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原油裂解过程中固体沥青的拉曼光谱演化特征 
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广州,  510640; 3. 广州海洋地质调查局, 广东 广州,  510760) 

摘  要: 固体沥青是石油天然气的伴生产物, 它记录了油气藏演化过程中的重要信息。本文通过原油裂解模

拟实验得到不同成熟度条件下的固体沥青, 并利用激光拉曼光谱仪对其进行测定。测定结果表明, 拉曼光谱

中的D峰随着成熟度的增加总体呈现出向低波段移动的趋势, G峰没有明显的变化趋势, 已有的拉曼参数(如

G 峰与 D 峰的拉曼位移和面积比)也随着成熟度的增加发生了规律性的变化, 为实际地质条件下固体沥青的

拉曼光谱特征研究提供了科学的实验依据。 

关键词: 原油裂解; 固体沥青; 拉曼光谱; 演化特征 

中图分类号: P593     文献标识码: A     文章编号: 0379-1726(2015)02-0196-09 

Raman spectra characteristics of solid bitumens generated during oil cracking 
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Abstract: Solid bitumen, as a by-product accompanying oil and natural gas generation, can record important 
information on the evolution process of oil and gas reservoirs. The aim of this work is to investigate the solid 
bitumens generated at different thermal maturity levels by oil cracking simulation experiment and Laser Raman 
spectroscopy analysis. The results indicate that, with the maturity increasing, D-peak position in the Raman 
spectra of solid bitumens shifts towards lower wavenumber, G-peak position has no obvious change, and 
established Raman parameters display regular change, which will providescientific experimental evidence for the 
application of Laser Raman spectroscopy into the study of solid bitumens in nature. 
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0  引  言 

21 世纪以来, 我国油气勘探目标正慢慢转向深

层的隐蔽地层。原油裂解是深层油气藏的主要演化

过程, 因此已经作为深层油气藏研究中的一个重要

内容而得到了广泛关注。我国南方以及塔里木盆地

发育了多套海相烃源岩, 具有良好的生烃潜力, 但

是由于下古生界海相地层中缺乏可以反映成熟度的

镜质体, 而且有机质普遍具有较高的成熟度使得荧

光光度术和基于生物标志化合物的传统有机地球化

学手段失效, 因此下古生界高-过成熟海相有机质的

成熟度评价一直是我们面临的重要现实问题。 

固体沥青作为石油天然气的伴生产物, 它记录

了油气藏演化过程中的重要信息[1]。已有研究结果

表明, 固体沥青可以用来评价有机质的成熟度 [2–6], 

研究油气的生成和运聚[1,7,8]、油气-源对比[9–10]和油

气成藏定年 [11–13], 甚至它在一定的地质条件下还

可以成为良好的再生气源 [1,14]。此外, 在热演化过

程中, 固体沥青中的重组分含量会随着演化程度的

不断升高而增加, 这些组分具有稳定、抗后生改变

能力强的特点, 使得固体沥青可以用于高演化有机

质的评价[15]。 

拉曼光谱是一种无损的物质分子结构微观分析
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技术。它主要是基于激光光子与待测物质分子间发

