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生命过程是地球物质循环有别于其他行星最重要

的特征之一. 生命过程的重要一环是碳基生物通过光

合作用将大气CO2转化为有机形式的碳化合物, 并释

放氧气(Derry, 2014). 化石有机碳, 亦称为岩石有机碳,
是一类在漫长地质历史时期积累并石化在岩石圈中的

独特有机碳. 化石有机碳与碳酸盐为主的无机形式碳

一起成为固体地球去气作用CO2释放最主要的汇, 共

同组成地球系统的两大核心碳储库, 活跃参与地球表

层生物地球化学循环. 岩石圈中贮藏的化石有机碳达

1.25×107Mt C, 约为大气碳库储量的两万倍(Sundquist
和Ackerman, 2014), 并且这一庞大的化石有机碳库能

够积极的参与到地球表面同时期的生物地球化学

循环.
近年来研究发现, 相当部分的化石有机碳具有较

高的风化活性, 在地表环境下能够很容易的发生反

应、迁移以及转化. 因此, 化石有机碳在全球生物地

球化学循环中扮演了关键但尚未被充分认识的角色

(Hilton和West, 2020; Zondervan等, 2023). 例如, Zon-
dervan等(2023)最新估算全球有机碳风化CO2释放通

量达每年68+18/−6Mt C, 我们发现这个量与硅酸盐风化

通量在一个量级(Gaillardet等, 1999), 并且已经超过大

陆和玄武质洋岛Ca、Mg硅酸盐风化的长期CO2消耗

通量(Gaillardet等, 1999). 这项研究表明需要重新评估

大陆剥蚀调节大气CO2浓度的效应, 特别是需要考虑

剥蚀作用导致的有机碳风化CO2释放. 由于化石燃料

的使用是富集分布的化石有机碳通过人为作用加速分

解, 化石有机碳自然风化的生物地球化学效应在一定

程度上还可以当作工业革命以来全球变化的地质类

比. 因此, 化石有机碳风化研究还具有重要的现实

意义.
化石有机碳风化研究对于理解不同时间、空间尺

度生物地球化学循环均甚为关键.在轨道(万年)时间尺

度, 化石有机碳风化变化34%即可在1万年之内导致相

当于冰期-间冰期变化幅度(~80ppmv, 1ppmv=1μL L−1)
的大气CO2浓度变化. 因此, 我们认为有机碳风化可能

是解释冰期-间冰期尺度大气pCO2变化缺失的一环.同
时, 海洋碳同位素记录的40万年周期(Wang等, 2004)也
很可能与季风气候驱动下具有低δ13C特征有机碳风化

有关. 第四纪冰川活动导致有机碳风化和黄铁矿风化

增强(Horan等, 2017; Torres等, 2017), 可能一起导致

了大气O2的长期降低和大气pCO2的阶段性演化(Stol-
per等, 2016). 在构造时间尺度, 新生代一些重要山脉

(例如, 喜马拉雅造山带)的隆升引起的化石有机碳风

化增强可能抵消了硅酸盐风化增强的CO2消化(Hilton
和West, 2020), 而有机碳风化和硅酸盐风化的解耦在

很大程度上解释了新生代大气pCO2的阶段性演化
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(Torres等, 2014). 在更古老的时期, 化石有机碳风化随

