与释放

多聚磷酸盐是一种由几个到上百个磷酸基团

组成的链状无机化合物，在细胞内常常与 Ca2+等阳

离子螯合，以电子致密颗粒的形式存在于细胞内[39,51]。

研究表明，大型硫化细菌，如 Thiomargarita namibiensis
和 Beggiatoa，可以通过大量储存 poly-P颗粒而富集

磷酸盐，具体机制为：在氧化条件下，从环境中吸收

无机磷酸盐，并将其浓缩为 poly-P颗粒，储存在细

胞内 [39]；在缺氧条件下，通过水解 poly-P获取能量

和磷源，向孔隙水中释放磷酸盐，从而导致了局部

磷酸盐浓度的急剧增加[39,44]。

Schulz和 Schulz  [39] 观察到在纳米比亚大陆架

的沉积物中，孔隙水磷酸盐浓度在沉积物表层的几

厘米深处达到了陡峭的峰值（约 300 mM），大型硫

化细菌 Thiomargarita  namibiensis 的分布以及 CFA
的形成也集中在这一深度，通过特异性染色证实了

这些大型硫化细菌细胞内含有大量的 poly-P。他们

认为正是由于大型硫化细菌将储存在其细胞内的

大量 poly-P释放，使孔隙水中磷酸盐浓度达到局部

过饱和，导致了自生 CFA的沉淀。Goldhammer 等[52]

用33P放射性示踪剂记录了大型硫化细菌对33P标记

磷酸盐的摄取，他们观察到33P标记磷酸盐从细胞内

的 poly-P迅速转移到沉淀的磷灰石中，这一过程在

大型硫化细菌的作用下几乎是瞬间完成的 ，且

CFA的形成在缺氧条件下达到最大值，为大型硫化

细菌的特殊富磷机制提供了有力证据。Brock和

Schulz-Vogt[44] 通过培养了 Beggiatoa 得出结论，其细

胞内储存的 poly-P释放与缺氧环境中硫化物浓度

增加有关（图 3）。
已有报道，在海底沉积物中，有孔虫和硅藻对

磷酸盐的富集也有一定的贡献，其富集机制可能与

poly-P有关[35,43,53-54]。
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Lomnitz等 [53] 发现在秘鲁大陆边缘的最低含氧

