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沉积有机质的喇曼光谱研究
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( 澳大利亚联邦科学与工业研究组织地球劫探科学研究所 )

提要 本文用激光喇曼光谱显徽探针研究了选自广西
、

湖南和 N
e

C w1 a de oi n( n澳大利 亚 )的11 个有

代表性沉积变质岩样品中的沉积有机质
.

有机质有两个主要喇里预率振动区域
:

1 0 6 优m
一 ’
蜂和1 3 5 既m

一 ’

峰
.

文中对这两个特征喇里谱峰的归属进行了说明
,

讨论了不同类型沉积有机质特征喇里谱峰的差异和不同变

质演化阶段有机质产生的喇里光谱系统性变化规律
,

指出徽光喇里光谱显徽探针技术是一种研究沉积有机

质特征十分便利
、

有效的方法
.

关镇词 沉积有机质 喇里光谱 沉积变质岩 石蟹 有机质类型 反射率
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引言

在大多数沉积岩石中
,

有机质通常只是一种次要成份
.

然而
,

在各种类型的沉积物中有机

质都不同程度的存在
。

对沉积有机质的研究可以推测源岩的埋藏历史
、

沉积环境以及综合评价

它的生油
、

气潜力
。

国内外许多有机地球化学工作者采用各种分析测试手段
,

从不同的角度对

沉积有机质的类型
、

组份
、

热演化等进行了详细的研究和摸拟实验
,

取得了较好的结果
,

但对沉

积有机质的喇曼光谱的研究还很少
.

近年来
,

随着喇曼光谱分析技术的迅速发展
,

成功地使激光喇曼光谱仪与普通光学显微镜

相结 合一 一激光喇曼显微探针
。

这种技术可以研究适 合于光学显微镜和电子探针分析的任何

样品
。

尤其对沉积岩中分散有机质特征的研究
,

激光喇曼光谱显微探针 已成为一种十分有效的

实用方法
。

本文研究了沉积变质岩中分散有机质的喇曼光谱特征及其归属
,

阐述了不同类型有机质

和不同变质演化阶段沉积有机质喇曼光谱的变化
。

实验方法

1
.

1 样品及样品的制备

本研究所选用的样品部分采 自广西
、

湖南不同时代富含有机碳的沉积变质岩
,

另一部分

选自 N e w C a led on in (澳大利亚 )地区 (表 l )
。

将岩石样品制成光片 ( 2
.

sc m x 3
.

OC m )其抛光要

求与测定镜质体反射率相似
。

在光学显微镜下检查有机质的分布等特征并测定反射率值
,

然后
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置于激光喇曼显微探针测试
。

农 1 实牲透用样品的地质特征

T a b l e 1 G e o l g i e a l e h a r a e t e r is t i e s o f s e l e e t e d s a m p l e s i n e x p e r im e n t

样样 品号号 岩 性性 样品采集地及来稼稼 有机质质 平均反射率率 地层时代代

RRRRRRRRRRR ~ ( 拓 )))))

LLL : 一
。。

. 质板岩岩 广西龙水水 肠泥干璐根根 3 5 777 下寒武统统

LLL k , 一 ,, . 质板岩岩 广西龙水水 脚泥干璐很很
胜胜

下寒武统统
22222222222

.

188888

SSS P一 20 bbb 泥质灰岩岩 翻南石峡峡 碳沥青青 4
.

4 666 中泥盆统统

SSS 」一 1444 含成硅质岩岩 溯南石峡峡 族沥青青 3
.

5111 中泥盆统统

222 0 ? 2 111 泥质岩岩 N e , C a l e d o n i aaa 镜质体体 2
`

1 000 老第三纪纪

111 0 8 7 444 泥质岩岩 N e . C池 l司 o n i... 镜质体体 2 8 000 老第三纪纪

111 0 8 3 555 成质板岩岩 N e , C a l
e
d o n i aaa

债质体体 3
。

6 888 老第三 纪纪

111 0 8 0 777 含砚 白云岩岩 N e , C . 1曰 o n i aaa 非舀质石 ... 5
.

