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白云石有序度与流变特征的研究进展
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摘要：白云石CaMg(CO3)2常见于白云岩、灰岩及大理岩中，其稳定的温压范围很广，是研究俯冲隧道变形、全球碳循环和

地幔交代作用的重要矿物。白云石的有序度可能与重结晶过程相关，温度是影响白云石有序度的关键因素，压力对白云石

有序度的影响较弱。在1~3 GPa下白云石完全无序的转变温度为1150~1200℃，Fe、Mn、Cd离子含量的增高可显著降低白

云石结构无序化的转变温度。天然变形的白云石常发育由底面 c滑移控制的晶格优选定向。根据白云石的流变律，在天然

应变速率下（10-15~10-12 s-1），>400℃细粒白云石以扩散蠕变为主；而粗粒白云石以位错蠕变为主，只有在高温下（>600~

700℃）扩散蠕变才成为主控变形机制。分解反应或者动态重结晶可导致白云石流变强度的显著下降，应变集中。白云石 c
滑移的临界剪应力随温度升高而增大的现象可能与白云石有序度的变化有关，而围压、水逸度和成分对白云石流变的影响

尚不清楚，定量研究白云石的有序度与流变学性质的相关性将为追踪碳酸盐岩和大理岩的成岩和变形历史提供新的信息。
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Research Progress onOrdering andRheological Properties of Dolomite
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Abstract: Dolomite CaMg(CO3)2 widely occurs in dolostone, limestone and marble. The wide P-T stability conditions of dolomite make

it an important mineral for understanding deformation in subduction channels, global carbon cycle and mantle metasomatism. The

degree of cation order in dolomite probably relates with recrystallization process. Cation ordering in dolomite is controlled by temperature,

and weakly dependent on pressure. At pressure of 1-3 GPa, complete disordering in dolomite is achieved at 1150-1200℃. The addition

of Fe, Mn and Cd could significantly decrease the order/disorder transition temperature of dolomite. Naturally deformed dolomite often

develops the crystallographic preferred orientation due to activation of c slip. According to flow laws of dolomite, under the natural strain

rate of 10-15-10-12 s-1, diffusion creep is the dominant deformation mechanism in fine-grained dolomite above 400℃ and in coarse-grained

dolomite above 600-700℃. Below these temperature, dislocation creep controls ductile deformation of dolomite. Decomposition reaction

or dynamic recrystallization can significantly decrease strength of dolomite and results in strain localization. The increasing of critical

shear stress of c slip in dolomite with increasing temperature may be related with the cation order. The influence of confining pressure,

water fugacity and composition on rheology of dolomite is still not clear. Quantitative study of the correlation between cation order and

rheological properties of dolomite will provide new information to trace petrogenesis and deformation history of carbonates and marble.
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1 引言

