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粘土矿物保存海洋沉积有机质
研究进展及其碳循环意义�
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摘　要：海洋沉积物吸附有机质的量和有机质循环周期与粘土矿物类型和吸附方式密切相关，并

在全球碳循环中扮演着不同的角色。粘土吸附有机质有物理吸附和化学吸附之分，前者主要存在

于粘土的微孔隙中，参与年、十年或百年尺度的循环；后者主要存在于粘土矿物层间和外表面，稳定

性较好，有机质易于保存，可参与百万年或更长时间的循环，这种不同时间尺度内的碳循环，将会改

写海洋沉积物有机碳“源”、“汇”的关系。不同类型粘土矿物的性质存在差异，决定了吸附有机质

量的多寡，蒙脱石的吸附量远大于伊利石的吸附量，这可能是造成全球不同海域中有机碳“源”、

“汇”变化的原因。海洋沉积物处于水圈、生物圈和岩石圈的交汇地带，有机碳的差异和变化，都会

对全球碳循环及气候变化产生重要的影响。
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1　引　言

在全球碳循环中，“源”、“汇”不平衡是科学界

广为关注的问题，从不同的角度进行了探索［1 ～4 ］，试

图解决“源”、“汇”不平衡的问题。海洋沉积物处于

水圈、生物圈和岩石圈的交汇地带，是有机质沉积和

埋藏保存的重要环节，并在全球碳循环过程中扮演

着重要的角色。海洋沉积物自沉积以来，经历了转

化、迁移、成岩等复杂过程，与之共生的有机质也将

会发生相应的变化，进而影响短周期循环碳的数量

以及长周期循环碳的数量，因此，探讨海洋沉积物中

有机质的保存可能是开启未知碳汇之迷的一把“金

钥匙”。

海洋沉积有机质的聚集和保存受初级生产

力［5］、沉积速率［6］、有机质埋藏率［7］、底层水体的缺

氧程度［8］和水深［9］等影响。但是，近十年来的研究

表明，海洋沉积物中有机碳与细颗粒—粘土含量间

具有较好的相关性，这提醒人们在关注有机质保存

时，更应重视海洋沉积物中粘土矿物类型、粘土与有

机质结合方式以及不同结合方式有机质的稳定性的

研究，这可能是探寻世界范围内碳源和碳汇差异之

谜的有效途径。为此，本文将综合国内外的研究成

果，从有机—无机相互作用的角度出发，探讨粘土对

有机质的吸附和保护机制，以及不同类型粘土矿物

吸附有机质的差异，试图从全新的角度阐释海洋有

机质沉积、保存的过程，开拓碳循环研究的新思路。

2　物理吸附
2.1　矿物表面积对吸附的影响

在 20 世纪中后期，人们已经注意到海洋沉积物

中比表面积较大的细粒泥质沉积物中有机碳含量较

高，二者具有较好的线性相关性［10 ～12 ］，并发现不论

是在河口、潮间带、大陆架、大陆坡等大陆边缘的不

同环境中，还是在表层和浅层沉积物中，有机碳均与
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沉积物表面积间存在良好的线性关系，其变化范围

