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摘 要 【意义】困扰几代地质学家的“白云岩问题”历久弥新，其成因机制不仅涉及沉积、成岩理论突

破，更对碳酸盐岩油气储层预测具有重要指导意义。【进展】传统岩石学—地球化学研究手段在白云岩成

因研究中具有重要作用：（1）X射线衍射、阴极发光和扫描电镜的矿物表征技术，可有效获取白云石晶体

结构、有序度及微区形貌特征；（2）红外光谱与拉曼光谱通过分子振动模式识别，实现白云石与方解石、

高镁方解石的高精度鉴别，并检测矿物离子的微观结合形式；（3）主微量元素及稀土元素分析能够有效揭

示成岩物质的来源特征，为判别成岩流体的物理化学性质提供关键地球化学证据；（4）碳氧同位素耦合分

析可示踪流体混合过程并重建成岩古温度，锶同位素体系约束流体来源及演化路径；（5）热力学模型计算

与沉积—成岩实验及数值模拟方法，为破解动力学障碍、反演白云石形成过程提供了多尺度研究方法。然

而，传统技术手段难以精准解译白云岩形成过程的关键参数。近年来，新兴技术为白云岩成因研究提供了

新视角，推动研究向微观、定量、动态过程解析转变：微区及原位分析技术（如激光剥蚀电感耦合等离子

体质谱（LA-ICP-MS）、电子探针分析（EPMA））通过亚微米级空间分辨率（<10 μm）突破了全岩分析

的局限，实现多期白云石化过程的精细刻画；镁同位素数值模拟定量约束白云岩形成过程的关键参数及镁

离子来源；碳酸盐团簇同位素（δ47）与 U-Pb定年技术的发展，为白云石形成过程的温度和时间提供定量

约束。【结论与展望】未来白云岩成因研究中需持续关注：晶体微观结构定量分析技术、同位素示踪联用

技术、原位、微区元素分析技术、大数据融合分析技术，构建涵盖矿物结构解析—元素地球化学示踪—同

位素年代学标定的成因研究方法体系，通过多尺度技术协同、多源数据融合与智能模型驱动，共同推动白

云岩成因研究范式的革新与理论突破。
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0 引言

回顾沉积学的研究历程，科学研究范式的转变对沉积学家解读沉积记录有着深远影响，

随着新技术的不断引入，新的理论和概念得以发展，推动科学研究的新态势出现。而这些新

的科学进展又反过来促进技术方法的革新，推动学科发展呈螺旋式上升。自 200多年前人们

首次认识到白云石独特的矿物学特征以来，对白云岩成因的研究也遵循着类似的科学发展规

律，并持续取得新进展[1]。白云石（MgCa(CO3)2）作为一种常见的碳酸盐矿物，在地质记录
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中广泛分布[2-3]，但在对白云石过饱和的现代海水中却十分罕见[4-5]。白云岩因具有独特的油

气储集作用[6]，其成因研究一直是沉积学领域的热点、难点。尽管经过两个多世纪的探索，

重建白云岩完整的沉积、成岩演化历史，并据此进行明确的成因解释，仍面临诸多挑战[7]。

前人按成因机制将白云岩分为原生沉淀白云石和次生交代白云石[8]。原生白云岩的形成通常

受制于特定地质条件，主要发育于高盐度强蒸发环境或碱湖环境中[9]。近年来，微生物因素

的引入为原生白云岩研究提供了新视角[10-14]。微生物胞外聚合物（EPS）通过降低Mg2+去水

合活化能垒、提供成核位点加速晶体生长[15-16]，并且微生物代谢活动持续释放 HCO3–从而增

加过饱和度[17-18]，创造了利于白云石沉淀的微环境。然而，原生白云岩模型仅适用于潮上带、

滨海潟湖和盐湖等环境中薄层白云岩的成因分析或实验模拟，无法解释古代厚层白云岩（横

向展布超万平方千米、垂向厚度达百米至千米级）的形成机制。相比于原生白云岩，次生白

云岩在地质记录分布更为广泛。为解释其成因，学者们提出了多种白云石化模式：混合水白

云石化[19]、埋藏白云石化[20-21]、热液白云石化[22]、渗透回流白云石化[23-24]、蒸发泵白云石

化[25]等，这些模式的核心本质在于阐释海水中Mg2+迁移的驱动机制[7]。需要强调的是，白

云岩的形成是物理沉积、化学交代与生物催化协同作用的复杂过程，受热力学与动力学因素

的双重约束[8]，单一的白云石化模式难以揭示沉积—成岩流体演化的完整进程（尤其在多期

次云化作用的复杂地质背景下）。因此，只有深入剖析白云岩成因中各类研究方法的特性与

适用范围，才能更全面地重构白云岩的沉积及成岩演化历程。

在白云岩成因研究中，应用最广泛的岩石学—地球化学分析方法包括薄片分析、X射线

衍射、阴极发光、扫描电子显微镜、微量元素、稀土元素、碳氧同位素、Sr同位素等[26-29]。

尽管上述方法为白云石成因研究奠定了重要基础并具有一定指示意义，但均存在多解性，无

法对白云石化过程及Mg 离子的来源提供唯一约束。这种不确定性和多解性主要体现在：（1）

利用 C、O、Sr同位素判断白云石化流体性质时，需将白云岩的同位素值与同期海水值对比，

但古代海水的 C、O、Sr同位素难以精确获取；（2）传统方法在确定白云石化流体性质和

流动方向时，需判断白云岩是否发生重结晶作用及其程度，但几乎所有古代白云岩都经历了

不同程度的重结晶作用[30]，导致其早期记录的岩石结构和地球化学信号可能被后期改变[31]。

近几十年来，得益于多种矿物学、地球化学分析技术的发展与应用，白云岩成因研究取

得了一定进展。其中，Mg 同位素、碳酸盐岩团簇同位素和碳酸盐矿物 U-Pb 定年等技术被

广泛应用于示踪白云岩的形成过程，为揭示其成因机制提供了新的视角和突破性证据[32-34]。

同时，透射电镜（TEM）、原子力显微镜（AFM）以及激光剥蚀电感耦合等离子体质谱飞

行时间质谱仪（LA-ICP-TOF-MS）等先进显微和原位分析技术被应用于白云石/岩成因分析

中，进一步推动了相关研究的精细化。例如，Kim et al.[35]基于 TEM 与 AFM 观测提出，白

云石生长受表面无序部分溶解控制，溶液过饱和—欠饱和的循环波动可使其生长速率提升高

达 7个数量级；Ning et al.[36]建立了利用 Mg 同位素示踪厚层白云岩成因的新方法，证实了
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厚层白云岩由不同类型白云石化过程在不同时空尺度上叠加形成，并受控于海平面周期性波

动；近期也有学者从镁同位素分馏的角度得出，在 SO42⁻存在的情况下，由于Mg2+和 SO42⁻

形成的Mg-O 键长更短，使得低镁方解石中较重的镁同位素（26Mg）相对富集，从而导致其

与流体之间的镁同位素分馏值（δ26Mgcalcite-fluid）显著减小，这对探讨方解石的白云石化具

有一定指示意义[37]。

为进一步推动白云岩成因研究领域中传统研究方法与新兴技术手段的深度融合应用与

发展创新，促进白云岩成因研究范式变革和理论技术革新，本文对白云岩成因研究方法进行

了系统回顾与展望。首先，系统回顾了矿物学分析方法及其原理，并总结相关方法的优势和

适用性；其次，结合地质实例介绍传统主微量元素与稀土元素分析方法及其指示意义，并阐

述微区及原位分析技术及其在白云石成因研究中取得的新进展；然后，对传统和新兴同位素

分析方法的原理及适用性进行总结；此外，结合热力学模型和成岩模拟实验阐释白云石（化）

反应路径、温压条件约束和流体化学演变；最后，对白云岩成因研究方法进行总结并提出展

望。

1 矿物学分析方法

矿物学分析方法直接表征白云石矿物学组成与特征，为解读其形成过程提供最直观的证

据[38]。早期矿物学研究主要集中于晶体的平面观测，或通过 X射线衍射（XRD）等分析手

段对矿物种类进行定性识别以及晶体有序度检测[39-42]。随着技术的进步，矿物学分析测试手

段不断向高精度发展。例如，扫描电镜可提供高分辨率的矿物微观形貌，透射电镜能深入揭

示白云石内部的晶体缺陷和晶格结构，从而实现了光学显微镜无法达到的纳米级观测。而基

于晶格振动模式的拉曼光谱观测，解决了 XRD谱图难以实现的晶体内部结构刻画。本文总

结了白云石成因研究涉及的主要矿物学分析手段（表 1、图 1），首先阐释分析原理及其针

对白云石的分析特点，然后结合应用实例讨论各分析手段的优势及应用。

表 1 白云石成因的矿物学分析方法及应用实例
Table 1 Mineralogical analysis methods and applications for dolomite origin investigation

方法 指示意义 优势 应用实例

X射线衍射分析

通过衍射峰识别将白云石与其他碳酸盐矿物区

分；半定量判断白云石晶体的有序度，初步推

测原生/次生成因

①分析过程较快

②通过特征衍射峰的白云石识别较为准确

③可同时检测样品中的其他矿物，判断白云石与其他矿物的共生关系

[43-47]

扫描电镜分析
通过白云石晶体的晶体形态与微观结构推断成

因类型（原生/次生/微生物成因）与成岩作用

①分辨率高、景深大、图像立体感强

②非破坏性分析技术

③可以实现光学显微镜无法达到的微米—纳米级观测

[47-51]

电子背散射衍射
揭示白云石的晶体结构和生长方向；确定白云

石的相组成和元素分布，从而推断成岩过程

①空间分辨率高，可精确分析白云石的微观结构和晶体取向

②可同时进行大面积扫描，分析效率高

③精确测量晶体取向角度与识别不同取向的晶粒和晶界，对于研究白云石多

晶结构、晶粒生长取向以及晶界的性质和分布具有独特优势

[52-53]

透射电镜分析

通过高分辨率晶体结构图像判断白云石成因，

同时是能谱分析（EDS）定量化元素分布的先

导技术

①分辨率高，能观察白云石的原子级结构和纳米级缺陷

②多环境适应性，实时观察白云石在不同化学环境下的动态变化

③非破坏性分析技术

[2,35,45-46

,54]
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原子力显微镜分析
提供晶体的三维形貌图像并评估白云石表面的

力学性质与粗糙度

①分辨率高、三维形貌成像

②能实现非导体的原位观测，具有非破坏性

③能评估晶体表面的力学性质

④可实时观测矿物的溶解形态

⑤能检测矿物水化结构

[55-60]

阴极发光技术
分析成岩机制，推测成岩流体特征，结合胶结

物世代和生长环带重建沉积过程

①分析过程迅速

②分辨率高，可观察到晶体缺陷、溶蚀特征、胶结现象等微观结构

③非破坏性分析技术

[48,61-63]

红外光谱技术
通过分析吸收峰的强度和位置，可评估白云石

的晶体有序度，推断白云石原生/次生成因

①分析过程迅速

②对微量成分（如 OH基团、吸附水等）具有高灵敏度，能够检测白云石中

的微量成分变化

③是一种非破坏性分析技术

[38,63-64]

拉曼光谱技术

分析拉曼峰的强度和位置以评估白云石的有序

度；通过白云石的晶格振动模式推断成岩作用

的强度与条件

①分析过程迅速

②是一种非破坏性分析技术

③对微量成分（如 OH基团、吸附水等）具有高灵敏度，能够检测白云石中

的微量成分变化

④具有高空间分辨率（可达微米级），能够对样品的微小区域进行分析

[65-68]
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图 1 不同矿物学分析方法的实验示例及主要分析优势
（a）白云石与（b）方解石的 XRD 图谱对比，据文献[69]修改；（c，d）阴极发光下的中晶白云石，据文献[70]；（e）白云石

与（f）方解石的红外光谱图对比，据文献[38]修改；（g）白云石与（h）方解石的拉曼谱图对比，据文献[65]修改；（i）SEM
观察下的白云石菱形体，据文献[48]；（j）SEM 观察下的球形白云石晶体，指示微生物成因，据文献[47]；（k，l）TEM 观测

下的白云石晶体，据文献[71-72]；（m）EBSD 观测叠层石的晶体取向图，据文献[54]；（n，o）原子力显微镜观测下的白云石

晶体表面，据文献[60,73]
Fig.1 Experimental illustrations and main analytical advantages of different mineralogical analysis methods

comparison of XRD spectra for (a) dolomite and (b) calcite (modified from reference [69]); (c, d) medium-crystalline dolomite under

cathodoluminescence (from [70]); comparison of infrared spectra between (e) dolomite; and (f) calcite (modified from [38]); comparison

of Raman spectra between (g) dolomite; and (h) calcite (modified from [65]); (i) dolomite rhombs observed by SEM (from [48]); (j) SEM

observations of spherical dolomite crystals indicating microbial origin (from [47]); (k, l) dolomite crystals observed by TEM (from [71,

72]); (m) EBSD observation of crystal orientation in stromatolitic dolomite (from [53]); (n, o) dolomite crystal surfaces observed by

atomic force microscopy (from [60, 73])
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1.1 矿物成分分析