带（oxygen minimum zone, OMZ），沉积物向底层海

水扩散的溶解磷酸盐通量始终高于沉降的总颗粒

磷通量，他们提出这可能是由于沉积物中的底栖有

孔虫提供了溶解磷酸盐的来源。Glock等 [54] 分析了

秘鲁 OMZ的底栖有孔虫细胞内的溶解磷酸盐含

量，结果表明其平均浓度比周围孔隙水高 2～3个

数量级，说明底栖有孔虫能够在其细胞内主动富集

溶解磷酸盐。透射电子显微镜（TEM）图像显示，大

多数有孔虫种属含有类似 poly-P颗粒的电子致密

体 [55]，因而推测底栖有孔虫的富磷机制与大型硫化

细菌对 poly-P的储存和释放过程相似 [54]。此外，大

多数底栖有孔虫可以主动排出镁离子，去除了 Mg2+

对 CFA沉淀的抑制，因此，底栖有孔虫死亡后可以

为 CFA的沉淀提供适宜的微环境[54]。

Diaz等 [43] 基于同步辐射高分辨率 X射线光谱

的应用，在海洋表层沉积物（年龄< 3年）中检测到

poly-P颗粒、磷灰石颗粒以及二者的过渡相，这些

大小相似的颗粒混合在一起且在 X射线光谱谱线

上存在相似性，因此他们认为，表层沉积物中 poly-
P向自生磷灰石的转变可以在较短的时间尺度内发

生。特异性染色表明硅藻内存在 poly-P颗粒 [56]，且

硅藻可以产生促进 poly-P颗粒解聚的磷酸酶 [57]，因

此推测沉积物中的自生 CFA中的磷可能来自硅藻

内 poly-P的释放与分解 [43]。如果这一假设得到证

实，鉴于硅藻在海洋环境中无处不在，也许可以较

好地解释“背景 CFA”的起源[8-9]。 

2.5    氧化还原条件对磷富集的影响

根据现代海洋水体的氧气和硫化氢浓度，可以

划分氧化（oxic）、次氧化（suboxic）、缺氧（anoxic）和

硫化（euxinic）4种不同的水体条件：当每升水中的

溶解氧含量大于 2 mL时为氧化条件；当每升水中

溶解氧含量为 0.2～2 mL时为次氧化条件；缺氧条

件中水体溶解氧含量很低，常常每升水中溶解氧含

量小于 0.2 mL，但没有硫化氢的出现；当水体中有

硫体氢出现时，则是硫化条件[58]。

已有研究表明，底层海水及沉积物的氧化还原

状态可以通过影响磷酸盐从海底沉积物向上覆海

水的回流通量，从而改变磷酸盐在沉积物中的富

集 [8]。这一过程与两种机制有关：①磷酸盐在铁羟

基氧化物上的吸附与释放过程[8,59]；②多聚磷酸盐在

生物细胞内的储存与释放[60]。

在上覆海水为缺氧条件的沉积物中，有机物被

微生物分解，释放到孔隙水的大量磷酸盐容易扩散

回上覆海水 [8,60]。当底层海水中有足够的溶解氧时，

表层沉积物中可以形成铁羟基氧化物，从而吸附孔

隙水中的磷酸盐，以减少海底沉积物中的磷酸盐向

上覆海水中的回流通量 [1,8,29]。在沉降作用和生物扰

动的作用下，铁羟基氧化物吸附的磷在缺氧或硫化

环境中解吸，释放到孔隙水中，增加了孔隙水磷酸

盐的浓度[1,8,29]。

大型硫化细菌在细胞内对多聚磷酸盐的富集

过程，也与沉积物的氧化还原条件波动密切相关[39,48]。

只有当环境中有足够的硝酸盐或溶解氧时，大型硫

化细菌才能够积累多聚磷酸盐，而在缺氧的硫化环

境中释放磷酸盐 [39,44]。这种在氧化环境中吸收磷、

在还原环境中释放磷的机制，与铁的氧化还原循环

对磷的吸收和释放类似。因此，Lumiste等 [48] 认为，

磷的富集与局部氧化环境的变化有关，他们强调，

驱动大型硫化细菌和铁的羟基氧化物对磷富集的

条件，不是水柱或沉积物中某种特定的氧化还原状
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图 3    大型硫化细菌 Beggiatoa 对磷酸盐的吸收和释放 [44]

a-b：在有氧、低硫化物浓度的环境下，Beggiatoa 吸收磷酸盐并以 poly-P的形式储存，环境中的磷酸盐浓度减少；

c-d：在缺氧-硫化环境，Beggiatoa 分解 poly-P，并以磷酸盐的形式释放，环境中的磷酸盐浓度增加。Pi代表无机磷酸盐。

Fig.3    Proposed phosphate uptake by and release from Beggiatoa [44]

a-b: Under oxic conditions, phosphate is taken by Beggiatoa and accumulated as polyphosphate. c-d: When the conditions change to anoxia and exposure to

sulfide increases, Beggiatoa decomposes polyphosphate and release phosphate. This leads to an increase in phosphate in the medium.
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态，而是氧化还原状态的改变。 

3    自生 CFA的沉淀机制
 

3.1    前体在 CFA 沉淀过程中的作用

当矿物中的相关离子在溶液中的实际活度乘

积 （ ion  activity  product， IAP） 高 于 溶 解 平 衡 常 数

（Ksp）时，矿物就会从溶液中成核沉淀。即当 IAP
大于矿物的  Ksp 时，则该溶液对该矿物来说是“过

饱和”的。过饱和度决定了矿物沉淀的不同方式：

晶体生长（最低过饱和度）、异质成核（中间过饱和

度）或自发沉淀（最高过饱和度）。

实验室研究表明，CFA的沉淀可能是通过前体

相 形 成 的 [1,8,25,52,60]。 前 体 相 包 括 无 定 形 磷 酸 钙

（Ca3(PO4)2 · xH2，ACP）、磷酸八钙（Ca8(HPO4)2(PO4)4 ·
5H2O， OCP） 、 透 钙 石 （ CaHPO4  ·  2H2O， DCPD） 、