为0.5  ～1.0   m g OC  / m 2。矿物学的研究发现，沉积物

主要由粘土矿物组成，碳酸盐岩和氢氧化物含量较

小，这确立了粘土矿物与有机质间的密切关系，并推

测有机质主要应吸附于粘土矿物表面。

对北美陆架钻孔岩芯和土壤样品的表面积和有

机碳含量关系研究，发现矿物表面多数由 ＜10   nm 

的微孔隙组成，90％以上的有机质存在于微孔隙中，

并计算出矿物表面积每平方米的有机质吸附量为
0.86   m g ［13，1 4］，进而提出了有机质的“单层被覆”假

设，即有机质以单分子层的形式均匀地覆盖于矿物

表面或填充在矿物颗粒间的微孔隙中，并用溶解态

有机质的吸附加以解释。其他学者也发现有机碳含

量与表面积保持良好的一致性（ r＝0.96 ， m ＝0.76 

 m g OC  / m 2）［15］，在部分地区，二者的线性相关性稳定

在 2.3   m g OC  / m 2 左右，且不以矿物元素、有机分子

和成岩过程的不同而变化，而且大多数有机质是吸

附于矿物表面并由此受到保护。此外，还注意到矿

物表面的物理吸附可能具有一定程度的选择性，如

发现了大量吸附的硅藻细胞壁和个别糖类化合物，

显示出较易吸附到矿物表面的趋势［16］。
2.2　物理吸附的稳定性

尽管人们已认识到海洋沉积物中有机质与粘土

矿物存在紧密的关系［17 ～19 ］，但这种关系对有机质保

存问题仍存在很大争议。一部分人认为沉积有机质

是选择性保存的结果［20］，而矿物吸附所起到的保护

作用则非常微弱。另一部分人认为这是有机质与细

粒沉积物具有相似的水动力性质以及有机质的低密

度所造成的［21］。还有一些学者提出初级生产力是

控制大洋有机质保存的首要因素，而非矿物表面积

的大小［2 2 ～24 ］。

为验证矿物表面吸附的保护作用， Keil 等

（1994 ）做了吸附抗微生物分解及其稳定性的实验。

用不同溶剂对海岸沉积物样品反复处理后发现，存

在于其中数百年的有机质有 20％  ～50％被溶解和

释放，释放出的溶解有机碳（ DOC ）迅速被溶液中喜

氧细菌分解破坏，然而未释放出来的吸附有机质却

仍然保存完好，并且沉积物中活泼的有机质，在矿物

的保护下也能稳定存在，这充分肯定了沉积物的表

面积在有机质保存中重要作用，而有机质本身的抗

降解能力处于次要地位。新的研究表明粘土矿物的

表面物理吸附是可逆的，随条件变化而变化，是一定

条件下吸附与解吸附的动态平衡［26 ～28 ］。

总的来看，粘土矿物表面对有机质的物理吸附

是可逆的，仅有部分被吸附的有机物质能受到很好

的保护，沉积物中大量存在的有机质如何保存，仍是

人们的关注和争论的焦点。

3　化学吸附
3.1　分析技术的发展

大量的研究表明，粘土矿物表面“单层吸附”的

理论计算值与实际检测的有机质量不符［29］，同时还

发现沉积有机质中 m（C）/m（N）值变化范围较

大［3 0］，成为海洋沉积有机质保存研究的新问题。近

年来，随着分析技术的发展，使人们探索有机质与粘

土的结合方式和机制成为可能。高分辨率扫描电子

显微镜（ SEM ）和透射电子显微镜（ TEM ）［31，32］等，可

以获取纳米级（＜10   nm ）的清晰图像，能获得沉积

物中有机质赋存状态与粘土矿物的微结构信息，当

与能谱技术有效结合时，可进一步揭示无机元素与

碳的结合关系。X—射线光电子谱（ XPS ）测试技术

可以对样品表面10   nm 厚度的元素进行定量分析，

同时还可以给出元素 C 和 N 的成键信息［33，3 4］。电

子能量损失谱（ EELS ）与  XPS 功能相近，可精确地

定量识别给定区域内样品的元素组成［35］，二者可相

互结合和补充。这些技术在海洋沉积学领域的应

用，开始将有机—矿物关系研究的重点转向研究沉

积物微观结构以及粘土矿物和元素组成对有机质保

存的控制方向上来，与此同时学者们也开始注重运

用有机粘土化学理论对有机—粘土关系进行深入分

析，其目的是揭示海洋沉积物中有机质与粘土矿物

相互关系，探索沉积有机质的保存机制。
3.2　化学吸附的稳定性

对海洋沉积物及其上部水体中海洋雪花的研究

发现，有机质主要以 3 种形式存在：①不连续的泡状

细胞物质和原生质；②不规则的斑点状原生质与胞

外物质；③微生物细胞及其多糖类网状物质。前者

主要分散在黏土矿物表面，后两者则主要缔合于薄

层的絮状粘土矿物中［3 6］。在深海环境也发现无定

形有机质与粘土矿物紧密结合，形成“镶嵌”结

构［3 7］。总的来看，海洋沉积物中有机质与粘土关系

密切，常构成微小的有机粘土聚集体颗粒，其有机质

不仅吸附于粘土矿物表面，而且能够嵌入粘土矿物

结构层内部。茹尔丹（J ourdain ）河口沉积物的能滤

透射电子显微镜（ EFTEM ）与  TEM 的对比图像显

示，聚集体中有机质与粘土片状层形成规则的厚度

小于＜20   nm 的交互层［35］。这向人们预示，海洋沉

积物有机碳含量与沉积物表面积间的线性相关性，
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并非单纯由粘土矿物的物理吸附所致，可能与粘土