1.1.1 X射线衍射分析

从 XRD图像中鉴别白云石，需要将观测到的衍射峰与白云石所特有的已知晶面间距及

强度特征进行匹配，这一过程被称为白云石特征峰识别[44]。理想白云石的 XRD谱图呈现两

个典型特征[74]：d104=2.88 Å的衍射峰表明镁含量达 50%；同时出现（h0l）和（0kl）超结构

衍射峰（l为奇数），包括（015）、（021）和（101）等（图 1a）。此外基于（104）晶面

的位移法可半定量评估白云石中的 Ca2+/Mg2+比值[75-76]。在白云石中，超过化学计量数（Ca2+：

Mg2+=1:1）的 Ca2+会增加（104）的晶面间距。然而，（104）晶面衍射峰并不能用于直接指

示白云石，因为（104）衍射峰的出现并不局限于白云石[77-78]，其对应了白云石与方解石等

碳酸盐矿物的菱形解理面[79]，因此需要结合其他晶面的衍射峰位置、强度等信息综合判断。

过去二十多年，随着微生物因素的引入[10]，低温白云石的沉淀实验不断取得成功尝试

[11,13-14,49]，然而这些实验合成白云石是否为真正有序的白云石一直存在争议[15,44]。XRD分析

对于鉴别白云石（高有序度）、原白云石或极高镁方解石（VHMC，具有白云石化学计量但

有序度低的高镁方解石）具有重要意义。由于 VHMC在化学成分上可能与白云石难以区分

（均含有 50 mol % MgCO3），VHMC 和白云石的主要（104）衍射峰位置可能相同，可能

错误地将 VHMC识别为白云石[80]。Gregg et al.[44]认为出现在（101）、（015）、（021）等

晶面的衍射峰可用于评估晶体的有序度。这些晶面的原子散射因子以钙减去镁为特征（即与

阳离子的有序排列相关）。在低有序度的白云石中，这些衍射峰的强度会减弱，当Mg2+和

Ca2+完全随机分布后，代表这些晶面的衍射峰便会消失[81]，此时矿物的空间群从 R3变为

R3c，因此白云石具有特有的 R3对称性特征，相反 VHMC则具有 R3c对称性。此外，

通过对比（110）晶面和（015）晶面的衍射强度，可以定性确定白云石中阳离子的有序程度，

（110）和（015）衍射峰在有序白云石的 XRD图谱中几乎有相等的强度[40]。

由于单一 XRD技术的指示意义较为局限（通常只能揭示晶体有序度和进行特征矿物识

别），因此将 XRD技术与 SEM（扫描电镜分析）、EDS（X射线能量色散谱）等其他矿物

学分析方法结合，才能进一步实现矿物生长机制的原位观测及元素半定量分析等。例如，

Al Disi et al.[82]在探究溶解硅催化萨布哈白云石形成的实验中，通过XRD谱图中（015）/（010）

的衍射峰强度比评估白云石的有序度，并结合 SEM-EDS 证实了 Ca-Mg 碳酸盐相在溶解硅

溶液中发生结晶，进而得出溶解硅浓度与碳酸盐矿物中的镁含量呈正相关，且其催化作用可

能是白云石前驱体形成的关键。Zhao et al.[83]利用嗜盐菌和蓝细菌诱导白云石合成，基于两

种细菌诱导结果的 XRD观测显示出原白云石的数个特征峰，而最强（104）衍射峰的 2θ角

≈30.6°，表明MgCO3与 CaCO3的摩尔比接近 1:1[84]。另外，鉴于二者均未表现出理想白云

石的（015）等有序衍射峰[14,85]，指示了原白云石的无序结构。

1.1.2 阴极发光技术
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阴极发光技术（Cathodoluminescence，CL）是研究碳酸盐矿物类型并揭示其成岩环境、

成岩期次的重要手段之一[86-87]。矿物的阴极发光强度、颜色与作为激活剂/猝灭剂的微量元

素含量密切相关，这些微量元素可分为激活剂（如Mn2+、Pb2+、部分稀土元素等促进发光）、

敏化剂（能吸收激发能传递给激活剂增强发光，如 Pb2+、Ce2+对Mn2+的敏化）和猝灭剂（抑

制发光，如 Fe2+、Ni2+、Co2+等）[88-92]。比如Mn2+作为激活剂可导致不同矿物呈现特征性阴

极发光：纯方解石发黄光，镁方解石发橙光，白云石发红光，文石发绿光[89-92]。

白云石的发光颜色和强度与 Fe2+含量以及 Fe2+/Mn2+比值有较大关联[8]。Fe2+含量升高导

致白云石发光颜色由橙变深红至棕色，同时发光强度减弱，当 Fe2+/Mn2+比值较大时，矿物

基本表现为暗光或无发光特征[93]。因此，通过阴极发光强度可以判断白云岩的成岩过程、

推测成岩流体性质和成岩环境[8]。阴极发光在环带状白云石研究中应用最多，部分白云石在

CL下显示生长环带，反映成岩流体性质的阶段性变化[94-95]。

1.1.3 红外光谱、拉曼光谱技术

红外光谱与拉曼光谱同属分子振动光谱技术，均可用于矿物成分与结构分析（表 2），

红外光谱属于吸收光谱，而拉曼光谱则为散射光谱[38]。相比于红外光谱，拉曼光谱在远红

外范围的检测能力更强，能有效捕捉晶格振动模式，对碳酸盐矿物的晶体结构分析具有显著

优势[96-97]。

表 2 红外光谱、拉曼光谱分析技术特征对比
Table 2 Technical characteristics of infrared spectroscopy and Raman spectroscopy analysis

特征 红外光谱 拉曼光谱

光谱类型 吸收光谱 散射光谱

敏感键类型 极性键（如 CO32⁻的非对称振动） 非极性键（如 CO32⁻的对称振动）

对称性影响 对称中心分子中无红外活性 对称中心分子中具拉曼活性

水溶液适用性 不适用（水干扰强） 适用（水散射弱）

制样要求 需制样（压片、液膜等） 无需制样，可直接测试

检测范围 中红外区为主 可见光至近红外（40~4 000 cm⁻¹）

空间分辨率 约 10 μm（受衍射限制） 约 1 μm（显微拉曼技术）

信号强度 信号强，谱带易重叠 信号弱，谱带清晰

在红外光谱技术（IR）分析中，白云石与方解石的振动模式包括对称伸缩振动（v1）、

面外弯曲振动（v2）、非对称振动（v3）和面内弯曲振动（v4）[96]。白云石红外光谱在 1 500~500

cm⁻1区间显示 5~6 个吸收带，其中 v3（非对称振动）宽峰为特征峰；方解石在此区间则呈

现 4~5 个吸收带，且相比之下方解石的主要吸收峰向较低波数方向移动。根据白云石的特

征吸收峰±1 426 cm⁻1（v3）和方解石的特征吸收峰±1 441 cm⁻1（v3）可实现两者的快速鉴

别（表 3）。
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表 3 碳酸盐矿物红外吸收特征峰
Table 3 Characteristic infrared spectrometric peaks of carbonate minerals

矿物类型 v1（cm-1） v2（cm-1） v3（cm-1） v4（cm-1） 参考文献

白云石

- ± 881 ± 1 441 ± 729 [38]

± 1 151 ± 881 ± 1 446 ± 729 [69]

± 1 088 ± 853 ± 1 450 ± 730 [97]

方解石

- ± 876 ± 1 426 ± 713 [38]

± 1 086 ± 874 ± 1 425 ± 712 [69]

± 1 100 ± 876 ± 1 435 ± 712 [97]

菱镁矿 - ± 886 ± 1 445 ± 747 [38]

基于拉曼光谱分析的白云石—方解石鉴别中，碳酸根离子（CO32⁻）具有四种显著的振

动模式，即对称伸缩（v1）、不对称变形（v2）、不对称伸缩（v3）和对称变形（v4）[45]。

白云石和方解石在拉曼谱图中的主要区别可以归结为[65]：（1）方解石在 1 361 cm⁻¹处呈现

出典型吸收带，白云石则在 1 393 cm⁻¹处展现出特殊吸收带；（2）白云石在 1 069 cm⁻1~1 098

cm⁻1区间呈典型的三重吸收带，方解石仅在±1 088 cm⁻1处仅有单一吸收带；（3）715 cm⁻¹

处的吸收带是区分方解石的另一特征（图 1o）。拉曼谱图的形成与碳酸盐矿物的结构紧密

相关（Me-O键不同会导致 CO32⁻振动模式变化）。如 Borromeo et al.[98]研究表明，拉曼光谱

的峰位与Mg2+含量呈线性关系，这是由于Mg2+替代 Ca2+后使原子间距离减小。另外，拉曼

光谱不仅可以反映矿物类型，还能用于探究矿物离子的微观结合形式。如 Wang et al.[66-67]

基于不同温度下Mg2+-SO42⁻的结合形式，证明了 SO42⁻仅在高温下是白云石形成中的动力学

抑制剂。

1.2 矿物形态（貌）和晶体结构分析

1.2.1 扫描电镜分析

利用扫描电镜（SEM）可视化矿物表面的微观形态（包括样品的表面特征、形状、大

小、排列形式等），可以实现光学显微镜无法达到的微米/纳米级观测[38,99-100]。白云石在 SEM

下通常呈菱面体或八面体形态（图 1c）[101-104]。近年来，有研究表明微生物成因的白云石在

SEM下呈纺锤形或球形（图 1d）[10,49-51]，虽然这并不能作为判断微生物成因的唯一证据[105]，

但 SEM观测为低温实验合成白云石的研究提供了最基本的矿物形貌学分析。此外，SEM分

析表明白云石晶体的表面通常存在蚀坑、层状、岛状等特征，这些特征可用于反演白云石晶

体的结晶过程[106-107]。

基于 SEM发展的电子背散射衍射（EBSD）与 X射线能量色散谱（EDS）结合的技术，

可用于晶体微观结构的定量分析，包括晶粒和矿物相取向的定量表征[53]。其基本原理为：

SEM电子束与样品作用产生背散射电子，其中符合布拉格条件的电子形成特征衍射花样，

这些花样呈现出一系列菊池线（Kikuchi lines，是 EBSD衍射图样中出现的一系列明线和暗

线）。菊池线的位置、形状和强度是晶体取向的特征[98]。通过菊池线形成的晶体取向图（图

预
    

  出
    

  版



甯濛等：白云岩成因研究方法：回顾与展望

1g），可以揭示矿物的生长机制和成岩过程[73]。前人基于 EBSD的研究主要集中在变质岩、

力学性质和重结晶等方面[108-112]，目前暂无对白云石成因分析的应用。

在未来的研究中，可以将 EBSD-EDS 技术应用于识别白云石的晶体取向特征（包括晶

体形态和生长方向）以及生长期次，进而反演其生长机制。例如，四川盆地震旦系灯影组白

云石胶结物呈纤维—放射状，具正延性特征，保留完整阴极发光生长带及菱形边缘，指示原

生沉淀与拟晶交代成因[62-63,113-114]。如果将延性特征与 EBSD的晶体取向图有机结合，可以

定性判断白云石化流体性质的演变，如含较高浓度Mg2+的流体会抑制白云石晶体在 C轴上

的生长[115]，因而可能表现出特殊的生长取向特征。

1.2.2 透射电镜分析

透射电镜（TEM）是地质学中一种先进且通用的表征技术，其具备高分辨率和高分析

测量精度的特点。该技术以电子束作为照明源，对微小样品进行详细成像[116-117]。

白云石在 TEM 下，通常以菱面体或不规则颗粒出现。TEM 通常用于白云石（104）晶

面上晶体缺陷的观察[118]，同时初步评估白云石晶体的形成机制。此外，TEM 还适用于白云

石分解机理的研究（包括热分解、溶解等）以及配合铂—碳（Pt-C）复制品和超薄切片等技

术区分岩石学特征相似的白云石[119]。例如，Kim et al.[35]利用原位液相透射电镜（liquid cell

TEM）直接观察了白云石在周期性溶解—再沉淀循环中的生长过程，发现电子束诱导的局

部溶解（pH波动）可促使无序表面区域优先溶解，随后在溶液恢复过饱和时重新沉淀为有

序白云石结构。基于此，Kim et al.[35]从微观原子尺度提出了一种白云石生长新机制：溶液

在过饱和－欠饱和状态之间循环波动，可以促使白云石生长加速高达七个数量级。同时指出，

Mg2+的水合作用并非主要动力学障碍，溶解晶体层表面的无序部分才是白云石晶体生长的

关键限制因素；Zheng et al.[2]运用 TEM 等多种矿物学手段开展研究，发现微生物成因的原

白云石纳米球呈随机高密度堆积状态且阳离子处于无序排列，其 Ca含量略高于Mg含量，

特征晶格条纹间距与原白云石（104）晶面相对应。而经过 200 °C退火处理后的样品，纳

米球转变为近菱面体形状的自形白云石晶粒，其中Mg和 Ca 含量近乎相等。晶格条纹以及

快速傅里叶变换（FFT）图案均显示其阳离子排列有序，即在干热条件下，原白云石的晶体

结构由无序状态转变为有序状态。

1.2.3 原子力显微镜分析

原子力显微镜（AFM）具有原子级分辨率，克服了 STM（扫描隧道显微镜）仅能测试

导体和半导体样品的局限性，从而实现了对非导体样品原子结构的操作与处理[120-121]。AFM

能够进行晶体结构和表面缺陷的原位观测，特别是晶体在纳米尺度上的三维形貌（图 1h，i），

并且可以分析样品在沉积流体中的表面反应过程及力学性质，例如静电力和范德华力等[122]。

另外，AFM 在研究矿物—水界面的相关反应中尤其重要，其可以在液体环境下实现矿物表

面的离子交换，为矿物水化结构的检测提供了重要支撑。通过 AFM观察在Mg2+过饱和溶液

中生长的 Ca-Mg碳酸盐（104）界面，可以初步评估白云石形成的沉积环境[123]。
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Higgins et al.[55]和 Pina et al.[56]的 AFM 分析实验发现，在溶解过程中，白云石表面出现