生非弹性碰撞后, 原有入射频率的改变, 来反映物

质分子的结构特征[16], 对物质进行定性分析和定量

分析[17]。因此, 拉曼光谱仪可以对有机质在热演化

过程中发生的光学性质、化学结构等的有序变化进

行测定 [18]。一系列的激光拉曼光谱研究表明 [18–26], 

自然界的含碳物质(carbonaceous matter)结构对温度

的变化十分敏感, 即其有序度会随着温度的变化而发

生变化[27]。固体沥青的拉曼光谱就是基于以上原理, 

通过待测物质分子结构特征反映成熟度的手段。 

目前, 对于有机质的拉曼光谱特征研究多集中

于一级拉曼光谱的特征, 如拉曼位移、强度、半高

宽和面积[23,27]及其比值。一级谱中, 镜质体拉曼频

率振动区域在 1000~2000 cm–1范围内主要有两个峰, 

与物质分子内部结构和有序化程度相关。其中, 位

于 1580~1600 cm–1范围内的拉曼峰属于芳香结构平

面上碳-碳原子键的振动, 被称为“石墨峰(graphite)”, 

即 G峰; 另一个位于 1350~1380 cm–1范围内的拉曼

峰反映了有机质的无序结构和结构单元间的缺陷 , 

被称为“缺陷峰(defects)”, 即 D峰[22,28]。随着变质作

用程度的增加, G 峰会变得越来越尖锐[21], 反映结

构缺陷的 D 峰则会逐渐消失[20], 最终天然石墨只在

一级拉曼谱中呈现一个峰, 但是在不同的研究中具

有不同的拉曼位移, 分别为 1578 cm–1 [29]、1575 cm–1 [20]、

1580 cm–1 [30]。二级谱的特征是一级谱带的组合和谐

波[29], 镜质体拉曼频率区域在 2500~3250 cm–1范围

内, 这些拉曼光谱峰可能与分子量较低的油气相成

分相关[31]。含碳物质一级拉曼光谱峰中的 D峰和 G

峰与晶粒大小和缺陷程度呈函数关系[32], 而二级谱

中的拉曼峰则反映含碳物质的三维有序程度[33]。 

不同学者对不同样品的拉曼光谱特征进行分析, 

得到的结果不尽相同。这些研究的对象包括煤、干

酪根、固体沥青和包裹体等样品[29,31,34–37], 但是涉及

实验室模拟条件下得到的原油裂解后残余固体沥青

的报道并不多见。而在实际地质条件下, 沥青的拉

曼光谱特征受到有机质类型、光学特征、成因和形

成期次的影响[15, 18, 38], 使其在实际应用中存在争议, 

因此实验室校准工作十分必要。故本文拟进行封闭

体系-黄金管原油裂解模拟实验, 通过实验室模拟对

原油裂解产物中固体沥青的拉曼光谱特征进行分析, 

探索其在原油裂解过程中的演化规律, 以及在成熟

度评价方面的应用, 为实际地质条件下固体沥青的

拉曼光谱特征研究提供科学的实验依据。 

1  实验样品及过程 

1.1  样  品 

本次研究的样品来自塔里木盆地哈得逊油田

HD23井, 该原油未发生过较强的裂解, 也未受到生

物降解作用的影响, 成熟度处于生油窗的早期阶段

(0.6%~0.8%), 详细描述见文献[39]。 

1.2  样品前处理及模拟实验过程 

样品在培养皿中经 120 h挥发以排除 C6~C12轻

烃化合物, 具体过程详见 Fang et al.[40]。经过挥发后

的样品, 利用封闭体系-黄金管模拟装置进行原油裂

解实验, 每个金管中装入 10~50 mg不等的样品, 利

用氩气排空金管中的空气后将金管密封。然后将金

管装入一系列高压釜中, 高压釜在炉中分别以 2 ℃/h

和 20 ℃/h 的升温速率进行程序升温, 在 300~600 ℃

之间以 24 ℃为间隔设置 12 个温度点, 每个温度点

取出一个高压釜, 冷却后待测。上述具体实验过程

详见 Fang et al.[40]。 

1.3  固体沥青的制备 

将黄金管置于液氮中冷却 25 min左右后, 迅速剪

开并浸泡在甲醇中, 详细步骤见 Fang et al.[40]。然后, 

每个样品用二氯甲烷超声 4 次, 通过抽滤器对原油裂

解产物中的固体沥青进行收集, 并在收集后将其置于

通风橱中挥发掉有机溶剂后待激光拉曼检测分析。 

1.4  激光拉曼检测过程 

样品的常压拉曼光谱采集在 Renishaw2000 型显

微共交拉曼光谱仪上进行。激光光源为 Ar+激光器, 波

长选用 514.5 nm, 光谱分辨率为 2 cm–1, 狭缝宽 50 µm, 

空气冷却 CCD探测器获取信号, 光栅 1800 g/mm, 功率

20 mw。显微镜物镜 50倍镜头(工作距离 16 mm), 采

谱时间 60 s, 样品取谱范围 100~4000 cm–1。已有研

究表明, 沥青在反射率小于 1.5%时大多是均一结构, 

在反射率大于 1.5%时明显呈现出各向异性[1]。因此, 

本研究中每个样品选择 3个不同的点进行 3次分析, 

取结果的平均值进行分析解释。 

2  结果与讨论 

2.1  模拟实验中热成熟度的估算 

在数据的分析和讨论过程中, 利用 Sweeney et 
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al.[41]通过动力学方程建立的“EasyRo”方法, 即通过