3 444 老第三纪纪

111 0 7 9 888 徽质板岩岩 N e , C a l e d o . 玉aaa 石里里 9
.

5000 老第三纪纪

111 0 7 8 222 . 质板岩岩 N e . C池 l e d o o i aaa 石 ... 9 8 000 老第三 纪纪

111 0 8牙999 娜帘石化板岩岩 N e , C . 1曰 o n认认 石里里 14
.

999 老第三纪纪

注
:
N e , aC l二 l o o i a 样品

、

资料 由 场
。 s s e l ( ( , 〕 )和 lB a c k ( 〔全〕 )提供

。

1
.

2 实验仪器及实验条件

样 品的喇曼光谱测试均在澳大利亚地球科学勘探研究所 ( C SI R O ) 的 iD lor
一

28 型激光喇

曼显徽探针上进行
。

实验使用氮离子激光器作擞发光源
,

激发线波长为 4 8 8 n m
,

激光输出功率

为 l o m w
,

照射在样品表面上的功率为 l m w
,

采用 1 8 00 配制方式收集有机质的喇曼散射
。

探针

系统的分辩率为 2拼m
。

喇曼谱带频率的相对强度 比为二次连续扫描测试获得
,

以降低噪音和

本底值
,

扫描范围为 1 0 0 0 ~ Z o 0 c0 m
一 ’ .

为保持测定的精度
,

防止因仪器实验条件的系统偏差引

起喇曼散射强度变化
,

每次实验前用同一煤样作为参照标样进行检查和校准
。 `

2 结果和讨论

2
.

1 有机质喇受光谱的一般特征

图 1 是获得的斌存于泥质灰岩中碳沥青 (图版 I
,

1
、

2) 的典型喇曼光谱图
。

在实验所测样

品中
,

几乎每一张图谱
,

均可清晰地见到沉积有机质存在有两个明显的喇曼频率振动区域
,

即

在 10 。倪m
一 `

~ Z o o oc m
一 ’
的波数范围内有两个重要的喇曼特征谱带

.

这两个谱带的位置分别位

于 15 8倪。 一 `
~ 1 6 o oc rn

一 ’
和 1 35 c0 m

一 ’
~ 1 38 倪m

一 ’

处
,

笔者分别称之为
“
G

”

峰和
“
D ”
峰

.

前者的

谱峰宽度变化在 30 ~ 80c m
一 ’

之间
,

后者峰宽变化较大
,

从 30 ~ 2 5c0 m
一 ’
不等

,

它们构成两个形

状大致相似于
“

驼峰
”

的谱带
。

物质的喇曼光谱取决于物质本身的内部结构
.

有机质这两个特征喇曼谱带的产生与它的

分子内部结构组成和分子有序化程度是紧密联系的
。

N ak
a m ioz ( 19 7 4) 等曾研究了天然石墨和

碳质物的喇曼光谱
,

发现 G 峰 ( 1 6 0 c0 m
一 `

)谱带与分子结构 中的双碳原子键的伸展振动有关
。
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T a d e u s : ( 1 9 8 1 )和 C o t t i n e t ( 1 9 8 8 )在研究煤岩中有机组份和沥青的喇曼光谱中也发现 T 这两

个喇曼特征谱带的存在
,

并且证明了 G 峰频率位移归属于石墨晶体对称结构双重简并 E
:
g 振

动模式
; D 峰归属于非晶质石墨不规则六边形晶格结构的振动模式

,

与分子结构单元间的缺陷

有关
。

_ . _

一
尹

,
二

O , ,
二

,

…
,

…
,
二

, , 吕
二

, 皿. 0

` m
一盖

图 1 湖南石峡灰岩中沥青的喇里光谱

F ig
.

