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流体包裹体主要成分及谱学特征研究
———以塔河油区下奥陶统储层为例
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摘要:通过对塔河油区下奥陶统储层的流体包裹体特征以及拉曼位移和成分特征、主要成分含量(CO2,CH4,H2O等)与埋藏深

度关系等研究发现:栙下奥陶统储层中存在2大类8个种类及4种组合的流体包裹体;栚下奥陶统储层流体包裹体以富含 CO2

与CH4 烃类包裹体和 H2O—CO2 盐水包裹体为主;栛在单个包裹体中,甲烷拉曼特征峰随埋藏深度总体是升高趋势,而其相对

含量则为先升后降;栜二氧化碳拉曼特征峰、相对含量随埋藏深度同时呈下降趋势;栞水的拉曼特征峰随埋藏深度呈一定的非线

性变化趋势;栟气相中甲烷与二氧化碳的摩尔百分含量呈消长关系;它们均可用于推测油气捕获时的成熟度指标,而水的拉曼位

移随埋深变化则可间接判断其溶液介质性质。
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APPROACHINGTOCHEMICALCOMPOSITIONANDAPPLICATION
OFRAMANSPECTRUMOFFLUIDINCLUSION—TAKINGTHE
LOWERORDOVICIANRESERVOIRSINTAHEASANEXAMPLE
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Abstract:BasedonthestudiesofchemicalcompositionandfeaturesofRamanspectrum (LRM),to灢
getherwiththerelationshipbetweenthedisplacementvalues(毻)ofthemajorchemicalcompositionCO2,
CH4,H2Oandtheburieddepthoffluidinclusion.theauthorhasshownthat:1)Itcanbeproposedthat
thereareatleasteighttypesandfourassemblagesinclusionsoccurredintheLowerOrdovicianreser灢
voirs;2)TherichnessofCO2灢,CH4灢hydrocarbonandH2O- CO2brineinclusionaredominantinthose
assemblages;3)Inasingleinclusion,thecontentofmethaneingasphaseincreaseinitiallybutdecreases
atlaterwithincreasingthatofdepth;4)Thedisplacementvalue(毻)andcontentofmethanesimultane灢
ouslydecreasewiththeburieddepthofsamples;5)Thedisplacementvalue(毻)ofwaterpresentsanon灢
linecovariancewiththedepthofsamples;6)Thecontentsofmethaneingasphasedemonstratedanegative
linearcovarianceofitscontentscarbondioxide;andtheauthorbelievedthatthoseparameterscanbe
usedastheindicatorofmaturityofhydrocarbonemplacement.
Keywords:fluidinclusion;Ramanspectrum;chemicalcompositionanalysis;displacementvalue;the
LowerOrdovician;TaiheOilfield

1暋概述

塔河油区位于塔北隆起上,按油藏(田)划分出

塔河1,2,3,4,6号油藏,其中塔河1号、2号主要

产层为三叠系;塔河3,4,6号则为下奥陶统及石炭

系。顾忆等人研究表明[1],本区油气的主要成藏期

大致可划分出4期:栙海西早期以已遭破坏的志留

系古油藏为代表;栚海西晚期的奥陶系重质油藏;
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栛燕山期—喜马拉雅期的正常油藏为主;栜喜马拉

