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海洋沉积磷的减少与冰期大气 CO2降低的联系* 

翁焕新**  张兴茂  王  颖  陈立红  秦亚超 

(浙江大学环境与生物地球化学研究所, 杭州 310027) 

吴能友  钟和贤 

(国土资源部广州海洋地质调查局, 广州 510760) 

摘要    从南海北部陆坡沉积物中提取的有关磷的环境与生物地球化学信息显示, 陆源磷对海
洋的供应量是基本恒定的, 不同深度磷含量的变化是受气候和环境变化影响的结果. 根据沉积物
中磷与碳酸钙、Cd 含量随深度变化的趋势相反, 以及通过化学平衡计算得到的海水中 CO2 与 
PO4

3−的消长关系, 表明了海洋沉积磷的积累与大气 CO2的变化相关联, 沉积磷的积累量减少和碳

酸钙含量增加, 可能是导致冰期大气 CO2浓度降低的一个关键性因素.  
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自从南极的冰芯记录中发现末次冰期大气CO2

的浓度比全新世低 80~100 µg/g以来[1], 许多研究者
从海洋的物理、化学和生物过程中去寻找控制大气

CO2浓度变化的因素, 并取得了一系列重要的研究成
果[2~6], 其中关于磷作为一个营养元素对海洋生产力
起着重要的限制作用, 从而最终影响到大气CO2和气

候引起了学术界的高度关注[7,8]. 然而, 由于目前关
于磷的生物地球化学循环对大气CO2浓度的影响, 主
要是通过研究现代过程来推测过去的, 而对地质时
期磷与古气候变化相关的纪录, 被揭示得还很少, 因

此, 迄今为止, 有关磷的生物地球化学过程对造成冰
期大气CO2含量水平明显降低所带来的影响, 仍然由
于缺少地质证据而没有一个令人满意的结论. 

本文通过研究南海北部陆坡沉积柱中磷含量随

深度的变化, 及其与碳酸钙、镉(Cd)含量之间的相互
关系, 并通过不同结合态磷与海水中CO2平衡关系的

理论计算, 首次从海洋沉记录中直接提取有关磷的
环境地球化学信息, 并从生物地球化学的角度, 讨论
了沉积磷的积累与大气CO2变化的耦合作用关系, 从
而为揭示导致末次冰期大气 CO2 浓度降低的关键性
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因素提供新的证据.  

1  样品与分析 
本文研究的连续无间断沉积柱样(SZ2), 用美国

引进的 BENTHEOS 2450 型大型重力活塞取样器采
自中国南海北部陆坡 , 水深 2903 m 处 , 即北纬
20°29′43.8″, 东经 119°07′04.3″. 沉积柱全长 7.54 m, 
沉积物岩芯色调一致, 为灰色粉砂质黏土.  

根据研究区的沉积速率, 本次研究以 3 cm为间
隔分割沉积柱样, 共采得分辨率为百年尺度的分析
样品 251个. 沉积物分析样品在 40℃的恒温箱中烘干, 
研细. 称取样品 1.0 g放于烧杯中, 加入 10 mL 70%的
HClO4, 在 120℃下消化 , 直至溶液退色 , 浓烈的
HClO4 气烟出现, SiO2 变成白色为止. 冷却后, 用去
离子水定容至 250 mL, 然后用分光光度计测定总磷, 
最低检出限为 0.01 mg/L. 为了深入了解沉积磷的存
在形式, 我们采用连续提取的方法[9], 对沉积物中无
机磷的不同结合形态(包括: Ca-P,Al-P,Fe-P)进行了分
离. 用重复样品和标准样品CRMMESS-1检验分析误
差小于 5%.  

沉积物中碳酸钙和镁的含量分析 , 称取样品
0.25 g, 用 10%的醋酸溶液 15mL溶解碳酸钙, 100℃
水浴加热 30 min, 定容至 250 mL, 离心过滤, 然后用
原子吸收分光光度法测定钙、镁离子的含量. 沉积物
中 Cd 的分析, 称取样品 0.5 g, 在 120℃的红外电热
板上用高氯酸硝解, 定容至 250 mL, 经离心和过滤
后, 用石墨炉原子吸收分光光度法测定. 为了了解沉
积物中有机质丰度的变化, 在沉积柱样的不同深度
选取了 17个样品, 测定了有机碳的含量.  