着大气O2含量的增加而增强, 从而形成有机碳风化O2

消耗与大气O2含量之间的负反馈机制, 对解析地球大

气氧化和生命演化进程具有重要意义(Derry, 2014;
Daines等, 2017; Planavsky等, 2022). 尽管缺乏系统性

的有机碳风化跨尺度研究, 但是同样属于氧化风化机

制且具有高风化反应活性的黄铁矿风化研究表明, 氧

气参与的风化反应至少在三个空间尺度上具有不同的

控制机制(Gu等, 2020): 即在纳米级分子尺度受控于氧

分子扩散, 在微米-米的颗粒与剖面尺度上受控于裂隙

发育, 在公里级以上的地貌尺度上受控于剥蚀过程. 与
硫化物风化相似, 这些机制也预期作用于有机碳风化.
在这些认知基础上, 我们认为解析有机碳风化在不同

时间和空间尺度生物地球化学循环中的作用还至少面

临五个方面的挑战.
(1) 化石有机碳风化活性的表征. 化石有机碳的形

态、结构、活性很大程度上可以指示化石有机碳的风

化潜力. 不同于CO2等小分子气态碳、HCO3等溶解离

子态碳以及糖元等简单的生物分子, 由于经历了漫长

和复杂的沉积成岩作用改造, 化石有机碳分子通常结

构复杂、分子量巨大, 并且经常与无机矿物结合, 导

致其表征与示踪极为困难(Galy等, 2008). 这类结构复

杂的化石有机碳分子中的很大部分又被称为干酪根,
但是完整全面表征干酪根的技术仍有待发展. 基于有

机溶剂萃取的生物标志化合物可以提供部分化石有机

碳的源区信息或者形成路径, 但可萃取的生物标志化

合物仅占干酪根的很小一部分. 近年来, 基于热裂解

氧化技术发展的活化能谱图解析为化石有机碳的全面

表征提供了新思路(Hemingway等, 2019). 基于热裂解

氧化处理得到的CO2升温谱图可以根据阿伦尼苏斯方

程(Arrhenius Equation)与一级反应方程推导得到活化

能谱图. 化石有机碳的活化能反映其分子内部的化学

键强度. 更高的活化能表明自然风化过程需要更高的

能量来打破化石有机碳内部的化学键, 风化反应发生

更难. 因此活化能谱图可以指示化石有机碳的风化潜

力. 在土壤研究中广泛应用的氧化方法也提供了另一

种评估化石有机碳氧化潜力的途径(Eusterhues等 ,
2005). 针对北半球高纬地区的土壤氧化实验发现, 相

比于双氧水(H2O2)与次氯酸钠(NaClO), 过硫酸钠

(Na2S2O8)可以最大化的氧化易于反应的
14C年龄较新

的土壤有机碳, 得到
14C年龄较老的顽固土壤有机碳

(Helfrich等, 2007). 有研究将过硫酸钠氧化法用于长

江流域的页岩样品(Li等, 2021), 发现长江流域页岩中

的化石有机碳有相当可观的组分(30%~80%)可被过硫

酸钠氧化, 这部分在氧化实验中损失的化石有机碳很

可能在剥蚀搬运过程中被风化. 此外, 有少部分化石

有机碳以结构较简单的石墨存在, 使得对石墨有效的

拉曼光谱也成为鉴定表征石墨化惰性化石有机碳的可

靠方法(Galy等, 2008).
(2) 化石有机碳风化的示踪与监测. 风化通量是评

估化石有机碳风化影响全球生物地球化学循环的重要

参考指标. 化石有机碳风化产物为CO2, 与土壤呼吸产

生的大量CO2气体混合后难以区分. 同时, 有机岩石的

分布和有机碳富集程度具有极强的空间不均一性. 因

此, 难以从风化剖面的角度直接估算全球有机碳风化

通量(Zondervan等, 2023). 在很长时间内, 化石有机碳

风化通量主要依赖于碳同位素质量平衡计算(Li和El-
derfield, 2013; Derry, 2014). 以全球通量为例, 已知地

球整体CO2排气δ13C值的情况下, 通过测量平均沉积碳

酸盐和平均有机碳的δ13C值, 估算沉积地层中有机碳

和无机碳酸盐碳的比例, 然后假定化石有机碳风化和

沉积碳酸盐风化相互耦合, 则可以通过测量大河流域

碳酸盐风化通量推测有机碳风化通量. 但是, 该方法

不但受各储库δ13C值限定准确度的影响, 更大程度上

受化石有机碳风化和碳酸盐风化解耦的影响. 比如某

些地区的化石有机碳具有超高风化活性, 很大程度上

受剥蚀速度影响的新鲜岩石供应控制(Zondervan等,
2023), 而碳酸盐风化则更多受水文条件限制. 14C也可

以有效区分河流沉积物中的化石有机碳和新生有机碳

(Galy等, 2008), 但是
14C测试较为昂贵并且容易受到人

类使用的化石用品的污染(Li等, 2021).因此,有学者提

出利用亲生物的Re元素和Se元素的通量测量有机碳

风化通量(Zondervan等, 2023;张玉红等, 2024).特别是

Re在河流中具有更高的溶解活性, 最近全球有机碳风

化通量即基于河流Re通量校正(Zondervan等, 2023).
但是, Re等亲生物元素会受到煤炭燃烧、金属矿产资

源利用等人类活动的极大影响, 有机地层Re与有机碳

的化学计量比值也存在很大不确定性. 从原理上讲,
大部分亲生物的元素都容易受到化石燃料利用的污

染. 因此, 通过现代有机岩石风化剖面地球化学调查,
寻找可以避免人类活动影响的有机碳风化标识可能是
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未来研究的重点. 在这方面可以考虑碘(I)等不受金属

矿产资源利用影响, 且在一般有机地层中含量高, 而

在化石能源中富集程度一般的元素开展工作. 同时,
利用石墨等化学惰性碳, 并结合生物标志化合物和

14C
示踪也是重要的研究方向(Galy等, 2008).