HAP等 [45,54,61-62]。由于前体相的形成需要克服的成

核活化能壁垒较低，沉淀速度较快，因此优先沉淀[63]。

在中性或碱性条件下，HAP是优先沉淀的磷灰

石 [63]，HAP随后发生类质同象置换，形成在海洋环

境中稳定存在的 CFA[61,63-64]。而 HAP的沉淀可能又

经历了磷酸钙（CaP）前体阶段，如 ACP、OCP、DCPD
等 [61,63]，这些 CaP前体形成后通过直接固相转变或

溶解-再沉淀过程转化为 HAP [63]。

Cappellen 和 Berner[64] 通过室内实验提出，是否

通过 CaP前体形成磷灰石，取决于孔隙水中溶解磷

酸盐的浓度相对于 CaP是否达到过饱和状态 [1,61]。

他们通过改变无镁人工海水（pH=8，t =25℃）中溶解

磷酸盐的浓度，来改变溶液的饱和状态，实验表明：

当总溶解磷酸盐的浓度＞450 μM时，CFA的沉淀

通过 ACP→OCP→磷灰石的途径进行；当溶解磷酸

盐的浓度为 225～450 μM时，CFA通过 OCP→磷灰

石的方式形成；当溶解磷酸盐的浓度＜225 μM时，

磷灰石直接成核沉淀 [61,64]。他们认为，在高生产力

地区，如上升流区，孔隙水中的总溶解磷酸盐的浓

度达到高度过饱和，因此在上升流地区通过 CaP前

体 的 途 径 形 成 CFA[61,64]； 在 非 上 升 流 区 相 对 于

CaP不饱和的孔隙水中，磷灰石直接成核沉淀。由

于磷灰石直接沉淀需要克服的成核活化能壁垒显

著提高，形成过程较为缓慢，因而孔隙水能够维持

相对磷灰石的过饱和状态[1,61,64]。

然而，与无镁人工海水相比，天然海水中 Mg2+

的存在可能会抑制磷灰石的沉淀[18,64]。Gunnars等[65]

利用波罗的海海水溶液（pH=6.8，t =23～25℃）进行

实验，控制总溶解磷酸盐的初始浓度均为 500 μM，

通过改变 Ca2+浓度从而改变 Ca/Mg比以及饱和状

态。他们发现，在相对于 OCP不饱和的溶液中没有

磷灰石沉淀，尽管溶液相对于 HAP、FAP和 CFA已

达到过饱和。Gunnars等[65] 认为，在天然海水中 OCP
的沉淀为磷灰石的形成提供了动力学边界，自生磷

灰石在海洋环境中的沉淀是通过 OCP前体相形成

的，而非直接成核。 

3.2    磷酸盐在碳酸钙表面的吸附与沉淀

近年来的研究表明，OCP可以直接在碳酸钙基

质上生长 [66]，这种在另外一个固相上成核、生长的

沉淀方式所需要的过饱和度要低于自发沉淀 [35]。

由于海水中磷酸盐浓度通常较低（如全球海水 PO4
3–

浓度约为 2.3 μM[24]，表 1），而碳酸钙是海洋沉积物

中常见的固相，因此，磷酸盐在碳酸钙表面的吸附

及沉淀可能是海底沉积物中 CFA 沉淀的重要机

制。Wang等 [67] 首次使用原位原子力显微镜（AFM）

观察到与 10 mM磷酸盐溶液反应的方解石表面上

CaP的成核和生长。

研究表明 ，磷酸盐在碳酸钙表面的吸附与

CaP前体的沉淀受到吸附物的浓度、pH等因素的

控制[68,70]。在低 pH值（pH＜8）时，ACP、DCPD和HAP
的沉淀是最主要的机制；在高 pH值（pH＞8），需要

在高磷酸盐浓度（＞6.5 mM）的情况下，ACP、DCPD
和 HAP才能发生沉淀[68,71]。

Ren等 [68] 认为，方解石的溶解对 CaP前体相的

形成有重要作用。在 pH≤7、温度为 25℃ 时，方解

石溶解显著，OCP在方解石表面形成沉淀 [68]。当

pH≥8时，在极低的磷酸盐浓度（约 50 μM）下仍有

CaP沉淀形成。在这种情况下，方解石的溶解所产

生的 Ca2+能够被 CaP的沉淀及时消耗，因此推测方

解石表面的溶解与 CaP的沉淀是耦合的、同时发生

的，可称之为界面耦合溶解-沉淀机制 [68]。在 pH值

一定的情况下，磷酸盐浓度低于一定值时，磷酸盐

 