的单层凹坑和浅蚀刻坑的数量与大小可以揭示其成因机制。Reischl et al.[59]对白云石、方解

石和菱镁矿表面的水化层结构与动力学进行了原位模拟，采用 SiO2尖头模型对这三种矿物

表面进行 AFM 模拟成像。原子模拟过程结果表明，AFM 技术能够区分白云石中的 Ca2+和

Mg2+。Qiu et al.[58]利用 XRD和 AFM技术探究了 ZrO2纳米粒子在白云石表面的聚集过程。

Qiu et al.[58]指出，随着离子强度的增加，纳米离子表面的电荷数减少，导致矿物边缘的静电

排斥力降低，从而使 ZrO2纳米粒子以层状形式在白云石表面聚集。此外，AFM技术能够实

时观察矿物溶解形态的变化，并估算矿物的溶解速率，极大地提高了人们对矿物溶解过程的

理解。例如，Saldi et al.[124]通过 AFM 观察碳酸岩表面的溶解速率估算白云石单晶的溶解速

率，并提出了表面反应分布和反应速率控制的机制。

综上所述，矿物学分析是白云石/岩成因研究的基础，只有在深入理解各分析手段原理

及优势的前提下，才能更好地利用其进行白云石的成因研究。目前，关于白云石的新兴矿物

学分析技术的发展集中在原位测试以及对动态生长（溶解—再沉积）过程的观测[2,35,47,59]。

尽管分析技术已较为完备，但一些新分析方法在白云石成因研究中仍尚未取得突破。例如，

EBSD-EDS融合技术在白云石研究中的应用尚不广泛。此外，在 AFM 下，Ca2+与Mg2+的替

换过程、Mg2+的去水合过程，以及白云石动力学影响因子的原位观测等（例如Mg2+与 SO42-

的络合[125-126]）值得进一步探索。

2 主微量元素及稀土元素分析方法

利用白云岩的主微量元素及其组合特征，可反映其形成过程中的流体化学性质、温度、

盐度等关键信息[127-129]（表 4）。同时，白云岩的稀土元素配分模式主要受原始沉积物和交

代流体的稀土元素特征控制，是判别成岩流体性质及其形成环境的有效指标[144]（表 5）。

因此，将主微量元素和稀土元素分析结合，能够更全面地判断白云石化流体来源、追溯流体

运移方向并揭示成岩后期改造的影响。

2.1 主量元素含量

MgO 与 CaO作为白云石[CaMg(CO3)2]重要组成部分，是白云岩形成的物质基础[8]，两

者的含量对白云岩成因研究具有重要意义[8,127]。前人研究认为，白云岩中 CaO-MgO含量关

系可有效指示白云石化程度及成因类型。当二者呈正相关时，指示沉积成因；若为负相关，

则反映交代或重结晶成因[131-133]。例如，裴森奇等[141]在对四川盆地西北部中二叠统栖霞组白

云岩的成因研究中发现，白云岩元素分析表明，MgO含量随Mg2⁺置换 Ca2⁺程度增加而上升，

与 CaO呈负相关关系，指示为典型的埋藏交代白云石化作用。任影等[132]根据 CaO和MgO

的相关性将川东地区寒武系龙王庙组白云岩分为 A、B两类。A类白云岩的MgO 和 CaO呈

现明显的负相关，为成岩成因；B类白云岩的MgO 与 CaO含量呈显著正相关关系，表明其

形成过程与沉积作用密切相关，主要发育于同生期—准同生期阶段。然而，利用MgO 和 CaO
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的相关性来判别白云岩成因存在较大问题，Sánchez-Román et al.[134]发现在微生物介导形成

的原生白云岩中Mg 和 Ca呈现明显负相关性，但其白云岩成因却是微生物诱导下的同生沉

积成因，与上述结论相反。白云石化过程往往受到沉积环境、多期次成岩改造以及混合因素

干扰的影响，使得 CaO和MgO含量发生异常偏离。MgO 和 CaO的相关性可以指示白云石

化程度，但并不能直接作为判别交代或沉积成因白云岩的指标，应当结合岩石学特征及其他

地球化学指标综合分析。

表 4 白云岩成因主微量分析方法及应用实例
Table 4 Analytical methods for major and trace elements and applications of dolomite origin investigation

方法 指示意义 优势 局限性 应用实例

Mg、Ca
白云石化程度通常以Mg/Ca比值作为指标，

比值越接近 1，表明白云石化程度越高

①是白云岩矿物成分的直接体现

②可被原位微区分析精确定量

①岩石中的Mg和 Ca含量可能

受到后期地质作用的改造

②对白云岩成因有一定的指示

作用，但并不能作为判断白云岩

成因的决定性因素

[130-134]

Fe
指示氧化还原条件；物质来源示踪，不同来

源的物质中 Fe 的含量和同位素组成存在差

异

①灵敏的环境指示剂

②可被原位微区技术精确定量

③Fe是地壳中广泛存在的元素，具有较

高的适用性和普遍性

①Fe 的含量和价态可能受到后

期成岩作用、变质作用等多种因

素的改造

②很难单纯根据 Fe含量就准确

判断白云岩的具体成因

[129,135-137]

Mn
指示氧化还原条件；Mn 含量和分布特征可

以反映水体的性质和循环状况；热液来源指

示，热液活动往往会带来富含Mn的流体

①灵敏的环境指示剂

②可被原位微区技术精确定量

③Mn 是地壳中常见的元素，具有较高

的适用性和普遍性

①后期改造影响大

②很难单纯根据 Fe含量准确判

断白云岩的具体成因

[129,135-137]

Sr
指示白云岩成岩环境的指标；能够作为白云

岩形成环境的古盐度和古温度的理想指示

剂；能够分析白云石化流体性质

①环境响应明确

②不同成因流体 Sr 含量及同位素组成

差异显著，为流体来源判别提供依据

③成岩过程记录清晰

①白云岩中的 Sr 容易受到后期

地质作用的改造

②Sr 的地球化学行为受到多种

因素的综合影响，难以直接、准

确判断白云岩的具体成因

[31,137-140]

Na 古盐度指示剂

①Na 对沉积环境的变化较为敏感，尤

其是对水体盐度的变化响应明显

②Na是自然界中广泛存在的元素

①Na 的化学性质活泼，在地质

过程中容易发生迁移和再分配

②难以直接根据 Na含量准确判

断白云岩的具体成因

[141-143]

2.2 微量元素及稀土元素含量

白云岩成因研究中使用最广泛的微量元素包括 Fe、Mn、Sr和 Na[26,161]，它们可以通过

置换白云石晶格中相似电荷、相似半径的 Ca2+、Mg2+进入晶格中或直接占据晶格缺陷和晶

面孔隙[162-163]。Fe和Mn 在成岩过程中倾向于被碳酸盐吸收，成岩孔隙流体中的铁锰浓度明

显高于海水，因此 Fe、Mn 含量可作为指示白云岩成岩环境的重要指标[75,116]。Sr是碳酸盐

前驱矿物的重要组成元素，其地球化学特征可作为不同水体环境的有效示踪指标[164]，Na则

是判别白云石化流体盐度的良好指标[141-143]。常用的稀土元素指标则包括ΣREE+Y、稀土元

素配分模式、Ce 和 Eu元素的异常指数以及 Y/Ho 比值等[148,156,165-166]（表 5）。在这些指标

中，Ce元素和 Eu元素的异常值常常用来判断成岩环境的氧化还原状态；La异常、Ce负异

常、Gd正异常、Y正异常以及 Y/Ho 比值等参数也可识别不同成岩流体的特征，为解读成

岩环境提供重要线索[167]。

2.2.1 判断流体性质

稀土元素总量（ΣREE）是判别流体性质的重要指标。热液流体通常表现出较高的ΣREE
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值，显著区别于ΣREE相对较低的海水与河水，反映了热液流体对稀土元素的富集能力及其

成因差异[167-169]。此外，稀土元素的配分模式也是揭示流体来源与性质的关键标志[170]。在流

体环境中，稀土元素的行为受颗粒吸附和离子络合等因素控制[171]。特别是在酸性流体中，

稀土元素主要通过与氯离子络合进行迁移。由于轻稀土元素（LREE）的络合能力显著高于

重稀土元素（HREE），导致 LREE更易进入流体相而相对富集。同时，颗粒物对具有高电

价、大离子半径的 HREE离子表现出更强的吸附作用，进一步降低了流体中 HREE 的浓度。

因此，酸性流体常形成 LREE富集、HREE亏损的配分特征，其迁移行为与流体的化学组成

及物理条件密切相关[172]。这种 LREE 富集、HREE 亏损的模式通常被视为热液流体影响的

指示信号[173-174]。

在白云岩研究中，若其稀土元素配分模式（包括δEu、δCe等指标）与现代海水特征一

致，则表明白云石化流体主要源于海水[175]。相反，当白云岩中出现 Eu正异常、较负的δ18O

值、较高的 87Sr/86Sr比值以及较高的流体包裹体均一温度等特征时，则指示其受到了后期热

液流体的改造[176]。例如，李让彬等[150]对川东茅口组的研究显示，灰岩基质具有明显的 Eu

负异常，而白云石脉则表现出强烈的 Eu 正异常，证实脉体形成于高温热液环境；基质白云

岩中 Eu异常由弱负向弱正的变化，则反映了随着远离热液通道，白云石化作用流体的温度

逐渐降低，但其温度仍高于原始灰岩基质的形成温度。

在利用稀土元素判别流体来源的基础上，特定微量元素（如 Sr、Mn）可进一步用于分

析白云石化流体的运移方向。前人研究中，Sr和Mn因其在成岩过程中的行为差异而被作为

判断成岩作用的重要指标：Sr含量通常随成岩作用增强而降低[140]，而Mn 则呈现富集趋势

[128,177]。Machel[178]基于大量白云岩微量元素统计数据，建立了利用其变化趋势反映流体运移

方向的模型。该原理主要依据微量元素在白云石形成过程中的分配系数差异及其分布定律：

对于分配系数小于 1 的 Sr，其在白云石中的浓度会沿着流体流动方向递增；而对于分配系

数大于 1的Mn，则沿该方向递减。据此，Machel[179]通过分析 Sr、Mn浓度变化趋势及流体

Sr/Ca比值低于前驱体方解石的特征，推断流体为垂向向上运移的压实流体。类似地，Folk et

al.[180]在研究加拿大奥陶系厚层白云岩时，依据 Sr含量垂向近乎直线递增的特征，也佐证了

存在向上运移的白云石化流体。需指出的是，除分配系数和流体性质外，温度、压力、流速、

水岩比、岩石成分与孔隙度及重结晶程度等因素亦会影响微量元素的分布规律。在实际地质

环境中，特别是在高饱和度、复杂流向、岩石非均质或白云石重结晶强烈的条件下，微量元

素的趋势可能减弱甚至消失，难以准确指示流体运移方向。

2.2.2 判断成岩环境

Fe、Mn 作为氧化还原敏感元素，其含量可有效指示成岩环境的氧化还原状态。在氧

化条件下，高价态的 Fe、Mn难以进入白云石晶格，导致其含量偏低；而在埋藏等还原环境

中，还原态的 Fe2+和Mn2+则易于替代Mg2+进入晶格，使白云石岩中 Fe、Mn 富集[129]。此外，
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Fe、Mn 含量也随成岩作用强度增强而增加，通常表现为随埋藏深度加大而升高[8,181]。由于

海水本身 Fe、Mn 浓度较低，白云石化过程实质上是 Fe、Mn 元素的富集过程，因此还原环

境中的白云石化流体通常比原始沉积海水含有更高浓度的 Fe、Mn[7,135]。例如，白莹等[182]

对塔里木盆地下寒武统不同类型白云岩（泥晶、粉晶—细晶、中—粗晶以及微生物白云岩）

的地球化学分析表明，随着白云石晶粒增大，Fe、Mn含量呈递增趋势，揭示了成岩环境还

原程度的增强。然而，白云石化过程多期次叠加且受控于多种因素，需排除外来流体及陆源

碎屑输入等对 Fe、Mn含量的影响。此外，并非所有埋藏成因白云岩均具备高 Fe、Mn 特征。

刘建强等[183]在川中地区中二叠统茅口组埋藏成因细—中晶白云岩中发现低 Fe高Mn特征，

推测原始灰岩白云石化过程存在 Fe 流失与Mn 富集，后期富Mn 热液流体的改造是其主要

原因。因此，Fe、Mn含量可在特定条件下作为成岩环境的指示标志，但需结合区域沉积—

成岩背景及流体性质进行综合判识，不宜单独使用。

稀土元素（REEs）作为判断白云岩成岩环境的重要地球化学指标，也能够提供关于古

环境氧化还原条件的重要信息[150]。尤其是 Ce和 Eu的异常指数δCe和δEu，能够有效地反映

成岩环境的氧化还原条件（表 5）。在氧化环境中，Ce3+氧化为难富集的 Ce4+，导致 Ce 负

异常（δCe<1）[150]，指示氧化条件。相反，还原环境中 Eu3+可还原为 Eu2+，其易于替代 Ca2+

进入矿物晶格，形成 Eu正异常（δEu>1）[170]。Eu正异常尤其在热液流体活动相关的还原环

境中显著。除此之外，稀土元素的配分模式对判断白云岩的成岩环境也具有重要指示作用[175]。

LREE、HREE的右倾型配分曲线指示氧化环境，这与轻稀土元素（如 La、Ce）在氧化条件

下较高的溶解度和迁移能力有关[175]；而重稀土富集（HREE）则多与还原环境相关，这是因

为还原条件下重稀土元素（如 Yb、Lu）更易稳定保存于固相中[184]。例如，周渝程等[153]研

究指出，典型海相碳酸盐岩具有重稀土元素富集、La正异常和 Ce负异常的配分特征，而冷

泉成因碳酸盐岩则表现为中稀土元素富集且 Ce 异常不显著或呈正异常，这反映了氧化还原

环境差异对稀土元素分馏行为的控制作用。Wen et al.[185]指出某些深海沉积物中的稀土元素

配分模式显示重稀土元素显著富集，这与还原环境中的化学条件有关。

另外，Sr 元素可作为判别白云岩成岩改造的重要指标。在正常埋藏成岩过程中，碳

酸盐矿物 Sr含量随重结晶作用增强而降低，导致古代灰岩 Sr含量普遍较低（200~600 g/g）。

白云石中 Sr的理论分配系数（Ke）恒小于 1，表明任何白云石化作用均会导致 Sr的流失[7,186]。

同时，白云石与方解石 Sr 分配系数的差异，造成白云岩 Sr含量总体低于同期灰岩[139]，证

实白云石化作用显著控制了碳酸盐岩 Sr 元素的分布[187-189]。在特定条件下，Sr 还可指示白

云岩形成环境的古盐度与古温度。例如，Sánchez-Román et al.[190]通过微生物培养实验发现，

在 35 ℃（细菌代谢活性峰值）及含硫酸盐介质条件下沉淀的白云石，其 Sr富集程度显著

高于非硫酸盐介质。因此，对于原生沉淀白云岩，其 Sr含量可作为重建古盐度与古温度的

有效地球化学指标[191-192]。
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表 5 白云石成因的稀土元素分析方法及应用实例
Table 5 Rare earth element (REE) analysis and applications of dolomite origin investigation

方法 指示意义 优势 局限性 应用实例

稀土元素总量

（ΣREE）

ΣREE 可反映白云岩的原岩特

征和沉积环境。沉积岩中砂岩

和页岩的ΣREE 较高，而碳酸

盐岩的ΣREE则较低

①操作简单，数据直观，能够快速

区分不同类型的岩石和沉积环境

①仅提供总量信息，无法反映稀土元

素的具体分布和分馏特征

②难以精确指示成岩流体的来源和

成岩过程

[144-147]