碳酸盐岩是重要的石油和天然气储层，而白

云岩在碳酸盐岩储集层中占 50%，是油气勘探的

重要目标（王建坡等，2008）。白云石CaMg(CO3)2
是常见的碳酸盐矿物，其成分中常含有Fe和Mn，
偶尔含有Pb、Zn、Ni和Co。当铁的摩尔含量大于

Mg 的摩尔含量时，称为铁白云石[Ca(Mg,Fe)(CO3)
2]。前人对白云岩储层成因和白云石化机制进行了

大量研究。白云石可以通过沉积作用、成岩交代

作用、热液及变质反应等方式形成，广泛存在于

古老的碳酸盐台地中，但在全新世以来的沉积物

中却很少见（Warren, 2000）。在方解石Ca离子被

Mg离子置换而生成白云石的反应中，无序白云石

会优先形成，并随白云石化过程进行逐渐转变为

有序白云石（Kaczmarek and Sibley, 2011）。实验结

果表明，在近地表条件下，通过微生物参与

（Vasconcelos et al., 1995）、多糖催化（Zhang et al.,
2012）或硫化物催化（Zhang et al., 2013）可以形

成白云石。但是，Gregg等 （2015）认为“微生物

成因的白云石”只是完全无序，但具有接近理想

白云石化学组成的固溶体——极富镁方解石。

白云石也是研究全球碳循环的关键矿物。Burton
等（2013）估计现今每年约有 5亿吨的CO2随板块

俯冲被带至地球深部。受共生元素的含量以及温

度、压力、流体、氧逸度等要素的控制，碳有多种

赋存形态。例如，在俯冲带的含碳相有方解石、白

云石、铁白云石、文石、菱镁矿、菱铁矿、石墨、

金刚石、C-O-H-N流体、CH4、可燃冰、碳氢化合

物、有机质和碳酸盐熔体等（张立飞等, 2017）。随

深度增加，含碳相的演化具有从流体或熔体→方解

石或白云石→菱铁矿/菱镁矿→金刚石或富铁合金或

铁 的 碳 化 物 的 趋 势 （Dasgupta and Hirschmann,
2010）。而在上地幔，富碳流体或熔体也可以与橄

榄石和斜方辉石反应，形成白云石和单斜辉石

（Trommsdorff and Connolly, 1990; Connolly and
Trommsdorf, 1991）。进入地球深部的碳可随岩浆作

用返回大气（Berner, 2003），由碳酸盐岩浆侵入或

喷出形成碳酸岩，还可以被地幔包体以碳酸盐矿物

的形式带回地表 （Mcgetchin and Besancon, 1973;
Berg, 1986），或者随高压—超高压变质岩折返到地

球浅部 （Frezzotti et al., 2011; Liu, 2006）。加拿大

2.8~2.5 Ga的Athabasca麻粒岩中的石榴子石里保存

富CO2流体和富铁菱镁矿，表明深部碳循环在地球

早期演化中就已存在（Tacchetto et al., 2019）。
俯冲带的地温梯度和流体活动控制了含碳矿

物的稳定深度。大陆俯冲带以冷俯冲、贫流体为

特征，地温梯度一般为 5~10℃/km （Chopin, 2003;
Liou et al., 2009; Zheng et al., 2016）；而大洋俯冲带

的地温梯度可从冷俯冲变化为暖俯冲，俯冲板片

的脱水可导致上部地幔楔发生部分熔融，形成岛

弧火山链 （Peacock, 1999; van Keken et al., 2002;
Zhao and Ohtani, 2009）。实验表明：低压下大于

700~800℃，白云石将分解为方解石+方镁石+CO2
（Wyllie and Huang 1976）。大于 5 GPa，白云石可

分解为文石+菱镁矿，这一分解反应的压力随温度

增加而升高 （Luth, 2001; Sato and Katsura, 2001;
Buob et al., 2006）。如图 1 所示，在俯冲带地温梯

度环境下，白云石是重要的碳酸盐稳定相。在超

高压变质带的白云质大理岩、变质泥岩和经历了

碳酸盐熔体交代作用的橄榄岩中都发现了白云石

分解为菱镁矿和文石的证据，表明大陆物质可以

俯冲到>150 km 再快速折返 （Liu, 2006; Zhang et
al., 2003; Proyer et al., 2013; Su et al., 2017）。在超高

压变质带，白云质大理岩常作为布丁状、透镜状

榴辉岩的围岩，具有塑性变形的特征（Kato et al.,
1997; Ogasawara et al., 1998）。对白云石单晶的变形

实验发现：白云石在低温下发育机械双晶，在高

温下发育位错蠕变（Barber et al., 1981）。而对白云

石集合体的流变学实验揭示，低温下白云石的黏

度比方解石大，而在600~700℃白云石的黏度比方

解石小 （Davis et al., 2008; Delle Piane et al., 2008;
Holyoke et al., 2013）。但是，成分和有序度对白云

石流变性质的影响尚不清楚。

为认识俯冲带中白云石的变形机制和流变行

为，本文总结了近年来对白云石有序度和流变学

性质的研究进展，重点介绍了影响白云石有序度

的因素、高温高压实验对白云石变形机制和流变

律的认识，然后探讨白云石有序度与塑性变形之

间可能的联系，对今后的研究方向进行了展望。

2 白云石的结构有序度

2.1 白云石有序度的定义

白云石为三方晶系矿物，其晶格参数受成
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分、温度和压力的影响 (Reeder and Wenk, 1983;
Reeder and Dollase, 1989; Ross and Reeder, 1992;
Merlini et al., 2016)。白云石晶体的理想结构是