矿物晶体键合大量有机质有关。

茹尔丹（J ourdain ）河口沉积物的  EELS 分析结

果还表明，有机质倾向于与钙共存，而钙质又属蒙脱

石组分，反映出蒙脱石与有机质的共生性较强，而高

岭石和伊利石次之［35］。晚白垩系海相地层的研究

发现，蒙脱石内部层间域是有机碳储存的重要场所，

大量有机质吸附于蒙脱石层间，总有机碳含量大于
15％［38］。这些成果陆续证实了在海洋沉积物中粘

土矿物化学吸附有机质的存在，同时也解释了  TEM 

镜下的有机粘土微观特征。

沉积有机质与粘土矿物成键后，在粘土矿物层

间和表面的定向排列具有结晶学的对称意义，能满

足成键要求，稳定性增加［39］。当有机质进入蒙脱石

层间后，中、低浓度的 H 2 O 2也不能将其破坏［40］，升

温至350℃以后才逐步从层内驱赶出来［41］，表明粘

土结合的有机质具有较强的稳定性。此外，粘土结

合有机质形成的互层结构属纳米级尺度，可有效地

隔离细菌和酶的侵入［42］，也可降低孔隙流体的渗

入，抑制其矿化作用产生［18］，极大的延缓了有机质

遭受氧化降解的速率。也有学者提出粘土矿物一旦

吸附了有机质后，其表面将有利于有机分子的进一

步凝聚，从而利于大的抗降解性宏观分子的形

成［4 3］。总之，化学吸附使有机质在沉积地层中有效

保存是毋庸置疑的，并且从不同的角度都增加了有

机质的稳定性，是今后值得研究的重要领域。

4　吸附的差异与碳循环
4.1　粘土吸附与有机质的输送

海洋水体中的有机质类型丰富多样［4 4，45］，其赋

存状态和化学性质差异显著，因此不同类型有机质

的沉降方式、过程以及在沉降过程中遭受的破坏程

度也存在差异性。其中除少量大颗粒有机质（生物

碎屑）可直接沉降外，其它形式的有机质均难以沉

降。然而海洋水体中又有大量分散的粘土矿物，二

者间能够发生絮凝作用从而促使它们共同沉降。溶

解态和胶体有机质在水柱中主要与胶状粘土矿物通

过絮凝作用形成絮凝体，颗粒态有机碳部分通过生

物化学作用与粘土矿物结合成粪球粒和海雪 ［4 6，47］，

部分先转化为溶解有机质后再与粘土矿物结合成絮

凝体，从而在水柱中沉降。有机质与粘土矿物的结

合一方面增大了沉降所必需的密度和体积，缩短了

有机质在水体中的停留时间，另一方面结合后的复

合体性质稳定，能有效地阻止有机质破坏作用的进

行，从而顺利地将水体中的有机质转至沉积物中。

由此可见，粘土矿物不仅在水体有机质向沉积物转

移过程中起着十分重要的输送作用，而且还在该过

程中起着十分重要的保护作用。因此，粘土矿物是

研究海洋水体与沉积物间有机碳循环过程的关键所

在，其吸附过程为海水有机碳的沉积、保存奠定了基

础。然而上述过程十分复杂，在水柱中沉降和测向

迁移的过程中均能够发生，特别是在水—沉积物界

面附近的再悬浮过程中又可能发生吸附—解吸附作

用，因此对这一过程的探索还需要付出艰苦的努力。
4.2　矿物类型与有机质的吸附量

粘土矿物的类型和结构多样，且性质各异，因而

吸附有机质的能力也存在差异。蒙脱石吸附能力最

强，伊利石最弱，高岭石和绿泥石介于其中［28］。蒙

脱石属 2∶1 型层状硅酸盐矿物，层间靠范德华力结

合，结合力弱，有机分子（离子）克服范氏力而侵入

层间较为容易；高岭石属 1∶1 型层状硅酸盐矿物，

层间结合力较强，有机质进入层间的难度较大；而伊

利石无膨胀性，不具备层间容纳有机质的能力。因

此，蒙脱石除外表面吸附外，内部层间域也是存储有

机质的重要场所，高岭石和绿泥石层间吸附能力较

弱，而伊利石则仅依赖于外表面吸附，这就导致了不

同粘土矿物有机质吸附能力的差异。 W eiss ［48］报导

过 1 t蒙脱石最大可吸附 620   kg 脂类化合物，土壤

研究显示 1 t蒙脱石可吸附870   kg 腐殖质［49］，根据

已测定的粘土矿物比表面积与  Mayer 统计的单位面

积吸附有机质数量的结果［14］推算，1 t非膨胀型粘

土矿物可吸附 25.8  ～60.2   kg 有机质，1 t膨胀型粘

土蒙脱石可吸附 600   kg 有机质。显然粘土矿物的

吸附量是十分巨大的，特别是蒙脱石的吸附量比非

膨胀性粘土高出一个数量级还要多，显示出极强的

吸附能力。

现代海洋沉积物的调查表明，不同海区有机碳

含量与沉积物比表面积的关系不同，如秘鲁大陆边

缘有机碳含量和比表面积的关系值达到 2.3   m g OC  / 

m 2［1 6］，而巴基斯坦陆架值却很低［50］。矿物学研究

表明，前者以蒙脱石为主，后者绿泥石含量较高。对

美国怀俄明州和南达科他州晚白垩系海相地层进行

研究后，发现泥岩中的蒙脱石直接控制着有机碳的

含量，有机碳吸附量在 15％以上［38］。据此推断，当

海域中有机质供给量一定时，若有蒙脱石存在可以

