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摘 要 【意义】“白云岩问题”是沉积学领域最具争议的热点、难点问题之一。大量研究表明，无论是

在实验室条件还是现代自然沉积环境中，都难以在低温、无机条件下直接沉淀有序白云石。前人研究认为

白云石的形成是一个受动力学控制的过程，并提出了几种关键制约因素，包括镁离子的水合作用、抑制剂

硫酸根的存在、成核位点及阳离子的有序化等。硫酸根在白云石形成过程中的作用一直备受关注，但却存

在较大争议。长期以来，硫酸根抑制白云石形成的假说被地质学家们广泛接受，并被用于解释地质历史时

期白云岩丰度与海水性质的演化。【进展】但随着研究的深入，尤其是对微生物白云石成因机理的不断探

索，人们对白云石形成过程中硫酸根作用的认识逐渐出现了争议，一些学者认为硫酸根并不会抑制白云石

的形成。对硫酸根的这种争议性认识主要是由于：（1）现代白云石形成的自然沉积环境中 SO42-的浓度差

异较大；（2）SO42-在无机、有机，高温、低温条件下发挥的作用截然不同；（3）单一的实验室背景下得

出的规律较为局限，难以推广到复杂的沉积环境中。因此，“硫酸根之谜”作为理解白云岩成因的关键一

环，仍未得到解决。【结论与展望】系统回顾了近 60年关于硫酸根在白云石形成过程中作用的不同观点，

首先阐释 SO42-抑制白云石形成的两种主流观点，然后在不同条件下分析 SO42-作为抑制剂的有效性，并重

新解读了其在微生物白云石模式下的作用，最后探讨了类白云石矿物合成实验中硫酸根的作用，并对其中

存在的问题和局限性进行了探讨，旨在深化人们对“白云岩问题”本质的理解，同时为深入揭示地质历史

时期白云岩丰度与古海洋性质演化的耦合关系提供理论支撑。
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0 引言

白云岩（石）的成因一直是沉积地质学领域的一个热点和难点问题，尽管对它的研究已

经超过 200年，但白云岩的成因问题仍然是困扰地质学家们的谜团[1]。首先，白云岩在地质
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历史时期的碳酸盐岩台地中分布广泛，但在对白云石过饱和的现代海洋中却十分罕见[2-3]；

其次，在无机实验室条件下难以沉淀出有序白云石。因此，人们难以利用现代实例或合成实

验解释地质历史时期广泛分布的白云岩的成因问题。在 Ca2+-Mg2+-CO2-H2O平衡体系中，白

云石对现代正常海水（平均盐度和Mg2+/Ca2+比值）在热力学上是稳定的，然而现代海水中

却并没有产生广泛的白云石沉淀，这一理论计算和实际观测的矛盾被归因于白云石的形成受

到化学动力学因素的限制[4-9]。动力学因素可能从以下几方面影响白云石的形成[10]：（1）

Mg2+的水合作用强于 Ca2+，更容易形成富钙碳酸盐矿物，而抑制白云石的形成[7]；（2）较

低的 CO32-活度，使其无法克服Mg2+水合能与Mg2+结合；（3）SO42-抑制白云石的形成等[4]。

近期，有学者通过原子模拟和实验室原位观测，从微观原子尺度提出了一种白云石生长新机

制，认为溶液在过饱和－欠饱和状态之间的循环波动，可以促使白云石生长加速高达七个数

量级，并认为Mg2+的水合作用不是主要的动力学障碍，溶解晶体层表面的无序部分才是白

云石晶体生长的关键限制[11]。目前，人们对白云岩成因的研究主要围绕“白云岩问题”的本

质展开：（1）无论是原生或次生成因白云石，如何解释其Mg2+来源以及克服 Mg2+水合作

用的动力学障碍是关键[12]；（2）如何解释低温条件下阳离子的有序化过程[13]。20世纪末，

随着微生物因素的引入[14-15]，白云岩研究领域迎来了新的篇章[9,16-18]。过去几十年里，微生

物诱导白云石形成的机理不断得到完善[19-20]，并且受其启发，国内外各研究团队在加入各类

有机或无机催化剂的条件下，如微生物细胞壁或胞外聚合物（EPS）[21-22]、溶解硫化物[23]、

多糖[24]、黏土矿物[25]、溶解硅（Si(OH)4）[26]、乙醇[27]、溶解氨[28]、Mn2+[29]等，对低温白云

石的沉淀实验进行了许多成功尝试，进一步明确了低温条件下各类催化剂的催化机制，包括

如何促进Mg2+去水合及白云石晶体的成核。不仅如此，近期 Chen et al.[30]还报道了溶解硅可

以和微生物协同促进低温白云石的形成。此外，Vandeginste et al.[31]的高温交代实验（200 ℃）

发现 Zn2+也是白云石形成的催化剂之一，可以促进方解石的白云石化。

在“白云岩问题”研究中，SO42-作为影响白云石形成的关键动力学因素之一，一直备

受关注[4,16,32-38]，一些经典的白云石成因模式均与 SO42-密切相关，如蒸发泵白云石化模式、

微生物白云石模式。然而，对于 SO42-在白云石成因中的具体作用却存在着较大的争议。早

期学者普遍认为 SO42-是白云石形成过程中的关键动力学抑制剂[4,33,35,37-38]，但后期也有研究

提出 SO42-的存在并不会抑制白云石的形成[16-17,39]。因此人们无法将 SO42-对白云石形成的影

响统一为促进或抑制。经过半个多世纪，SO42-是否影响以及如何影响白云石形成的难题成

了“白云岩问题”的又一衍生，被称为“硫酸根之谜”[35]。

对“硫酸根之谜”的探索与揭示，不仅是解决“白云岩问题”的关键一环，而且在一定
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程度上影响人们对古海洋环境演化的认识。白云岩作为地质记录中常见的碳酸盐岩，其丰度