雅期晚期的轻质油和凝析气藏。其中,下奥陶统成

藏过程主要受区域地质背景以及岩溶发育特征的

影响,形成了古风化壳型的岩溶孔—洞—缝型储集

层体。
流体包裹体是研究存在于矿物和岩石包裹体中

的古流体,广泛应用于矿床学、构造地质学、壳幔作

用、油气勘探以及岩浆和变质演化等地学领域[2~15]。
在储层流体包裹体研究中,作者采用了Leitx显微镜

热台和Kryomat-1700冷台,完成了17口钻井中的

67件包体片包裹体均一测温工作;同时,选送了11
件样品16个点的包裹体进行了拉曼探针分析。成

分分析是在国土资源部西安地质矿产研究所的法国

J-Y公司RAMANOR-U1000型激光拉曼探针仪

上进行的,实验条件是 Ar+ 激光器波长514.5nm;
激光功率300mW,双单色器狭缝450cm-1;色散率

9.2cm-1/mm,光电倍增管高压1530V,工作温

度23曟,湿度65%。
实践证明:拉曼分子微探针(LRM)是通过分

子基团及配位体对称性信息等而获得对化合物成

分的认识,可用于测定单个包裹体内气液相中各类

分子相对摩尔百分比,其分辨率、灵敏度、检出限均

较好,对1毺m2 以上的包裹体均能进行分析。

2暋储层流体包裹体的基本特征

2.1暋流体包裹体类型

下奥陶统碳酸盐岩储层的成岩流体包裹体主要

集中于溶孔(洞)、裂缝充填物方解石,另外,重结晶

作用、硅化作用等产物中也有少量的流体包裹体。

包裹体类型:根据成分及相态,流体包裹体可

划分为2大类型8个种类,即盐水流体包裹体中的

单相盐水溶液包体(WL)、气态两相盐水溶液包体

(WL+V)、含仔晶的盐水溶液包体(WL+V+
CR);有机包裹体中的液相烃类包体(OL)、气态烃

类包体(OA)、气液两相烃类包体(OL+OV)、沥青

质包体(OA)、含液烃类的盐水溶液包体(OL+
WL+V)。其中,气液两相盐水溶液包裹体(WL+
V):无色、气泡圆而壁细;以次圆形、椭圆形、长方

形、细长形为主,少数为卵形、三角形及其它不规则

形为主;一般大小以10~15毺m 为主,在较大的裂

隙及溶孔方解石中,个体往往较大,达20~25毺m
甚至出现150毺m 大小。而在一些成岩、微孔隙及

微裂隙充填物方解石中个体相对小一些,一般为

5~10毺m 之间,气液比大小可分为4组:1)5%;

2)5%~10%;3)10%~15%;4)15%~20%。表1
概括了本次拉曼探针成分分析中的流体包裹体的

主要特征。
包裹体组合类型:根据同一世代颗粒或同一裂

隙方向的包裹体发育特征的统计分析表明,本区碳

酸盐岩及碎屑岩中充填物的主要组合类型是以气

液两相烃、液相烃、气相烃和盐水包裹体以及含沥

青的气液两相烃及气态烃为主以含石盐仔晶的盐

水包裹体、气液两相烃以及液相烃和沥青质包裹体

次之;而以盐水包裹体组合较少,这可能与取心及

取样集中于油层或含油气层有关。

2.2暋包裹体谱学特征

一般认为,由于非弹性散射,使频率(波数)发生

改变称之为拉曼散射效应。而拉曼位移毻不受入射

表1暋塔河油区下奥陶统储层流体包裹体基本特征与成分类型

Table1暋ThechemicaltypesofinclusioninLowerOrdovicianreservoiroftheTaheOilfieldbasedonchemicalanalysis(LRM)

油藏 样品编号 室内编号 埋深/m 产状 成分类型 大小/毺m 气液比,%

塔河1号

塔河3号

塔河4号

塔河6号

F22 S60-C1b(4) 5352.00 裂隙 H2O-CH4-CO2-C2H4-C2H6-H2S 6暳6 25
F24 S60-O1(2) 5440.00 中型溶孔 CO2-CH4-C3H6-C3H8-C6H6 10 10
F29 S60-O1(7) 5519.00 中型溶孔 H2O-CO2-CH4-C3H6-C3H8 16暳7 18
F30 S60-O1(8) 5520.65 溶孔 CO2-CH4-C3H6-C4H6-H2S 10暳5 12

F31(1) S61-O1(1) 5568.72 溶孔 H2O-CH4-H2S-C2H6 20暳10 25
F31(2) S61-O1(1) 5568.72 溶孔 H2O-CH4-CO2-C2H4-C3H8-C6H6 8暳4 30
F32 S61-O1(2) 5571.12 裂隙 CO2-CH4-C2H4-C2H6-C6H6-H2S 15暳(1~4) 8