Ca2+、Mg2+沿 c轴交替排列，Ca 离子和 Mg 离子的

摩尔百分比相同（图 2），这一有序结构导致白云

石具有空间群 R3̄ ，在 X 射线粉晶衍射中存在三

个有序的反射峰(101)、(015)、(021)。无序的白云

石中 Ca 离子和 Mg 离子完全随机分布，与方解石

具有相同的结构，具有空间群 R3̄c ，上述三个反

射峰消失。天然白云石中 Mg 离子的位置经常被

Fe、Mn、Ca离子所取代，在X射线粉晶衍射中表

现超结构衍射线 (101)、 (015)、 (021)的强度降低

（Goldsmith and Graf, 1958）。Schultz-Güttler(1986)用
白云石衍射图样中(015)和(006)的反射强度比值来

反映白云石无序的程度，比值越低，无序程度越

高，有序程度越低。目前常用白云石衍射图样中

(015)和(110)的反射强度比值来反映白云石有序的

程度。

Reeder（1983）从原子占位的角度定义了白云

石的有序度S：

��/℃
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蓝色实线为白云石→文石+菱镁矿的实验结果，蓝色虚线为热力学模拟结果，a值反映随有序度的变化 CO32-的扭转对白云石的无序焓的影响程度与
(s4-1)之间的比例(s为有序度). 红色实线：铁白云石→菱铁矿+文石；紫红色实线：锰白云石→菱锰矿+文石(Morlidge et al., 2006)；绿色实线：镁方解
石→白云石+文石；橘色实线：白云石→方镁石+方解石+CO2(Wyllie and Huang 1976). 主要矿物的相变线：方解石—文石(Hacker et al., 2005)，石英—
柯石英(Bohlen and Boettcher, 1982; Sanloup et al., 2005)，石墨—金刚石(Kennedy and Kennedy, 1976). 主要变质相的分界线据Winter(2001). 静岩压力P=
ρgz，ρ为岩石平均密度，z为深度. 地壳平均厚度取35km，平均密度取2.85×103kg/m3，上地幔平均密度取3.3×103kg/m3. 参考文献：[1] Sato and Katsura

et al., 2001；[2] Luth, 2001；[3] Tao et al., 2014；[4] Antao et al, 2004；[5] Morlidge et al., 2006; [6] Ogasawara et al., 1998; [7] Hermann et al., 2016
图1 白云石相图

Fig. 1 Phase diagram of dolomite

图2 白云石的晶体结构图(改自Gregg et al., 2015)
Fig. 2 Dolomite lattice (modified after Gregg et al. 2015)
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S = 2XCa(A) -1 (1)
其中XCa(A)是出现在理想白云石Ca离子位置的

Ca 离子比例。当 XCa(A)=1 时，S=1，白云石完全有

序；当 XCa(A)=0.5 时，S=0，白云石完全无序。对

CaCO3-FeCO3-MgCO3三元阳离子的碳酸盐固溶体

系，Ca离子和Mg离子的有序度 S和V分别由以下

公式定义（Davidson, 1994）：
XCa(A) =XCaCO3

+XCaCO3
S (2)

XMg(B) =XMgCO3
+XMgCO3

V (3)
其中 XCaCO3

和 XMgCO3
分别为CaCO3组分和MgCO3

组分在固溶体中所占的摩尔百分比，XMg(B)是出现在

理想白云石Mg离子层的Mg离子的比例。

有序且符合理论配比的白云石经由一系列亚

稳态的前体（metastable precursors）形成，包括极

富镁方解石和有序度较低的白云石 （Kaczmarek
and Thornton, 2017）。随温度、碳酸盐碱度、Ca和
Mg 的浓度、Mg 与 Ca 的比值、流体与岩石的比

例、白云石成核有效表面积的增加以及溶液PH值

的降低，白云石化的速率增加 （Gregg et al.,
2015）。Kaczmarek和 Sibley （2014）根据天然样品

观察和白云石合成实验发现，大多数有序的、

符合理想白云石化学计量比的天然白云石都经

历了重结晶过程，因此，白云石的有序度可能与

重结晶过程相关。白云石有序度已成为研究碳酸

盐沉积物中白云石成因的重要指标之一，有助于

区分碳酸盐沉积物白云石化的 5 种模式：蒸发、

渗流—回流、混合带、埋藏及海水白云石化模式

（曾理等, 2004; 张杰等, 2004; 高子颉和朱世发,
2018）。

2.2 影响白云石结构有序度的因素

实验结果表明，温度是影响白云石有序度的

关键因素，压力对白云石有序度的影响较弱。白

云石结构从有序向无序的转变温度与压力相关，

在600 MPa和1000℃下，白云石结构开始从有序向

无序转变（Goldsmith and Heard, 1961），而要达到

完全无序，在 1~3 GPa 下的转变温度为 1150~
1200℃ （Reeder and Wenk, 1983; Zucchini et al.,
2012）。在 3~4 GPa的原位高温高压实验中，白云