1 R a m a n S p吧 c t r u m o f b it u m e n in lim e s t o ne o f S h ix i a

沉积有机质热演化的最终产物是石墨
,

石墨的结构是层状的
,

空 间群是 D孟
、 ,

它的碳原子

以平行堆积排列形成一个六边形晶格
.

它有 12 正常振动模式
.

其中 4 个属喇曼活性的正则振

动 ( E` )
.

可见
,

沉积有机质的特征喇曼谱带 G 峰应与石墨 zE g 振动模式相一致
,

即反映分子

结构中芳香构型平面上的碳一碳间的振动
; D 峰谱带起因于非晶质石墨结构单元之间的缺陷

,

在演化程度低的有机质喇曼光谱中
,

此谱带峰应宽阔而平滑
。

引起笔者研究兴趣的是无论在煤
、

沥青质
、

工业碳 ( S a ot 等
,

19 78 )
,

还是在沉积有机质
、

石

墨中
,

它们的喇曼光谱的谱形是相似的
,

都具有两个十分明显
、

清晰的特征谱峰 G 峰和 D 峰
,

这是 由碳质物内部结构
、

分子排列所决定的
。

有机质喇曼光谱的显著特征
,

为我们在岩石中区

别矿物基质提供了准确的科学依据
。

2
.

2 有机质类型与喇曼光谱的变化

产于广西龙水下寒武统 ( 任
,
)黑色碳质板岩中的有机质较为丰富

,

其有机质皆属腐泥质的

干酪根 (胡凯等
,

1 98 8 )
。

笔者通过对这类有机质显微镜下的观察
、

鉴定
,

按其赋存岩石中的状态

可划分为 3 种类型
:

①原生沉积型
:

多为颖粒状
,

沿原始层理产 出
,

具沉积特征
,

与矿物密切共

生 (图版 I
,

3
、

4 )
,

干酪根颖粒表面洁净
,

反射率值稳定
,

②热液变质型
:

无一定形状
,

无固定结

构的干酪根
,

边缘轮廓不清晰
、

多数具光性异常
,

并与金属矿物黄铁矿
、

方铅矿
、

闪锌矿等共生

(图版 I
,

5
、

6 )
。

③运移沥青型
:

呈条带状充填于岩石的裂隙中或绕矿物的边缘分布
,

多与晚期

形成的方解石
、

石英等矿物伴生
,

反射率值变化大 (图版 l
,

7
、

8 )
。

为观察不同类型有机质喇曼光谱的变化特征
,

笔者将同一祥 品中划分出来的上述三种类

型有机质分别测试出它们的喇曼光谱 (图 2 )
。

图 Za
谱图是该样品中原生沉积型有机质的典型

代表
。

对十多个这类有机质颖粒的测试发现
,

它们的喇曼谱带变化微小
,

各图谱之间几乎可以

重叠
,

在这个样品中
,

G 峰与 D 峰的强度大体相同
,

两者的半高宽大约在 50 ~ 8 c0 m
一 `
之间

。

图
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Z b是热液变质型有机质喇曼光谱的一个代表
,

多次测试这种有机倾粒得到的光谱图变化较

大
。

有时在同一顺粒有机质的不同部位的测试结果
,

其喇垦图谱也有差别
.

与
。
谱带相比

,

G 峰

和 D 峰更为尖锐
,

喇曼强度和峰的半高宽均变小
,

且 D 峰收缩更明显
。

图 2c 是晚期运移型沥

青体的喇曼光谱特征
。

它与
a 或 b 谱图均不同

,

其中 D 峰的强度比 G 峰大
,

G 峰收缩块
.

要准确地解释不同类型有机质引起喇曼光

谱之间某些差别的形成机制目前还有困难
。

前

已述及
,

喇曼光谱反映了物质 内部的结构信息
.