在沉积柱样 150和 435 cm处, 由中科院广州地
球化学研究所用常规方法测得两个 C14年龄, 经校正
后分别为 8.34ka±150和 19.02ka±300 a.  

2  结果与讨论 
图 1 显示了南海北部陆坡沉积物中总磷含量在

垂直方向上变化的五次多项式拟合曲线, 它反映了
沉积磷含量随深度总的变化趋势. 

从图 1 中可以看到, 沉积磷的含量变化曲线在  
1 m深度出现拐点, 使南海北部陆坡沉积物中总磷的
含量呈现出两种变化趋势. 在 1 m深度以下, 尽管沉 

 

图 1  南海北部陆坡沉积磷含量随深度的变化曲线 
(五次拟合) 

 
积磷的含量在不同深度存在较大的变化(最大极差达
到 224.33 mg/kg), 但是, 五次多项式拟合曲线随深度
变化平缓. 图中的阴影部分表明了在 80%的样品中, 
沉积磷的主要含量变化范围仅在 420~450 mg/kg之间
波动. 已有的研究认为: 在人类发展之前, 大陆风化
物是海洋磷最主要的来源 [10], 南海沉积磷大约有
70%来自亚洲南部和附近岛屿提供的陆源物质[11], 南
海沉积磷主要含量在如此小的幅度范围内变化, 说
明了在没有人为因素影响的自然环境下, 由周围陆
源供给海洋的磷, 在数量上总的保持在一个基本恒
定的水平. 因此不难理解, 在不同深度的沉积物中, 
总磷含量出现偏离主要含量变化曲线的现象, 是由
于受气候和环境变化导致磷的生物地球化学过程发

生改变而引起的. 图 1中显示, 在沉积柱 550~600和
700 cm的深度附近, 总磷含量明显升高, 而在 500 cm
深度附近, 总磷含量降低, 这与那些深度范围所对应
的当时, 因气候变化而造成沉积磷积累环境条件的
改变有关. 

在 1 m深度以上, 沉积物中总磷的含量变化曲线
呈现出明显增高的趋势. 从自然的因素考虑, 这一方
面说明了由于气候的自然转暖, 各种环境条件有利
于沉积磷的积累; 另一方面, 沉积磷的含量增高, 可
能与沉积物中氧化铁对磷的吸附有关[12], 研究表明, 
在 25~28 cm的深度, 可能是三价铁转变为二价铁的
分界面, 在这个深度范围, 沉积物中铁和磷的含量同
时骤然下降[13], 这反映了在铁从氧化态转变为还原
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态的同时, 释放了吸附磷. 从人为的因素考虑, 不能
忽视因人类活动, 增加了磷向海洋的排放, 表层沉积
物中磷积累量的明显增加反映出了这点. 沉积物中
可溶性铁-磷(Fe-P)的含量随深度的变化, 记录了这个
环境地球化学变化的过程(图 2), 从图 2可以看到, 沉
积物中Fe-P的含量随深度大致呈现出三段不同的变
化趋势: 在 20 cm深度以上, Fe-P含量明显增加, 反映
人为活动影响不断加强; 在 20~40 cm深度, Fe-P含量
随深度缓慢下降, 反映了在氧化界面附近铁对磷的
吸附与解吸作用; 40 cm深度以下, Fe-P含量随深度基
本保持不变, 反映了还原环境下Fe-P的含量水平. 因
此, 南海陆坡近代沉积物中磷含量的增加, 是自然过
程加上人为因素综合作用的结果. 

前人已对南海沉积柱中氧同位素变化进行了较

为深入的研究[14~16], 他们通过与氧同位素地层学标
准的对比, 已确定了 20 万年以来南海氧同位素分期. 
与此同时, 通过对采自南海大量沉积柱样中碳酸钙
的分析结果表明[17,18]: 南海存在两种碳酸盐旋回, 在
溶跃面以上, 碳酸钙含量主要受陆源碎屑沉积物的
稀释作用控制, 为“大西洋型”; 溶跃面以下, 碳酸钙
含量主要受深海溶解作用控制, 为“太平洋型”, 即在
冰期时含量高, 在间冰期时含量低. 南海现代碳酸钙
溶跃面大约以 2900 m为界[16], 本文研究的沉积柱样
采自这个深度附近, 根据相邻海区 17940(20°07′N, 
117°23′E)沉积柱中氧同位素δ 18O[14,15]和CaCO3