模型计算得到等效镜质体反射率(EasyRo), 来代替

实际地质条件下的镜质体反射率(Ro), 以反映原油

的成熟度。这里主要是将不同升温速率下的各个温

度点皆利用该方法转化为等效镜质体反射率, 在本

次研究中可以更好地利用升温速率快且温度高的模

拟实验结果来解释相对低升温速率和温度条件下的

实际地质环境。图 1 是利用该方法计算得到的各温

度点原油的 EasyRo值。 

 

图 1  原油裂解模拟实验中各温度点对应的 EasyRo值[40] 
Fig.1  Relationship between temperature and EasyRo  

during the laboratory oil-cracking experiments 

 

2.2  拉曼光谱特征 

含碳物质的拉曼谱学特征包括拉曼散射峰的存

在、峰的拉曼位移、强度、半高宽和面积[27], 这些

特征都可以为含碳物质的有序度提供重要的信息。各

类有机质的演化都是朝着“石墨化”方向进行的[35]。 

在此过程中, 不同学者对不同环境下的不同样

品进行的拉曼光谱测定中得到的拉曼光谱特征的演

化规律存在着差异。Spotl et al.[23]对干酪根进行的拉

曼光谱分析结果表明, 实际样品中含碳物质的 D 峰

和 G峰的拉曼位移随着成熟度的增加而向高波数方

向移动。曾贻善等[27]通过模拟实验对干酪根的拉曼

光谱特征变化进行研究, 结果表明, 随着温度的升

高, 所得到的干酪根中含碳物质的一级拉曼谱中 G

峰的拉曼位移略向高波数方向移动, D 峰拉曼位移

向低波数方向移动。而段菁春等[31]通过对不同变质

程度煤的拉曼光谱特征研究表明, D 峰的拉曼位移

随着镜质体反射率Ro的增高而向低波数段移动, 但

在 Ro 大于 4.4%的时候发生逆转。关于拉曼特征中

的半高宽和面积, Spotl et al.[23]、曾贻善等[27]、胡凯

等[18]、Kelemen et al.[29]分别对干酪根、沉积变质岩

和煤的研究结果都表明, 两峰的宽度都随着成熟度

的增加而降低。而且, 胡凯等[18]的研究还表明, G峰

的峰面积也随着温度的升高而呈现出下降的趋势。 

图 2 是实验室原油裂解模拟过程中固体沥青随

EasyRo变化的拉曼光谱谱图, 其中 D峰和 G峰的定

义与 Jehlicka et al.[22]中相同, 其中 D峰反映了结构

缺陷的存在, 而 G 峰则反映了结构中芳碳的平面振

动[22,34]。 

 

图 2  实验室原油裂解模拟过程中固体沥青随 EasyRo变

化的拉曼光谱谱图 
Fig.2  Raman spectra of the solid bitumens at different EasyRo stages 

of the oil cracking 
 

根据 Fang et al.[40]对原油高温裂解模拟实验中

C6~C12烃类化合物、C2~C5烃类化合物、甲烷产量的
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定量测定结果, 该原油裂解过程被划分为凝析油阶

段(EasyRo值为 1.0%~1.5%, C6~C12烃类化合物主要

在此阶段生成并在 EasyRo 值为 1.5%时达到最大

值)、湿气阶段(EasyRo值为 1.5%~2.1%, C2~C5烃类

化合物主要在此阶段生成并在 EasyRo 值为 2.1%时

达到最大值)、干气阶段(EasyRo值为 2.1%~4.5%)。 

低成熟度阶段, 由于原油裂解生成的固体沥青较

少且存在荧光干扰无法进行拉曼光谱测定, 随着成熟

度的升高, 荧光干扰逐渐减弱, D峰和G峰也逐渐明

显[35]。D峰的拉曼频率振动区域在 1357~1374 cm–1之

间, G 峰的拉曼频率振动区域在 1591~1600 cm–1之

间, 多集中于 1591~1595 cm–1之间。Jehlicka et al.[21]