(3) 化石有机碳风化的调控机理. 风化调控机理决

定了化石有机碳风化如何响应和反馈构造、气候、生

物等要素. 化石有机碳风化与氧化作用有关, 并且可能

伴随微生物的参与(Hemingway等, 2018).因此,一般认

为在深时地球时期, 大气氧气含量较低的情况下, 氧气

含量是控制有机碳风化的第一要素, 有机碳风化与大

气O2含量直接组成负反馈机制, 限制了大气氧气浓度

的升高(Derry, 2014; Daines等, 2017; Planavsky等,
2022). 但是, 大气氧气含量与有机碳风化速度之间的

转换方程还停留在理论猜想阶段, 并没有实测数据支

撑. 当前并不明确大气O2在多低的情况下成为限制因

子, 很大程度上影响了深时氧循环和大气氧化进程的

理解, 我们认为这是值得研究的方向. 一般认为在现

今高大气氧浓度条件下, 氧气不再是化石有机碳风化

的限制因子. 与硅酸盐风化类似, 化石有机碳风化通

量很可能既受到本身活性控制, 又受到构造、地貌与

气候因素的影响(Hilton和West, 2020). 岩性可能是控

制化石有机碳活性的首要因素. 例如, 变质沉积岩地

区的化石有机碳经过高温高压改造, 通常含有石墨等

稳定形态的化石碳(Galy等, 2008), 而单一沉积岩地区

的化石有机碳相对活性较高, 石墨等稳定组分较少, 易
于风化(Dellinger等, 2023). 构造抬升与物理剥蚀向地

表贡献可供风化的化石有机碳, 因而抬升-剥蚀速度也

会影响总风化通量. 同时, 平原地区长久的暴露也有利

于高山剥蚀的化石有机碳进一步风化(Dellinger等,
2023). 在风化剖面尺度, 生物过程, 例如维管植物的呼

吸作用, 可以轻松改变风化带的O2含量. 风化带的O2

含量还受与基岩特征、构造应力、硅酸盐风化等过程

有关的孔隙发育影响, 以及与温度等因子有关的生物/
微生物呼吸作用影响(Soulet等, 2021). 在百万年构造

时间尺度, 除极端高剥蚀区以外, 大部分地区化石有机

碳有足够的反应时间参与地表风化反应, 风化通量很

可能主要受物理剥蚀速度控制. 但在第四纪轨道时间

尺度(103~105a), 气候、生物活动等因子可能导致风化

剖面风化前锋带发生非稳态的迁移, 推进速度与长期

剥蚀速度解耦, 从而响应和反馈第四纪气候变化. 因

此, 有必要系统调查不同气候、构造、地貌环境下有

机碳风化剖面和流域的地球化学, 并结合典型区域沉

积记录, 特别是第四纪冰期旋回有机碳风化的沉积记

录, 解析控制化石有机碳风化的机理.
(4) 化石有机碳风化与营养元素P释放的耦合. 化

石有机碳风化的生物地球化学效应主要体现为释放

CO2和吸收O2. 同时, 化石有机碳的风化也释放了与有

机碳结合的营养元素P. 由于在构造时间尺度有机碳的

埋藏受营养元素P的限制(Tyrrell, 1999), 沉积地层中化

石有机碳与营养元素P的含量存在化学计量关系,有机

碳风化释放的营养元素输入到海洋后最终会形成相等

比例有机碳的埋藏, 导致化石有机碳风化对CO2释放

和O2消耗的净效应为零. 因此, 我们认为化石有机碳