F34(1) S61-O1(4) 5668.19 小型溶孔 H2O-CH4-C2H2-C3H8-C6H6-H2S 24暳9 15
F34(2) S61-O1(4) 5668.19 小型溶孔 H2O-CO2-C3H8-C6H6-H2S 10 6
F57(1) T302-O1(5)5590.49 裂隙 H2O-CO2-C3H8-C2H6-H2S 12暳6 20
F57(2) T302-O1(5)5590.49 裂隙 CO2-CH4-C2H4-C4H6-C6H6-H2S 8暳6 10
F57(3) T302-O1(5)5590.49 裂隙 CO2-C3H8-C2H2-C6H6 8暳3
F60 TK402-O2(1)5373.86 小型溶孔 CO2-C2H2-SO2 9暳4 12
F44 S65-O1(2) 5476.25 小型溶孔 CO2-CH4-C2H6-C3H8-C6H6 10暳5 15

F51(1) S67-O1(2) 5590.00 小型溶孔 CO2-CH4-C3H6-C4H6-SO2 8暳4 16
F51(2) S67-O1(2) 5591.00 小型溶孔 CO2-H2S-C2H2-C6H6 16暳(10~1)
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光毻o 影响,主要受分子内部的能级及分子振动时

极化率改变所决定。从光的粒子性分析:斯托克斯

线或反斯托克斯线频率与入射光频率之差(殼毻)称
拉曼位移峰值;而从光的波动性来看,由于电子云

在交变电场诱导出电偶极距,而分子的振动及极比

率改变引起拉曼散射 ,拉曼位移与其振动常数、折
合质量有关。受键类型、原子中(离子)电子诱导作

用及共轭效应的影响,键类型不同,其力常数不同。
一般情形下,随着原子化合价增加,以及力常数增

加,拉曼位移增加;而当配位数增加时,键能级和力

常数降低,由此导致了位移降低。谱学特征除了拉

曼位移外,还包括拉曼散射相对强度、拉曼谱峰的

形态与包络线等,可采用群论来认识各种分子的结

构特征及对复杂的光谱解释。
常见的基团频率主要有:毻OH 为3650~3000

cm-1、毻C-H为3000~2800cm-1。由于盐水包裹

体中水的极化率小,拉曼散射弱,干扰小;易于对其

含溶液中元素组成进行研究。
根据Fabre和 Couty(1986)在校正压力值范

围0.1~300MPa时CH4 对称伸缩模式毻峰值呈

非线性下降,在人工合成标样中,随着毻CO2
的减少,

密度(即压力)呈非线性的增加,但至一定值后,变
化又不明显[16](图1,2)。另外,在盐水溶液中,随
着浓度不同,其中的阴离子和水分子的拉曼位移峰

值也呈一定的变化规律,对水分子而言,拉曼位移

峰值主要呈非线性的增加,上述特征可以用于帮助

解释包裹体物理—化学参数。
简单假设捕获的流体包裹体中的气液相分子

的内压是随埋深而增加,按照上述实验结果推断:

毻CH4
与毻CO2

应出现非线性递减,不同深度下拉曼位

移值作图可见(图3):毻CH4
不仅不随埋深而降低,反

而总体呈升高趋势。由于在液相中CH4 含量与其

分压有关,而其拉曼位移是与溶液浓度与极性有

关。因此,上述趋势可能由于:1)在含Cl- 和SO2-
4

溶液中,由于酸性较强的 Cl- (SO2-
4 )对其产生诱

导作用,致使拉曼位移向高频方向移动(图3a);2)
压力对液相中毻CH4

影响较少;3)由于液态烃中的荧

光吸收往往大大强于拉曼散射,因此,会影响其位移

值变化。而从气态中CH4 的拉曼位移峰与埋深关系

来看(图3b),拉曼位移呈不规则变化,考虑到气态

图1暋包裹体中毻CH4
与压力之关系[16]