石结构开始从有序向无序转变的温度约为 950℃，

而达到结构完全无序的温度为 1100~1250℃（图

3a）（Hammouda et al., 2011; Parise et al., 2005）。
成分对白云石结构有序度具有较大的影响。

锰白云石从有序到无序的转变可以在450℃时发生

（Goldsmith and Graf, 1960）。铬白云石从有序到无

序的转变在 675℃时发生，于 825℃时完全无序

（Goldsmith, 1972）。对含铁的白云石，XFe=Fe/(Fe +
Mg)的摩尔比值。如图 3b 所示，XFe增加导致白云

石有序度降低，意味着含铁量高的白云石随温度

增加更容易变得无序。在2 GPa和585℃下，在20~
30 min 后即可观察到其结构开始从有序向无序转

化，当XFe=0.43，在 2.8 GPa和 627℃时白云石完全

无序（Franzolin et al., 2012）。因此， Fe、Mn、Cd
离子含量的增高可显著降低白云石结构无序化的

(a)3~4GPa下白云石有序度与温度的关系，正方形使用全峰Rietveld拟合获得的有序度，实心圆点是使用在(101)和(205)之间除(104)之外的14条衍射

线拟合获得 (Hammouda et al., 2011; Parise et al., 2005); (b)不同含铁量的白云石的有序度随温度的变化，有序度使用XRD中
标准化的(101)和(110)的衍射峰面积比值获得. 实线为热力学模型计算结果，与实验数据吻合较好，XFe=0.06和XFe=0.43的

实验压力分别为2.6 GPa和2.8 GPa (Franzolin et al., 2012)
图3 白云石有序度与温度、压力和含铁量的关系图

Fig. 3 Ordering parameter of dolomite as a function of temperature, pressure and Fe content

��/℃��/℃

��/K ��/K

�
�
�

�
�
�

200



郑重等：白云石有序度与流变特征的研究进展2 期

转变温度。

2.3有序度对白云石性质的影响

白云石有序度会影响白云石的晶胞参数

（Reeder and Wenk, 1983）。有序的白云石和无序的

白云石之间存在自由能和原子排列上的差别

（Warren, 2000; Antao et al., 2004），因此白云石有

序度会对白云石的分解反应和相变边界等性质产

生影响。如图4所示，有序度的升高会使白云石在

更高的压力和更低的温度下分解为菱镁矿+文石。

高温高压实验发现，在14 GPa和室温或~17 GPa和
300℃的条件下，完全有序的三方晶系的白云石会

变为单斜晶系的超高压相白云石Ⅱ（Zucchini et al.,
2014）。对白云石→白云石Ⅱ相变边界的Abinitio热
力学计算验证了实验结果，并发现无序的白云石即

使在 26 GPa 也没有转变为白云石Ⅱ（Zucchini et
al., 2017）。

白云石结构的有序度也会对阳离子的扩散系

数产生影响。元素在矿物中的扩散系数可以使用

Arrhenius 方程拟合：D=D0 exp(Ea/(RT))，其中D为

扩散系数，D0为指前因子，T 是温度，Ea为活化

能。实验发现，白云石与富 Ca 碳酸盐固溶体中

Mn-Mg、Fe-Mg之间的离子扩散系数在 525℃存在

突变，高于525℃时活化能显著增加，这一元素扩

散性的突变被解释为白云石结构的铁白云石固溶

体从有序向无序的初始转变 （Müller et al., 2012）
（图5）。

3 白云石的流变行为

3.1 白云石的位错滑移系与晶格优选定向

位错蠕变是矿物形成晶格优选定向（crystallo⁃
graphic preferred orientation，简称 CPO） 的重要机

制，但是在矿物生长过程中，矿物各向异性的结

晶习性也可以导致晶格优选定向。白云石塑性变

形时的位错滑移系主要有：底面 c滑移(0001) [2 1̄1̄
0]；菱面 f滑移( 1̄ 012) [2 2̄ 01]；r滑移(10 1̄ 4) [ 1̄ 2 1̄
0]以及菱面双晶滑移( 1̄ 012) [10 1̄ 1] （Barber et al.,
1994），相关结晶学方向的投影见图6a。