稀土元素配分模式

不同沉积水体/沉积相下形成的

白云岩具不同的稀土元素配分

型式。海相碳酸盐岩通常 LREE
亏损、La正异常、Y/Ho比值高；

热液流体 LREE富集、Eu正异

常；河水和湖泊则有相对平坦

的稀土元素特征

①能够详细反映稀土元素的分馏

特征，提供更丰富的地球化学信息

②有助于区分不同的成岩流体和

沉积环境

①标准化过程复杂，需要选择合适的

参照标准，且不同研究者可能选择不

同的标准，导致结果的可比性降低

②配分模式受多种因素影响，如成岩

蚀变、非碳酸盐组分的混入等，需要

综合评估

[148-149]

常用异常

指标

La
异

常

La正异常通常指示沉积水体的

特征—海相碳酸盐岩通常具有

La正异常

①异常系数能够提供特定元素的

地球化学行为信息

②有助于识别成岩过程中的氧化

—还原条件和热液影响

①异常系数的计算复杂，需要选择合

适的相邻元素进行计算

②且不同元素的异常系数可能受多

种因素影响，如成岩蚀变、非碳酸盐

组分的混入等，需要综合分析

[8,150-155]

Ce
异

常

Ce的多价态特征对氧化—还原

条件敏感；Ce3+在氧化条件下被

氧化为不溶的 Ce4+，导致 Ce亏
损（Ce负异常）；在还原条件

下，Ce4+被还原为 Ce3+，导致

Ce富集（Ce正异常）

Eu
异

常

Eu 属于变价元素，Eu3+在还原

条件下被还原为 Eu2+，导致 Eu
正异常；Eu正异常通常与高温

热液流体有关

稀土元素比值

LaN/SmN：LaN/SmN > 1表示

LREE相对MREE 富集，< 1表
示 LREE相对MREE 亏损

LaN/YbN：LaN/YbN > 1 表示

LREE相对 HREE富集，< 1表
示 LREE相对 HREE亏损

Y/Ho值：海相碳酸盐岩通常具

有高 Y/Ho值（> 44），而河水

和湖泊的 Y/Ho 值较低（约为

25 ~ 28）

①元素比值分析简单直观，能够快

速判断稀土元素的富集和亏损特

征

②有助于区分不同的沉积环境和

成岩流体

①元素比值受多种因素影响，如成岩

蚀变、非碳酸盐组分的混入等，需结

合其他地球化学指标进行综合分析

[148-149,156-160]

3 微区及原位元素分析进展与应用

全岩溶液法是研究白云岩地球化学组成的常规手段[180,193-194]，通过对全岩样品进行化学

处理和分析，获取元素组成等信息来推断白云岩的形成过程，探讨白云岩的沉积环境和成岩

作用[195]。对岩石样品的溶解是利用溶液法对白云岩进行元素测定最关键的步骤。在溶解过

程中必须要确保提取的信息不受非碳酸盐矿物对实验结果的影响[196-197]。碳酸盐岩中的非碳

酸盐部分通常是石英、黏土、长石以及少量硫化物和磷酸盐的混合物，而溶剂与非碳酸盐

矿物的反应取决于所用酸的类型、浓度和量、温度、反应持续时间，以及矿物的粒度、溶解

度和结晶度等[147]。本文总结了全岩溶液法中不同溶解酸的类型与优缺点（表 6）。

乙酸最早被用于溶液法实验中，Ostrom[193]评价了乙酸和盐酸对黏土矿物的影响，并得

出结论：0.3 M的乙酸不会影响伊利石—蒙脱石混层、蒙脱石、伊利石或高岭石。Barber[198]

以及 Hirst et al.[199]遵循 Ray et al.[194]的工作，使用 25%的乙酸来测定灰岩样品。Nothdurft et

al.[200]将样品溶于超纯的 1 M乙酸中，得到用于 REE测定的碳酸盐；Zhao et al.[201]将样品溶
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于 0.5 M乙酸中，并在室温下溶解 4 h；Rongemaille et al.[202]在室温下使用 5% v/v 乙酸，持

续时间为 24 h。需要注意的是，使用弱乙酸的总碳酸盐消化缓慢，对于碳酸盐岩的溶解持续

长达几天，而长时间的反应过程中存在从实验室环境引入痕量元素污染的风险。利用盐酸可

缩短实验进程，Robinson[195]用 1 M盐酸处理 21个 Tasmanian的灰岩和白云岩，测定了碳酸

盐岩中Mn、Na、Sr和 Fe 的含量，实验时间缩短至 2 h。此外，汤书婷[197]在实验中，通过

调节 HCl溶液的浓度可控制其溶解选择性。采用较低浓度的盐酸溶液能够发挥弱酸特性，

优先溶解碳酸盐组分，同时抑制非碳酸盐组分的溶出。然而，由于盐酸酸性较强，即使控制

其浓度，通常也只能实现碳酸盐与非碳酸盐组分的分离。而对于白云岩，往往需要消除内部

方解石对实验的污染，所需精度更高，应采用溶解能力更弱的醋酸溶液进行溶解。相较于盐

酸，醋酸的弱酸性使其在溶解白云岩时反应相对温和，在一些研究中，利用醋酸的这一特性

可以实现对白云岩样品的选择性溶解。此外，使用醋酸可以在一定程度上优先溶解白云石，

而对其他矿物的溶解程度相对较小，从而更有利于对白云岩成分的针对性分析，因此已成为

目前使用全岩溶液法测定白云岩主微量的首选酸类型[206-208]。醋酸缓冲溶液也被广泛用于碳

酸盐组分的溶解过程[203-205]。醋酸缓冲体系通过醋酸（HAc）与其共轭碱（Ac⁻）的解离平衡，

可有效中和反应过程中释放的氢离子（H⁺），从而防止因强酸（如 HCl）引入导致的 pH值

骤降及反应体系失控。典型应用可见于 Ding et al.[203]开展的研究，该团队通过调控醋酸与醋

酸铵（NH4Ac）的摩尔比例，成功制备出 pH=4.5的醋酸—醋酸铵缓冲溶液，该缓冲体系对

碳酸盐岩晶格铁的溶解具有一定优势。

表 6 碳酸盐组分溶解采用酸的类型及优劣
Table 6 Types, advantages and disadvantages of different dissolution acids for carbonate component

digestion

酸类型 优点 缺点 实例

乙酸

①弱酸性较为温和，减少对样品中某些成分的过

度反应或破坏

②乙酸根离子具有一定的络合能力，能够与一些

金属离子形成络合物，有助于某些难溶性金属矿

物的溶解

③乙酸的挥发性相对较低，在溶解过程中不易大

量挥发损失

①乙酸与岩石样品的反应速度通常较慢，溶解过程可能需要较长时间

②乙酸的溶解能力往往不足，可能难以将碳酸盐组分完全溶解，导致

分析结果不准确

[198-202]

盐酸

①具有很强的酸性和溶解能力，能够快速有效地

溶解许多岩石矿物

②与岩石样品的反应速度较快，大大提高实验效

率

③对特定元素具有较好的选择性溶解作用

①导致非碳酸盐组分的溶解，从而影响实验结果

②盐酸中的氯离子可能会与溶液中的某些金属离子形成络合物或沉

淀，从而干扰某些分析方法对特定元素的测定

[195,196-199]

醋酸缓冲

溶液

①是溶解碳酸盐岩晶格铁的首选溶剂

②醋酸缓冲液毒性低、易处理，在使用过程中较

环保

①独立使用时，弱酸性导致碳酸盐溶解速率较慢

②较高温（>40 ℃）会加速醋酸挥发，导致 pH漂移，需严格控温并

定期校准

[203-205]

然而，多数白云岩组构复杂、非均质性强，全岩溶液法测试只能得到样品整体的平均信

息，无法区分岩石中不同组构、矿物相、不同期次胶结物，导致所得到的信息的准确性和精

细度受限。在研究多期成岩改造的白云岩时，全岩溶液法无法准确判断各成岩其次的元素变

化特征。此外，溶液法对样品的破坏性较大，需要大量的样品量，这在一些珍贵样品或难以

获取大量样品的研究中成为明显的制约因素。作为补充和发展，当前地球化学研究领域，微
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区与原位元素分析技术因其“高精度、原位解析”的特性已成为重要研究手段，为揭示白云

岩成岩演化及蚀变机制提供了关键数据支撑[194]。微区及原位元素分析的发展极大提高了白

云岩成因研究的精度，在白云岩成因研究方面取得了重要进展与广泛应用，为深入探究白云

岩的形成过程提供了关键信息。微区原位分析技术能够在岩石薄片上实现高精度地球化学检

测，该技术通过直接对样品微区进行原位测试，可有效区分碳酸盐岩中不同结构组分和多期

次胶结物的地球化学特征[209]。这种方法显著提升了白云岩成因研究的分析精度，为解析白

云岩形成机制提供了更为精细的数据支持。

当前，微区元素分析技术已构建起覆盖主量元素、微量元素乃至超痕量组分的全量程检

测体系。作为该领域的典型技术之一，电子探针分析（EPMA）依托成熟的电子微束技术，

已实现高精度微区成分测定。EPMA的工作原理与 SEM相似，但增加了化学分析功能[210]。

EPMA 利用聚焦电子束激发样品，激发出具有元素特征谱线的 X射线信号，能够精确量化

白云石中的元素浓度[211]，从而实现了微米尺度的观测[212-213]。EPMA的空间分辨率为 0.1 ~ 1

μm，可以定量识别白云石中的主微量元素和稀土元素[214-215]，首先通过Mg/Ca 元素的比值

鉴定白云石的存在。再者，基于 EPMA的面扫图像（元素分布图）能够揭示晶体内部的成

分分带[212,216]，推断白云岩的成岩阶段和流体性质。通过 Fe、Mn 元素可以揭示氧化还原状

态，轻稀土元素亏损、正钇异常以及缺乏正铕异常对应了海水沉积特征[28]。例如，Yang et

al.[217]基于 EPMA获取的二连盆地白云岩主量元素特征，结合 CaO-MgO-FeO 三元图解揭示

了 Fe2+对Mg2+的优先置换关系。该研究证实，断裂系统控制热液迁移过程，并通过冷却脱

气机制主导白云岩成分分异，其地球化学证据有效支撑了“同沉积热液成岩模型”的建立；

Olanipekun et al.[94]通过 EPMA 技术对加拿大纽芬兰奥陶系 Boat Harbour组埋藏成因白云石

晶体的成分环带开展元素分析，结果显示：自晶体核心向边缘，Sr、Na、Y及∑REE 呈递

降趋势，而 Fe、Mn含量则显著富集。该成分分带特征表征了低盐度埋藏成岩流体与前驱海

相碳酸盐岩溶质之间的受限溶质交换过程。

除 EPMA外，可用于白云岩元素分布定量分析的技术还包括 X射线能谱（EDS）、同

步辐射 X射线荧光光谱（SRXRF）、二次离子质谱（SIMS）以及激光剥蚀电感耦合等离子

体质谱（LA-ICP-MS）等分析方法。EDS的原理与 EPMA 大致相同，其优势在于能够进行

元素面扫成像，但相对于 EPMA，EDS元素的定量分析精度相对较差。SRXRF的检测限（2~3

g/g）远高于 EPMA（100~500 g/g），但空间分辨率（30 μm×30 μm）低于 EPMA，可同

时分析多种元素（如 Fe、Mn、Sr、REE 等），实现轻元素到重元素的全范围覆盖[218-219]。

此外，SRXRF与 X射线吸收近边结构（XANES）技术结合，通过亚微米级空间分辨率下的

原位同步分析，可表征白云石中关键组成元素的结合状态与配位环境，在白云岩成因研究中

具有巨大应用潜力。SIMS具微米级高空间分辨率，分析精度高（如氧同位素分析精度达 0.3‰，

2σ），可在薄片或颗粒样品上实现原位同位素分析，并保留样品原始结构[220]。尤其适用于
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复杂固溶体（如白云石—铁白云石）的微区同位素研究[220]。

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（LA-ICP-MS）作为新兴的原位元素分析方法，近年来

得到广泛应用。相比 SRXRF和 SIMS技术，该分析方法在成本效益方面具有明显优势，尤

其在对所有稀土痕量元素进行检测时，展现出良好的分析精度和可靠性 [221]。此外，

LA-ICP-MS还可以检测极低浓度的元素和同位素分布[222-223]，进而从同位素分馏的角度深入

解读成岩过程。该技术在地质分析中具有重要应用价值，主要包括单矿物微区原位成分测定

[224]、流体与熔融包裹体分析[225-226]以及锆石 U-Pb 定年[227]等研究方向，并越来越受重视。

LA-ICP-MS 技术兼具微米级空间分辨率、低样品消耗、快速分析（单点<3 min）等优势，

被广泛应用于白云岩成分分布特征研究，特别是对具有环带构造矿物的微量元素及同位素组

成分析，为揭示成岩环境条件及形成机制提供重要依据 [228-230]。例如，Jia et al.[229]通过

LA-ICP-MS 技术对乐宏铅锌矿床多期白云岩环带开展原位微量元素分析，为碳酸盐岩热液

蚀变矿体的成矿机制提供了高精度元素地球化学约束。研究表明，不同环带中Mn、Fe、Zn、

Pb 的分异受控于流体—岩石相互作用、大气降水混合及硫化物结晶。成矿期白云岩因硫化

物沉淀导致金属元素亏损，而含矿白云岩较贫矿样品富集 Cu、Zn-Pb（达 226×10-6），证实

了多期次热液叠加是促使金属元素迁移富集的关键地质过程。

此外，近年来激光剥蚀电感耦合等离子体飞行时间质谱仪（LA-ICP-TOF-MS）的出现，

进一步推动高精度原位元素快速成像分析技术的发展。其基本原理是与 LA-ICP-MS 相似，

仅在质量分析器上与之存在差异，LA-ICP-TOF-MS 采用飞行时间质量分析器，根据离子在

无场飞行空间中的飞行时间来确定其质荷比。不同质荷比的离子在电场加速后，以不同的速

度飞行通过飞行管，到达检测器的时间不同，从而实现分离和检测，使其可以在短时间内对

整个质量范围进行快速扫描，能够实现真正意义上的多元素同时检测，检测速度极快，可以

在微米级尺度上刻画微量、稀土元素在白云岩中的分布并快速成像，为研究白云岩形成过程

中微量（Fe、Mn、Sr等）及稀土元素在不同碳酸盐矿物相中的分配差异提供重要手段，具

有重要应用潜力。然而，该技术在白云岩成因研究中应用仍有限，主要受限于复杂碳酸盐基

体的干扰校正难度、高精度定量标准化方法的缺失，以及仪器成本高昂等问题[25]。未来，

需结合碳酸盐专属标样开发与数据处理算法优化，以充分发挥其在示踪白云岩多期成岩过程

中的潜力。

4 同位素分析方法

同位素地球化学分析通过示踪流体来源与演化路径、恢复成岩温压条件及识别多期次成

岩作用，为解析白云岩复杂的成因机制（如微生物诱导、热液交代或多流体混合）提供关键

约束。本节围绕碳氧同位素、锶同位素、碳酸盐岩团簇同位素/双团簇同位素、镁同位素和

U-Pb 同位素等同位素地球化学分析手段（表 7），进一步总结同位素分析方法在白云石/岩

形成过程研究中的应用。
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表 7 白云石成因的同位素分析方法及应用实例
Table 7 Isotopic analysis and applications of dolomite origin investigation

