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第四讲 稳定同位素在白云岩研究中的应用

白云石这种特殊矿物不论其矿物性质还是经济价值早已引人瞩 目
。

白云岩是重要的油气

储集层以及许多 P b一 Z n
等金属的容矿岩石

。

然而关于白云石的成团
,

一直是地质学界 长 期

争论的问题
。

由于人们在现代化沉积环境中未能发现大量白云石的沉积
,

在低温下亦未能合

成 白云石
,

所以不能将今 沦古地对自然界中大多数白云岩 (高温条件下形成的 白云岩除外 )

沉淀期间的物化条件进行解释
,

只是对特定白云岩成因提出了若干种推断
,

即模式
,

如蒸发

泵模式
、

回流模式
、

库龙模式
、

自调整模式
、

混合水模式
、

压实模式等等
。

归纳起来
“
白云

石问题
”
包括

: 1) 白云石的形成方式 (原生沉积还是次生交代 ) ; 2) 白云化机理 ( 白云化

流体的来源
,

驱动力和镁的供给 ) ; 3) 自云化时间
。

近十儿年来
,

沉积地球化学的崛 起
,

白云石稳定同位素研究的广泛开展
,

为探索和解决
“
白云石问题

”
向前迈进了一大步

,

为白

云化机理的解释提供了更多的证据
。

现就近年来国内外有关白云石稳定同位素研究的一 些资

料综合于下
:

白云石的矿物学特征

白云石如同斜长石一样是一种复杂的矿物
,

按结构和成分不同可分为完全有序
、

化学配

比的理想 白云石 ; 低有序
,

化学配比或非化学配比的白云石 , 无序的
,

化学配比或非化学配

比的白云石三大类
。

自然界和人工合成的白云石属后两类
,

其化学式为〔C a 。 . 。 : M g 。 . 。。〕

〔M g 。 . 。 : C a 。 . 。 8〕〔C O 3〕 : ( R e a d e r ,

W
a r k

, 1 9 8 3 )
。

大多数情况下
,

自云石是富钙的
,

即分子式为〔C a : . 。 。〕〔M g 。
. 。 6 C a 。 . 。 ` 〕〔C O 3〕 : ( R e a d e r , 一9 8 3 )

。

近年来
,

也有不少国

内外学者报道了富镁的白云石
,

M g多于 C
a
约 2一 3 m o l% ( R

.

W
.

B o t z , 1 9 84 , 刘效曾
, 1 9

8 6 )
。

实验和 自然规律表明
,

与文石和方解石相比
,

白云石在大多数天然溶液中是较稳定的
,

这些天然溶液大部分是受到埋藏作用和暴露作用改造的大气水一海水的混合水
。

另一方面
,

不同类型的白云石其稳定性不相同
。

一般地
,

随着地质时间的增加
,

不稳定的原 白云石 (无

序白云石 )
、

低有序白云石大都会向高有序的自云石转变
。

L a n d ( 1 9 8 5 ) 通 过对不同类型
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白云石晶体结构的研究认为
,

所有的沉积白云石
,

由于无序或成分不符合理想配比
,

都是准

稳定的
。

除原白云石外
,

在现代沉积环境中未发现白云石沉积
,

故有些学者认为
,

大多数白

云石实际上是一种成岩矿物
。

由此可见
,
白云石稳定同位素的研究

,

归根到底是成岩作用研

究的一个方面
,

二
、

白云石的稳定同位素特征

整个地质历史中
,

从太古代到现代
,

白云岩的
` “

O /
` “ O比值逐渐增加

,

平均从约 一 15 瓜

增至 。 编附近
。

白云石的
` “ O含量与同时代方解石相比

,

有的略高
,

有的相当
,

有的甚 至比

共主的方解 日力低 ( B os
o h和 H o

ef
s , 1 9了2 )

。

元古代的白云岩
` “ O 含量平均比同时 氏灰 岩

重 5编
,

显生代大多数白云岩的
` 吕

O含量都在石灰岩的范围内 ( V
e iz e r

等
, 1 9 7 6 )

。

理论上
,

在沉积温度条件下
,

处于同位素平衡的白云石和方解石中
,

白云石 比方解石窗
, .

0为 4
一 7沁 ( E p s t e i n ,

G
r a f和 C l a y t o n , 1 9 6 6 )

。

L a n
d ( 1 9 5 0 )认为

: 2 5℃时
.

△ ’ 8
0 白云石

一方解石

的平衡值很可能是 3 士 1际
。

M c k e
nz i e ( 1 9 8 1 ) 则认为夭然产出的白云 石

,

方解石 混物的

△ ’ . 0 自云石
一方解石是3

.