认为, 变质程度越深, 则峰宽越窄。在本次实验中, 

随着成熟度不断提高, D 峰和 G 峰的峰形向尖锐方

向发展, 拉曼光谱的基线也变得更加平滑。 

当 EasyRo 值小于 1.4%时, 拉曼光谱图的二级

谱中基本无可辨认的拉曼峰, 表明其结构组织非常

弱[21–22]。而随着成熟度的不断增加, 当 EasyRo值大

于 1.4%时, 二级拉曼峰慢慢清晰, 这暗示了固体沥

青中含碳物质结构有序度的增加[21]。 

图 3是原油裂解模拟实验中固体沥青 D峰和 G

峰的拉曼位移、强度、半高宽和面积随 EasyRo的变

化情况。从图中可以看出, D峰的拉曼位移在湿气阶

段和干气阶段总体上随着成熟度的增加具有向低波

段移动的趋势, 曾贻善等[27]的模拟实验研究结果类

似, 可能是由于结构中苯环数的增加造成的 [42], 这

与裂解产物中 C6~C12轻烃化合物的芳构化特征相一

致[40], 也与高志农等对天然沥青的研究结果一致[15], 

暗示了碳结构的有序化。但是, D峰在湿气阶段以前, 

即凝析油阶段, 具有相反的趋势, 随着成熟度的增

加而增加 , 可能由于该阶段的沥青非原油裂解形

成。而 G 峰则未发生明显的变化, 这可能与石墨化

直到变质后期才开始有关[29]。 

此外, 从图 3中还可以看出, D峰和 G峰的半高

宽随着成熟度没有明显的变化趋势, 分别在 50 cm–1

和 30 cm–1的范围内稳定变化。而 D峰和 G峰的强

度和面积则随着成熟度的增加而增加 , 但是都在

EasyRo值为 3.5%时发生了逆转, 这可能暗示了固体

沥青在此时发生了重大的结构转化[18], 金刚烷类化

合物在此成熟度时基本也已裂解殆尽[40]。 

2.3  成熟度参数 

已有研究结果表明, 沥青反射率可以作为成熟度

的标志, 其与成熟度存在着一定的线性关系[3,5,6,35], 虽

然各学者的换算公式并不相同[1]。 

段菁春等[31]在对不同矿区、不同变质作用煤进

行拉曼光谱测定中发现, G 峰与 D 峰的位移差随着

成熟度的增加而增大, 且在 Ro 值为 4.4%时发生逆

转。Kelemen et al.[29]通过对煤和干酪根的实验室热

模拟研究结果也显示, 拉曼位移差随着成熟度的增

加而增大。胡凯等 [18]对沉积变质岩的研究则认为 , 

拉曼位移差随着温度的升高而降低。如图 4所示, 本

次研究中, 在凝析油阶段, G峰和D峰的位移差随着

成熟度的增加而减小; 进入到湿气阶段以后, G峰和

D 峰的位移差发生逆转, 随着成熟度的增加而升高; 

直至干气阶段, G峰和 D峰的位移差于 EasyRo值为

2.5%时发生逆转, 随着成熟度的增加而降低, 并于

EasyRo值为 3.0%时再次发生逆转, 随着成熟度的增

加而升高, 总体呈现出“W”形特征。而 Du et al.[43]

通过实验室模拟对干酪根和岩石样品的拉曼光谱特

征研究结果表明, G 峰和 D 峰的拉曼位移差随着成

熟度增加也经历了几次反转, 呈现出先降低、后升

高、复又降低的变化过程。这可能反应了 G峰和 D

峰振动模式的变化[35]。 

为了更进一步研究残渣中含碳物质的拉曼谱图

参数, 研究了 D峰和 G峰的强度比、峰宽比、面积

比随着 EasyRo的变化情况(图 5)。不同的绘制中, 各

拉曼特征参数随着成熟度变化的情况也并不相同。 

段菁春等[31]通过对不同变质程度煤的研究中发

现, G峰与 D峰的强度比随着成熟度的增加而增大。

Kelemen et al.[29] 通过对煤和干酪根的实验室热模

拟研究结果也得到了 D峰与 G峰的强度比随着成熟

度的增加而降低的结论。而 Spotl et al.[23]对干酪根

和烃源岩的研究结果表明, D 峰与 G 峰的强度比随

着成熟度的增加而升高。本次实验中 D峰与 G峰的

强度比在凝析油阶段和湿气阶段随成熟度的增加而

升高, 而在干气阶段则呈现出轻微的降低趋势, 并

没有出现持续的随着成熟度增加的趋势, 可能是由

于原油裂解残留的固体沥青多为烃类化合物, 而不像

煤和石墨等样品具有非晶质石墨的无序性结构缺陷, 

所以造成了 D峰的相对强度没有持续性的增加[44]。 

Spotl et al.[23]的研究结果表明, D峰与 G峰的宽

度比则随着成熟度的增加而降低。而本次试验中, D

峰与 G峰的半高宽比基本不变。 

胡凯等[18]的研究则表明, G 峰与 D 峰的面积比

随着温度的增加而呈现出增大的趋势。曾贻善等[27] 
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图 3  裂解产物中固体沥青的拉曼光谱 D峰(a、c、e、g)和 G峰(b、d、f、h)的拉曼位移、强度、半高宽、面积 