方法 指示意义 优势 局限性 应用实例

碳同位素

碳同位素组成易受到不同碳来源的

流体（有机流体、大气流体/海水流体、

海源流体/原地（近源）或远源碳酸盐

溶解）及其混合作用影响，可根据δ13C

白云石判断白云石化流体来源

①磷酸法操作简单、分析速度较快

②原位微区分析可以精确检测矿物的碳同

位素组成且没有显著的分馏

③能直接指示白云石化流体中碳的来源

同位素特征易受成岩改

造作用影响；与同期海

水同位素数据进行对比

时，其解释可能存在多

种可能性

[231-234]

氧同位素

白云岩的δ18O 测定数据可用于氧同

位素温度计分析，进而推算白云石结

晶时的古温度条件，并通过同位素分

馏模型反推成岩流体的δ18O特征，最

终推断白云石化流体来源

①磷酸法操作简单、分析速度较快

②原位微区分析可以精确检测矿物的氧同

位素组成

③计算出的白云石化流体的δ18O值可以直

接指示海源流体还是大气淡水等来源

同位素组成易受到后期

成岩作用改造的影响；

与同时期海水同位素值

对比分析时可能存在多

解性；同位素交换反应

主要受控于温度条件和

同期水体的氧同位素组

成，后者难以准确测定

[232,235-237]

锶同位素

通过锶同位素可以重建原始海水的

同位素组成，进一步判断白云石化过

程中的流体性质和来源

①分析方法多样：TIMS、MC-ICP-MS 以

及LA-MC-ICP-MS均可以进行高精度测试

②直接指示流体的同位素特征，避免了矿

物—流体体系中的同位素分馏效应

③海水 Sr同位素滞留周期显著超过水体混

合所需时间，因此全球范围内同时代海水

的 Sr同位素组成呈现高度均一性，并表现

出特定的长期演化规律

需建立可对比的同期流

体的 Sr同位素组成；Sr

同位素仅能判断白云石

化流体性质和来源

[238-244]

团簇同位素/

双团簇同位

素

识别成岩环境（封闭系统与开放系

统），判断白云石化流体性质，追踪

流体演变路径和获取流体温度及白

云石化流体的δ18O值

①只涉及碳酸盐矿物内的同位素平衡过程

②能准确得到碳酸盐矿物的形成温度

③适用年代跨度大，测温范围广

④能重建白云岩的埋藏历史

成岩蚀变作用会导致团

簇同位素重置，无法准

确反映原始白云石沉积

时的环境温度等信息。

[245-249]

镁同位素

可指示白云岩中Mg的来源，进一步

判断白云石化流体性质，反演白云石

化流体运移路径，示踪白云石化过程

①高精度的镁同位素测试技术已建立

②白云石沉淀过程中分馏因子的确定

③轻镁（24Mg）优先进入白云石晶体，白

云石Mg同位素受后期成岩作用影响较小

④通过建立多种 Mg 同位素数值模型，可

实现对不同白云石化作用过程的定量或半

定量模拟分析

需获取更准确的白云石

化流体与白云石之间，

以及方解石与白云石之

间的同位素分馏系数。

数值模拟工作应当在精

确的生物地层学、化学

地层学和年代地层学框

架约束下开展

[250-255]

U-Pb同位素 测定白云石形成的时间和成因机制

①分析过程较快

②精度高，结果可靠

③能够直接测定白云石的形成年龄

需选择高 U 低 Pb 含量

样品进行分析；缺少成

分均一且与样品基体匹

配的标准物质；同位素

校正方法尚未统一规范

[256-261]

4.1 碳、氧同位素

碳酸盐岩的碳、氧（δ13C和δ18O）稳定同位素测试是研究白云岩形成机制的重要手段

之一[262-264]。目前有三种碳氧同位素测试方法：一是气体稳定同位素比值质谱分析（IRMS），

其核心方法是通过岩样与磷酸作用生成 CO2气样，随后利用MAT-251等型号的质谱仪测定
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碳氧同位素值[7,240,265-266]；二是基于二次离子质谱（SIMS）[220,267]和激光剥蚀多接收电感耦

合等离子体质谱（LA-MC-ICP-MS）[268]技术对碳酸盐矿物进行原位碳同位素分析；三是利

用激光剥蚀—气体同位素质谱仪联用（LA-IRMS）分析碳氧同位素组成[269-276]。

地质历史时期的白云岩主要形成于灰岩交代作用，其碳同位素组成主要受控于不同来源

流体的混合作用[277-285]。前人研究表明，碳酸盐矿物的碳同位素组成可反映三种主要碳源端

元：（1）δ13C负偏特征通常指示有机碳或游离无机碳来源，与有机流体或大气流体输入相

关[7,264]；（2）δ13C正偏特征多源于溶解无机碳，反映海水流体或海源流体的贡献[7,264]；（3）

白云岩δ13C值若符合典型海相碳酸盐范围，则表明其碳源主要来自海水沉淀的方解石/文石

或海源流体。据此，白云石化作用的碳源可归纳为三类：近源碳酸盐溶解、远源碳酸盐溶解

及海源流体供给[286-288]。

碳酸盐岩δ18O组成主要受温度分馏效应控制，同时受不同来源流体混合的影响，高温

条件和大气降水作用均可导致δ18O值负偏[284,289-291]。Allan et al.[290]研究表明，潮上带萨布哈

环境、渗透回流作用以及混合水成因形成的低温白云岩通常表现出δ18O值大于−2.5‰的特征；

相比之下，埋藏晚期高温条件下或热液成因的白云岩则普遍具有δ18O值低于−6.5‰的显著特

征。碳酸盐岩的氧同位素分馏系数受温度控制，前人提出了氧同位素测温方法[292]，该机制

基于流体与矿物间的同位素交换平衡过程，其中氧同位素分馏系数随温度变化而改变[289]。

白云岩氧同位素温度计（表 8）可分为外部计温法与内部计温法[289,292,298-301]，其应用的

前提条件是矿物—流体体系（或共生矿物对）必须达到同位素平衡状态[302-306]。鉴于白云石

（岩）成因机制尚未完全阐明，且低温条件下（无微生物参与时）难以形成原生白云石沉淀

[7]，因此采用氧同位素重建白云石沉淀温度时，必须审慎评估：（1）白云石—水体氧同位

素交换是否达到平衡；（2）分馏系数与温度的定量关系。不同分馏方程的温度计算结果存

在显著差异，这主要源于实验校准条件、分馏机制假设及适用范围的差异（表 8）。

需特别指出，目前常用的氧同位素地质温度计等方法均属于间接测温手段[307]，通常需

假设已消失的沉淀流体氧同位素组成，这可能导致显著误差[289,299]。本质上，在流体—矿物

相互作用体系中，温度是决定氧同位素分馏的关键因素。随着温度上升，矿物倾向于富集轻

氧同位素（16O），从而导致其δ18O值下降。这一分馏效应使得在相同流体氧同位素组成条

件下，低温环境下形成的矿物会表现出相对较高的δ18O特征值，而高温沉淀矿物δ18O值较

低。若流体—矿物封闭系统被破坏，外来流体的混入将显著改变水及沉淀矿物的氧同位素组

成，使其明显区别于原始流体中的沉淀矿物[286]。因此，实际应用中选择白云岩氧同位素测

温方程时，需综合考虑成岩环境（浅埋藏、热液或微生物作用）、流体来源及分馏机制，必

要时使用多方程联用、结合δ47及流体示踪指标，来提高温度反演精度。
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表 8 白云石氧同位素测温方法对比
Table 8 Comparison of dolomite oxygen isotope thermometry methods, emphasizing their advantages and limitations

氧同位素测温法 原理 优点 局限性 氧同位素分馏方程 适用性

外部计温法

基于矿物与流体间氧同位素平衡交换

机制，采用前人已建立的实验与理论分

馏方程及标定曲线，能够对矿物结晶温

度进行定量重建

只需测定固相的氧同位

素组成，对于另一相（通

常为液相），其数值往

往采用预设参数进行估

算

矿物的氧同位素组成相对容易

获得，但矿物沉淀时流体的氧同

位素组成难以确定

1 1000lnα白云石—水 = 3.2×106×T−2 – 2. 据文献[293]
300 ℃~510 ℃范围内，白云石—水达到平衡

分馏

2 1000lnα白云石—水 = 3.23×106×T−2– 3.29. 据文献[294]
—

3 1000lnα白云石—水 = 3.2×106×T−2 – 3.3. 据文献[235]
0~200 ℃范围内，适用于不同δ18Owater下温度

与δ18Odolomite的关系

4 1000lnα白云石—水 = 2.73×106×T−2+ 0.26. 据文献[295] 微生物参与的分馏过程

内部计温法

基于共生含氧矿物对的氧同位素平衡

交换理论，根据已有实验数据和理论模

型建立的分馏方程及其标定曲线，可用

于估算矿物结晶温度

无须考虑沉淀流体的氧

同位素组成，相较于单

一矿物，共生含氧矿物

对的氧同位素组成数据

通常更易于获取

需要明确方解石—白云石矿物

对的氧同位素组成是否已达平

衡状态，并判断二者是否具有相

同的流体来源

1 1000lnα白云石—方解石 = 0.5×106×T−2. 据文献[293]
300 ℃~510 ℃范围内，白云石—方解石分馏

过程

2 1000lnα白云石—方解石 = 0.45×106×T−2 – 0.4. 据文献[294]
100 ℃~650 ℃范围内，白云石—方解石分馏

过程

3 1000lnα白云石—方解石 = 0.52×106×T−2 – 0.5. 据文献[296] —

4 1000lnα白云石—方解石 = 0.42×106×T−2 – 0.41. 据文献[297] —
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4.2 锶同位素

目前，在白云岩成因研究中对 87Sr/86Sr值的变化规律分析较多，不同类型、不同形成机理的白云岩的

87Sr/86Sr 值被广泛报道[138,288,308-312]。由于不同来源 Sr 的 87Sr/86Sr 值有显著差异，来自“壳源”的 87Sr/86Sr

值较高（0.720 ± 0.005），地幔来源物质的 87Sr/86Sr 比值通常维持在 0.704 ± 0.002 的较低范围，而海相碳

酸盐岩的该比值同样处于相对较低水平（0.708 ± 0.001），这一特征使得 87Sr/86Sr比值成为示踪锶元素来源

的有效指标，进而推测白云岩形成的地球化学条件和流体来源[239,288,310-311,313-315]。

近年来，稳定 Sr同位素（δ88/86Sr）作为一种全新的碳酸盐岩饱和度指标，被用来恢复海洋碳酸盐岩工

厂和碳酸盐岩矿物饱和度的演化史[238,314-318]。例如，Wang et al.[238]通过对比前寒武纪与显生宙白云岩的锶

同位素组成，发现前寒武纪白云岩的δ88/86Sr 均值（0.36‰）显著高于显生宙（0.16‰），指示前寒武纪海

洋碳酸盐饱和度（Ωcarb）更高，其动力学分馏效应与快速沉淀速率相关。研究进一步指出，成岩作用中，

富放射成因锶的后期流体侵入导致白云岩 87Sr/86Sr比值升高而δ88/86Sr降低。基于此，Wang et al.[238]提出前

寒武纪孔隙水自生碳酸盐沉淀可能构成重要的“缺失”碳汇，高Ωcarb环境下开放系统的快速沉淀驱动了

同位素分馏演化[238]。

结合碳酸盐岩的放射成因锶同位素比（87Sr/86Sr）与稳定锶同位素组成（δ88/86Sr）及其他同位素体系，

可有效示踪其沉积—成岩过程，尤其是白云石化流体的来源与运移路径。大量研究证实，碳酸盐岩的锶同

位素组成能够示踪流体性质和来源，主要基于以下几点优势：（1）海相碳酸盐岩中锶同位素比值的变化

特征，主要受全球性构造活动及幔源物质输入等关键地质过程的控制；（2）在碳酸盐岩沉积—成岩过程

中，锶同位素与氧、碳同位素不同，不受温度、压力和微生物作用引起的分馏影响[239,264]，可直接示踪流

体来源；（3）由于锶在海水中的滞留时间（≈106年）远超过海水混合时间（≈103年），地质历史中全

球海水的 Sr 同位素组成具有均一性[319-320]。这一特性使海相碳酸盐的 Sr同位素组成能够有效记录海水 Sr

同位素的长期演化趋势[242,321]，为沉积期后流体活动研究提供了可靠依据；（4）随着海相地层锶同位素数

据的大量积累[223-227]，已建立起全球寒武纪—新近纪的海水 87Sr/86Sr值演化曲线[280]，将其与同期白云岩的

87Sr/86Sr组成进行对比，可以从一定程度上反映白云石化流体的来源。

4.3 碳酸盐岩团簇同位素/双团簇同位素

团簇同位素（clumped isotopes）特指分子内部两个或更多重同位素原子相互结合形成的同位素变体。

这类同位素变体的富集程度与其形成过程密切相关，会出现比随机分布预期更多或更少的同位素聚集情况，

常用δ值来量化这种偏差。它表示实际丰度与随机分布预期丰度之间的差异[322]，在团簇同位素地球化学领

域，主要分析质量数为 47的二氧化碳分子（主要是 13C18O16O），并通过δ47值来定义该分子中同位素聚集

的偏差[323-325]。根据量子力学和统计热力学原理，在理论条件下，化合物分子的稳定同位素会均匀分布于

各同位素体之间，其中特定同位素体的理论含量取决于其构成元素的同位素自然丰度。以 CO2为例，其团

簇同位素体（如 13C18O16O）的自由能低于只含一种重同位素（如 12C18O16O）或不含重同位素（如 12C16O2）

的同位素体。这是因为团簇同位素体的分子内振动频率较低，振动能量也较低，因此更具热力学稳定性，

重同位素倾向于聚集在一起形成团簇同位素体，使得团簇同位素体的丰度通常比预期要高[323,326]。具体的

物理化学过程如下：

13C16O32– + 12C18O16O2– = 13C18O16O2– + 12C16O32– （1）
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具体到碳酸盐矿物，在热力学平衡状态下，随着温度降低，向正反应方向进行，促进碳酸盐团簇同位