2编
。

对于共生的白云石和方解石具有相同的氧同位素组成
,

有 两种

解释
。

D e g a
sn 和 E sP t ie n ( 1 9 6 4 ) 解释为方解石在固态下通过阳离子交换形成白云石

、

没有

改变原来的同位素组成 , 另一解释 则是共生的白云石和方解石未达到同位素交换平衡 ( N O -

r t h r u p和 C l a夕 t o n , 1 9 6 6
、

O
’
N e i l和 E p s t e i n , r 9 6 6 ) 或是认为白云石开始是以无序白云石

沉积
,

因此它们的氧同位素组成受很低的白云石一水分馏作用控制 ( F r i tz 和 S m i ht 1 9 70
、

M a t t h e w s
和K a t z , 1 9 7 7 )

。

由于在25 ℃条件下
,

还未能合成 白云石
,

因此 目前还不能直接测定沉积温度下 自云石和

水之 间的平衡氧同位素分馏
。

有关白云石同位素组成
、

温度以及水溶液同位索组 戍之问的关

系
,

是从高温条件下实验并外推到低温而获得的
。

常用的几个关系式如下
:

l o 3 l n a 白云石
一
水 = 3

.

2 x 1 0已T
一 2 一 1

.

5 0 (N o r t h r u p和 C l a 夕 t o n , 1 9 6 6 )

二 3
。

3 4 x 1 0 6
T
一 2 一 3

.

3 4 ( O
’
N e 11和 E P s t e i n , 1 9 6 6 )

= 8
。

2 3 x 1 0 6 T
一 “ 一 3

.

2 9 ( S h e p a r o l和 S e h w a r e z ,
1 9 7 0 )

= 2
.

7 s x 1 0 “ T
一 2 + 0

.

1 1 ( F
r i t z
和 S m i t h

,
2 9 7 0 )

。

所有方程在图 i 乙` “
O水 =

0 y00 中表示 出
,

根据曲线外推得到 25 ℃时△白云石一方解石约 3监一 6偏
,

与天然样 品 (大 多数

是全新世 ) △ 白云石 · 方解石值 ( + 2一 + 4陆 ) 比较符合
。

图 2所示已发表的台地白云石 同位素

组成分析值与温度的关系
,

等值线为水的乙
` . 0 水

。

从图中可知
,

较贫乙
` 8 0 的白云 石一般是

形成于较海水贫
’ 吕

O的水体
,

或是形成于温度升高的条件下
。

归纳起来
,

白云石的稳定同位素组成及变化受 以下几个因素控制
:

l) 温度
,

温度越高
,

同位素交换反应越快
,

由于反应中轻氧同位素比较活泼
,

优先进入晶体
,

故温度升高条件下

形成的白云石富
` 6 0

。

白云石形成过程中
,

温度的影响反映在气候
、

埋深 (地热增温 )
,

热

事件
、

热卤水活动等方面
。

2) 溶液性质 (盐度
、

阳离子等 )
,

溶液的盐度越高
,

所形成的白

云石较富重同位素 , 溶液中如含有较多异性阳离子
,

交换速度比含有相同阳离子的 溶 液 要

高
,
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和 弓, 1 t n

、〕 N。 飞1 和 E P , t e . n

。 p p : : d 和 S c 卜w a r e之

(、 尺。 1 1等

中

一 一
.

. ,加 口` 叫` , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 令~ ~ -
.

一
. . . . ` . 口

,

一
2 0 一 2 一 找 10 一 12 一 1 4

J
’ “ 0 % 。

( P n 日 )

图1 白云石一水分馏随温度变化曲线

b .1 0 水 二 。编
。

图中给出O 矛 N
e
il ( 19 69 ) 适用于方解石的分馏方涅曲线 ( 据 L “ n d

,
198 3 )

习飞

八户与、

温度

(℃ )

图2 不同各1 8 0 水值下 , 色1 8 0 白云石

随温度变化曲线

采用 10 3 L n a 白云石一水 二 3
.

2 x l o 6 T 一 2

一 3
.