[19], 
以及RC26-16(19°53′N, 118°02′E)柱样CaCO3

[20]的分

析结果, 并结合 14C年龄, 在确定了SZ2 沉积物柱样
氧同位素 1/2 期和 2/3 期分界后, 可以看出SZ2 柱样
中碳酸钙的含量变化曲线主要呈现出“太平洋型”的

变化特征(图 3), 与南海同类型CaCO3 曲线的变化相

一致[18], 即沉积物中碳酸钙含量在冰期增加, 而间冰
期减少. 从图 3 中可以看到, SZ2 柱样中醋酸溶性镁
的含量变化曲线与氧同位素变化曲线呈相反的特征, 
在氧同位素 2 期, 即冰盛期, 沉积物中镁的含量明显
增高, 试验证实, 这部分镁主要来源于绿泥石的溶解. 
已有的研究表明, 在冰期时, 沉积物中绿泥石的含量
是增加的[21~23], 这也为本次研究所确定的冰期沉积
提供了可靠的佐证. 

 

 
南海北部陆坡沉积物中碳酸钙与总磷的含量随

深度的变化趋势是相反的(图 4), 这表明了冰期时当 
图 2  沉积物中可溶性铁-磷(Fe-P)随深度 

的变化 
 

 

图 3  SZ2柱碳酸盐曲线与 17940氧同位素和 RC26-16碳酸盐曲线的比较 
(a), (b) 分别为 17940柱氧同位素[14]和碳酸盐曲线[24]; (c) 为RC26-16碳酸盐曲线[20]; (d), (e) 分别为SZ2柱CaCO3和醋酸溶性镁曲线 
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图 4  南海北部陆坡沉积物中总磷与碳酸钙含量随深度的变化 
(a)~(d) 均来自SZ2柱样; (e) 来自 19938柱样[15]; (f) 来自GGC-4, GGC-11柱样[25]; 1~3分别表示氧同位素 1~3期 

 
碳酸钙在沉积物中富集时, 磷的积累量是减少的, 而
在间冰期当碳酸钙在沉积物中的积累量减少时, 沉
积磷却得到了富集. 沉积物中磷与碳酸钙含量的比
值可以反映它们的相对富集程度, 图 4(c)中总磷与碳
酸钙含量的比值(TP/CaCO3)随深度变化曲线与碳酸
钙含量变化曲线是完全相对应的, 即当δ 18O 指示温
度偏低时, TP/CaCO3较低, 表明沉积物中CaCO3相对

富集; 当δ 18O指示温度偏高时, TP/CaCO3较高, 表明
沉积磷相对富集.  

沉积物中有机碳的含量能够直接反映出, 从海
洋表层输出而降落到海底的有机质丰度, 从图 4(d)中
可以看到, 在氧同位素 2 期的盛冰期, 沉积物中有机
碳含量明显升高, 与Wang等人和Thunell等人估算的
输出生产力Pnew和南海有机碳堆积速率在冰期增加是

一致的(图 4(e), (f))[15,25]. 浮游与底栖有孔虫的δ 13C
差值(∆δ 13C)可以反映表层生产力及有机碳从海洋表
层 向 海 底 的 输 送 [26], 采 自 南 海 SO49-8KL 和
SO50-37KL柱样中∆δ 13C在冰期时较高, 而在间冰期
时较低的趋势很明显, 反映了冰期表层古生产力增
加[27]. 这都进一步说明了, 在冰期沉积物中碳酸钙富
集和磷积累量减少 , 而当时海洋初级生产力是增  
加的.  

沉积物中磷的结合形态可以反映出磷的来源和

磷的存在形式. 南海北部陆坡沉积物中经连续提取
的不同结合态磷 (Ca-P, Fe-P, Al-P), 约占无机磷的

80%以上, 其中Ca-P在 80%~95%之间, 其他沉积柱样
中不同结合态沉积磷也具有相同的分析结果(图 5), 
这说明了来自陆源的磷, 主要以钙磷酸盐的形式存
在于沉积物中. 在风化溶液中, 有相当数量的磷矿物
(Ca5(PO4)3OH)粉末以悬浮物, 或钙磷酸盐(Ca3(PO4)2)
以胶体的形式被带入海洋中[28]. 由于钙磷酸盐的浓
度积很小(pKsp(Ca3(PO4)2

 = 28.7; pKsp(Ca5(PO4)3OH) = 55.6), 
因此, 来自陆源的磷只有很小一部分(大约 5%)可以
被海洋生物利用, 其余直接进入海洋沉积物[29].  