表 1    不同海洋环境中的磷酸盐浓度 [68]

Table 1    Phosphate concentrations in different marine
environments [68]

 

磷酸盐浓度/μM 地区 参考文献

海水 2～3 全球海洋 [24]

沉积物孔隙水

300 纳米比亚大陆架 [39]

3～430 加拿大圣劳伦斯 [69]

600～1 050 美国长岛海湾 [8]
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只吸附在碳酸钙表面，而不会发生沉淀[68]（图 4）。 

3.3    CFA 的交代成因及其鉴别标志

Ren等 [68] 提出的界面耦合溶解-沉淀机制从微

观上揭示了交代作用的过程。交代作用是指：一种

矿物沉淀以后，溶液中组成化合物的离子呈饱和状

态，矿物与溶液处于动态平衡之中，但元素的迁移

并未停止，当溶液中出现了能够形成更低溶度积的

化合物的离子，则原矿物溶解，溶度积更小的化合

物沉淀。

CFA的交代是指 CFA在先前沉淀的旧矿物的

位置上发生沉淀，这一过程涉及旧矿物（主要是方

解石）的溶解和 CFA在其位置上的沉淀，可以称为

“置换”或“蚀变”，置换过程中岩石的体积没有发生

变化[72]。需要强调的是，方解石晶格中的 CO3
2–无法

直接被 PO4
3–取代，必须发生旧矿物的溶解 [73]，这是

交代成因与非交代成因的 CFA最本质的区别。

交代成因的 CFA往往在磷块岩中被识别，由于

交代成因 CFA的富集而使原先存在的岩石磷含量

升高的过程称为“磷酸盐化”。对一些磷块岩（如海

山磷块岩）来说，交代成因是最主要的成磷机制 [72]。

CFA的交代成因可以通过以下标志识别：

（1）岩相学特征

前人描述了秘鲁大陆架磷块岩中 CFA交代碳

酸钙的发生顺序：CFA首先在有孔虫壳壁上的孔洞

中沉淀，之后碳酸钙发生溶解，最后 CFA填充了有

孔虫的腔体[48,72]。

由于在生物的 CaCO3 壳体中，晶体的排列是由

壳体内有机晶格的排布决定的 [72]，当发生置换时，

这种有机基质也可以控制 CFA晶体的取向，从而使

得 CFA替代碳酸钙后可以保留原先存在的生物的

微结构 [72]。因此，在交代成因为主的磷块岩中，可

以存在大量已经发生磷化但形态仍保存良好的有

孔虫化石。

在中度至重度磷酸盐化的石灰岩中，大部分碳

酸钙发生溶解，CFA基质通常含有少量残留的碳酸

盐 [74]，呈现出交代不彻底的交代残余结构（图 5），如
交代生物假象结构、交代角砾状结构等 [73]。有孔虫

外壳壁的碳酸钙通常不易被 CFA完全溶解或取代，

但超微化石或者粒度更小的有孔虫可能被溶解、取

代 [75]。在正反偏光显微镜下，有孔虫壳的腔体中及

介壳间可观察到 CFA交代残留的方解石[73]。

（2）化学组分特征

交代过程中，由于碳酸氢盐可作为缓冲剂存在

于孔隙水中，维持 pH值和 CO3
2–含量的相对稳定，

使最终形成的 CFA结构 CO3
2–含量维持在稳定的较

高水平 [76-77]。而在缺乏碳酸氢盐作为缓冲剂的环境

中，由于有机质的氧化使得溶液的 pH值降低，从而

大大降低了溶液中 CO3
2–的含量，在这种环境下形

成的 CFA的结构 CO3
2–含量明显较低[78]。

如前所述，当碳酸钙存在时，CFA前体相的沉

淀所需要的磷酸盐浓度低于其自发沉淀时所需的

磷酸盐浓度，因此交代成因的 CFA与非交代相比，

可以形成于有机质含量更低的环境中。Birch[79] 通
过对非洲南部大陆边缘磷块岩的研究表明，与非交

代成因的磷块岩相比，交代成因为主的磷块岩有机

碳含量较低，且硫含量偏低，CaO/P2O5 比值较高。

（3）同位素特征

CFA中结构 CO3
2–的碳同位素值可以为 CFA的

沉淀机制提供线索 [76]，在区分 CFA的交代成因和非

交代成因上特别有效[77]。

海洋中自生 CFA的 δ13C值与其生成环境密切

相关 [18,77]。由于沉积物孔隙水中溶解的碳酸氢盐含

量很小，因此，有机质氧化分解释放的无机碳对孔

隙水中的无机碳同位素值的贡献较大 [18,77]。众所周

知，微生物在分解有机物时会优先利用12C，从而导

致向孔隙水中释放的无机碳的 δ13C值偏负，最低可

低至约–25‰ PDB  [77]。孔隙水碳酸氢盐与海水中碳

酸氢盐（δ13CPDB= 0）能够发生混合，因此，非交代成

因 CFA的 δ13C值也是两个端元混合的结果，据统