素的形成。换言之，以上反应的平衡常数与温度成正比。因此，通过测量碳酸盐团簇同位素的丰度可以估

算反应平衡常数，从而得到碳酸盐矿物形成时的温度[325]。团簇同位素温度计（δ47）基于热力学平衡条件

下的同位素分馏原理，通过磷酸法提取的 CO2气体中 13C-18O键的丰度分布与温度的函数关系，利用δ47值

反演形成温度。团簇同位素温度计 Tδ47的计算公式为：

δ47 =
R47
R47*

-1 - R46
R46*

-1 - R45
R45*

-1 × 1000 （2）

公式（2）中 R47、R46和 R45分别表示质量数为 47、46和 45的同位素与质量数 44同位素（通常为 CO2

气体中的主要同位素）的丰度比值，具体对应 47/44、46/44及 45/44的数值关系。这些丰度比（R值）通

常通过与已知成分的标准样本对比来确定。该标准样本一般为已知同位素组成的 CO2气体，经高温加热使

其同位素分布达到随机状态[323]。R47*、R46*、R45*则是样本在随机分布情况下的预期丰度比。常规氧同

位素测温方法需要考察矿物—水体系的氧同位素平衡关系，而碳酸盐团簇同位素测温技术则仅依赖于矿物

内部同位素的平衡分布特征。因此无需额外估算矿物形成时水体的氧同位素丰度。此外，测量团簇同位素

计算出温度后，还可结合碳酸盐的氧同位素（δ18O）反推得到碳酸盐形成时水体的氧同位素（δ18Ow）[327-328]。

近十年来，碳酸盐团簇同位素被广泛应用于白云石成因研究中，包括识别成岩环境（封闭系统与开放

系统）、判断白云石化流体性质、追踪流体演变路径以及估算流体温度[329-336]。团簇同位素δ47值可直接反

映白云石化过程的形成温度及成岩流体的δ18O组成（图 2）。白云石形成温度数据可有效区分其成因类型：

近地表准同生蒸发环境（<50 ℃）、热液活动影响（通常>80 ℃）或埋藏成岩作用（受控于正常地温梯度）

[333]。例如，Lu et al.[336]通过团簇同位素分析，明确了中国南方埃迪卡拉系灯影组蛤蟆井段白云岩的成岩历

史（图 2c）。研究结果显示，不同结构的白云岩在成岩过程中受不同地质作用影响，早期成岩作用中的微

生物硫酸盐还原（MSR）和晚期成岩过程中的热液流体交代作用，对白云石的地球化学信号产生了显著影

响。刘嘉庆等[244]对塔里木盆地塔中区块下奥陶统鹰山组白云岩的团簇同位素研究，认为该储层白云岩的

形成主要受控于埋藏溶蚀作用与热液流体活动的共同影响（图 2d）。团簇同位素数据揭示了多期成岩事件，

表明这些白云岩在不同成岩阶段受不同流体影响。Isabel Millán et al.[327]通过团簇同位素分析，结合流体包

裹体和传统氧同位素地质温度计，重建了加拿大艾伯塔盆地上泥盆统 Nisku 组白云岩的埋藏历史，提供了

精确的成岩温度和流体成分数据（图 2e）。研究结果显示，在加拿大中心艾伯塔地区的 Nisku组埋藏白云

石化系统中，存在三个白云石化阶段，分别对应埋藏历史中的三个成岩阶段。其中，最老的阶段与早期成

岩作用相关，较新的阶段则与晚期成岩作用以及热液流体的影响有关。白云石的形成温度范围为

73 ℃~176 ℃，这些温度与流体包裹体测得的温度相符，有力证明了团簇同位素温度计在高温浅部地壳环

境中的适用。Lu et al.[334]通过白云岩与方解石的团簇同位素（δ47）分析，揭示了四川盆地深埋碳酸盐岩的

成岩改造过程。δ47测温法有效区分了固态重排与再结晶作用，识别出埃迪卡拉纪鞍状白云岩记录的志留纪

—泥盆纪热液事件，并重建了古地温历史，为解析复杂成岩机制提供了新方法。Chang et al.[335]借助高分辨

率的团簇同位素温度记录，为埃迪卡拉纪陡山沱组白云岩的低温成岩提供了证据。研究发现，多数白云石

形成于低于 100 ℃的温度下，且其中大部分形成于低于 60 ℃的温度下，这表明这些白云石的形成与早期

成岩作用相关。在封闭系统环境中，微生物硫酸盐还原（MSR）增加了局部碱度，使孔隙水中的 Sr（34S）

富集，导致重结晶白云石的δ34SCAS和δ26Mg 值升高。鞍状白云岩的形成与热液流体有关，其δ47温度和δ18Ofluid
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值显示这些白云石形成于高温开放系统中。

随着研究的深入，人们发现在使用δ47估算温度时，矿物的快速生长可能致使同位素未与周围流体达成

平衡交换，进而影响温度计算的准确性。近年来，随着仪器精度的提高和测试方法的优化，δ48的高精度测

试让研究从单一的团簇同位素（δ47）拓展到了双团簇同位素（δ47和δ48）。这一进展为研究同位素动力学

效应提供了新的技术途径。δ48与δ47类似，表征质量数为 48的多取代同位素体（12C18O18O和 13C17O18O）

相对于其“随机分布”状态下的变化。Lu et al.[249]首次将“双”团簇同位素应用于白云石成因研究，通过

对巴哈马台地两口具有代表性的钻孔（Clino和 San Salvador）白云岩岩心样品的研究，揭示了不同类型白

云石的“双”团簇同位素动力学分馏行为差异。即在开放体系下，白云化作用使白云石与海水达到同位素

平衡，δ47和δ48的温度计算结果与巴哈马海水温度相符（图 2f），这证明了这些指标能够真实反映白云化

流体的温度和来源，由海水交代形成的白云石，其δ47和δ48能与白云化流体达到平衡，可准确反映形成过

程中的流体温度和性质。而在封闭成岩体系下，微生物通过硫酸盐还原作用参与了白云石的形成，其δ47

和δ48呈现出明显的不平衡（图 2f）。δ47和δ48 作为新型同位素指标，对于追踪微生物参与白云石形成过程

中的不平衡反应意义重大，揭示了微生物硫酸盐还原作用在白云化过程中的关键影响，同时，这种“双”

团簇同位素分馏行为的差异可作为有效的地球化学手段，用于示踪不同类型的白云岩化过程。然而，团簇

同位素在白云岩成因研究的应用中仍存在局限性。地质时期的白云岩易受成岩蚀变作用影响，导致团簇同

位素被重置，无法准确反映原始白云石沉淀时的环境温度等信息。例如，在自然成岩蚀变环境中，碳酸盐

矿物的重结晶反应不仅发生在矿物表面，还常以溶解—再沉淀的形式在矿物内部进行，这会改变团簇同位

素的值[337]；后期蚀变作用会使白云岩的团簇同位素组成变得复杂，难以区分是原始形成时的同位素特

征还是后期蚀变导致的变化，从而干扰对白云岩成因的准确判断。例如，对于仅部分受后期成岩蚀变

作用影响的白云岩，内部水交换作用会导致团簇同位素的温度指示“失效”，联合氧同位素温度计推

导的流体值也无法准确指示成岩流体的来源和性质[337]。
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图 2 白云石的团簇同位素特征
（a）不同成岩系统中白云石的δ18O流体值随δ47温度变化的演化路径，修改自[336]；（b）加拿大纽芬兰西部下奥陶统 Boat Harbour、Catoche和 Aguathuna
组的白云石δ47值与已发表流体包裹体均一温度的关系，修改自[330]；（c）华南地区埃迪卡拉系白云岩（灯影组蛤蟆井段）δ47温度实测数据，修改

自[336]；（d）塔中地区下奥陶统鹰山组白云岩团簇同位素数据，修改自[246]；（e）加拿大阿尔伯塔中部 Nisku 组埋藏白云岩δ47温度δ18O的相关性

图解，修改自[331]；（f）巴哈马白云石“双”团簇同位素特征[249]，合成方解石数据源自[332]
Fig.2 Characteristics of clumped isotope in dolomite

(a) evolution paths of δ18O fluid values of dolomites with varying δ47 temperatures in different diagenetic systems (modified from [336]); (b) relationship

between δ47 values of dolomites from the Lower Ordovician Boat Harbour, Catoche and Aguathuna Formations in western Newfoundland, Canada, and

published fluid inclusion homogenization temperatures (modified from [330]); (c) measured δ47 temperature data of Ediacaran dolostones (Hamajing Member

of the Dengying Formation) in South China (modified from [336]); (d) clumped isotope data of dolostones from the Lower Ordovician Yingshan Formation in

the Tazhong area (modified from [246]); (e) correlation diagram of δ47 temperatures and δ18O values of buried dolomites from the Nisku Formation in central

Alberta, Canada (modified after [331]); (f) “dual” clumped isotope characteristics of Bahamian dolomites [249], with synthetic calcite data sourced from [332]
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4.4 镁同位素

镁（Mg）作为构成白云石（Ca(1 + x)Mg(1 − x)(CO3)2）的关键元素之一，其来源解析对阐明白云岩成因机

制具有决定性意义[7,338]。近年来，随着多接收电感耦合等离子体质谱（MC-ICP-MS）技术的突破性发展[339]，

碳酸盐岩Mg同位素地球化学研究已取得显著进展[339-347]，为利用Mg 同位素研究白云岩成因奠定了理论基

础[32,36,253-254,347-348]。

利用Mg同位素研究“白云岩问题”优势显著：（1）不同碳酸盐矿物沉淀时存在显著的Mg同位素分

馏[349-351]，地表各储库（碳酸盐岩、黏土矿物、海水等）的δ26Mg值差异明显[342,352-356]，这为识别白云石化

流体来源提供了依据；（2）基于碳酸盐矿物沉淀分馏因子的研究成果[32,357-362]，可推断常温下白云石的分

馏因子及流体的δ26Mg 值；（3）白云石化过程中 24Mg 优先进入矿物晶格[250,348,351,363-364]，导致流体δ26Mg

值沿流动方向逐渐升高，使晚期形成的白云岩δ26Mgdol相应增大[250]，这一特征可用于约束流体运移路径；

（4）白云岩δ26Mg值对后期成岩改造（如低级变质、热液活动）不敏感，主要保留原始白云石化过程的信

息[350]；（5）白云岩镁同位素组成不具多解性，仅受白云石化过程控制[250]，例如 Ning et al.[254]研究不同晶

体类型白云岩的Mg同位素组成后指出，它们可能形成于同一白云石化过程；（6）基于白云岩Mg 同位素

组成差异，已建立多个Mg 同位素数值模型，包括扩散—对流—反应模型（DAR）、对流—反应模型（AF）

以及瑞利分馏模型[36,274,365]，这些模型可半定量或定量示踪多种白云石化过程（如渗透回流和萨布哈）[3,36,366]，

并已成功应用于解决地质时代中白云岩的成因机制和模式，如厚层白云岩、部分白云石的成因[36,250,252]。

目前，地质样品Mg同位素测试主要借助MC-ICP-MS（高分辨率多接收器电感耦合等离子体质谱仪）

[339]。然而，在采用溶液法进行样品化学前处理及仪器测试过程中，均可能产生显著的Mg 同位素质量分馏

效应[366-367]。因此，为确保Mg 同位素数据的准确性，必须在化学前处理和仪器测试过程中严格控制可能

引起的Mg同位素分馏效应[338]。经过多年研究，化学流程方面取得了显著进展：其一，树脂类型的选择更

加灵活，流程也得到优化。早期，研究者多采用阳离子树脂对样品进行化学纯化，例如 AG50W-X12（200~400

目）搭配 HCl[36,366,368-371]，以及 AG50W-X8（200~400 目）搭配 HNO3[369-370,372-374]等组合。这些方法流程

复杂，耗时较长。后来，考虑到白云岩样品的特殊性，有研究者开始使用特效树脂进行化学前处理。如

Bao et al.[375]提出，使用 DGA（200~400目）搭配 HNO3作为特效树脂和淋洗液，对白云岩样品进行化学前

处理。这种方法不仅能进一步提高纯化效率，还能节约时间，简化流程。其二，国际标样的选择有了变化。

相较于玄武岩标样 BCR-2、BHVO-2 等，有学者提议将 JDo-1作为碳酸盐岩纯化过程的标样。由于 JDo-1

的岩性为白云岩，能够更好地监控白云岩样品的纯化流程[376-382]。

近二十几年来，利用白云岩镁同位素揭示白云石化流体的性质、来源及成因机制等方面取得了丰富成

果，主要体现在以下三个方面：一是开展大量不同类型白云岩镁同位素组成的测定，通过对比其差异探讨

白云岩成因（图 3）。例如，Lavoie et al.[380]通过镁同位素分析，确定了加拿大下古生界中鞍状白云石胶结

物的热液成因；Geske et al.[348]通过对比现代萨布哈白云岩、湖相白云岩、混合水白云岩及热液白云岩的镁

同位素组成，探讨了不同沉积—成岩环境中的白云岩成因；Ning et al.[252]对华北地区马家沟组白云岩开展

Mg 同位素研究，发现白云岩的晶形受到多种因素控制，成岩作用会改变白云岩的晶体形态，而Mg 同位

素值保持不变；二是通过对碳酸盐岩的镁同位素体系研究，判别白云石化流体的性质及来源，进而揭示白

云岩成因。例如，Mavromatis et al.[32]通过分析秘鲁深海沉积物中两种不同白云岩的 Mg同位素组成，示踪
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白云石化流体来源；Peng et al.[252]对中寒武统徐庄组碳酸盐岩的系统研究表明，该组上下两套地层中的白