在未变形的白云岩中，白云石的 c轴主要垂直

于层面方向（Sass, 1969）。对板岩中的白云石组构

研究发现，绝大多数白云石的 c轴垂直于层面，而

少量白云石的菱面平行于层面，使 c轴与层面的法

线呈 43°50′交角 （Attewell et al., 1969）。White 和

White （1980）在经历了角闪岩相变质作用的多晶

白云石中观察到以底面 c为滑移面，a轴为滑移方

向的 c滑移，但颗粒的优选取向不明显。天然变形

的白云石常发育底面 c 滑移 （Wenk and Shore,
1975）。Floess 等（2015）发现经历了部分熔融的

钙质白云石大理岩的白云石 c轴垂直面理分布，其

方解石-白云石温度计指示>670℃的变形温度。对

于韧性剪切带中的白云石化大理岩，其白云石条

图5 常压下白云石与富钙固溶体的Mn-Mg扩散系数和
Fe-Mg扩散系数随温度的变化(Müller et al., 2012)

Fig. 5 Change of interdiffusion coefficients of Mn-Mg and
Fe-Mg with temperature for quasi-binary exchange between

dolomite and Ca-rich carbonate solid solutions at 1 atm
(Müller et al., 2012)

图4 白云石有序度对白云石→文石+菱镁矿
反应边界的影响(Hammouda et al., 2011)

Fig. 4 The influence of cation ordering on the decomposition
of dolomite to aragonite and magnesite

(modified after Hammouda et al., 2011)
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带可发育布丁构造，表明白云石比方解石的强度

更高，粗粒白云石在高温下（600~700℃）发育位

错蠕变和动态重结晶，c轴垂直面理分布，形成了

很强的晶格优选定向（Berger et al., 2016）。但是，

在幔源碎斑中的白云石似乎发生了以菱面 f为滑移

面，a 轴为滑移方向的 f 滑移 （Leiss and Barber,
1999）。

实验揭示了温度对白云石位错滑移系的临界

剪应力的影响（图 6b）。在温度小于 300℃时白云

石不产生双晶（Barber et al., 1994）。对白云石单

晶在 700 MPa 和 300~600˚C 的变形实验发现，c滑
移、f滑移以及 f双晶滑移是白云石的主要变形方

式，而位错攀移则要在 600˚C以上才发生。c滑移

的临界剪应力随温度的提高而增大，而 f滑移的

临界剪应力随温度的增高而降低，在高于 600˚C
时，f滑移的临界剪应力低于 c滑移（Barber et al.,
1981）。对于 r滑移的临界剪应力，其与温度的关

系尚不明确 （Barber and Wenk, 2001）。矿物位错

滑移系的临界剪应力越小，越易于发生，这解释

了天然白云石普遍发育 c滑移的原因。值得注意

的是，在 700~800˚C 对白云石多晶集合体的变形

实验发现：白云石 c轴近垂直于剪切面而 a轴近平

行于剪切方向，表明在多组滑移系的相互作用

下，c滑移仍然可以是高温白云石的主控位错滑

移系（Delle Piane et al., 2008）。

由于温度增加会使位错更易于迁移，大多数矿

物的位错滑移系的临界剪应力随温度增加而降低。

白云石底面 c滑移的临界剪应力随温度升高而增加

可能是由于位错迁移时CO32-离子团的摩擦（Barber
et al., 1981），或缺失某种机制(如：交错滑移)而使

c滑移难以克服位错纠缠，使位错密度不断增加，

从而造成强度增加（Barber et al., 2010）。但是，这

一现象在具有相似CO32-离子团的方解石c滑移系中

未见报道（Barber et al., 2007），而在有序度随温度

变化的合金中比较常见（Ardley, 1955）。
3.2 白云石的变形机制及流变方程

材料的流变学本构方程描述了一定的热动力

学条件下，应力和应变速率的关系，反映了材料

的变形机制。对于矿物的扩散蠕变和位错蠕变，

可以用幂律流变律来拟合：

ε̇ =Aσn f r
H2O

d-me-(Q +PV)/RT (4)
其中 ε̇ 为应变速率，A为指前因子， σ 为差应

力，n为应力指数， fH2O
为水逸度，r为水逸度系数，

d为矿物粒径，m为粒径指数，Q为活化能，V为

活化体积，R为气体常数，T为绝对温度。Q+PV=
H*，即活化焓。理论上，n=1时为扩散蠕变，扩散

蠕变与矿物粒径密切相关，m=2与m=3分别对应晶

格扩散和颗粒边界扩散。细粒材料蠕变时常会发

生颗粒边界滑移，如果颗粒边界滑移受扩散控

制，则 n=1；如果颗粒边界滑移受位错运动控制，

则n=2。位错蠕变与粒径无关，对于位错攀移主控

的位错蠕变，n=3~6，m=0 （Bürgmann and Dresen,
2008）。矿物的低温塑性变形以位错滑移为主，不

伴随动态恢复，称为 Peierls 机制，常使用指数流

变律来拟合低温下矿物的黏弹性变形 （Kawazoe

(a)白云石位错滑移系的吴氏网投影图；(b) 700 MPa 和1.3×10-5s-1应变速率下，c滑移、f滑移及 f双晶的临界剪应力与温度的关系
（修改自Barber et al., 1981, 1994）