变化可能与古海洋环境演化有着密切联系[40-44]。长期以来，硫酸根抑制白云石形成的观点被

普遍接受，并被用于解释元古代广泛发育的白云岩与低海水硫酸根离子浓度之间的负相关关

系[42]。近年来，地质历史时期白云石的形成与海水性质（尤其是海水硫酸根浓度）、极端地

质事件之间的关系引起了地质学家的关注，如 Li et al.[43]提出在二叠纪—三叠纪之交，全球

海洋在化学跃变层附近发生了一次广泛的白云岩沉积事件，对应高温、缺氧及硫化的极端海

洋环境，并伴随着一次快速而显著的海水硫酸盐含量降低，因此，将此次白云岩事件与缺氧

海水环境下硫酸盐还原菌的爆发联系起来；此外，Li et al.[44]对显生宙白云石含量进行了统

计分析，并结合古生物数据及硫同位素数据，发现白云石含量的峰值与硫同位素快速上升时

期相对应，硫同位素的快速上升反映了微生物硫酸盐还原速率的增加，进而指示了海洋缺氧

及硫化事件的发生。这一发现间接证明了海水中的 SO42-浓度对白云石形成的影响。然而，

Gregg et al.[45]和 Rivers et al.[46]对此提出质疑，认为这些白云岩可能为次生交代成因，缺氧海

水/孔隙水和硫酸盐还原菌的存在并不是其形成的必要条件。因此，只有在深入理解 SO42-在

白云石形成过程中的作用的基础上，才能有效解读地质历史时期白云岩丰度与古环境、古气

候之间的耦合关系。

“硫酸根之谜”作为“白云岩问题”中未解决的争议之一，前人尚未对其具体的影响机

理和研究现状进行过系统归纳和总结。因此本文以白云石形成过程中的“硫酸根之谜”为切

入点，对近六十年来关于 SO42-影响白云石形成的不同观点进行系统的回顾。首先阐释 SO42-

抑制白云石形成的两种主流观点，然后在不同条件下分析 SO42-作为抑制剂的有效性，并重

新解读了其在微生物白云石模式下的作用，最后讨论了硫酸根在类白云石合成实验中的作用，

并对其中存在的问题和局限性进行了探讨。对“硫酸根之谜”进行系统、全面的梳理，不仅

能够从 SO42-的角度深化人们对“白云岩问题”本质的理解，同时可为深入揭示地质历史时

期白云岩丰度与古海洋性质（如海水硫酸盐浓度、氧化还原状态）演化的耦合关系提供一定

理论支撑。

1 白云石成因中的“硫酸根之谜”研究历程

人们对白云石成因中“硫酸根之谜”的研究最早可追溯到半个多世纪前（图 1），

Liebermann[34]利用 Frear et al.[47]的研究作为理论前提，提出溶解的硫酸钙通过降低方解石的

溶解度进而抑制白云石的形成。然而 Liebermann[34]没有将这种抑制作用锁定在 SO42-上。直

到 1981年，Baker et al.[4]的高温热液实验首次证明了 SO42-是白云石形成中强烈的抑制剂，
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并提出部分微生物能促进白云石的形成，本质上是因为消除了 SO42-这种抑制剂。但是 Baker

et al.[4]并没有进一步探索 SO42-抑制白云石形成的具体机理，并且硫酸盐还原和白云石形成

之间的根本联系也不得而知[51]，因此当时人们对白云石形成中 SO42-的认识十分有限（比如

抑制、促进机理）。

图 1 白云石成因中“硫酸根之谜”的研究历程及主流观点

（a）Frear et al.[47]的研究表明碳酸钙在 20 ℃纯水中的溶解度高于其在 25 ℃饱和硫酸钙溶液中的溶解度，Liebermann[34]基于 Frear

et al.[47]的研究提出硫酸钙抑制白云石形成；（b）硫酸根对方解石白云石化的影响，其中 D为白云石，P为原白云石，C 为方解

石，据文献[4]修改；（c）方解石的结晶速率与硫酸根浓度呈现较强负相关，据文献[48]修改；（d）硫酸根延缓方解石的溶解速

率，据文献[36]修改；（e）硫酸根和镁离子在 25 ℃和 65 ℃条件下的结合形式，据文献[37]修改；（f）实验装置，据文献[39]

修改；（g）据文献[15]；（h）据文献[16]；（i）拉曼光谱测定硫酸根和镁离子的结合形式，据文献[49-50]修改

Fig.1 Research history and mainstream views of the "sulfate enigma" of dolomite genesis

在 SO42-的抑制作用被提出后不久，学者们针对其机理开展了大量研究（图 1）。1985

年，Busenberg et al.[48]基于人造方解石实验，发现方解石的结晶速率与 SO42-的浓度呈现较强

的负相关。之后在 1988年，Morrow et al.[36]将 SO42-的抑制机理延伸至显著降低方解石的溶

解度。随后，Slaughter et al.[37]针对 SO42-的抑制机理提出新的观点，认为溶液中的 SO42-容易

和Mg2+形成强离子对，通过减少自由Mg2+的含量而抑制白云石形成。

然而，SO42-在白云石形成中的作用存在较大的争议，Brady et al.[39]提出 SO42-可能是白

云石形成过程中的“催化剂”——高浓度的 SO42-会降低Mg2+去水合过程中的能垒。此外，

在白云岩—蒸发岩的共生体系下，流体中具有较高浓度的 SO42-[52]，因此从动力学角度而言，

有学者提出 SO42-不应该抑制白云石的形成[39]。
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近二十年来，微生物因素的加入为“硫酸根之谜”的研究注入了新的活力。1997年，