吸附大量的有机质，而伊利石的存在其有机质的吸

附量将急剧减少，这会造成全球不同海域中有机碳

“源”、“汇”的变化。
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4.3　吸附方式的差异与碳循环

粘土矿物以物理吸附和化学吸附方式与有机质

相结合，有机质与粘土矿物相互结合方式以及有机

质的存在方式都具有差异性，因此会影响海洋沉积

物中有机质的稳定性。物理吸附以分子间引力为

主，有机质常存在于粘土表面的超微孔隙中，因而与

比表面具有极好的相关性［51］，因孔径十分狭小阻止

了水解酶的作用［5 2，53］。化学吸附通过离子替代或

水解作用而导致剩余净电荷形成的化学键而吸附有

机质，可以有不同的结合方式，如配位交换、阳离子

桥、水桥、离子偶极和阴阳离子交换等等［54］，结合位

置包括粘土矿物表面和内部层间域。 Kennedy 

等［3 8］在研究了美国怀俄明州和南达科他州晚白垩

系坎佩尼阶海相地层后发现，蒙脱石的吸附量远大

于绿泥石、高岭石和伊利石，证实有机分子不仅吸附

于蒙脱石的表面，而且大量进入到蒙脱石的层间，蒙

脱石层间有机质相对于外表面吸附的更容易得到保

护，认识到内部层间域是有机碳储存的重要场所。

粘土吸附有机质不仅存在吸附方式的差异，也

与有机质的性质、粘土矿物表面交换离子的类型、浓

度和反应体系中水的含量、溶液的 pH 值以及粘土

矿物等特征有关［5 5］。 Yaron- Marcovich 等［56］通过蒙

脱石吸附苯甲基三甲胺的模拟实验发现，pH 值对吸

附量有重要影响，低的 pH 值对应高的吸附量，在
2.74 附近时吸附量达到最大且性质稳定。研究还发

现蒙脱石和高岭石对单一有机质的吸附量除受水体

的 pH 值影响外，还受粘土矿物与有机质的相对比

例以及金属阳离子浓度的影响，特别是多价离子，如
Al3 ＋和Ca2 ＋的存在可大大增加吸附量［5 7］。当溶液

中有多种有机质时，表现出吸附的选择性和优先性。

土壤学家研究发现有机质可通过 Ca2 ＋、Mg2 ＋和
Fe3 ＋、Al3 ＋为键桥与粘土矿物复合，以Ca2 ＋、Mg2 ＋为

键桥的复合体稳定性较低，而以 Fe3 ＋、Al3 ＋为键桥

的复合体稳定性较高［58］，可见土壤中粘土矿物与有

机质的结合机制具有多样性，而不同的结合机制导

致了有机质的稳定性的差异。尽管目前对海洋沉积

物中有机质与粘土矿物的结合机制还不十分了解，

但海洋沉积有机质与土壤有机质相似［59］，完全可推

断海洋沉积有机质也是通过多种机制与粘土矿物化

学复合的，从而也导致复合体有机质稳定性不同。

由于吸附方式和吸附机理不同，粘土吸附有机

质的稳定性各异，吸附有机碳的循环周期也会表现

出差异。物理吸附是可逆的，吸附和解吸速率在一

定的温度、浓度条件下呈动态平衡［52］，因此在一定

条件下物理吸附的有机质可进入地层，而在一定条

件下也会返回水体，因此可能主要参与年、十年或百

年尺度的循环。化学吸附较为稳定，土壤中富里酸

的平均年龄为 200  ～630 年，胡敏素的平均年龄为
780  ～3 000 年［60，6 1］，海洋沉积物埋藏后受到的氧化

和微生物作用大大降低而热稳定性又较强，年龄应

长于土壤有机质，据此推论，可能参与千年—万年尺

度的循环；而膨胀型粘土层间吸附的有机碳最为稳

定，可能主要参与百万年或更长时间的循环，后两者

完全脱离了百年以内尺度的碳循环。

5　结　语

海洋沉积物中的有机质主要赋存与粘土中，而

粘土矿物有不同的类型，与有机质的结合也有物理

吸附和化学吸附等复杂的结合机制，同时又受 pH、

离子浓度等多种因素的影响，这将导致海洋沉积物

中有机质聚集量的差异以及有机质稳定性的差异，

从而影响海洋沉积有机质进行碳循环时间尺度的大

小，可能是造成不同地区碳“源”、“汇”失衡的重要

原因。因此，在全球碳循环研究中重视海洋沉积物

的矿物类型，以及粘土与有机质结合方式具有重要

的意义。

随着新技术的发展应用以及学科间更广泛的交

流与合作，海洋有机质的沉积保存研究将朝着沉积

有机质与粘土矿物的有机—无机相互作用方向发

展，对二者结合机理的认识也将提升至更高的层次，

这无疑可大大提高有机碳循环估算的精度，而这正

是人们所迫切关注和期待的。
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 Sum  m ary  of  Processes  and   Sig nific ance  of  Cla y  M in erals  in   M arin e 
 Sedim  enta ry   Organic   M atter   Preservatio n  and  in   Glo bal Carbon   Cycle 