计，非交代成因 CFA的 δ13C最大值为–6.8‰ PDB  [77]。

由于交代成因 CFA形成的孔隙水环境中存在

方解石溶解，方解石溶解后释放相当量的碳酸氢根

离子到孔隙水中，因此，交代成因的 CFA中结构

CO3
2–的 δ13C值主要受碳酸钙溶解的主导[18,77]。海相
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图 4    磷在碳酸钙表面的状态与 pH值、初始磷酸盐浓度的

关系 [68]

Fig.4    Relationship of the state of P on the surface changes to pH

and initial phosphate concentrations [68]
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碳酸盐的 δ13C值长期在–1‰～+2‰ PDB范围内波

动，短时间内可能达到 –2‰～+5‰ PDB，随着地理

环境和深度的变化而有所不同 [18]。而在富含有机

物的体系中，交代成因的 CFA的 δ13C值也会因为有

机碳氧化分解产生的 12C的加入而负偏 [76-77]。据统

计，交代成因 CFA的 δ13C最小值约为–3.8‰ PDB[77]。

综上所述，可以根据碳同位素值大致确定一个

范围，当海洋磷块岩中的 CFA结构 CO3
2–的 δ13C值

分布在 –4‰～+5‰ PDB 的范围内或附近时，可能

通过交代成因形成；当 δ13C值明显低于 –6.8‰ PDB

时，则不是通过交代成因形成的（图 6）。 

4    结论与展望

（1）海洋沉积物中自生 CFA的物质来源包括有

机质的降解、铁结合磷的释放、鱼类硬质碎屑的溶

解、多聚磷酸盐的解聚等。沉积物中，大型硫化细

菌等生物对多聚磷酸盐的储存与释放能够促进孔

隙水磷酸盐浓度的急剧增加，而有机磷和铁结合磷

则可以通过“汇转换”转变为稳定的自生 CFA，这些
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图 5    CFA交代方解石的图像 [75]

左边的图像为扫描电子显微镜（SEM）图像，右边的图像为左图中对应点位的能量色散谱（EDS）。

有孔虫的碳酸钙壳壁（深灰色）显示出被 CFA交代的特征：CFA以隐晶质胶结物（CFA cement，白色）的形式存在于基质中，碳酸钙壳壁部分残

余（深灰色）；在有孔虫外壳上 CFA沿平行于房室壁的孔洞依次排列，形成线脉状（CFA lining，浅灰色）。在有孔虫的空腔内 CFA形成结晶体

（CFA crystals，白色-浅灰色）。

Fig.5    Images of authigenic carbon fluorapatite (CFA) replacement of calcite in foraminifera tests [75]

The left panels represent the scanning electron microscopy (SEM) images and the right panels are Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) point analyses. The

calcium carbonate shell wall of foraminifera (dark gray) shows features of replacement by CFA: CFA is present in the matrix as cryptocrystalline cement (CFA

cement, white), with partial remnants of the calcium carbonate shell wall (dark gray); on the foraminiferal shell CFA is sequentially arranged along the pores

parallel to the atrial wall, forming a linear vein (CFA lining, light gray). CFA crystals (CFA crystals, white-light gray) in the cavity of foraminifera.
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过程受到氧化还原条件波动的重要影响。此外，