Vasconcelos et al.[15]提出了首个被学界认可的微生物诱（介）导白云石沉淀的模型。该模型

提出初期，被认为是 SO42-抑制理论的又一利证，因为硫酸盐还原菌（SRB）的代谢活动移

除了抑制白云石形成的 SO42-[4,9,33,38]，微生物可以将 SO42-的抑制作用转化为催化作用，持续

供给的 SO42-为微生物诱导白云石的沉淀提供了必要条件[15,18]。2009年，Sánchez-Román et

al.[16]利用多种不需要 SO42-作为电子受体的细菌诱导白云石形成，证明了 SO42-在低温条件下

不表现为抑制作用。此外，自 21世纪以来，人们开始重新评估 SO42-在钙白云石形成中的作

用机理的有效性（图 1）。比如 Akilan[53]和Wang et al.[49-50]的研究表明，SO42-在低温条件下

结合Mg2+的能力十分有限，因此 SO42-的络合作用可能并不构成Mg2+进入白云石晶格的主要

动力学障碍。Liu et al.[54]的研究则表明产于 SRB荚膜的胞外聚合物很大程度地抑制了Mg2+

的水合，因而，SRB促进（原）白云石形成的关键不一定是去除了 SO42-这种“抑制剂”。

2 硫酸根抑制白云石形成的机理

Baker et al.[4]首次提出硫酸根是白云石形成过程中的抑制剂，他们认为即使很低浓度的

SO42-（低于海水含量的 5%——约 1.45 mM）也会强烈抑制方解石的白云石化。但是当时并

没有阐释 SO42-的抑制机理，直到 1985年才有学者通过实验证明了 SO42-抑制白云石形成的

具体机理[48]。本文将在此介绍 SO42-抑制白云石形成的两种主要机理（图 2）。

2.1 硫酸根延缓方解石的溶解速率

Liebermann[34]最初认为溶解的 CaSO4主要通过降低方解石的溶解度来抑制白云石的形

成，但他没有用进一步的实验来佐证这种观点，也没有将这种抑制作用锁定在 SO42-上。之

后 Busenberg et al.[48]测定了 SO42-含量不同（51.8 mM至 208 mM）的人造方解石的溶解度，

并提出溶解的 SO42-会显著降低方解石的结晶生长速率。1988年，Morrow et al.[36]的高温（表

1，215 ℃）白云石合成实验表明方解石的溶解速率与 SO42-的浓度呈负相关；此外他们发现，

如果用 CaCl2代替方解石作为 Ca2+的来源，那么在含有 SO42-（4 mM）的情况下可以成功沉

淀出白云石。因此Morrow et al.[36]将 SO42-的抑制机理归因于降低方解石的溶解速率，并提

出 SO42-会和溶解的 Ca2+迅速形成硬石膏包裹在方解石晶体的表面，同时限制 Ca2+的活性和

白云石晶体的成核位点。

2.2 硫酸根和镁离子形成强离子对

Slaughter et al.[37]的研究认为，溶液中的 SO42-易和 Mg2+形成中强离子对 MgSO4，导致

可利用的自由Mg2+减少，并且形成的MgSO4会被吸附到正在生长的晶体表面，从而进一步
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减缓白云石的生长速率。更早的研究表明，SO42-和Mg2+在溶液中主要以 2SIP（双溶剂分离

离子对）、SIP（溶剂共用离子对）和 CIP（强络合的接触离子对）这三种形式存在[55]，这

为 Slaughter et al.[37]的观点提供了一定的理论性支撑：

Mg2+ + SO42- → [Mg2+(OH2)(OH2)SO42-] → [Mg2+(OH2)SO42-] → [Mg2+SO42-] （1）

水合离子 双溶剂分离离子对 溶剂共用离子对 强络合的接触离子对

表 1 以 SO42-作为重要变量的部分白云石合成实验

Table 1 Dolomite synthesis experiments with SO42- as an important variable

实验类型 实验温度 分析方法 关键实验数据 实验结论 参考文献

白云石低

温合成实

验

40 ℃~50 ℃
X射线衍

射分析

实验编号
是否含

CaSO4/ SO42-

镁方解石或白云石的百分

重量
沉淀物质类型

CaSO4抑制白

云石的形成
Liebermann[34]

29、30、31 是 无 无

24 否 很少（little） 镁方解石

52 是 微量（traces） 方解石—白云石中间体

53 否 5% 无序白云石

55 否 5% 无序白云石

57 否 微量（traces） 有序白云石

高温热液

实验
200 ℃

X射线衍

射分析

扫描电镜

分析

初始 SO42-浓度/mM 沉淀物质类型

SO42-强烈抑制

白云石的形成
Baker et al. [4]

0 白云石

1 原白云石（含 43 mol % Mg）>>方解石

2 方解石>>原白云石（含 45 mol % Mg）

3 方解石>>原白云石（含 46 mol % Mg）

4 方解石

白云石高

温交代实

验

215 ℃
X射线衍

射分析

初始 SO42-浓度

/mM
沉淀物质类型 白云石含量最高对应的交代时间

SO42-会降低方

解石的溶解速

率，进而抑制

白云石的形成

Morrow et al. [36]
0 白云石（74%）+水镁石（26%） 7天

4
水镁石（53%）＋白云石（28%）

＋硬石膏（19%）
14天

20 无白云石出现 —

微生物白

云石低温

诱导实验

采用不消

耗 SO42-

的菌

＜50 ℃

X射线衍

射分析

扫描电镜

分析

温度
SO42-浓

度/mM

沉淀的白云石含

量

单位：SI=log

（IAP/Ksp）

温度
SO42-浓

度/mM

沉淀的白云石含量

单位：SI=log（IAP/Ksp） SO42-在低温

（50 ℃）下不

抑制白云石的

形成

Sánchez-Román et

al. [16]

25

℃

0 -11.10

35 ℃

0 -11.98

14 -13.46 14 -14.18

28 -15.72 23 -16.34

56 -17.07 56 -17.49

硫化物催

化白云石

交代实验

室温

X射线衍

射分析

扫描电镜

分析

硫化物浓度/mM 沉淀物质类型及含量 硫化物（HS-、

H2S）可以催化

白云石的形成/

SO42-不应抑制

白云石的形成

Zhang et al. [23]

4 霞石（14%）＋方解石粉末（14%）＋高镁方解石（72%）

6 霞石（18%）＋方解石粉末（26%）＋高镁方解石（56%）

7.2 霞石（6%）＋方解石粉末（25%）＋无序白云石（69%）

8.4 霞石（5%）＋方解石粉末（22%）＋无序白云石（73%）
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此后 Akilan[53]的研究表明，随着温度的升高，2SIP和 SIP的稳定性会急速减弱，在 200 ℃