 LU  Long- fe i ， CAI J in - gong ， BAO  Yu- jin ，
 LI Cong- xia n ， YANG  Shou- ye ， FAN  Dai- du 

（ State  Key   Laboratory of Marine  Geology ， School of Ocean  and   Earth   Science ，
 Tong ji University ， Shanghai 200092 ， China ）

 Abstract ： In the  past decade ， a series  of  progresses  have  been  achieved  in  in  teraction  between  m arine  sedi-

 m entary organic m atter  and  clay  m inerals.  Res  earch  advances  are sum m arized  in  the  preserva  tion  of  m arine  sedi-

 m entorganic m atter by  clay  m inerals adsorpti on， and  its significance  in  globalcarbon  cycle is  discussed  thereafter.

 Adsorption  oforganic m atter to clay  m inerals  occurs everywhere in  nature.  Organic m atter c  an  be  adsorbed  notonly 

 by  sm  all intercrystalline  m esopores  with  van  der  waals force  and  chem  icalbonds ， butalso  by  interlayer spaces  with 

 surface  bondage.  Adsorption  ability ofclay  m  inerals is related  to types and  structures ， com  ponentand  characteristic 

 oforganic m atter ， as  wellas  physicochem  istry condition  ofagen  tial.  Itwas  suggested  thatclay  m ineralsplay  an  im -

 portantrole in  protecting  m arine  sedim entar  y organic m atter  by  adsorption.  Sedim entary a  nd  buried  organic  m atter 

 can  be  effectively protected  from  enzym  es  by  d  ecreasing  m esopores  ofclay  m inerals after  ab  sorption  oforganic m at-

 ter.  Being  a tie  between  activity  carbon  reser  voir and  perm anent carbon  reservoir ， clay  m inerals in  m arine  sedi-

 m ents translate carbon  ofatm osphere and  ocea  n reservoirwith rapid cycle into lithosphere  reservoirvia adsorbing  or-

 ganic m atter ， leading  to m issing  carbon  sink.  Thus ， clay  m inerals controlfunction  ofcarbon  sour  ce  and  sink  ofo-

 ceans and  have  greatinfluence  on  globalcarbo  n cycle and  clim ate change.

 Key  w ords ： Clay  m inerals ； Marine  sedim entary organic m atter ； Adsorption ；
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