3
。

形成于大气水或受到水或温度升

高条件影响环境的白云石
,

较贫 一 2编 1 8 0

一 」O 一 12

` , , o 白云石 ( P o B z

三
、

稳定同位素在白云石研究中的应用

利用稳定同位素研究白云石是一个十分复杂的课题
。

一方面对在低 温 条 件 下乙’ . 0 水和

各’ . 0 白云石的关系 了解甚少 , 另一方面沉积物或沉积岩在白云化初期
,

是处于近于开放的体

系
。

此外
,

多数白云化岩石
、

经历了一次或多次重结晶作用
,

这些都使得研究复杂化
。

尽管

如此
,

白云石稳定同位素可以判断白云石的成因类型
,

流体的性质
,

形成的大致温 度 或 埋

深
,

以及 白云化时间?
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(一 ) 到定成岩环境

白云石的形成环境相当广泛
,

既有潮坪环境
,

也有深海 , 白云石既见于超咸水环境中
,

也见于海水和大气水混合的环境中 ,既有早成岩白云石
,

也有晚期成岩的白云石
。

但是
,

由于

不同环境的地球化学特征不同
,

所以形成 的白云石同位素组成特点也就不同
。

1
、

近地表早成岩白云石的同位素特征

近代实例研究表明
,

与强烈蒸发作用或海相超盐环境有关的全新世白云石
,

比它所交代的

矿物较富色
’ 吕O

,

如波斯湾
、

巴芬湾等早成岩期交代正常海相碳酸钙沉积物的白云石即 如 此
。

海水在蒸发过程中各
` 吕

O增高
。

在溶解一再沉淀过程中
,

与富
’ 吕O的盐水平衡的白云石己

’
一

O约

为 + 4%
。

( P D B ) ( L a n d
, 1 9 5 5 )

。

乙` “
O和乙

` 3 C值则相当集中
,

具有低的弥散度
。

在淡水一海水棍合带内
,

由于富轻同位素的淡水加入
,

并带入富
` Z C的陆生有机碳

,

使

得混合水和各
’ 吕0 和乙’ ” C值明显降低

。

不 同地 区
,

因淡水注入量不同白云石乙
` 8

0 和乙` 3
C 值 有

差异
。

此外
,

淡水补给的变化
,

以及离海岸远近等因素
,

使得棍 合 带“ ’ `
O和乙

` ’ C 不 1
嗡

贫
,

且变化为范围大
,

乙` a o 为 一 5一 + 5%。 ,

乙’ ” C 一 2 0一 + 3%。
( P D B ) ( 据 W

.

C
.

W
a r d

等
,

198 5 )
。

图 3 表示不同 环境形成的白云石同位素组成
。

2
、

埋藏环境白云石同位素特征

由于碳同位素本身就能反映出碳的来源
,

且 自寒武纪以来大洋中的碳同位素组成一直 比

较稳定
,

受成岩作用的影响较小因
,

因此在白云石研究中碳同位素被广泛 应 用
。

lC
a y p o

ol 和

K a p a1 n( 19 7 4通过实际测定D S D P钻孔孔隙水的碳同位素组成与深度关系发现 (图4 )
,

随着埋

白云石同位素组成
孟` 深 泉湖 全新统

奥陶系加仑纳组
丫

. / 奥陶系

约 阿伦湾组

J 气、 C ( P DB )

)友罕全竹川

微生物钱化

绍l菌硫酸

盐还原

拍ù跪圈到平软

l乙习
奥陶系米夫

林组

H o P e

牙灭加

G a 于n

更新统

几 巴芬湾

d , . 0 ( P峪拍 )

微生物
’ ”

坑形成
e.ù弋乞城

划观\侧送口食要

热液白云石

热催化脱

梭 作用

.. .,...,..三且1
.

1
古

F a lm o 。之卜组

牙买加全新统

洲凶华
全新 世胶结物 ①
以色列 一 10

BBB a J ...

加加利福利亚亚

全全新统统

图 3 某些白云石氧
、

( 据W
.

C
.

w a r d ,
19 85 ,

碳同位素

L a n d
,

玉f e k e n z i 。
,

1 9 8 1等 )

图 4 深海沉积物孔隙水的 乞” C值与理

藏深度的关系图
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深增加
,
各` ’ C值呈有规律的变化

。

这种变化由于埋深增大
,

沉积物中的有机物不断地受到细菌

的分解而造成的
。

沉积物被埋藏以后
,

随着埋深增加
,

有机质含量发生变化
,

同时碳酸盐矿物

开始出现
,

通常形成白云石结核及 白云石薄层
。

J
.

H e n
ne

s s y ( 1 9 8 5 ) 研究加利福尼亚 M o n -

t e r e y 组成岩白云石结核的同位素组成发现
,

先形成的白云石结核乙
’ “ O值为 33 输 (S M O W )

十 。
.