的高温下，2SIP和 SIP几乎不存在。Wang et al.[49]用拉曼光谱对MgCl2-NaCl-MgSO4-H2O体

系中的Mg2+-SO42-离子对进行了分析（其中 SO42-的浓度范围较大，几十至几千 mM），也

发现在高温条件下Mg2+和 SO42-主要以 CIP（强络合的接触离子对）和 TI（三离子接触离子

对）的形式存在。这些实验都证明了高温条件下，SO42-的存在会抑制Mg2+进入白云石晶格，

并为 Baker et al.[4]在 200 ℃高温下观察到的 SO42-的抑制现象提供了一种合理解释。

图 2 白云石形成过程中硫酸根作用的不同观点

在大多高温白云石交代实验中，SO42-通过延缓方解石溶解速率以及与 Mg2+形成离子对来抑制白云石形成，实验室理论支撑据文

献[36-37,48-50,55]；而在低温、高浓度及微生物诱导等条件下，SO42-一般不表现为抑制作用[16-17,39,56-58]

Fig.2 Impacts of sulfate on the formation of dolomite from diverse perspectives

从上述研究中可以看出，SO42-的确是Mg2+进入白云石晶格的一大阻碍，并且以多种途

径抑制了方解石的白云石化。然而值得注意的是，首先 Baker et al.[4]在高温下合成白云石的

实验周期较短，这不能充分说明 SO42-阻止了方解石的白云石化，SO42-可能只是延缓了反应

进度[32]。比如在Morrow et al.[36]的实验中，一些方解石在含 SO42-的溶液中超过 14天仍未溶

解，但后续仍然发生了白云石化。因此在漫长的地质演化过程中，SO42-可能不是影响白云

岩形成的主要因素[32]。

此外，我们还需要考虑不同温度下 SO42-与Mg2+结合的差异性。Wang et al.[50]后续的实

验表明，SO42-与Mg2+的结合形式和温度存在较大的关联性。尽管在高温条件下（高于 150 ℃），

Mg2+和 SO42-的络合作用很强，常以 CIP的形式存在；但是随温度降低，这种络合作用会逐

渐减弱，尤其是在 25 ℃左右的室温条件下，溶液中的 SO42-主要以自由 SO42-、2SIP 和 SIP

的形式存在。因此Wang et al.[49-50]认为 SO42-在高温下确实会通过减少自由Mg2+的数量来抑

制白云石的形成，但是其在低温下的抑制作用被人们高估了，因为低温下形成的弱离子对

（2SIP 和 SIP）可能无法阻止 Mg2+进入白云石的晶格。这也解释了为何在大多高温白云石

交代实验中，SO42-是抑制剂[4,34,36]，而在低温白云石沉淀实验中，SO42-体现为无影响或促进
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作用[16-17,56-58]。

3 硫酸根抑制白云石形成的反对观点

尽管有大量研究认为 SO42-的存在会抑制白云石的形成[34,37-38,49]，但在白云石形成的自然

环境中，SO42-的浓度存在较大差异[32]（表 2），某些环境中 SO42-的含量非常低，甚至趋于

0，而大部分都具有较高的 SO42-浓度（比现代海水的 SO42-浓度高一个数量级以上），如 Deep

Springs 湖、California 湖和 Basque 湖[59,89-91]。因此，部分学者提出了 SO42-的存在不一定或

只在特定的条件会抑制白云石的形成，甚至可能促进白云石的形成。本文接下来将阐释关于

SO42-并不抑制白云石形成的几种主流观点，并对 SO42-在不同温度、浓度以及特定环境下对

白云石形成的非抑制作用进行讨论（图 2）。

表 2 现代白云石沉淀的部分沉积环境及相应水体中的 SO42-浓度

Table 2 Sedimentary environments where dolomite is still precipitated today and the concentrations of

sulfate in corresponding water bodies

序号 沉积环境 位置 时代 SO42-浓度/mM 参考文献

1 Deep Springs 湖 美国西部 现代、全新世 211.4~422.8 Jones[59]

2 Great Salt湖 美国西部 现代、全新世、更新世 92~130 Jagniecki et al.[60]

3 Devils湖 美国中北部 现代、全新世 11.97 Engstrom et al. [61]

4 Waldsea湖 加拿大西部 现代、全新世 0.130~0.313 Last et al.[62]

5 Freefight湖 加拿大西部 现代、全新世 666~957 Lyons et al.[63]

6 British Columbia湖 加拿大西部 现代、全新世 0.949 Strang et al.[64]

7 Coorong湖 澳大利亚南部 现代、全新世 100.7~589.5 Wright et al.[65]

8 CurtinSpring 湖 澳大利亚中部 更新世 326.2~499.7 Jacobson et al.[66]

9 Frome湖 澳大利亚中部 全新世 13.52 Pirlo et al.[67]

10 Eyre湖 澳大利亚中部 更新世 9.55~137.42 Tweed et al.[68]

11 Macleod湖 澳大利亚西部 现代、全新世 >0.208 Papineau et al.[69]

12 Balaton湖 匈牙利西部 全新世 0.616~1.367 Simon et al.[70]

13 Spanish playas湖 西班牙中部和东北部 现代、全新世 932.774 Lopez et al.[71]

14 Baza Basin湖 西班牙东南部 更新世 14.21~27.49 Hidalgo et al.[72]

15 Tuz湖 土耳其中部 全新世、更新世 63.49~705.5 Camur et al.[73]

16 Turkish playas湖 土耳其中部 现代 168.5 Kuşcu et al.[74]

17 Van湖 土耳其东部 全新世 17.6~28.9 Reimer et al.[75]

18 Urmia湖 伊朗西北部 全新世 147.5 Alipour[76]

19 Balkhash湖 哈萨克斯坦东部 现代 23.4 Dzhetimov et al.[77]

20 Doroninskoye 湖 俄罗斯东西伯利亚 现代 1.845 Borzenko et al.[78]

21 吉布胡郎图湖 中国内蒙古 全新世 117.5 Liu et al.[79]