 

 

图 5  沉积物中不同结合态磷(Ca-P, Fe-P, Al-P)三角图 
小三角图中的样品采自南海北部陆坡 ,  北纬 20°13′30 .7″,  东经 

118°40′59.1″, 水深 2151 m 

 
研究表明, 在富含CO2 的水中, 钙磷酸盐的溶解

度可以增加[28]. 海水中CO2, CaCO3 和钙磷酸盐之间

存在以下反应系列[28,30]: 
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根据上列各反应的浓度积 (Ksp), 推算得到的
Ca3(PO4)2与 CO2、Ca5(PO4)3OH与 CO2的化学平衡关

系式分别为:  
 [PO4

3−] = 10−3.89[CO2]1.5 (1) 

 [PO4
3−] = 10−4.92[CO2]1.67 (2) 

按以上化学平衡关系式, 图 6给出了海水中 CO2

和 PO4
3−之间的关系曲线, 它们说明了当海水中 CO2

的含量升高, 无论是磷矿物碎屑(Ca5(PO4)3OH), 还是
钙磷酸盐胶体(Ca3(PO4)2), 均会有部分磷被释放出来
进入海水, 从而增加了海水中 PO4

3−的含量.  

二氧化碳在海水中的溶解度与温度成反比 [28]. 
因此, 在冰期由于水温较低, 使海水中含有较多的
CO2, 这有利于来自陆源的磷从固相中析出, 使海水
中PO4

3−的浓度增加. Broecker的计算也表明, 末次冰

期大洋中PO4
3−的含量比全新世时期要高出 40%[31]. 

磷是海洋生物最终的限制性营养物质[8], 海水中溶解
态磷可以被有机体反复吸收利用, 当海水中PO4

3−的

浓度一旦提高, 就会大大刺激海洋初级生产力. 这样, 
一方面海洋植物的光合作用, 需要大量地吸收CO2; 
另一方面, 海水中的CO3

2−又被浮游生物转变为碳酸

钙壳体, 并以生物遗骸的形式被固定在沉积物中, 从
而使更多的大气CO2 溶入海洋, 这就导致了大气CO2

浓度的降低. 在这个生物地球化学过程中, 由于钙磷
酸盐的溶解度增加, 使一部分磷溶入海水而被生物
所吸收利用, 直接导致了磷的沉积量的减少. 尽管被
生物消耗, 加入到有机体中的磷会随着生物碎屑自
表层水向下沉淀, 但是在深层水中, 因有机质被分解, 
磷又重新进入海水中; 即使已经沉积的钙磷酸盐, 也
会因为深层CO2含量的增加, 使部分磷从沉积物中析
出. 冰期时冷而密度大的表层水, 或咸而密度大的表

层水, 促使表层水和深层水的对流循环, 上升流可以
将磷从深层水中被再次带入表层水, 为生物重新利
用, 而在深层水中得到富集的是不分解的生物遗骸
部分(CaCO3), 则加入了海底沉积物. 我们所揭示的
南海陆坡沉积柱中总磷的减少与碳酸钙的增加, 正
是记录了这个生物地球化学过程所产生的最终结果

(图 4).  

 

图 6  海水中 CO2与 PO4
3−之间的正消长关系 

 
南海陆坡SZ2沉积柱中镉含量随深度的变化, 也

给出了上述的环境与生物地球化学信息. 前人的研究
已经表明[32,33], 海水中镉和磷的含量存在显著的正相
关关系, 它们在海中的垂直分布也非常相似[34], 而本
次研究则显示, 海洋沉积物中镉和磷的含量呈现出相
反的变化趋势(图 7), 在SZ2沉积柱样的 251个样品中, 
镉和磷含量之间的相关系数R = −0.614 (P = 0.001), 
说明两者间存在着极显著的负相关关系. 在海水中, 
大约 90%的镉以溶解态的形式存在[35], 它的含量具
有明显的季节性变化, 冬季和春季较高, 夏季和秋季
比较低, Schueider等认为[36], 镉含量的这种季节性变
化不是由盐度的变化而造成的, 而是受海洋生物循
环的控制, 生物颗粒是从海水表面去除溶解态镉的
主要载体. 因此, 冰期时沉积物中镉积累量的增加而
磷积累量的减少, 既反映了当时海洋生物量是丰富
的 ,  沉积物中有机碳与镉含量之间存在的显 
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图 7  SZ2中镉和磷含量随深度的变化 
 