87 2编 (P D )B
,

后形成白云石结核乙
’ “ O值为 30 编 ( S M O W )

,

后者形成的温度较前

者高 12 一 13 ℃ (图 5 )
。

这两种白云石结核不同的同位素组成反映了其形成环境 有 重 大差

异
。

结合图 4 就不难看出
,

先形成的白云石
,

其碳来源于甲烷形成期
,

由微生物还原 C O Z
或

— A

深度 温度 深度 温度

J l : , C ( P D B )

一 4 一 3 一 2 一 1

m }
“ “

【m }止全
一

结核 l

2 5。 1 50 1 》
卿

。 o Q

l
`

1
. Q . 、 、 谷

一
l

一
l

一
l

一 0 0 、 、

ǎ沙O芝Sà二O勺
ǹ11丹J, J

、 、
I

./.

o钾I,l

徽

4 5。 } 84
I

/ 0

图 5 M o n t e r e y组白云石结核的同位素组成与深度
、

温度关系图 ( J
.

H e n n e s s y
,

19 8 5 )

醋酸盐的发酵作用 ; 后形成的白云石
,

其碳是由热催化脱梭作用产生的C O Z
提供的

,

说明它

是在更深埋藏环境中形成的
。

埋藏成岩时期间
,

由于温度升高
、

压实及重结晶作用强烈
,

所生成的 白 云 石 明 显 富

1 6 0
,
乙` “ O约 一 7一 一 1 2

.

5%
。

( F
r i t z
等

, 1 9 7 0 )
,

并随深增加逐渐减小
。

鞍状白云石是一种与矿化作用
、

构造活动及热液活动密切相关的矿物
。

由于形成于较高

温下 ( 1 0 0 ℃左右 )
,

故贫
’ 8

0
,

乙` “ O值 通常 介于 一 6 一 一 n 编之间
,

且变化范围小 ( 图 3)
。

(二 ) 判断白云化的时间

A
.

H
.

S a ll e r
( 19 84 ) 利用银同位素确定白云石形成年龄取得了令人满意的结果

。

在 太

平洋的E n e w “ at k环礁始新世地层中
,

S a l le r
发现并分析了白云石样品的银同位素组成

,

样

品
“ 7 s R /

“ 6 s R比值介于。
.

7 0 8 6 5一 0
.

709 01 之间
,

所有值均落在海水银同位素随时间变化曲线上

( 图 6 )
,

即这些值与早中新世末期一更新世海水惚同位素组成一致
。

海洋银同位素组成较为均

一
,

自第三世纪以来
,

海水银同位素有规律地渐渐增加
,

而从海水中沉淀的白云石也应继承这

一特点
。

通过进一步研究
,

发现 E n “ , “
at k白云石 的乙

’ 3 C为 十 2
.

3际
,

具典型海相方解石胶结
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.

一犷时 ~了

犯犯妙 \\\
.

、

///

假布刹振刹疑刹编于

图 6 四个 E n e , e t a k 白云石样 品 8 , s r / 8 . s r

比值 ( 0
.

7 08 65 , 0
.

7 0 885
,

0
.

70 8 92
,

0
.

7 0 90 1 )点在

B ur ke 等 ( 198 2 ) 娜— 海水曲线上
。

对应于早中

新世末期 ( 16 一 18 m
·

y )
、

中一晚 中 新世 ( 8 一

12 m
·

y )
、

晚中新世一上新世 ( 2 一 6 m
·

y )
、

中新世未一更新世 ( 1
.

62 一 5
.

Om
·

y ) 的海水值

00邪9085巧即7065)60九70拍阳70劝7070乳

ó5.叉的̀
卜.

Q 第三纪 白至纪

】0 0

侏罗纪

2 0 0 M 。

物的碳同位素组成
,

色’ .
0 为 + 2

.

5编 ( P D B ) 与常温下海水或咸水白 云 石 氧 同 位 素 相似

( B e r n e r ,

F
r i t z ,

L a n
d等 )

。

此外
,

研究区岩浆岩
“ ’ s r

/
日 . s r

,J’ 于 0
.

7 0 7 0
,

白云化层或附近又

没有任何陆上暴露标志
,

故无大陆放射成因惚的加入
。

因此
,

白云石的银只可能来源于形成

白云石时的海水
。

如果白云石是始新世沉积的
,

即原生沉淀的
,

而当时海水的
a 了s r/

` 6 s
r

比值

应为 0
.