22 察尔汗盐湖 柴达木盆地 全新世 0.58~5.8 Fan et al.[80]

23 Bogoria湖 非洲东部 更新世 0.11~1.5 Cioni et al.[81]

24 Turkana湖 非洲东部 更新世 0.4 Yan et al.[82]

25 Kivu湖 非洲卢旺达西北部 全新世 <0.1 Hategekimana et al.[83]

26 Sayram湖 亚洲中部 早全新世 16.88 Cheng et al.[84]
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27 Lagoa Vermelha湖 巴西南大河洲 现代 41~60 Warthmann et al.[85]

28 Lagoa Vermelha湖 巴西南大河洲 现代 50 Lith et al.[86]

29 Brejo do Espinho湖 巴西里约热内卢州 现代 69 Lith et al.[86]

30 Seawater — —
≈28.125 Corzo et al.[87]

29 Brennan et al.[88]

3.1 硫酸根在低温下对白云石的非抑制作用

早在 1961年，Siegel[92]就用MgSO4作为反应试剂之一，在低温下（25 ℃）沉淀出了无

序白云石。之后 Rivadeneyra et al.[57-59]使用浓度为 15%和 20%的人工海水（SO42-的含量为 120

mM 和 160 mM）对嗜盐细菌进行了实验，成功在 32 ℃沉淀出白云石。这都说明 SO42-在低

温下可能并不会抑制白云石的形成。接着在 2009年，Sánchez-Román et al.[16]在低温下（25 ℃、

35 ℃）采用不需要 SO42-作为电子受体的细菌沉淀白云石，发现无论培养液中是否含有 SO42-

（表 1，原始浓度分别为 0 mM、14 mM、28 mM和 56 mM），均有白云石晶体沉淀，从而

正式提出 SO42-仅在高温下是白云石形成的抑制剂。一年后，Deng et al.[93]利用从青海湖提取

出的还原菌和嗜盐菌，在 37 ℃、SO42-浓度约 42 mM 的实验条件下也得到了类似的实验结

果，进一步证实了 Sánchez-Román 的结论。此外，Qiu et al.[17]的研究也报道了 SO42-浓度的

变化（其浓度分别为 0 mM、3 mM、29.8 mM和 100 mM）不会影响嗜盐古细菌介导的白云

石形成，据此提出在自然条件下（温度为 25 ℃），盐度的增加更利于微生物介导白云石的

形成，而不是降低硫酸盐浓度。

3.2 蒸发泵模式中硫酸根对白云石的非抑制作用

早在 1962 年，Wells[94]报道了波斯湾地区蒸发浓缩形成的与石膏共生的白云岩。而后

Chilingar et al.[95]的研究证明了白云石可以在饱和的氯化物—硫酸盐混合溶液中沉淀，为蒸

发泵白云石的形成提供了先导理论支撑。1969年，HSÜ et al.[96]正式称其为蒸发泵（萨布哈）

作用，其原理为疏松沉积物中的孔隙水通过强烈蒸发进行浓缩，而海水通过毛细管作用补给

到疏松多孔沉积物中，久而久之，海水变成高 SO42-浓度的卤水，此时石膏发生沉淀，同时

消耗了 SO42-和 Ca2+，进而增加Mg2+/Ca2+比值，使沉积物中的文石发生白云石化[94]。蒸发泵

模式提出的初期，被认为是硫酸根抑制作用的又一力证，因为石膏的沉淀降低了 SO42-这一

抑制剂的浓度[97-98]。然而在这种白云岩－蒸发岩共生体系下，通过石膏沉淀消耗的 SO42-十

分有限，流体中仍然具有较高的 SO42-浓度[53]，而且在某种意义上是 SO42-提高了Mg2+/Ca2+

比值，因为过高的 SO42-浓度促进了石膏的沉淀，进而消耗了 Ca2+（图 2）。因此 SO42-并不

抑制蒸发泵模式中白云石的形成，甚至在一定程度上促进了其形成[1,39]。此外，近几年有研

究表明蒸发泵模式下白云石的形成还和微生物席的生命活动与降解有关[99-100]，在这种情况
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下，硫酸根与微生物是否共同介导白云石的形成以及它们之间的耦合关系则需要重新评估。

