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激激光拉曼光谱在有机显微组分研究中的应用
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摘要:煤岩显微组分分析一直以人工测试为主,受人为因素影响较大,而激光拉曼光谱能够反映碳物质结构的有序程度和结构缺

陷,因此可从分子结构上研究认识有机显微组分的性质。 该文对烃源岩中的 3 种显微组分(镜质体、半丝质体、丝质体)的拉曼光

谱特征及其归属进行了研究,比较了各种显微组分拉曼光谱参数变化,并对不同组分的结构进行分析,寻找利用拉曼光谱快速有

效的识别不同显微组分的方法。 研究表明,在一定成熟度范围内,不同有机显微组分的 D1 峰位置与 G 峰半峰宽有较明显的变

化,可作为判断不同有机显微组分的参考标准。 利用拉曼光谱能够快速有效的识别煤及岩样中的显微组分,能作为显微组分分

析的一种有效方法。
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Application of laser Raman spectrum in organic maceral studies
Bao Fang1,2, Li Zhiming2, Zhang Meizheng2, Wang Rucheng1
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Abstract: The former tests of coal maceral were usually carried out manually and were influenced obviously by
manual elements. Laser Raman spectrum deals with the order and deficiency of carbon matter structure and ana鄄
lyzes the features of organic maceral from the aspect of molecular structure. In this paper, the features and classi鄄
fications of laser Raman spectrum of three macerals (vitrinite, semifusinite and fusinite) in source rocks have been
discussed. The comparisons of laser Raman spectrum parameters between different macerals have been made and
the structures of different macerals have been analyzed. In this way, we intend to find a new way to distinguish
different macerals quickly and precisely using laser Raman spectrum. It has been found out that, in certain matu鄄
rity range, obvious difference exists between D1 peak and G peak half鄄width among different organic macerals.
This might be used as a new standard to distinguish different organic macerals. Laser Raman spectrum identifies
the macerals in coals and rock samples quickly and effectively. It is an effective method in maceral analyses.
Key words: organic maceral; maturity; Raman spectrum; source rock

摇 摇 拉曼光谱分析技术是一种近年来迅速发展起

来的分子光谱微区分析技术,是分析物质内部结构

信息的有力工具[1-2]。 由于拉曼光谱对碳材料的

结构有序状态非常敏感,可以为结构的有序性程度

提供非常可靠的信息,因此被广泛用来表征石墨等

碳质材料的结构特征[3]。 在过去的 30 多年间,激
光拉曼光谱在研究石墨、碳材料和石墨层间化合物

的结构方面得到了广泛的应用[4-6]。
烃源岩中的有机显微组分作为一种非晶态固

体,与石墨相似,具有微晶层片状结构,但结构不像

石墨那样完全有规则的排列。 X 射线的研究表明,

随着煤化程度的加深,煤中的结构逐渐有序化[7]。
鉴于激光拉曼光谱能反映碳物质结构的有序程度,
并且能够指示碳物质中存在的结构缺陷,因此可从

分子水平上研究认识烃源岩中有机显微组分的结

构[8-12]。 长期以来,煤岩显微组分分析一直以人工

测试为主,受人为因素影响较大, 不同研究者往往

因其对煤岩显微成分的结构、形态、颜色的辨别能

力不完全相同,对煤岩显微组分分析的结果也有所

差异。 本文对烃源岩中 3 种主要显微组分的拉曼

光谱特征及其归属进行初步研究,并比较了不同成

熟度样品中各显微组分的拉曼光谱参数变化,探索
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利用拉曼光谱来快速有效地识别煤及烃源岩中不

同显微组分的方法。

1摇 实验样品及方法

1. 1摇 样品及样品的制备

本次实验选用的样品为鄂尔多斯大牛地气田

不同变质程度的 5 个烃源岩和煤样品(表 1)。 拉

曼光谱检测前先将样品碎至略小于 1 mm 的颗

粒,然后用环氧树脂胶结,并以镜质体反射率测

定的要求进行抛光制成光片。 抛光后的样品置

于真空密闭干燥器中保存,以免有机质颗粒发生

氧化。

表 1摇 鄂尔多斯盆地大牛地气田 5 个样品的地质特征

Table 1摇 Geological characteristics of 5 samples
from Daniudi Gas Field, Ordos Basin