有机质的类型及其内部结构
、

化学组份主要取

决于原始生物来源物质的性质
,

同时
,

沉积环境

的变化
、

微生物转化
、

化学反应
、

古地温和压力

等作用都对有机质 内部结构
、

化学组份的改变

起着重要作用
。

沉积有机质在经历成岩作用
、

成

熟作用的变质作用过程中
,

有机质的
,

内部官结

团聚合物分子逐渐被分解
。

引起分子结构的变

化
.

石墨碳则是沉积有机质经过上述地质作用

的最终产物
。

有机质的喇曼光谱 G 峰和 D 峰的

强弱正是反映 内部结构中分子的有序化程度
、

芳香型碳相对富集这一特征
。

上述三种类型的

有机质
,

它们形成时代不同
,

经受的地质营力作

用也不同
,

在分子结构
、

组份上存在差异是不难

理解的
。

有意义的是不同类型有机质的喇曼光

谱差异有助于研究赋存岩石中的有机质特征
。

对于来源于腐植型和腐植一腐泥型的有机

质喇曼光谱特征及其它们之间的差别和变化规

律
,

本文由于样品的限制
、

没有加以讨论
。

这部

分的工作有待进一步探讨
。

2
.

3 不同变质演化阶 段有机质的喇曼光谱特

征

广

图 2 龙水碳质板岩不同类型有机质的喇受光谱

a( )原生沉积型 ( b) 热液变质型 (c) 运移沥青型

F 19
.

2 R a
m

a n S p e c t : a o f d i f fe
r e n t t y P吧

o r g a n ie m
a t t e r s in e a r

b o n a e

eo
u o s l a t e o f L o n g s卜u l

(
a 〕一n d ig e n o u s ,

( b ) h y d r ot 卜吧m
a
l m e t a m o印卜15 ,

( c ) 饥 i g r一 t i加 b i t u m e幻

一组产于 N e w C a l e d o n i a (澳大利亚 )地区

老第三系 ( E )沉积变质岩样品为笔者研究
、

讨论不同变质演化阶段沉积有机质喇曼光谱特证

提供了方便
.

这组沉积变质岩样品中不同程度地保存有满足研究需要的有机质颗粒和不同演

化阶段的碳质物一一从镜 质体演化过渡到晶质 石墨
,

平均反射率值变化介于 2
.

10 至 14
.

9

( % )之间
.

这沮样品中碳质物的侧试结果 (图 3 )
,

显示喇曼光谱的变化对有机质的热蚀变结果非常

敏感
:

①有机质的喇曼光谱在有机质不同演化阶段中呈系统性变化特征
.

表现为 G 峰和 D 峰

均随反射率值增 加产生规则性的收缩
.

有机质受变质作用增强时
,

两个特征喇曼谱峰的强度逐

渐减弱
.

② D 峰的强度
、

半高宽随反射率增大的变化比 G 峰更显著
,

它由展宽的谱峰 (半高宽

在 Z Oc0 m
一 ’
以上 )演变为陕窄尖锐的谱峰

。

D 峰的这种迅速变化特征可能与有机质的碳氢化合

物分 解
、

排除以后其分子向有序结构的石墨演化有关
。

G 峰的喇曼强度变化不大
,

仅谱带的半
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高宽从 s o e m
一 `
减少到 3c0 m

一 `
左右

。

③演化程度最低的样品 ( 2 0 7 2 1
,

1 0 8 7 4
,

1 0 8 3 5 )的谱带喇曼

位移不明显
,

因为有机质在激光束照射下趋于退化
。

碳氢化合物排除以后 ( 1 0 8 0 7 , 10 7 9 8) 和局

部分子取向形成时 ( 10 7 28
,

1 08 9 9 )
,

两峰的光谱位置比较清晰
,

尤其是 D 峰谱带的强度呈消失

趋势
,

反映出芳香型碳的相对富集
,

到晶质石墨化阶段此现象尤为明显
。

丫

,“

少
1 0 5 U下

泛冬芬咨乏

{ 0 7 8 2

卜
甘

` 护 10 8 9勺

l刃 0 18 0 0 1 7 0 0 16 0 0 1 5 0 0 1 4 0 0 13 0 0 1 2 0 0 1 1 0 0

e m . ,

图 3 N e w aC le d o in
a
样 品中从有机质对石墨的刺曼光谱演化

F ig
.