图6 白云石的位错滑移系及其临界应力随温度的变化
Fig. 6 Slip systems of dolomite and dependence of critical resolved shear stress of slip systems on temperature
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et al., 2009）。
对方解石含量大于 99%的 Carrara 大理岩的高

温流变实验发现，水可以少量降低方解石集合体

的流变强度（De Bresser et al., 2005）。但目前尚无

水逸度对白云石流变行为影响的定量研究，假定

fH2O
= 1。前人对白云石的流变学实验也没有考虑

活化体积的影响，获得的活化能相当于给定压力

下的活化焓。因此，白云石扩散蠕变和位错蠕变

的流变学本构方程可简化为：

ε̇ =Aσnd-me-Q/RT (5)
Davis 等 （2008） , Delle Piane 等 （2008） 和

Holyoke等（2013）进行了白云石多晶集合体的塑

性变形实验，将白云石在实验中的变形机制划分

为扩散蠕变、位错蠕变和低温塑性变形，并拟合

了不同流变机制下的白云石流变方程。Davis 等
（2008） 对天然和人造白云石多晶集合体在 400~
850℃和有效围压50~400 MPa下进行了三轴压缩实

验，发现在低于 700℃时，样品具有很高的强度，

以 f双晶和波状消光为特征，随温度升高流变强度

会略微增大。他们使用指数流变律拟合在固定有

效围压和低于700℃温度下的白云石塑性变形：

ε̇ = ε̇0e
ασ (6)

其中α为指前因子，对于粗粒白云石（粒径为

240±30 mm），α为 0.079 MPa-1；对于细粒白云石

（粒径为2±1.5 mm和12±5 mm），α为0.023 MPa-1。

Holyoke 等（2013）对 Modoc 粗粒白云岩（粒

径约为 240 mm） 在 700~1000℃和有效围压 300~
900 MPa下进行了变形实验，发现≥ 800℃的实验结

果可以用公式（5）拟合，A=1.5×10-6，n =3±0.1，
Q=145±20 kJ/mol（图7a）。这表明位错蠕变是高温

下粗粒白云石多晶集合体的主控变形机制，而且

白云石位错蠕变的活化能显著低于扩散蠕变的活

化能 （280 kJ/mol, Davis et al., 2008； 368 kJ/mol,
Delle Piane et al., 2008）。此外，在强变形粗粒白云

石集合体中出现了细粒剪切带（粒径<10 mm），表

明应变在双晶边界、颗粒边界或者流体包裹体的

位置局部集中，暗示了细粒剪切带的变形机制可

能从位错蠕变转变为扩散蠕变。

对白云石扩散蠕变的实验研究还很有限。Davis
等 （2008） 对细粒白云石 （粒径 2.5±1.5 mm） 在

500~800℃，有效围压 300 MPa进行了三轴挤压变

形实验，得到细粒白云石的流变方程为：

ε̇ = ε̇0
æ
è
ç

ö
ø
÷

Ω
d3

æ
è
ç

ö
ø
÷

σ1 -σ3

μ

n

exp æ
è

ö
ø

-H*
RT (7)

其中 Ω 为白云石单位晶胞体积 3.2×10-10 μm3，

n = 1.28±0.15，表明变形以扩散蠕变机制为主导，

H* = 280±45 kJ/mol， ε̇0 = 1015.8s-1(图7b)。Delle Piane
等 （2008） 在 600~800˚C 和围压 300 MPa 条件下，

对粒径在0.4~15 μm（平均粒径为4 μm）的白云石

集合体进行大应变扭转实验,获得了细粒白云石集

合体的扩散蠕变本构方程：

γ̇ =1015±0.4 ×τ1.3 ±0.2 ×d-2.6 ±0.2 × exp (-368 ±25 kJmol-1
RT )