著相关性直接证明了这点(相关系数 R = 0.709, p = 
0.01); 也表明了当时海洋中含有较为充足的生物可
利用态磷, 从而导致磷的沉积量减少. 

南海生源沉积以碳酸钙(CaCO3)为主, 蛋白石为
次, 沉积物中碳酸钙主要来自浮游生物壳体, 浮游有
孔虫的丰度与CaCO3%基本平行[17]; Winn等人将南海
北部SO50-37KL柱样的输出生产力Pnew与极地冰芯中

大气CO2浓度的纪录进行了对比
[27], 结果表明两者之

间具有相当好的一致性, 冰期Pnew增加, 而大气CO2

浓度降低, 这进一步说明了冰期时, 海水中PO4
3−浓度

增加, 促进了浮游生物大量繁殖, 从而使海洋生产力
提高, 最终导致对大气CO2 浓度产生一定的控制作

用.  
在间冰期, 陆源磷按正常沉积作用被积累在沉

积物中, 因此, 生源碳酸钙不仅因为受磷营养物质供
应量的限制, 在产额量上较冰期时有所降低, 而且又
因为海平面上升, 原来给定海底位置下降到溶跃面
以下的深度, 使碳酸钙受深海溶解作用控制, 这时, 
沉积物中磷含量增加而碳酸钙含量降低, 这个过程
的结果导致了 , 海洋不仅不会象在冰期时因海洋
CO3

2−增多, 使大气 CO2 减少, 而是由于海水中 CO3
2−

减少, 使大气 CO2增多. 
Levin[37]对赤道太平洋 250万年来的沉积纪录中, 

总磷含量在垂直方向上的变化与氧同位素(δ 18O)的
变化进行比较, 同样显示了沉积磷在冰期的积累速
率较低, 而在间冰期有较高积累速率的结果. 这说明
了我们的研究所揭示的现象, 在更大的空间尺度和
更长的时间跨度里普遍存在.  

3  结论 

南海周围陆源磷对海洋的供应量是基本恒定的, 
磷含量在不同深度沉积物中的变化,是受气候和环境
变化影响的结果.  

南海北部陆坡沉积柱中总磷与碳酸钙的含量随

深度变化的趋势是相反的, 它记录了冰期/间冰期沉
积磷的积累与大气 CO2变化的耦合关系. 冰期时, 由
于海洋表层温度降低, 可以增加海水中 CO2 的含量, 
这使得进入海洋的陆源风化物中钙磷酸盐

(Ca5(PO4)3OH 或 Ca3(PO4)2)的溶解度增加, 导致海水
中 PO4

3−的含量增高, 从而大大刺激了海洋生产力. 这

时, 一方面, 海洋植物的光合作用需要大量的 CO2; 
另一方面, 浮游生物需要大量的 CO3

2−构建壳体, 并

以 CaCO3 的形式积累在沉积物中, 在这个生物地球
化学作用过程的双重作用下, 促使更多的CO2溶入海

洋, 最终导致大气中 CO2的含量减少. 间冰期时, 磷
在沉积物中正常积累, 海水中 PO4

3−含量与冰期时相
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比要低, 使海洋生物量降低和沉积物中碳酸钙的积
累量减少, 这导致海洋对CO2的吸收比冰期时明显减

少, 从而使大气 CO2的含量得到回升.  
因此, 海洋沉积磷的积累与大气圈 CO2 的变化

相关联. 根据我们在南海北部陆坡沉积物中所揭示
的磷含量减少与碳酸钙含量增加的纪录, 以及海水
中 CO2 与 PO4

3−之间的相互作用关系, 沉积磷积累量

的减少和碳酸钙积累量的增加, 可能是引起冰期大
气圈 CO2降低的一个关键性原因.  
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