在渗透回流模式中，硫酸根的作用与蒸发泵模式中大致相同，并且不少学者对其进行了

详细说明[101-102]，本文在此不赘述。

3.3 高浓度的硫酸根促进白云石的形成

Brady et al.[39]的研究认为低浓度（小于 5 mM）的 SO42-会吸附并结合 Mg2+与 Ca2+，这

降低了白云石晶体表面对Mg2+、Ca2+的亲和力，进而导致白云石的形成被抑制。相反，Mg2+

和 Ca2+在高浓度的 SO42-溶液（大于 5 mM）中会以硫酸盐络合物的形式吸附在白云石晶体

的表面，有助于Mg2+和 Ca2+快速充填在晶体上，并且 SO42-在结合 Mg2+的过程中会促进水

合镁离子的脱水（包括一些难脱水的位点）。据此提出，低浓度的 SO42-是白云石生长的抑

制剂[4,33,35,37-38]，而高浓度的 SO42-是白云石生长的催化剂[39]。硫酸根是白云石生长的催化剂

这种观点也被 Vasconcelos et al.[15]提出过，这些学者主要以强蒸发背景下沉积水体中的高

SO42-浓度为支撑，如 Deep Springs湖和 Basque湖中的 SO42-浓度都超过了海水浓度的 200倍

[32]。

为了验证 Brady et al.[39]的结论在自然界沉积水体中的适用性，本文对现代白云石发育的

部分沉积环境及相应水体中的 SO42-浓度进行了统计（表 2）。这些沉积环境中水体的平均

SO42-浓度高达 138 mM（n=30），其中有 21组的 SO42-浓度大于 5 mM，即 Brady et al.[39]定

义的高 SO42-浓度，并且有 10组的 SO42-浓度超过了 100 mM，说明 Brady et al.[39]基于高 SO42-

浓度得出的结论适用于多数沉积环境，即高浓度的 SO42-在自然沉积环境中可能会促进白云

石的沉淀。

综上所述，在特定的条件下，SO42-对白云石的形成并不具有抑制作用，或者说 SO42-的

抑制作用在许多沉积环境中都被限制了。此外，SO42-是否是白云石形成过程中的动力学抑

制剂需要被重新评估，因为大部分白云石发育的现代沉积环境都或多或少满足本章节讨论的

条件/模式，比如地表下的低温条件、潮上带的高盐度蒸发模式以及沉积水体的高 SO42-浓度

（表 2）。

4 微生物白云石模式中硫酸根的作用

随着微生物白云石模式的提出，学者们发现一些细菌对 SO42-的还原作用可以促进白云

石的形成，并且在这种作用下，白云石可以在 SO42-浓度较高的情况下沉淀[15-17,57-59]。此外，

最新的研究表明萨布哈环境中白云石（蒸发泵模式）的形成可能与微生物席的生命活动与降

解有关[99-100]。鉴于微生物白云石模式中发生的白云石沉淀与 SO42-有着密不可分的联系，在
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此对微生物白云石模式中 SO42-的作用进行探讨。

目前的研究表明，硫酸盐还原菌（SRB）、甲烷生成菌、甲烷氧化菌（MOB）和嗜盐

好氧细菌是介导白云石形成的 4种主要微生物[18,103]。其中 SRB和MOB的代谢活动与 SO42-

有着更为紧密的联系，因此本文主要讨论 SO42-在硫酸盐还原作用（BSR）和甲烷厌氧氧化

作用（AOM）过程中对白云石形成的影响。

4.1 微生物诱导白云石沉淀的实例分析

Vasconcelos et al.[15]在巴西东海岸的 Lagoa Vermelha 潟湖缺氧还原性黑色富有机质沉积

物中发现了现代白云石，并利用采自该潟湖的硫酸盐还原菌 Desulforvibrio在实验室厌氧条

件下沉淀出了低有序度的白云石，从而正式提出了硫酸盐还原菌介导的微生物白云石模式。

如图 3所示，在旱季，强烈的蒸发作用使得湖中水位降低，海水由障壁沙丘流入湖中进行补

充，湖底缺氧黑色淤泥层中（淤泥主要是碳酸盐泥、细菌、有机质和水的混合物）的 SRB

非常活跃，SRB的代谢活动创造了利于白云石形成的过饱和条件（图 3），即细胞周围聚集

了大量的Mg2+、Ca2+、HCO3-，并且细胞表面为白云石提供了成核位点。同时湖中高盐度的

卤水持续提供高浓度镁离子和硫酸根离子，进而在湖底逐渐沉淀高镁方解石和钙白云石[18]。

图 3 微生物（以 SRB为例）白云石模式中硫酸根的作用示意图（据文献[15]修改）

Fig.3 Schematic diagram of sulfate in the microbial (e.g., sulfate-reducing bacteria) dolomite model (modified

from reference [15])

如今，有 SO42-参与的微生物白云石模式的地质证据已被广泛发现。继 Perri et al.[104]与

王小林[105]分别报道了三叠系和震旦系微生物成因的白云石之后，由雪莲、胡文瑄等学者对
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塔里木盆地柯坪地区的叠层石白云岩进行了研究，发现其不仅发育特殊的纳米－亚微米球形

白云石和不规则管状白云石，并且保存了部分微生物显微结构（包括丝状和球状微生物及生

物膜等），因此证明了微生物介导作用是寒武系白云岩的重要成因，并为微生物白云岩（石）

模式提供了又一地质例证[106-107]。值得注意的是，目前也有研究认为非生物成因的白云石同

样可能呈球形[108]，故球形白云石并不能作为判别微生物成因的唯一证据。

4.2 硫酸根在微生物白云石形成中的作用机理

大量研究表明，BSR 和 AOM 通过降低 SO42-的浓度和提高碱度来促进白云石的沉淀

[4,16,38,109-112]，也有学者认为 SRB在代谢过程中分泌出胞外聚合物（EPS）消耗了 SO42-，从

而释放出MgSO40强离子对中的自由Mg2+[18,55,74]。同时细胞表面为白云石晶体提供了成核位

点[16,27,93,113-114]。

部分学者认为，SRB和MOB促进白云石沉淀的本质是因为移除了 SO42-这种抑制剂[4,38]，

细菌的代谢活动会改变细胞表面的微环境[59,87,93]，创造有利于白云石形成的条件，如较高的

Mg2+/Ca2+比值和较低的 SO42-浓度。然而上文中提到的 Sánchez-Román et al.[16]和 Qiu et al.[17]

的结论与这一观点相斥，因为 V.marismortui（Sánchez-Román实验中采用的 SRB）和嗜盐古

细菌在较高的 SO42-浓度下（最高浓度分别为为 56 mM、100 mM）仍沉淀出了白云石。因此，

Hardie[32]提出硫酸盐还原菌和产甲烷菌促进白云石形成的本质，并不是移除了 SO42-这种抑

制剂，而是通过产生大量的 HCO3-以显著增加过饱和度。

此外，Zhang et al.[23]提出硫化物可以催化白云石的形成（表 1），他们的研究表明溶解

的 H2S和 HS-中的 H会和方解石中 CO32-的 O形成更强的氢键来释放相邻Mg-水复合物中的

水分子，从而增加自由 Mg2+的数量。其中 H2S和 HS-是 SRB还原 SO42-的主要产物，这说明

即便SO42-不是白云石形成的抑制剂，细菌也可以利用SO42-产生其他利于白云石沉淀的物质。

在这种情况下，无法判断白云石的形成条件是由无影响转变为促进，还是由抑制转变为无影

响，从而造成了 SO42-是“有毒离子”的表象。

从另一种角度来看，SO42-是部分微生物白云石模式中形成白云石的必要离子之一。一

方面，SRB需要 SO42-作为厌氧呼吸过程中的终端电子受体[115]。另一方面，BSR和 AOM 需

要 SO42-来生成 HCO3-以提高碱度：

BSR： 2CH2O（有机质） + SO42- →H2S + 2HCO3- （2）

AOM： CH4 + SO42- →HS- + HCO3- + H2O （3）

所以从动力学角度而言，必须连续供应 SO42-以维持微生物的代谢活动。如此一来，丰

富的 SO42-不但不会抑制白云石的形成，反而成了一种必要的条件[18]。
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综上，在微生物白云石模式中 SO42-的作用逐渐演变成了碳酸盐岩沉积学中富有争议的