(8)
其中 γ̇ 为剪切速率， τ 为剪应力。在 700~

800℃的变形实验中，细粒白云石集合体发育了微

弱的CPO，并且随着剪应变的增加，c滑移的组构

强度增加。扩散蠕变由于是原子或离子从高应力

向低应力方向的迁移，不会导致晶格旋转，所以

(a) 粗粒白云石的位错蠕变和低温塑性变形 (Barber et al., 1994; Davis et
al., 2008; Holyoke et al., 2013); (b) 细粒白云石的扩散蠕变和

低温塑性变形(Davis et al., 2008)
图7 实验获得的白云石流变强度与温度的相关性

Fig. 7 Experimental derived temperature dependence of creep
strength of dolomite
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通常情况下不会发育矿物的 CPO。这一结果表明

在高温下，细粒白云石集合体的扩散蠕变过程

中，以（0001）为滑移面的位错滑移可能与颗粒

边界滑移一起调整应变。Holyoke等（2013）对比

了 Davis 等（2008）和 Delle Piane 等（2008）的实

验结果，将公式 （8） 中的活化焓修正为 310 kJ/
mol（表1）。

表1是前人高温高压实验获得的白云石低温塑

性变形、位错蠕变和扩散蠕变的本构方程。根据

低温塑性（粗粒）和扩散蠕变（Davis et al., 2008）
以及位错蠕变 （Holyoke et al., 2013） 的流变方

程，我们计算了粗粒和细粒白云石在不同的温度

和差应力下的变形机制图（图 8）。变形过程中，

各种变形机制往往是同时发生的，矿物的总应变

速率等于各种变形机制产生的应变速率的总和

( ε̇Total = ε̇1 + ε̇2 + ε̇3 +…ε̇n )。在给定的温度、粒径、

变形速率条件下，某种变形机制发生所需的临界

剪应力低于所有其它变形机制，则该机制为主控

变形机制。或者说，在相同的差应力下，某种变

形机制导致的应变速率大于其它变形机制导致的

应变速率，则该机制为主控变形机制。

流变学实验的应变速率在10-7-10-4 s-1，在天然

岩石的应变速率（10-15~10-12 s-1）条件下，在 200±
25℃范围内，白云石塑性变形主控机制为低温塑性

变形，并可伴随脆性破裂；随着温度增加，主控

塑性变形机制转变为位错蠕变。如图8所示，由于

白云石位错蠕变的活化能低于扩散蠕变的活化

能，白云石位错蠕变与扩散蠕变的变形机制分界

线为正斜率，这和其它矿物（如石英、长石、辉

石、橄榄石、方解石）的位错蠕变与扩散蠕变边

界的负斜率明显不同（Rutter, 1995; Bürgmann and

Dresen, 2006）。随着粒径增加，位错蠕变和扩散蠕

变的变形机制边界向高温偏移，表明扩散蠕变在

粗粒白云石中更难以发生。白云石位错蠕变—扩

散蠕变的转变温度受应变速率和粒径控制。在

10-15~10-12 s-1的应变速率下，粒径 10 μm的白云石

表1 白云石的流变律
Table 1 Flow laws of dolomite

a Holyoke等(2013)对Delle Piane等（2008）拟合曲线修正后得到的活化能

（a）粒径为10 μm和（b）粒径为250 μm的白云石在不同应变速率下

的流变强度随温度的变化为彩色曲线；阴影区为（a） 10 μm和（b）
250 μm粒径的白云石位错蠕变作为主控变形机制的温度-差应力范

围、黑色曲线为具有不同粒径d的白云石变形机制的分界线；LTP：低

温塑性变形；DIFC：扩散蠕变；DISC：位错蠕变

图8 白云石的变形机制图
Fig. 8 Deformation mechanism map of dolomite
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主控变形机制由位错蠕变转变为扩散蠕变的温度