Fig.1暋Diagramshowingtherelationship
between毻CH4andpressureofinclusion

图2包裹体毻CO2
与密度、压力的关系

Fig.2暋Diagramshowingtherelationship
among毻CO2

,densityandpressure

图3暋CH4 拉曼特征位移峰与埋深的关系

Fig.3.Correlationof毻CH4 withtheburieddepthofinclusions
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的CH4 是一个典型的非极性化合物,分子间相互

作用很小,而内压对其影响也较小,几乎可近似地

视为游离分子,按静压计算的埋深相隔0.3km 的

静压力差约为4.5MPa,不足引起 CH4 的键长缩

小,键角的改变(经SP杂化SP3 键长为109pm,键
角109曘28曚),从而改变毻值;从图4中也看出,在垂

向上,包裹体捕获时并不属于同一体系。将包裹体

中甲烷的摩尔相对百分比含量与其埋深进行作图

发现(图4):液相中甲烷的摩尔相对含量,总体均

呈“先升后降暠的非线性变化;而气相中变化不规

则,甲烷含量最高为34%,一般均在5%~10%左

右,这表明在晚成岩作用期,地层流体存在烃类及

其它气体,应为一种不同相态的不混溶流体。同

时,流体包裹体可以捕获不同期次、不同成熟度运

移的烃类流体,这种认识可从成岩后期多期次的构

造裂隙、表生岩溶作用产生具有孔洞缝网络结构的

储集体系得到佐证。而液相中“先升后降暠总体服

从随压力增加,甲烷含量升高的变化趋势,但到一

定埋藏深度,在表生潜流带以下,受储集空间发育

条件所限而降低。这种情形是否代表运移效应,拟
或是油藏储层非均质、烃源岩成熟度差异,有待于

深入研究。
对CO2 拉曼位移数据与埋深进行图解表明

(图5),随着埋深增加,包裹体中液相的毻CO2
呈下

降趋势,推测可能它主要对应于密度的升高和压力

的增加,键能级和力常数降低,导致位移降低,这与

图1的人工实验结果基本对应。但气相中毻CO2
变

化不明显,但在埋深5570~5580m 左右,其位移

特征峰呈急剧性跳跃变化。同样,随着埋深增大

(图6),即地层压力增大,包裹体液相中的 CO2 摩

尔相对百分含量反而总体呈下降趋势,而包裹体对

应气相中呈“先升后降暠,而在埋深5570~5590m
呈急剧跳跃变化,这与甲烷随埋深呈“镜象暠映射,
这可能受相同的地质过程制约,主要受烃类热演化

程度影响。
从毻H2O随埋深变化可见(表2):栙即使位于同

样深度,如F31(1)、(2)和F34(1)、(2)中,同一岩样

的不同包裹体,由于其溶液介质成分或浓度差异,也
导致了对应的毻H2O存在较大差异,毻H2O相差分别达

45cm-1和20cm-1;栚由于介质中的阴离子成分不

同,造成不同阴离子以及不同介质浓度中的水分子

的拉曼光谱值呈不同的特征。本次分析表明:包裹

图4暋包裹体中甲烷的相对摩尔百分比含量随埋深变化

Fig.4暋Correlationoftherelativemolecularfractionofmethanewiththeburieddepthofinclusions

图5暋毻CO2
与埋深的关系

Fig.5暋Correlationof毻CO2 withtheburieddepthofinclusions
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图6暋包裹体中CO2 的相对摩尔百分含量随埋深变化

Fig.6暋Correlationoftherelativemolecularfractionwiththevariationofburieddepthininclusions