风化、P循环以及有机碳埋藏之间的耦合关系是理解

全球生物地球化学循环的核心问题之一. 这其中的关

键科学问题是, 在不同时间尺度下, 有机岩石风化过

程中P的释放是否与化石有机碳风化具有一致性. P主
要存在于磷灰石矿物中, 其风化反应动力学可能与化

石有机碳非常不同. 有机碳风化直接向大气释放CO2,
但P释放后更多与铁氧化物等次生矿物相结合, 进入

海洋之前在风化剖面和流域中存留较长时间. 因此,
在万年轨道时间尺度, 有机碳风化与营养元素P释放

可能发生解耦, 可能是解释轨道时间尺度大气CO2和

碳同位素周期性变化的重要机制. 在更长时间尺度,
有机地层主要是由海洋和陆地生物长期积累结果, 而

海洋生物的C/P化学计量比低于陆生生物, 对应生成

的化石有机碳C/P可能也存在系统区别. 因此, 古老海

相有机体地层释放的P营养元素通过与陆生生物结合,
可能会固定更多的CO2, 导致化石有机碳风化整体上

表现为CO2汇而非CO2源. 因此, 化石有机碳风化可能

导致了新生代气候变冷, 也可能对显生宙陆生生物登

陆后大气的O2升高有所贡献. 因此, 需要开展风化剖

面和流域尺度化石有机碳与P风化释放效率的对比研

究, 同时研究P的赋存形态与搬运过程, 解析不同时间

尺度下有机碳风化与营养元素P释放的耦合和解耦

过程.
(5) 关键地质时期化石有机碳风化的重建与模拟.

化石有机碳风化的生物地球化学效应可能是解析深时

地球一系列关键环境演化的突破口. 例如第四纪冰期

循环问题和碳循环40万年周期问题、新生代构造隆升

驱动气候变化问题、新元古代-显生宙大气氧化过程

李高军等: 化石有机碳风化及其生物地球化学循环效应
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问题等. 但是, 目前还缺乏能有效反映全球化石有机碳

风化历史的指标, 从而解析化石有机碳风化在关键地

球环境演化过程中的作用. 化石有机碳一般具有较高

的Re/Os比值和Re、Os含量, 导致有机地层一般具有

高的
188Os/186Os比值. 因此, 海水Os同位素记录被认为

是全球化石有机碳风化最敏感的指标. 该指标初步显

示了新生代以来化石有机碳风化的增加(Li和Elder-
field, 2013)和冰期-间冰期尺度的波动(Kuwahara等,
2021). 但是, Os同位素指标具有一定的多解性, 同时

受热液活动、硅酸盐风化影响. 冰期-间冰期尺度海洋

Os同位素重建也仅限于最后几次旋回, 难以与四十万

年周期碳同位素记录对比(Wang等, 2004). 新生代重

建也依赖于绝对定年较差的铁锰结壳. 显生宙及其更

古老时期海水Os同位素记录更是依赖于零星页岩的

Os同位素研究. 因此, 有必要寻找更多的反映不同时

间尺度区域和全球化石有机碳风化的地球化学指标,
重建元古宙大陆暴露以来不同时间尺度海水Os同位

素记录, 并与其他同位素记录对比, 建立地球化学循环

模型, 降低多解性,解析化石有机碳风化与关键地质时

期地表环境变化之间的关联.
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