为 390~480℃，而对于粒径 250 μm 的白云石，该

转变温度为630℃。这表明在天然变形条件下，粗

粒白云石以位错蠕变为主控变形机制，只有在高

温下，扩散蠕变才能成为主控变形机制。如果白

云石通过分解反应或重结晶颗粒粒径显著减小，

扩散蠕变将成为细粒白云石集合体的主控变形机

制，导致应变集中，进而大大降低白云石集合体

的总强度 （Delle Piane et al., 2007; Holyoke et al.,
2014）。动态重结晶导致矿物细粒化和应变集中的

现象，在方解石的塑性变形过程中同样存在

（Rogowitz et al., 2014）。
4 结论与展望

白云石是俯冲带中重要的碳酸盐矿物，对白

云石变形机制和流变强度的研究是认识碳酸盐岩

的俯冲和折返、俯冲带中应变集中等问题的关

键，也可以为全球碳循环和地幔交代作用提供约

束。虽然前人对温度、压力和成分对白云石有序

度的影响进行了实验研究，但差应力、流体、变

形机制等因素对白云石有序度的影响尚不清楚。

差应力会影响矿物的表面能，并影响吉布斯自由

能等热力学参数，进而对变质反应的条件和速率

产生较大的影响 （Wheeler, 2014; Hobbs and Ord,
2016）。对碳酸盐体系，应力可以加快方解石与白

云石混合物中Mg离子的扩散速率，并导致扩散平

衡条件下的方解石中的 Mg 含量升高（Delle Piane
et al., 2009）。对力学各向异性的矿物，差应力导

致矿物的不同方向产生具有不同的应变，产生不

同的应变能，差应力对白云石有序度的影响尚无

实验和理论方面的研究。温度是控制白云石结构

从有序向无序的转变重要因素。从600 MPa到3 GPa
下，白云石完全无序化的转变温度在 1000~
1200℃，并随含铁量增加而显著降低（图 3）。扩

散蠕变伴随着离子的迁移，故变形过程相对静态

环境可能会显著降低白云石无序化所需要的温

度，但目前还没有对变形过程中白云石有序度变

化的理论和实验研究。

值得注意的是，Davis等（2008）对天然和人

造白云石多晶集合体的变形实验发现：低于

700℃，白云石的流变强度随温度增加而略微升高

（图 7a）或者不变（图 7b），应力与应变速率的关

系遵循指数流变律。白云石 c滑移的临界剪应力随

温度增高而增大的趋势在 Barber 等（1981）对白

云石单晶 c 滑移的变形实验中也被观察到 （图

6b），暗示了沿着（0001）面的位错滑移是白云石

低温塑性变形的主控机制。我们推测白云石 c滑移

的临界剪应力随温度升高而增大的现象可能与白云

石有序度的变化有关。如何定量研究晶格缺陷和位

错滑移对白云石有序度的影响值得进一步研究。

另一方面，白云石的有序度会影响白云石的

晶胞参数、白云石=菱镁矿+文石的分解反应边

界、白云石转化为白云石Ⅱ的相变边界以及阳离

子的扩散系数。有序度对材料强度产生影响的现

象在合金材料中非常普遍（Ardley, 1955）。白云石

中的Ca、Mg离子的电荷相同而Ca-O和Mg-O的键

长分别为 2.38 Å和 2.08 Å （Reeder, 1983），这意味

着位错滑移过程中白云石的 Ca 层会成为薄弱面。

因此，与Ca、Mg离子在晶格中分布更加“均匀”

的无序化白云石相比，有序的白云石可能更易于

变形。白云石有序度对白云石流变强度、变形机

制和CPO的影响尚无理论与实验研究，我们推测

有序度增加可以降低白云石的流变强度，进而影

响流变方程中的指前因子和活化能，这有待高温

高压实验证实。

虽然实验揭示了温度、差应力和粒径对白云

石集合体变形的影响，但是，白云石变形实验中

的有效围压都低于 1 GPa （Davis et al., 2008; Delle
Piane et al., 2008; Holyoke et al., 2013），对矿物成

分（如：含铁量）、流体、围压等因素对白云石流

变行为的影响还缺少相关的研究。在变形实验的

应变速率 10-4~10-7 s-1和 600~700℃温度条件下，白

云石发育以位错滑移为主的低温塑性变形，但是

在天然变形的应变速率 10-15~10-12 s-1下，白云石的

主控变形机制为扩散蠕变(细粒)或者位错蠕变（粗

粒），这与天然样品中白云石普遍发育CPO一致。

实验发现方解石集合体先存的CPO会降低变形早

期应变弱化的程度（Raadt et al., 2014），但是对白

云石尚无相关研究。这些都阻碍了我们认识碳酸

盐岩的流变行为和组构发育，尤其在俯冲带超高

压条件下。前人对白云石的塑性变形研究主要关

注白云石的 CPO，而白云石的有序度可能不仅与

成岩过程有关，也记录了矿物的变形历史。将实

验数据外延至天然变形不仅需要开展更多的流变
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学实验，而且需要对天然大理岩样品的显微构

造、变形条件和有序度开展定量研究，从而为追

踪不同构造环境下碳酸盐岩的成岩和变形历史提

供新的信息。
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