3 R
a m a n s p ce t r a e v o

]
u t i o n

f
r o m o r g a n ie m a t t e r t o g r a p h i t e i n s a m p l e s o

f N e w aC le d o n ia

为进一步讨论有机质喇曼光谱与反射率值的关系笔者对上述喇曼谱带作平滑处理
,

然后

再用计算机将 G 峰和 D 峰两个谱带分解
、

以 G 峰和 D 峰的相对喇曼位移差和它们的面积之

比作为反射率和函数 (图 4 )
.

结果表明两者均与反射率有较好的相关性
。

随着反射率值增大
,

两峰的喇曼位移差逐渐减小
,

从 2 5 5c m
一 ’

减少到 2 3c0 m
一 ’ ,

即两喇曼谱峰的位置相对靠拢
; 而

它们的面积之比则逐渐增大
,

从 0
.

38 增大到大于 1
.

0
,

也就是说
,

D 峰的收缩更显著
.

这一变

化规律与前面观察
、

讨论两谱峰的变化特征是一致的
。

沉积有机质是一种对古地温
、

压力影响十分敏感的物质
。

有机质反射率的变化特征作为划

分有机质成熟作用和变质作用的指标 已被广泛 应用
。

一些作者 ( aB
r k e r ,

19 8 3 ; h o
od

,

1 9 7 5) 已

应用不同变质演化阶段下沉积有机质的特征讨论沉积变质岩地区变质带的划分问题
。

不同变

质演化阶段下沉积有机质的喇曼光谱系统性变化规律予示应用有机质的喇曼光谱参数同样可

以探讨沉积变质岩地区变质带的划分 问题以及讨论有机质的成熟度乃至拟合计算有机质受热

演化形成过程的古地质温度
。
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图 4 G 峰与 D 峰的相对位移差
、

面积之比与反射率的关系

F ig
.

4 P l
o t s p f s e a r a t i

o n , r a t io o f a r e a b e t w ee n G b a n d
a n d D b a n d v e r s u s r e

fl ce t a n e e

结论

( l) 沉积有机质存在两 个主要 的喇曼振动 区域
,

这两 个喇曼特 征谱带的位置分别位子

一5 8 o e m
一 ’

~ 16 o oc m
一 ’
和 1 3 5 o e m

一 `
~ 2 3 5 0。 m 一 ’

处
.

前者可解释为石墨的谱带一芳香型层平面

上碳一碳间的振动
,

后者起因于无序结构和结构单元间的缺陷
。

两特征喇曼谱带的产生取决于

有机质内部分子结构和排列特征
。

( 2 )不同类型的沉积有机质其喇曼光谱的振动频率强度
、

谱峰的半高宽以及两谱峰形状的

相对变化趋势存在差别
。

这种差别的产生可能与不同类型有机质形成的时代
、

经受的地质营力

作用不同引起有机质分子结构
、

组份的变化有关
。

( 3) 喇曼光谱的变化对沉积有机质的热蚀变结果非常敏感
,

有机质的喇曼光谱在有机质不

同变质演化阶段中具有系统性变化规律
。

有机质随变质作用增强时
,

两特征喇曼谱峰的强度
、

半高宽和相对位移差均逐渐变小
,

其中谱峰 1 35 0c m
一 ’
随有机质变质作用增强时的变化趋势比

谱峰 1 6 o oc m
一 ’

更加明显
。

( 4) 沉积有机质的喇曼光谱特征及其变化规律性有助于我们研究沉积有机质特征
,

并为区

分矿物基质
、

划分有机质类型和不同变质演化阶段提供科学依据
.
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