表2暋包裹体中CO2 和CH4 的拉曼特征峰值

Table2暋ThedistinctivedisplacementvaluesforCO2andCH4ininclusions

样品编号 室内编号 埋深/m
气相

毻CO2
/cm-1 毻CH4

/cm-1

液相

毻CO2
/cm-1 毻CH4

/cm-1 毻H2O/cm-1
阴离子
浓度,%

F57(1) T302-O1(5)5590.49 1386.0 2913.0 1363.0 2910.5 3370.0 0.12
F57(2) T302-O1(5)5590.49 1387.0 1382.5 2905.0 2.79
F57(3) T302-O1(5)5590.49 1384.0
F60 TK402-O2(1)5373.86 1390.0 2915.0 1380.5 7.92
F22 S60-C1b(4) 5352.00 1384.0 1385.0 2907.0 3270.0
F24 S60-O1(2) 5440.00 1385.5 2913.0 1388.5 2907.5 0.07
F29 S60-O1(7) 5519.00 1387.0 2916.0 1383.5 2909.5 3285.0 2.26
F30 S60-O1(8) 5520.65 1391.0 2912.0 1385.5 2902.0

F31(1) S61-O1(1) 5568.72 1390.5 2907.0 3365.0 0.15
F31(2) S61-O1(1) 5568.72 1383.0 2914.5 1381.5 2911.0 3320.0 2.28
F32 S61-O1(2) 5571.12 1385.5 1384.0 2909.0 0.44

F34(1) S61-O1(4) 5668.19 1387.0 2916.0 2910.5 3315.0 0.19
F34(2) S61-O1(4) 5668.19 1384.0 3335.0 4.29
F44 S65-O1(2) 5476.25 2914.5 1388.0 2903.5 18.80

F51(1) S67-O1(2) 5590.00 1391.0 2915.5 1385.5 2911.5 0.30
F51(2) S67-O1(2) 5591.00 1390.5 2913.0 1382.0

体盐水溶液中的主要阴离子包括SO2-
4 ,CO2-

3 ,Cl-

等,其摩尔浓度SO2-
4 为0.1~0.4mol/L,HCO-

3 为

0.1~0.2mol/L,Cl- 为0~2.6mol/L。3种主要组

成代表了不同时期不同介质流体包裹体。
进一步研究还表明(图7):包裹体中的甲烷,

尤其是气相中的甲烷的摩尔相对含量与二氧化碳

的摩尔相对含量往往呈消长关系。在未成熟阶段,
其成分以含 H2O 及 CO2 为主;低成熟阶段 H2O
消失,开始出现 CH4;演化程度愈高,CH4 含量愈

高,而CO2 含量逐渐减少直至消失。

3暋讨论与结论

1)下奥陶统储层中存在2大类8个种类的流体

包裹体,以富含CO2 与CH4 烃类包裹体和 H2O-
CO2盐水包裹体为主。

2)液相中,甲烷拉曼特征峰随埋藏深度增加总

体是升高趋势,而其相对含量则为先升后降。

图7暋单个包裹体中气相中

CH4 与CO2 的摩尔百分含量间的消长关系

样品编号同表2。

Fig.7暋Thenegativecorrelationoftherelative
molecularfractionCH4andthatofCO2

ingasphaseofsingleinclusion

暋暋3)二氧化碳拉曼特征峰、相对含量随埋藏深度

增加同时呈下降趋势。

4)水的拉曼特征峰随埋藏深度增加呈一定的
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非线性趋势。

5)在单个包裹体中,气相中甲烷与二氧化碳的

摩尔百分含量呈消长关系,由此认为,单个包裹体中

的甲烷含量和二氧化碳含量均可用作推测代表捕获

油气的成熟度指标;而毻H2O随埋深变化则可以间接

判断其溶液介质性质;若与油田水相比较研究,可帮

助了解油气藏运移与保存条件的变化;而毻CH4
、毻CO2

随埋深的非线性变化表明:流体包裹体捕获时还受

运移通道、不同期次、流体性质等因素影响。
必须指出,由于用于拉曼探针包裹体标准样品

缺乏,在不同物理化学条件下,拉曼位移峰值变化

规律还不十分清楚;同时,除与成分及其含量有关

外,拉曼散射强度、位移量还与包裹体大小、形状、
嵌入深度、主矿物的折射性等性质有关,尤其是受

介质溶液产生诱导作用以及荧光效应影响较强,因
此,上述一些认识仍是初步的,有待于进一步深入

研究。
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