样品号 层位 深度 / m 岩性 Ro / %

大 20-2 P1 sh2 2 473. 7 泥岩 1. 18

大 28-6 P1 sh1 2 645. 8 泥岩 1. 22

大 56-2 P1 sh1 2 634. 8 泥岩 1. 24

大 4-12 P1 sh1 2 834. 9 煤 1. 29

大 10-15 P1 t1 2 724. 4 泥岩 1. 66

1. 2摇 实验仪器及实验条件

样品的拉曼光谱检测均在中国石化无锡石油

地质研究所的 Renishaw inVia 型激光拉曼光谱仪

上进行。 实验使用氩离子激光器作激发光源,激发

线波长为 514. 5 nm,激光输出功率约为 13 mW,照
射在样品表面上的功率约为 3 mW,系统的分辨率

为 2 滋m,扫描范围为 100 ~ 4 000 cm-1。 检测时,
在每个样品中各个显微组分都随机选取 5 ~ 10 个

颗粒进行拉曼光谱检测,再将所得的检测结果进行

系统平均,检测后的拉曼光谱均经过基线校正

处理。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 有机显微组分的拉曼光谱

在样品大 20-2 中,主要的有机显微组分有丝

质体、半丝质体、镜质体及壳质体,其中由于壳质体

较强的荧光造成其拉曼谱图的质量较差,所以只对

样品中的丝质体、半丝质体和镜质体 3 种显微组分

进行了拉曼光谱检测。 图 1 是样品大 20-2 中不同

有机显微组分的显微镜照片与拉曼光谱图,从显微

镜照片中能看出不同的有机显微组分的颗粒灰度

图 1摇 不同有机显微组分的显微镜照片与拉曼光谱

样品大 20-2:A. 丝质体 B. 半丝质体 C. 镜质体

Fig. 1摇 Micrographs and Raman spectrums of various organic macerals
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是不同的。 从拉曼光谱图中能看出,丝质体、半丝