7 0 7 7
。

这与分析结果不符
。

根据以上事实
,

Sal l e r
认为海水白云石 的

“ 7 s r/
s “ rS 比值 代

表白云化的年龄
,

E ne w e at k白云石形成于中中新世至今的时间 内
。

由于白云石碳
、

氧同位素受流体性质
、

温度即埋深等因素控制
,

故白云石的碳
、

氧同位素

组成的差石可以判断相对的形成顺序
。

一般说来
,

准同生及成岩早期的白云石较成岩晚期及

后生期的白云石富重同位素
,

且同位素组成变化范围小
。

F ir tz 等 ( 1 97 0) 在总结中泥 盆 世

白云石同位素特征时发现
,

潮上带和早期成岩白云石各
` 吕

O为 一 1 一 一 4 输 ( P D )B
,

晚期成

岩白云石各
’ “ O为 一 7 一 一 1

.

25 编
,

而与构造活动或矿化有关的后生热液白云石 的各
’ 乡O平 均

值更负
。

表 1 列出了 F r ie d m a n
等 ( 1 9 8 7) 总结的某地不同期白云岩的同期白云石 的同 位素

组成
。

有关白云石的氧
、

碳同位素组成可以总结以下几点
:

1
.

白云石 的6 ` 吕
O受溶液乙

` 3
0

、

温度以及原来物质 6
’ ` O的控制

。

白云石 同位素 组
、

成 的

后期变化是由溶解一再沉淀引起 的重结晶作用所致
,

通常是向
` 吕O减少方向变化

。

2
.

海相和超盐水白云石富各` 吕O ( + 4 编 P D B )
。

乙` “
O和乙

` 3 C值变化范围窄 , 混合 水白

云石乙
1 “

O和 5
` 3

C较 贫
,

其值变化范 围大 , 而埋藏白云石乙
’ 8 0 随埋深增加不断减小

,

乙` ” C

值有规律变化 , 热液白云石 6 ` .
0 明显为负值

。

3
.

古代白云石的氧同位素组成同全新世相比较贫
’ 吕

O
,

它们或许是从贫
’ “

O的流体
,

或
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表 1 某地典陶系 E n
e n b盯 g e r

组
、

埋藏环境不同阶段白云岩的同位素组成
。

(据 G
.

M
.

F ri e d m a n,

Y
.

I
.

L e e 2 9 5 7 )

5乏, C 己巴竺O ( PD B )

成岩早期细一中晶白云 一 1
.

4一 ( 一 2
.

8 )( 平均 一 1
.

9) 一 4
.

5一 ( 一 7
.

3) (平均 一 5
.

9)

成岩晚期粗 晶 白 云 岩 一 1
.

0一 ( 一 7
.

了)( 平均 一 2
.

9) 一 4
.

1一 ( 一 8
.

2 )( 平均 一 6
.

3)

后 生 期 鞍 状 白云 岩 一 1
.

2一 ( 一 16
.

8) (平均 一 2
.

2) 一 4
.

7一 ( 一 12
.

0 )( 平均 一 9
.

”

较高温度 (或两者均 有 ) 的条件下沉淀或重结晶的 ( L a o d
, 19 8 5 )

。

4
.

贫
’ 8

0 的厚层状 白云岩
,

是在较高温度或埋深较大
、

贫
’ ” O的孔隙水 环 境 中 形 成

的
. `

5
。

由于 C O Z
较难溶解

,

白云化及重结晶作用很难改变原来沉积物的碳同位素 组 成
。

贫
` ” C 的白云石与陆生植物的氧化

、

淡 水作用
,

埋藏有机质或烃类的氧化或发酵有关
;
富

` 3C

的白云石与细菌硫酸盐还原作用或应热催化脱狡作用有关系
。

条条半带条条半半亲半带半半来半来来半半半半半来半带条带半
{

盆纪沉积相古地理及矿产》 一书已公开出

余条半来条亲条余条条半亲条亲半亲条带亲半亲

该书是地质矿产部岩相古地理研究与编 图工作继试点之后 的第一批推广科技 项 目研究成

果之一
。

全书分 四章较全面系统地论述 了广西泥盆纪的沉积阶段划分和地层对 比
,

沉积相特

征
,

古地理演化
,

以及有关沉积
、

层控矿床与沉积相的相关规律
,

并对当时的海盆性质
、

古

地理位置
、

断裂构造与海浸及沉积相分异的关系等
,

作了有益 的探讨
。

1 9 8 6年获广西壮族 自

治区科技成果二等奖
。

该书附有彩色沉积相古地理图 9幅
、

各种插图 15 0幅
,

可供地质科研
、

找矿勘探及有关大专院校的教学参考
。

该书由广西地质研究所
、

广西区域地质调查队
、

广西

石油地质大队三单位共同负责完成的
,

由广西人 民出版社出版
。

广西地质研 究所 吴 始 供 稿