问题。尽管学者们提出了大量的观点与假说，但其中存在一定的问题，或者说这些观点没有

形成完整的逻辑闭环。比如 Brauchli et al.[99]重新对 20世纪 60年代认为是萨布哈成因的白云

石进行了研究，发现这些白云石并非形成于强蒸发条件下，并且对沉积物的显微结构分析未

发现任何白云石交代文石的证据。同时他们在潮间带下部（缺乏石膏沉淀）的微生物席中观

察到了白云石，这说明萨布哈沉积中白云石的形成可能和微生物席的生命活动与降解有关。

Land[5]合成白云石的失败经验也为 Brauchli et al.[99]的结论提供了强有力的支撑：即使在 1000

倍的过饱和溶液中，仍无法在 25°的低温条件下成功合成白云石，而此时溶液中 Mg2+/

（Ca2++Mg2+）的摩尔比已经到达了 0.992（即Mg2+/Ca2+≈124），这说明单一的提高Mg2+/Ca2+

比值，并不是突破白云石动力学屏障的关键。同时对于萨布哈白云化模式的新解读为我们提

供了另一种思路——即微生物在自然界白云石的沉淀过程中占有主导地位，而 SO42-作为微

生物代谢的必要离子，也解释了为何白云石沉淀的沉积水体中的 SO42-浓度如此之高（表 2）。

另外，在 Deng et al.[93]的研究中，他提出 SO42-对白云石的沉淀并没有抑制作用，微生

物可以通过提供细胞表面作为成核位点来促进白云石的沉淀。但是他们在加入高压蒸汽处理

后的 SRB对照实验中（对照组中也含有较高浓度的 SO42-，为 18.7 mM）并没有观察到白云

石晶体，这说明死细胞表面所提供的成核位点并不能促进白云石的沉淀或者 SO42-仍具有一

定的抑制作用。因此在后续的研究中，可能需要关注细胞活性的影响。

5 类白云石矿物合成实验中硫酸根的作用

类白云石矿物是指具有与白云石（CaMg(CO3)2）阳离子有序结构类似的双金属矿物[116]。

目前已知的类白云石碳酸盐矿物主要有锰白云石、铁白云石、锌白云石、钡白云石、铅白云

石、镉白云石和锶白云石这七种（表 3）。由于白云石低温合成实验的失败很大程度上限制

了人们对白云石成因的认识[5,34]，当“白云岩问题”始终无法被正面突破时，对类白云石矿

物的研究便是我们从侧面解决“白云岩问题”的途径之一。钡白云石和铅白云石作为两种具

代表性的类白云石碳酸盐矿物，不仅可以在低温下无机合成，而且结构中含有与白云石等量

的Mg2+。因此，研究 SO42-等化学因素在钡白云石（BaMg(CO3)2）、铅白云石（PbMg(CO3)2）

低温形成过程中的作用，能够间接为认识白云石形成的动力学障碍提供新的见解。本文在此

主要讨论 SO42-在钡白云石和铅白云石形成过程中的作用。

钡白云石和铅白云石与钙白云石几乎有一样的晶体结构：在 c轴上都表现为阳离子交替

排序的“超结构”分层[35,127]。在相同的条件下，如果 SO42-会抑制白云石的形成，那么理论
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上其也会抑制钡白云石和铅白云石的形成。Morrow et al.[35]将对应的固体碳酸盐加入不同

SO42-浓度（3 mM、30 mM、300 mM）的溶液，在较大的温度范围下（25 ℃~80 ℃）进行钡

白云石和铅白云石的合成实验。实验结果表明 SO42-不会影响铅白云石的沉淀，然而钡白云

石只在不含 SO42-的溶液中沉淀。两组实验中截然相反的现象使 SO42-的作用变得十分矛盾，

因为对于结构几乎相同的两种矿物而言，SO42-不应该表现出这种差异性的作用。当时Morrow

et al.[35]将这种矛盾的结果归因于不同溶解度介导的竞争反应，他们认为 SO42-并不抑制钡白

云石的形成，可能是因为重晶石（BaSO4）的溶解度低于钡白云石，导致 BaCO3释放出的

Ba2+立即以 BaSO4的形式析出，而来不及形成 BaMg(CO3)2；同理，铅白云石之所以能沉淀

是因为它的溶解度低于 PbSO4，PbCO3释放出的 Pb2+立即以 PbMg(CO3)2的形式析出。两年

后，Morrow et al. [36]将实验温度升高到 145 ℃~225 ℃，得到了近乎相同的实验结果。因此

他们正式提出是溶解度导致了钡白云石和铅白云石的结晶差异，并用 Kharaka et al.[128]的数

据作为理论支撑。

表 3 主要类白云石碳酸盐矿物及 SO4

2-
在其形成过程中的作用

Table 3 Major carbonate mineral analogues of dolomite and the role of sulfate in their formation

矿物名称 化学式 空间群 能否无机合成 SO42-的作用 参考文献

锰白云石(Kutnohorite) CaMn(CO3)2 R-3 难以合成有序锰白云石 — Farkas et al.[117]

铁白云石(Ankerite) CaFe(CO3)2 R-3 未能成功合成 — Beran et al. [118]

锌白云石(Minrecordite) CaZn(CO3)2 R-3 未能成功合成 — Rosenberg et al. [119]

钡白云石(Norsethite) BaMg(CO3)2

R32

室温下即可成功合成 抑制

Lippmann[120]

R-3m Effenberger et al. [121]; Secco et al. [122]