质体与镜质体的光谱特征相似,在一级峰区域的

1 580 cm-1附近处有一尖锐峰,该谱峰是天然石墨

所固有的,属于石墨晶格面内 C-C 键的伸缩振动,
振动模式为 E2g,称为石墨峰(G 峰)。 除了有与石

墨相同的 G 峰外,有机显微组分在 1 360 cm-1附近

还有一较宽谱峰,归属于石墨微晶的 A1g 振动模

式,是由于石墨晶格缺陷、边缘无序排列和低对称

碳结构引起的,称为结构无序峰(D 峰);在二级峰

区域中(2 200 ~ 3 400 cm-1),出现多个峰,分别位于

2 400,2 700,2 900,3 300 cm-1附近。 其中 2 700 cm-1

附近的峰,在发育石墨三维晶格时分裂,分裂程度

和三维晶格完善程度成正比[13]。 由于有机显微组

分的拉曼光谱图中二级峰的信号较弱,并且可见二

级峰基本都是一级峰的倍频或合频,归于晶格振动

的泛音和结合,其结构信息基本都可从一级峰上反

映出来,因此在此对二级峰暂不作详细讨论。
对于单晶石墨,一级峰区域只在 1 580 cm-1附

近出现一个 G 峰;而对于无序度较高的碳材料,除
了 D 峰以外,还会在 1 360 cm-1附近出现 D 峰。 有

机显微组分拉曼谱图中 G 峰与 D 峰的同时存在,
说明有机显微组分属于结构无序度高的碳材料,其
微晶结构与石墨相似,是微晶层片状结构,但结构

不像石墨那样完全有规则的排列。 这一结果与文献

[7]中对煤 X 射线衍射与高倍透射电镜(HRTEM)
的结论相同。
2. 2摇 拉曼光谱的拟合与不同显微组分的光谱变化

如果对拉曼谱图的一级峰区域只按 2 个峰 D
峰 和 G 峰进行分析, 会忽略一些肩峰的存在,这
对结构有序性较低的碳质材料的深入分析是很不

利的。 为了更准确地描述有机显微组分的光谱参

数,需要对拉曼光谱进行分峰拟合处理。 Sadezky
等[14]对结构有序性低的碳材料的拉曼光谱进行了

研究,提出了在一级峰区域用 5 个谱峰进行拟合的

方法,分别是位于 1 580 cm-1附近的 G 峰,以及分

别位于 1 350,1 620,1 500,1 200 cm-1附近的 D1,
D2,D3,D4 缺陷峰。

图 2 是采用 wire 3. 0 软件对样品大 20-2 中镜

质体的拉曼光谱图进行拟合后的示意图。 从图 2
能看出,拟合后的谱峰(蓝线)与原谱峰(红线)基
本一致,吻合度很好,文中其它的显微组分拉曼谱

图也按照此方法进行了拟合。 在有机显微组分拟

合后的各个拉曼谱峰中(绿线),G 峰与 D 峰的位

置与文献 [15] 中的基本相同,分别位于 1 600,
1 350,1 610,1540,1 240 cm-1 附近。其中,位于

图 2摇 样品大 20-2 中镜质组的光谱拟合结果

Fig. 2摇 Spectral fitting of vitrinite in sample Da20-2

1 350 cm-1附近的 D1 峰对应于 A1g 模式的石墨晶

格振动,是由石墨层边缘的晶格失衡或杂原子引起

的面内缺陷产生的[15]。 位于 1 610 cm-1附近的 D2
峰经常会与 D1 峰同时出现,对应的振动模式与 G
峰的相同,但 D2 峰还受到了石墨层间 C-C 键伸缩

振动的影响,其强度随着碳材料有序程度的增加而

减弱[16]。 位于 1 540 cm-1附近的 D3 峰表现为一

宽峰,是由 sp2 模式的无定型碳所产生的,如无序

度高的碳材料中的有机分子、碎片或官能团[17],而
这些通常都是碳材料发生反应的活性点。 位于

1 240 cm-1附近的 D4 峰只有在无序度很高的材料

中才会出现,可能是由脂肪结构或类烯烃结构中

C-C的伸缩振动产生的[10],也有人将其归为化石

碎片的特有谱峰[18],其归属还存在很多的争论。
表 2 列出了样品大 20-2 中 3 种不同显微组分

的拉曼光谱图进行拟合后各谱峰的光谱参数值,由
于各缺陷峰中以 D1 峰为主要谱峰,所以表 2 中只

列出了 D1 峰和 G 峰的有关光谱参数。 从有机显

微组分的各谱峰参数可看出,G 峰强度都明显大于

各个 D 峰,说明有机质已有一定程度的石墨化。
而 D3 和 D4 峰都表现为宽峰并且强度较低,表明

有机质中有大量的无定型碳存在。
比较各个有机显微组分的光谱参数能够得出,

各显微组分的参数是有明显变化的,这表明不同显

微组分的结构是有所不同的。 首先,从 D1 峰能够

看出,该样品中从丝质体、半丝质体到镜质体,D1
峰的位置向高波数移动,半峰宽增加,峰高降低。
D1 峰是由石墨面内的缺陷引起的,表明在丝质体、
半丝质体及镜质体中,其结构中的缺陷依次增加,
无序化程度增大。 其次,从 G 峰能够看出,从丝质

体、半丝质体到镜质体,G 峰位置基本不变,其半峰

宽和峰高都增大。 G 峰代表石墨峰,是由石墨晶格

面内 C-C 振动引起的,因此表明从丝质体、半丝质

体到镜质体,其晶体结构的完善程度减小,有机质

的 石墨化程度减小。结合D1峰和G峰的结论能
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表 2摇 不同显微组分的激光拉曼光谱特征值

Table 2摇 Laser Raman spectroscopic parameters of various organic macerals

显微组分
D1 峰 / cm-1

位置 半峰宽 峰高

G 峰 / cm-1

位置 半峰宽 峰高
D1 / G

峰面积比

丝质体 1 343. 4 139 2 677 1 598. 7 49 4 970 1. 58
半丝质体 1 358. 1 180 2 425 1 597. 7 56 3 792 2. 13
镜质体 1 362. 7 182 2 171 1 598. 6 65 3 050 2. 19

摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 注:样品为大 20-2,见表 1。

得出,不同显微组分结构的有序程度是丝质体>半
丝质体>镜质体,并且石墨化程度为丝质体>半丝

质体>镜质体。 这个结论是与各有机显微组分的

特点相对应的,镜质体中碳含量中等,氧含量高,芳
香族成分含量较高;而丝质体的特点是碳含量高,
氢含量低,芳构化程度比镜质体高[7],说明丝质体

比镜质体的石墨化程度增加。
在碳材料结构中,通常认为 D1 峰与 G 峰的峰

面积比是与平面微晶的尺寸大小成反比的[19]。 样

品中各显微组分的 D1 / G 峰面积比值逐渐增大,表
示从丝质体、半丝质体到镜质体,其芳香晶核中芳

香层片的直径逐渐减小,这是与文献[7]中 XRD
的结果相一致的。
2. 3摇 一定成熟度范围内不同有机显微组分的光谱

变化

为了能在更大范围内分析不同有机显微组分

的结构特征,尝试利用拉曼光谱识别样品中的不同

有机显微组分。 作者选取了 Ro 为 1. 18 % ~1. 66 %
间不同成熟度的样品,并对样品中的 3 种显微组分

都作了拉曼光谱检测。 由于所得的拉曼谱图太多,
没有在文中列出。 表 3 列出了不同成熟度样品中

各显微组分的拉曼光谱参数,从表 3 中的数据可以

看出,在 Ro 为 1. 18 % ~ 1. 66 % 成熟度范围内的

样品中,从丝质体、半丝质体到镜质体,各显微组

分拉曼光谱参数都表现出相同的规律,主要有以

下方面:
(1) 在拉曼位移方面,G 峰位置基本不变;D1

峰位置增大,说明晶体结构的有序度减小,并且不

同显微组分 D1 峰的位置变化明显,丝质体在

1 342 ~1 349 cm-1,半丝质体在 1 354 ~1 361 cm-1,而
镜质体则增大到 1 362 ~ 1 366 cm-1。

(2) 在谱峰的半峰宽方面,G 峰的半峰宽逐渐

增大,说明晶体石墨化程度减小,不同显微组分的

变化较为明显,丝质体在 49 ~ 55 cm-1,半丝质体为

56 ~ 63 cm-1,镜质体为 65 ~ 68 cm-1;D1 峰的半峰

宽都较大,不同有机显微组分间没有明显变化。
(3) 在谱峰的面积比方面,D1 / G 峰面积比值

有增大的趋势,表明显微组分的芳香层片的直径逐

渐减小,但不同有机显微组分间的变化并不明显。
图 3 是依据表 3 作出的各显微组分与拉曼光

谱主要参数的关系图。 从图 3 能看出,在各个光谱

参数中,不同有机显微组分的 D1 峰位置与 G 峰半

峰宽有较明显的变化,并且不同组分间的区别较

大,而其他参数的变化则不是很明显。因此,在Ro

表 3摇 不同成熟度样品中各种显微组分的拉曼光谱参数

Table 3摇 Raman spectroscopic parameters of various organic macerals from samples with different maturities

样品号 岩性 Ro / % 显微组分
D1 峰 / cm-1

位置 半峰宽

G 峰 / cm-1

位置 半峰宽
D1 / G

峰面积比

大 20-2 泥岩 1. 18

大 28-6 泥岩 1. 22

大 56-2 泥岩 1. 24

大 4-12 煤 1. 29

大 10-15 泥岩 1. 66

丝质体 1 343 139 1 598. 7 49 1. 58
半丝质体 1 358 180 1 597. 7 56 2. 13
镜质体 1 363 182 1 598. 6 65 2. 19
丝质体 1 344 143 1 597 54 2. 05

半丝质体 1 359 134 1 599 63 1. 93
镜质体 1 364 105 1 598 65 2. 11
丝质体 1 349 143 1 600 55 1. 59

半丝质体 1 361 168 1 598 62 1. 75
镜质体 1 366 160 1 596 67 1. 28
丝质体 1 342 151 1 598 50 1. 79

半丝质体 1 354 207 1 597 58 2. 49
镜质体 1 364 173 1 598 65 1. 96
丝质体 1 343 133 1 597 52 1. 53

半丝质体 1 355 134 1 598 59 1. 11
镜质体 1 362 147 1 599 68 1. 22
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图 3摇 各种显微组分与拉曼光谱参数的关系

Fig. 3摇 Relationship between various organic
macerals and Raman spectroscopic parameters

为 1. 18% ~ 1. 66% 的成熟度范围内,拉曼光谱参

数 D1 峰位置与 G 峰半峰宽可作为判断不同有机

显微组分的参考标准,实现在煤及岩样中丝质体、
半丝质体及镜质体 3 种不同有机显微组分的有效

识别。

3摇 结论

通过对烃源岩中 3 种主要显微组分拉曼光谱

的初步研究表明,在一定成熟度范围内,不同有机

显微组分的 D1 峰位置与 G 峰半峰宽有较明显的

变化,可作为判断不同有机显微组分的参考标准。
利用激光拉曼光谱能够快速有效地识别煤及烃源

岩中的有机显微组分,对操作者的辨别能力要求不

高,并且能大大减少人为因素的影响,能作为不同

有机显微组分分析的一种有效方法。
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