云石化流体分别来源于成岩流体和准同生期海水；Shalev et al.[382]对比分析了卡塔尔 Dohat Faishakh 萨布

哈体系的孔隙水和沉积物，结果表明，白云石的δ26Mg 值（−2.56‰~−1.46‰）显著低于同期海水（−0.83‰），

而孔隙水的δ26Mg 值（−0.71‰~−0.14‰）则高于海水；Hu et al.[383]针对塔里木盆地蓬莱坝组白云岩进行了

系统的镁同位素及碳氧同位素分析，研究发现：镁同位素在早期成岩阶段具有较好的稳定性，而碳氧同位

素则易受有机质降解和水体蒸发作用影响。基于这一认识，镁—碳氧同位素联合分析可有效示踪白云石重

结晶过程。此外，镁同位素组成可用于解析白云石化流体来源，结合数值模拟方法可对白云岩成因进行定

量约束。例如，Huang et al.[250]以华北地台中元古代雾迷山组白云岩为研究对象，利用一维扩散—对流—反

应（Diffusion-Advection-Reaction，DAR）模型，模拟了同期海水以扩散方式在松散沉积物中运移时白云石

Mg 同位素组成的变化特征；Peng et al.[252]通过对华北寒武系徐庄组白云石化灰岩的研究，建立了流动水体

白云石化过程的Mg 同位素地球化学模型（AF模型）；Li et al.[251]利用Mg 同位素示踪泥质条带灰岩的白

云石化过程，提出“离子交换机”模型，认为泥质层和钙质层之间Mg2+-Ca2+交换使得泥质层的白云石化

得以持续发生。Ning et al.[36]建立了利用 Mg 同位素示踪厚层白云岩成因的新方法，证明厚层白云岩是

由不同类型的白云石化过程在不同时空尺度上叠加形成的，并受控于海平面的周期性波动，为研究白

云石化过程提供了新的视角。高庭[253]对湖北寒武系水井沱组白云岩风化剖面的研究表明，表生风化作用

可导致显著的镁同位素分馏，这一过程主要受碳酸盐矿物溶解—再沉淀过程的动力学分馏效应控制。Ning

et al.[47]通过对巴西 Brejo do Espinho潟湖现代白云石结壳的研究，发现部分白云石的 Mg 同位素组成继承

了原始高Mg 方解石的Mg 同位素值，证明在早期成岩阶段，微生物参与的高Mg 方解石向白云石转化以

及白云石的直接沉淀可能同时发生。此外，Hu et al.[384]通过分析青藏高原羌塘盆地白云石样品的镁—锶—

碳—氧同位素体系和微量元素组成，对白云石化过程进行数值模拟，提出白云岩镁同位素组成受流体流动

速率等因素影响，进一步探讨了白云石化过程中白云石形成序列与镁同位素组成的耦合效应。

图 3 不同成因类型的白云石镁同位素特征（数据来源于文献[32,36,250-252,254,348,380,382-384]）
Fig.3 Magnesium isotope characteristics of dolomite of different genesis types (data from references

[32,36,250-252,254,348,380,382-384])
综上，当前利用镁同位素示踪白云岩成因的研究已经取得了较为丰富的成果，相关技术也趋于成熟，

预
    

  出
    

  版



甯濛等：白云岩成因研究方法：回顾与展望

但仍具有广阔的发展前景。首先，随着原位分析测试技术的不断发展，其在白云岩研究中的应用具有较大

可行性，有望为白云岩成因研究提供更精细的分析手段。其次，白云岩在地质历史时期广泛分布且类型多

样，前人已提出了多种白云石化模式。因此，镁同位素数值模型的实际应用需要在符合实际的白云石化体

系中进一步验证和完善。最后，白云岩储层是优质的储层类型之一，而白云石化作用是控制其发育的关键

因素。鉴于镁同位素能够有效模拟和示踪白云石化过程，利用镁同位素研究白云岩储层的形成演化具有重

要应用前景。

4.5 U-Pb 同位素

U-Pb 同位素定年技术是地质学中应用最广泛且精度最高的定年方法之一，其核心依据是铀同位素

（238U和 235U）的放射性衰变过程及其最终产物铅同位素（206Pb 和 207Pb）。该方法通过精确测定矿物样

品中母体铀同位素与子体铅同位素的含量比，结合铅同位素比值分析，计算出矿物自形成后保持化学封闭

体系的时间跨度，从而确定其地质年龄。在铀铅同位素定年技术发展初期，主要采用两种分析方法：同位

素稀释技术与热电离质谱联用（ ID-TIMS），以及同位素稀释结合多接收电感耦合等离子体质谱

（ID-MC-ICP-MS）的测定方法。然而，碳酸盐岩矿物的 U-Pb 定年面临诸多挑战，主要包括 U含量低、

Pb 信号的放射性成因差异以及碳酸盐岩样品的复杂多期次性难[385]。为了克服这些难点，近年来，激光原

位等离子体质谱（LA-ICP-MS）技术在该领域的应用获得了显著进展，尤其是借助高灵敏度的质谱仪如扇

形磁场 ICP-MS（SF-ICP-MS），显著提高了低 U含量样品的分析精度。针对样品的多期次性，研究者们

提出了通过结构分析（如 CL、BSE和 EBSD）结合激光剥蚀技术，准确定位并分析含 U量较高的区域，

以获得可靠的定年结果。这一方法不仅提高了测试的成功率，还避免了因元素分布不均而导致的年龄不确

定性[385-386]。U-Pb 同位素测年方法在白云岩成因研究中具有重要的应用价值。通过激光原位 U-Pb 定年和

同位素地球化学分析，可以精确确定白云岩的形成年龄和成因机制，为白云岩储层的预测和油气勘探提供

重要的科学依据[387]。U-Pb 同位素定年方法对多矿物/岩石样品体系的应用需满足三个基本条件：（1）样

品必须为同成因同时代产物；（2）矿物结晶时捕获的初始同位素组成均一但 Pb 含量存在差异；（3）矿

物形成后保持 U-Pb 体系封闭性，即仅存在放射性衰变导致的 Pb 积累，无后期 U或 Pb的带入或丢失[388]。

乔占峰等[257]对塔里木盆地永安坝剖面下奥陶统蓬莱坝组白云岩进行激光 U-Pb定年与同位素分析，发

现其白云石化过程可分为三期：准同生期云化、晚奥陶世—志留纪浅埋藏云化（464 ± 12 Ma至 433 ± 22 Ma）

及泥盆纪埋藏云化（382 ± 29 Ma）。研究显示，浅埋藏阶段促使准同生白云石重结晶，而埋藏阶段则形成

白云石次生加大，并混入寒武系云化流体，这对 U-Pb 定年数据产生了影响。潘立银等[258]针对四川盆地西

北部中二叠统栖霞组白云岩储层开展研究，通过激光原位 U-Pb 定年技术结合碳、氧、锶同位素地球化学

测试，分析了储层中孔洞和晶间孔隙的形成机制。结果显示，围岩与孔洞内第一期白云石胶结物的 U-Pb

年龄及碳、氧、锶同位素特征高度一致。这一现象表明孔洞形成早于白云石化作用，并为后期白云石胶结

物的沉淀提供了必要的成岩空间。周进高等[259]通过激光原位 U-Pb 定年技术，对鄂尔多斯盆地奥陶系马

家沟组白云岩储层开展了成岩演化研究，识别出五个主要成岩阶段。Xiong et al.[260]采用原位微区 U-Pb

定年技术对扬子板块灯影组白云岩进行年代学研究，获得陕西省马元地区灯影组白云岩的形成年龄为 565.0

± 5.5 Ma。张友等[389]研究了塔里木盆地古城地区奥陶系鹰山组三段（鹰三段）白云岩储层的成岩流体改造

过程，发现其在形成过程中经历了多期成岩流体的叠加作用，表现出较强的非均质性，并通过激光原位
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U-Pb 定年分析得出以下重要认识：（1）沉积基底形成于 475.35 Ma左右，为储层提供了物质基础；（2）

470.1 Ma左右发生第一期白云石化，使围岩细晶—中晶白云石及渗流粉砂发生云化；（3）452.1 Ma 左右

出现第二期白云石化，导致白云石晶体次生加大并形成中—粗晶结构，同时在孔洞壁发育中—粗晶白云石；

（4）≤448 Ma 发生钙质流体充填，部分降低了储层孔隙度。研究表明，现有储集空间主要继承早期孔隙，

断裂—热液改造是孔隙调整的关键因素，而非构造—热液溶蚀作用所致。胡安平等[390]基于四川盆地震旦

系灯影组多期碳酸盐胶结物的成岩序列，采用激光原位 U-Pb 同位素定年与团簇同位素（δ47）温度计联合

分析方法，建立了年龄—温度双参数约束的构造—埋藏史演化模型。该方法突破了传统依赖地层剥蚀量估

算和构造运动期次推定的局限性。研究结果表明，灯影组气藏经历了三阶段演化：（1）志留纪石油初始

聚集；（2）二叠纪石油二次聚集；（3）燕山—喜马拉雅期天然气持续充注与调整。这一认识为古老碳酸

盐岩油气藏的成烃—成储—成藏过程提供了新的年代学与热力学约束。Ni et al.[254]通过对四川盆地灯影组

白云岩的激光剥蚀—电感耦合等离子体质谱（LA-ICP-MS）U-Pb 测年，确定了两类白云岩的形成年龄：第

一类白云岩年龄为 637 ± 35 Ma，第二类白云岩年龄为 636 ± 15 Ma。

U-Pb 同位素定年技术在白云岩成因研究中具有重要应用潜力，但也存在一定局限性。U-Pb 同位素定

年的准确性依赖于同位素系统的封闭性。若白云岩在形成后经历了开放体系下的成岩改造，如流体交代、

热变质等，其地球化学信息可能发生变化，此时矿物中更多代表的是成岩流体的 U-Pb 同位素组成，导致

定年结果不准确[389]。例如，某些白云岩在后期热变质过程中，U-Pb 同位素系统可能被重置，导致测得的

年龄偏年轻；埋藏型白云岩常经历多期成岩改造，典型如具“雾心亮边”结构的白云岩：“雾心”为交代

成因，其 U-Pb 同位素组成受原岩性质、白云石化流体特征及水岩比控制；“亮边”属原生沉淀，主要记

录白云石化流体的 U-Pb 组分。对于重结晶白云石（如环带状白云石），其 U-Pb同位素特征反映先存白云

石与后期流体的混合作用。激光原位 U-Pb 定年技术可有效约束最晚一期白云石化事件的时代，因此需要

确认白云石是否经历了成岩蚀变或重结晶[313]。

5 热力学模型计算方法

白云岩（石）的形成受热力学和动力学因素的双重约束[391]，前者决定反应能否发生，后者决定反应

进行的速率。在考虑动力学因素之前，首先需要在热力学上满足白云石的形成条件。原生白云石的沉淀溶

解平衡可用以下方程式表示：

2CO23– + Ca2+ + Mg2+ ⇌ CaMg(CO3)2↓ （3）

通常情况下，可逆反应方向的判断可通过对比离子积（Q）与溶度积常数（Ksp）实现[392]。公式（3）

中的离子积与平衡常数表达式分别为：

Qdol = [Ca2+] ⋅ [Mg2+] ⋅ [CO23−]2 （4）

Ksp−dol = aMg2+ ⋅ (aCO32−)2 （5）

其中，Ksp−dol表示白云石的溶度积常数，ai代表平衡状态下各水合离子的活度[393]，方括号表示离子浓度。

当 Ksp−dol = Qdol时，体系处于溶解—沉淀平衡状态；当 Qdol > Ksp-dol时，白云石发生沉淀；当 Qdol < Ksp-dol

时，白云石发生溶解。需要注意的是，即使在标准条件（25°C，1 atm）下的过饱和溶液中，也难以沉淀

出有序且具化学计量数的白云石[7,394]。尽管前人报道的 Ksp−dol值存在显著差异（范围为 10−16.5 ~ 10−19.33）
[17,393,395-396]，但均小于现代海水的离子活度积（10⁻15.01）[392]。因此，白云石对现代正常海水在热力学上是

预
    

  出
    

  版



甯濛等：白云岩成因研究方法：回顾与展望

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使学者们开始

考虑方解石/文石的白云石化过程[397]以及动力学障碍，而不是上述单一的溶解—沉淀方程。

根据热力学第二定律，矿物之间的相变方向及程度可通过总熵（系统熵与环境熵之和）或吉布斯自由

能（δG）进行描述，具体表达式如下：

δG = δH − TδS （6）

其中，熵变δS（单位：J·mol⁻1·K⁻1）和焓变δH（单位：kJ·mol⁻1）共同决定了反应的吉布斯自由能（单位：

kJ·mol⁻1）大小。当δrG◦（吉布斯自由能变化量）>0时，反应不可能自动发生；当δrG◦ = 0时，过程达到平

衡；当δrG◦ < 0时，反应自动发生（不可逆），δrG◦值越低，说明自动反应过程越易发生，且反应越快[398]。

因此，任何白云石化路径都必须在热力学上满足δrG◦ < 0 的前提条件。在传统研究中，灰岩的白云石化过

程常用以下方程表示：

2CaCO3 + Mg2+ = CaMg(CO3)2 + Ca2+ （7）

然而，公式（7）只关注了Mg2+交代 Ca2+的过程，忽略了沉积体系中 CO32–与 HCO3–等离子的影响[397]。

随着微生物因素的引入，大量研究证实了生物代谢产生的碱度（即 HCO3–）利于白云石沉淀[39,49,399-403]。因

此，有学者基于 CO32–、HCO3–、SO42–等离子存在的情况，提出了不同的白云石化路径，其对应的热力学

参数、优势与局限性如表 9 所示。在任何热力学模型计算中，都应该考虑温度对δrG◦的调控，例如在反应

1.89CaCO3 + Mg2+ = CaMg(CO3)2 + 0.89Ca2+中，δH（26.4 kJ·mol–1）>δS（252.59 J·mol⁻¹·K–1），吸热反应