R-3c Effenberger et al.[123]

铅白云石 PbMg(CO3)2 R32 室温下即可成功合成 不抑制 Lippmann[6,124]

镉白云石 CdMg(CO3)2 R-3 — — Goldsmith[125]

锶白云石 SrMg(CO3)2 R32 高温高压下可合成 不抑制 Froese[126]

然而，Morrow et al.[35-36]的理论与白云石结晶的实际情况相悖，因为 CaMg(CO3)2的溶解

度低于 CaSO4[129]，如果溶解度小的矿物先析出，CaCO3 释放的 Ca2+就应该先参与形成

CaMg(CO3)2而不是 CaSO4，那么 SO42-不应该抑制白云石的沉淀，这与 Baker et al.[4]等观察

到的现象不符。此外，张亦凡[116]的研究表明，高浓度的Mg2+是铅白云石形成中的有利化学

因素。按照前文所述，如果 SO42-可以结合Mg2+进而抑制白云石的形成，那么铅白云石的形

成也应该受到抑制，这和Morrow et al.[35-36]观察到的现象又产生了矛盾。由此我们可以看出，

SO42-在类白云石矿物形成中的作用也变得扑朔迷离，而基于类白云石矿物研究得出的 SO42-

的抑制或非抑制机理能否推广到白云石上，则需要更加谨慎的评估。

6 存在问题与展望
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在“白云岩问题”研究中，SO42-作为影响白云石形成的关键动力学因素之一，长期以

来被认为抑制白云石的形成，并被用于解释地质历史时期白云岩丰度与海水性质的演化。但

随着研究的深入，尤其是对微生物白云石成因机理的不断探索，人们对白云石形成过程中

SO42-作用的认识逐渐出现了争议。在现代地表条件下，白云石发育的沉积环境具有较大的

差异性（表 2），实验室条件并不能完全模拟其在自然界中的形成环境，目前关于白云石形

成过程中 SO42-作用的研究较为理想化。SO42-在不同沉积环境中可能发挥着不同的作用，比

如在深海沉积物中，白云石通常出现在 SO42-浓度较低的环境，但是白云岩—蒸发岩体系中

的 SO42-浓度通常较高。此外，许多白云石沉淀的自然沉积环境中都出现了微生物介导的痕

迹，一定程度上表明高 SO42-浓度可能是微生物进行代谢活动的前提条件。因此，“硫酸根

之谜”的本质极有可能被掩盖了，目前实验室得出的结论可能只是冰山一角。笔者认为 SO42-

在白云石形成过程中的作用不应该被局限地定义为抑制或促进，而是应该通过实验室背景下

得出的现象揭示其本质规律，并辩证地运用在不同沉积环境中，这样才可能完整地揭开白云

石成因中“硫酸根之谜”的神秘面纱。

“硫酸根之谜”作为“白云岩问题”中仍未解决的难题之一，在未来的研究中，需重点

关注以下几方面内容：（1）鉴于 SO42-在低温下结合Mg2+的能力很弱，其在地表低温条件

下结合Mg2+从而抑制白云石形成的有效性应被重新评估；（2）如果 SO42-确实是一种“抑

制剂”，那么它是否占主导作用？基于微生物会产生一系列利于白云石形成的条件，需要考

虑 SO42-的抑制作用是否会被覆盖；（3）若 SO42-表现为促进作用，那么是否是 SO42-本身发

挥了作用，SRB可能利用 SO42-产生了其他利于白云石形成的物质（如 H2S、HS-），从而造

成了 SO42-是“催化剂”的表象，在这种情况下 SO42-本身可能并不发挥促进作用；（4）在

深入理解 SO42-在白云石形成过程中的作用的基础上，可能为揭示地质历史时期白云岩丰度

与古海洋性质之间的耦合关系提供新认识。
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Abstract: [Significance] The dolomite problem remains one of the most contentious and prominent issues in the

field of sedimentology. Previous studies have demonstrated that the direct precipitation of ordered dolomite under

low-temperature, inorganic conditions is challenging both in laboratory settings and modern natural sedimentary

environments. The formation of dolomite is a kinetically controlled process, and several crucial factors have been

identified, including the hydration of Mg2+, presence of sulfate inhibitor, nucleation sites, and ordering of cations.

The role of sulfate in the formation of dolomite has garnered considerable attention, yet it remains a subject of

substantial debate. The hypothesis that sulfate inhibits the formation of dolomite has long been widely accepted by

geologists, serving as an explanatory framework for determining the evolution of dolomite abundance and

seawater properties throughout geological history. [Progress] With the advancement of research, particularly in

ongoing investigations into the formation mechanism of microbial dolomite, a contentious debate has arisen

regarding the role of sulfate, as several scholars have argued that the presence of sulfate does not inhibit

low-temperature dolomite precipitation. The controversy regarding the role of sulfate arises from: (1) the large

variation in SO42- concentration in modern natural sedimentary environments where dolomite is precipitated; (2)

the distinct roles of SO42- that vary under inorganic and organic, high-temperature and low-temperature conditions;

and (3) the limitations of applying conceptual patterns derived from laboratory contexts with singular factors to

complex sedimentary environments. The ‘sulfate enigma’ remains an unresolved issue in understanding the

dolomite genesis. [Conclusions and Prospects] Here, we present a systematic review of the diverse perspectives

regarding the role of sulfate in dolomite formation from the past 60 years. First, we elaborate on the two prevailing

perspectives regarding how SO42- inhabits dolomite formation. Subsequently, we assess the efficacy of SO42- as an

inhibitor under various conditions and reinterpret its role within the microbial dolomite model. Finally, we

summarize the role of sulfate in the laboratory synthesis of dolomite analogs while addressing existing challenges

and limitations. This study aims to enhance the understanding of the ‘dolomite problem’ and provide theoretical

support for further determination of the relationship between dolomite abundance in geological history and the

evolution of paleoceanic properties.

Key words: dolomite problem; kinetic barrier; sulfate; inhibiting mechanism; facilitating mechanism; microbial
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