CFA还可以通过交代方解石等矿物形成，交代成因

的 CFA可通过岩相学特征、化学组分及同位素组

成特征来进行鉴别。

（2）自生 CFA在沉淀过程中可能经历了不同的

前体相阶段，通过形成 CaP前体和 HAP的途径沉

淀。CaP前体形成后通过直接固相转变或溶解-再
沉淀过程转化为 HAP，之后形成稳定性更高的 CFA。

CaP前体可以吸附在碳酸钙表面并发生沉淀，碳酸

钙表面的溶解与 CaP的沉淀很可能是耦合的、同时

发生的，而 CaP前体的沉淀与介质流体的 pH、温度

等因素密切相关。

（3）已有实验研究表明，在低磷浓度下磷灰石

无法越过 CaP前体阶段从溶液中直接沉淀，CaP前

体是否为 CFA沉淀的必经途径尚无定论，并且不

同 CaP前体的沉淀顺序以及各种前体相之间的相

互关系还需要进一步确认。今后可以通过不断完

善实验室模拟条件、数值模拟与实验模拟相结合、

原位观测与实验室实验相结合等方式，进一步厘清

CaP前体相的沉淀在 CFA形成过程中的重要作

用。例如，可在上升流和非上升流海区设置新型专

用沉积物捕集器，并在其下方的表层沉积物或沉积

物-水界面处设置原位观测实验室，开展精细的原位

时间序列观测，配合相应的岸上实验室研究，为自

生 CFA与前体相之间的关系及其形成环境提供直

接证据。同时，沉积物捕集器所获取的沉降颗粒物

质可为研究不同海洋环境中 CFA的物质来源提供

材料。

（4）有关 poly-P颗粒在 CFA自生沉淀过程的作

用机制可能是另一个有希望的潜在研究方向。

Poly-P颗粒在“背景 CFA”的形成中所起的具体作

用尚不明确，目前已知大型硫化细菌和硅藻可以通

过在细胞内储存 poly-P颗粒从而使磷酸盐得到浓

缩、富集，而硅藻的 poly-P颗粒解聚后可能转化为

离散的磷灰石颗粒，这表明 poly-P颗粒可能直接导

致了 CFA的沉淀。其具体过程及 poly-P在这些过

程中的作用涉及生物或生物活性化学物质的调控，

可以通过原位的观测实验以及跨学科的交叉研究，

例如分析沉积剖面不同深度的沉积物中磷酸酶的

活性、不同生物控制磷酸酶的基因表达，从分子生

物学的角度对 poly-P在自生 CFA形成中的作用开

展进一步研究。

 
致谢：感谢吴自军教授在本文写作过程中给

予的专业性指导和建议。
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图 6    CFA的不同形成机制及形成环境 [77]

CFA的结构 CO3
2– 的 δ13C 值为 CFA的不同形成机制提供了鉴别依据，结构 SO4

2–的 δ34SPAS 值反映了 CFA在沉积物中的形成环境。交代成因

CFA既可以形成于硫酸盐还原条件下，又可以形成于开阔海水中或硫酸盐还原-氧化界面。在封闭盆地或早期成岩过程中，硫酸盐还原作用

为主导，由于孔隙水与海水无法及时交换，导致剩余在孔隙水中的 SO4
2–其 δ34S偏重；而在硫酸盐氧化-还原界面，在大型硫化细菌的参与下形

成的 SO4
2–其 δ34S偏轻（见 2.4.1节）。

Fig.6    Different formation mechanisms and environments of authigenic carbon fluorapatite (CFA) [77]

The δ13C values of structural CO3
2- of CFA can be used to distinguish the precipitation mechanism of CFA. The δ34SPAS value of structural SO4

2- reflects the

environment of CFA formation in the sediment. Alternative CFA can be formed under sulfate reduction conditions, as well as in open seawater or at sulfate

reduction-oxidation interfaces (see 2.4.1).
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