（δH大于 0）需依靠显著熵增（δS远大于 0）驱动，高温条件（TδS>δH）更易满足δG<0的自发条件，而

浅埋藏低温环境则可能抑制此类反应。需要注意的是，尽管提高反应物浓度（如Mg2+）有利于促进白云石

化反应的正向进行，但过高的Mg/Ca 原子比（>9.09）可能导致菱镁矿（MgCO3）而非白云石的形成（图

4a）。例如，Land[408]的实验表明，即使在Mg2+浓度极高的过饱和溶液中（Mg2+/(Ca2++Mg2+)摩尔比达 0.992，

相当于Mg2+/Ca2+ ≈ 124），仍无法在常温条件下（25° C）成功合成有序白云石。

另外，在白云石热力学研究中，还需要考虑温压条件对白云石分解路径及稳定性的关键约束作用。例

如，热力学相图分析表明[414]，当温度由 298.15 K升高至 400 K时，方解石、白云石与菱镁矿的沉淀趋势

显著增强（δG<0）；在固定 CO2分压条件下，温度升高促使方解石向白云石及白云石向菱镁矿的相转化趋

势增强（图 4b）；Olszak-Humienik et al.[415]则通过分别计算 CO2平衡分压与温度的关系以及吉布斯自由能

随温度的变化曲线，明确了白云石分解反应的相变临界条件。结果显示，白云石在 588.6 K时的 CO2平衡

压力接近大气压（1 atm），而在 1 118.9 K时，CaCO3的分解压力达到相同水平，说明白云石的两阶段分

解过程分别受控于温度和 CO2分压的协同作用（图 4c，d）。

综上所述，热力学模型为白云石的形成提供了理论框架，明确了反应能否发生的热力学前提以及关键

参数（如温度、压力、流体组成等）的约束条件。然而，这些模型难以完全预测实际地质环境中复杂的沉

积—成岩过程，尤其是多期次流体活动、微生物作用及动力学因素对白云石形成的综合影响。因此，单一

的热力学分析无法全面揭示白云岩的成因机制，需结合矿物学表征、地球化学示踪以及原位微区技术等多

尺度方法，才能破译白云石的形成历史与流体演化过程。
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表 9 不同白云石形成过程的热力学参数、优点及局限性
Table 9 Thermodynamic parameters, advantages and limitations of different dolomitization pathways

反应式 δrG1◦ = δfG◦
产物 − δfG◦

反应物（kJ·mol⁻1） δH（kJ·mol⁻1） δS（J·mol⁻1·K⁻1） 优势及适用性 局限性 参考文献

2CO23– + Ca2+ + Mg2+ ⇌ CaMg(CO3)2 –99.77 ~ –83.89 39.9 446.4
①表征原生白云石的形成过程

②熵增显著，利于反应自发进行

①过于简化离子体系，未考虑 SO42−等离子

②未考虑流体动力学（如离子扩散）

[393,404-406]

2CaCO3 + Mg2+ = CaMg(CO3)2 + Ca2+ –2.15 14.8 53.54

①适合解释灰岩与富镁孔隙水的交代反应（浅埋藏白云

岩化）

②二元离子交换模型便于快速计算初始反应趋势

①未考虑 CO32–与HCO3–离子对热力学平衡的

影响

②吸热特性（δH>0）叠加低温（<50°C）导

致反应速率极低

[393,407-411]

1.89CaCO3 + Mg2+ = CaMg(CO3)2 + 0.89Ca2+ –66.94 26.4 252.59
①能准确模拟文石的白云石化过程

②定量表征白云石化过程中岩石体积膨胀/收缩程度

①未考虑 CO32–与HCO3–离子对热力学平衡的

影响

②吸热反应需依靠显著熵增驱动，高温条件

（TδS>δH）更易满足δG<0的自发条件

③忽略 SO42−等竞争离子对 Mg2+活度的抑制

效应，高估实际反应效率

[393,406,409-41

1]

1.75CaCO3 + Mg2+ = CaMg(CO3)2 + 0.75Ca2+ –146.06 –58.04 75.6

①能准确模拟方解石的白云石化过程

②定量表征白云石化过程中岩石体积膨胀/收缩程度

③放热特性（δH<0）支持低温环境自发反应，扩大适

用温度范围

①未考虑 CO32–与HCO3–离子对热力学平衡的

影响

②忽略 SO42−等竞争离子对 Mg2+活度的抑制

效应，高估实际反应效率

CaCO3 + Mg2+ + CO32− = CaMg(CO3)2 –49.46 –151.22 90.8

①体现了流体中 CO32–与 HCO3–​ 动态变化对反应方向

的调控

②放热特性适用于高温热液系统（如热液白云岩化）

①需外部富Mg流体补给 CO32−（非方解石溶

解主导）

[393,406,409-41

0,412]

3CaCO3(s) + Mg2+ + SO24− + H+ + 2H2O =

CaSO4·2H2O(s) + CaMg(CO3)2(s) + Ca2+ + HCO3−

–13.808 –140.62 101.08

①引入方解石、白云石、石膏三相平衡，整合溶液中

Mg2+、SO₄2–、H⁺等离子对白云石沉淀的影响

②克服了传统模型仅依赖单一矿物化学计量的局限性

③揭示了酸性环境叠加高离子比促进白云石沉淀的机

制

①硫酸盐（石膏）对白云石沉淀的调控机制尚

未完全阐明，缺乏硫酸盐通过微观界面反应影

响白云石成核生长的直接证据

②古代地层中白云石与石膏的共生特性与地

质成因联系需进一步阐明

[496,413]
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图 4 白云岩成因热力学机制图解
（a）Mg-Ca比值对白云石生成反应的影响（据文献[414]修改）；（b）不同温度下白云石、方解石和菱镁矿沉淀溶解及相互转化热力学相图，其中

c(CO32–) = 10–5 mol/L，（据文献[415]修改）；（c）碳酸盐矿物热分解体系中 CO2分压对温度的热力学响应关系（据文献[414]修改）；（d）碳酸盐

反应物吉布斯自由能随温度的变化关系（据文献[415]修改）

Fig.4 Thermodynamic mechanisms of dolomite genesis
(a) effect of Mg/Ca ratio on dolomite formation reaction (modified from reference [414]); (b) thermodynamic phase diagrams for precipitation, dissolution and

interconversion of dolomite, calcite and magnesite at different temperatures, where c(CO32–) = 10–5 mol/L (modified from reference [415]); (c) thermodynamic

response of CO2 partial pressure to temperature in the thermal decomposition system of carbonate minerals (modified from reference [414]); (d) relationship

between Gibbs free energy of carbonate reactants and temperature (modified from reference [415])

6 沉积—成岩模拟方法

沉积—成岩模拟在白云石成因研究中的应用主要体现在实验模拟与数值模拟两大方向。前者通过模拟

白云石形成过程中的物理化学条件，如温度、压力、流体成分等，观察白云石的结晶、溶解和再沉淀过程，

从而揭示白云石的形成机制。例如，Baker et al.[34]通过高温热液实验（200 ℃）模拟白云石形成过程，发

现白云石化可在低溶解硫酸盐浓度（<0.004 mM）和无同期硅成岩作用条件下发生；Liu et al.[18]通过无机

白云石合成实验提出黏土矿物诱导白云石形成，高负电荷的黏土矿物（如伊利石和蒙脱石）能够显著促进

低温原白云石的沉淀，伊利石和蒙脱石通过其表面负电荷吸附Mg2+和 Ca2+离子，通过类似于“金属螯合”

的机制使这些强水合阳离子脱水，从而降低白云石结晶的能量障碍。

近二十年来，随着 Vasconcelos et al.[3-4]提出首个被学界认可的微生物诱（介）导白云石沉淀的模型，

人们开始广泛关注白云石形成过程中的微生物因素，并开展了大量实验模拟研究。例如，Han et al.[416]通过

生物矿化实验得出Mn2+是白云石形成的催化剂，其不仅能促进Mg2+参与矿物成核，还能刺激细菌分泌更

多胞外聚合物（EPS），从而有效降低Mg2+的脱水能垒；Liu et al.[8]通过实验表明，嗜盐菌 Halomonas sp.

可通过非经典结晶途径诱导形成无序白云石。实验发现无序白云石形成前会先形成无定形钙镁碳酸盐

（ACMC），其化学计量接近白云石。这种细菌能显著增强Mg2+在 ACMC中的富集，并减少Mg2+在结晶

过程中的流失，促进无序白云石形成。

数值模拟技术则为白云石成因研究提供了从微观机制到宏观地质过程的多尺度定量解析工具，进而实
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现对沉积—成岩流体运移路径的可视化预测。例如，Jones et al.[417]使用温度—盐度依赖的 SUTRA（饱和

—非饱和传输）模型[418]，模拟了碳酸盐台地顶部高盐卤水在回流事件后的运移。结果表明，即使卤水生

成条件停止，高密度卤水仍会持续下沉并混入海水，形成“潜伏回流”，循环时长可达原回流事件的 100

倍（约 100万年），期间持续输送镁离子等溶解物质，显著促进白云石化作用；Xiao et al.[419]通过反应—

运移模型（RTM）对不同沉积环境（如卤水回流、混合带、地热循环及断层控制的热液循环）中的白云石

化过程进行了二维和三维数值模拟。结果表明，地质参数（如渗透率、反应表面积）的初始差异及非均质

性对白云岩形成演化具有主控作用，而构造活动和流体化学则决定了白云岩与矿床富集的空间耦合关系。

总之，沉积—成岩模拟实验（实验模拟与数值模拟）作为连接微观机制与宏观地质现象的桥梁，在白

云石成因研究中具有重要价值。然而，沉积—成岩模拟并非孤立的研究手段，而是需要综合运用各类实验

方法和地质观测结果。实验模拟的结果分析以及数值模拟的参数设置，必须依赖矿物学、地球化学等测试

手段获取的关键参数。因此，深入理解各类分析测试手段的原理和适用性至关重要。只有将这些方法有机

结合起来，才能更全面、更准确地揭示白云石的成因。

7 结语与展望

白云岩成因作为沉积学研究领域的世纪难题，其复杂性由实际地质过程的多因素耦合作用造成，包括

沉积环境、成岩过程及多期改造等。白云岩成因研究方法经历了从宏观到微观、从定性到定量的发展：早

期矿物学分析技术多是对白云石矿物形貌的表征，缺乏对晶体结构和微观特征的深入剖析；传统地球化学

分析手段主要是对白云岩形成过程的定性解读，缺乏关键参数的定量描述。随着高分辨率原位观测手段与

地球化学分析技术的创新，为白云岩成因研究提供了新的视角，能够从微观生长机制、流体性质定量等多

方面刻画白云岩的沉积—成岩演化史。然而，需要注意的是，各类分析方法都存在一定的局限性，因此必

须深入理解其分析解释原理和适用范围，谨慎应用。

未来研究中可重点关注的方法技术包括：（1）晶体微观结构定量分析技术，如电子背散射衍射（EBSD）

与 X射线能量色散谱（EDS）联用技术，将 EBSD-EDS联用技术应用在白云石生长取向特征以及生长期次

的识别中，可能对解读前寒武系白云石胶结物的成因有重要意义；透射电镜（TEM）与原子力显微镜（AFM）

联用技术，实现从原子尺度（<1 nm）到微米尺度的晶体结构解析，观测白云石晶格缺陷与元素分布；（2）

同位素示踪技术融合，协同应用传统 C、O、Sr同位素与新兴Mg 同位素（δ26Mg）、团簇同位素（δ47）、

U-Pb 定年技术，同时解析多期白云石化流体的来源、温度及动力学过程；（3）原位、微区元素分析技术，

如 LA-ICP-TOF-MS元素快速成像，同步辐射 X射线荧光（-XRF）与 X射线吸收近边结构（XANES）技

术，原位表征白云石中微量元素（如 Fe、Mn）的价态与配位环境；（4）大数据融合分析，整合全球白云

岩数据库（如元素组成、同位素比值、成岩温度等），利用机器学习算法系统构建白云岩成因分类模型。

总之，白云岩成因研究方法的未来发展方向，是构建以矿物结构精细解析为基石、元素地球化学示踪

为核心、同位素年代学标定为框架的成因研究技术体系。从多尺度技术协同、多源数据融合与智能模型驱

动的角度出发，是白云岩成因研究的必然趋势。
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Abstract: [Significance] The enduring ‘dolomite problem’, which has puzzled geologists for generations, remains a cornerstone of

geoscientific inquiry. Dolomite formation mechanisms have resulted in breakthroughs in sedimentary diagenetic theories and also

play a crucial role in predicting carbonate hydrocarbon reservoirs. [Progress] Traditional petrological-geochemical approaches

remain pivotal in dolomite research, including: (1) mineral characterization techniques (e.g., X-ray diffraction, cathodoluminescence

and scanning electron microscopy) effectively reveal dolomite crystal structures, ordering degrees and microtextural features; (2)

infrared and Raman spectroscopy facilitate high-precision differentiation of dolomite from calcite and high-Mg calcite by molecular

vibration pattern recognition, and also identify microscopic bonding ion configurations; (3) major-traceelement and rare earth

element analyses provide crucial geochemical constraints for deciphering dolomitizing fluid properties, redox conditions and Mg

sources; (4) carbon and oxygen isotopic analysis traces fluid-mixing processes and reconstructs paleotemperatures, complemented by

strontium isotopic systems that constrain the evolution pathways of paleoseawater; (5) thermodynamic calculation,

sedimentary–diagenetic experiments and numerical simulation methods provide a multi-scale research approach to resolving kinetic

barriers and reconstructing the dolomite formation process. However, traditional approaches have proven to be insufficient for
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precisely unraveling fluid evolution sequences during dolomitization due to the complexities caused by multistage diagenetic

overprinting and uncertainties in reconstructing paleoseawater geochemical compositions. Recent technological advancements

provide novel insights, promoting research into micro, quantitative and dynamic process analysis. Magnesium isotopes enable

quantitative modeling of Mg2+ transport pathways, while microscale in-situ techniques (e.g., LA-ICP-MS, EPMA) achieve submicron

spatial resolution (<10 μm), overcoming the limitation of bulk-rock methods to the characterization of multiphase diagenetic events.

Concurrently, carbonate clumped isotope (δ47) thermometry and U-Pb geochronology provide unique advantages in constraining the

temperature and absolute timing of dolomitization processes. [Conclusions and Prospects] It is recommended that future research

place a high priority on the following areas: quantitative crystallographic analysis; multi-isotope systematics tracing techniques;

in-situ and microanalytical elemental mapping; and machine learning-driven big data fusion. Establishing a multidisciplinary

framework that combines mineralogical characterization, elemental geochemical tracing and isotopic chronostratigraphy will be

essential. By integrating multiscale analytical techniques, multi-source data fusion and intelligent modeling approaches, it is possible

to refine the paradigm of dolomite research and achieve significant theoretical advances.

Keywords: Dolomite problem; mineralogical analysis; isotope geochemistry; in situ analysis; magnesium isotopes; clumped isotopes
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