随 EasyRo的变化情况 
Fig.3  Variations in shift, intensity, half high width, and area of D-peak (a, c, e, g) and G-peak (b, d, f, h)  

in the Raman spectra of solid bitumens with EasyRo 
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图 4  原油裂解模拟中固体沥青 D峰和 G峰位移差随

EasyRo的变化情况 
Fig. 4  Variation of shift difference between D-peak and G-peak  

in the Raman spectra of solid bitumens with EasyRo 
 

的研究结果表明, 随着温度的升高, D峰和G峰的面

积和强度比值总体呈现出下降趋势, 但是在 500 ℃

处出现拐点, 推测可能是物质化学成分和结构发生

了显著变化。而段菁春等[31]研究发现, G 峰与 D 峰

的面积比随着成熟度无明显规律变化。本次研究中, 

D峰与 G峰的面积比并无明显的变化趋势。此外, D

峰与 G 峰的面积比值基本都大于 2。自然界中, 有

机质中含碳物质的 D峰和 G峰的面积比值通常小于

2[19,25,26]。而在实验室热模拟实验中, 曾贻善等[27]的

结果中 D峰和 G峰的面积比值皆大于 2; Du et al.[43]

的研究结果显示, 干酪根 D峰与 G峰的面积比值也

都大于 2, 与本文出现了相类似的情况, 而都与实际

样品结果存在一定差异, 这可能与实际固体沥青样

品的光学结构、形成原因和期次[38]的影响有关。 

如图 6 所示, 在本次实验中, 通过对 D 峰和 G

峰各自的强度与半高宽的比值研究表明, D 峰和 G

峰各自的强度与半高宽的比值随着成熟度的增加呈

现出了增大的趋势。也就是说, 随着成熟度的升高, 

强度相对变大而半高宽相对变小, 反映了这两个一

级拉曼峰随着成熟度的增加不断地向尖锐化方向发

展的趋势, 这一规律也与 Zhou et al.[45]的实验结果

相符。 

由于自然界中含碳物质的石墨化过程受到多种

地质因素的影响, 因此其作为成熟度指标的校准研

究值得进一步探讨。虽然本次研究的结果与实际样

品存在一些差异, 但是依然可以为原油裂解的残余固 

 

图 5  原油裂解模拟中固体沥青 D峰与 G峰的强度比、半高宽比、面积比随 EasyRo的变化情况 
Fig.5  Variations in the ratios of intensity, half high width ratio, and area ratio between D-peak and G-peak  

in the Raman spectra of solid bitumens with EasyRo 

 

图 6  原油裂解模拟中固体沥青 D峰(a)和 G峰(b)各自的强度与半高宽的比值随 EasyRo的变化情况 
Fig.6  Variation in the ratio of intensity to half high width of D-peak and G-peak in the Raman spectra of solid bitumens with EasyRo 
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体沥青拉曼成熟度指标的校准提供实验室理论依据。 

3  结  论 

本文通过对实验室原油热裂解模拟实验中得到

的固体沥青进行的拉曼光谱测定结果显示, 拉曼光

谱特征随着成熟度会发生规律性的变化。一级拉曼

光谱中的 D峰的拉曼位移在湿气阶段和干气阶段总

体上随着成熟度的增加而向低波数方向移动。此外, 

随着成熟度的增加, D 峰和 G 峰的强度和面积都逐

渐升高, 并在 EasyRo值为 3.5%时发生逆转, 这可能

是碳质结构发生重大变化的标志。已有的拉曼参数, 

G峰与 D峰的位移差分别在凝析油阶段、湿气阶段、

干气阶段随着成熟度的增加呈现出规律性的变化 , 

但是总体上并非单调变化, 这可能是与两峰振动模

式的变化有关; D 峰与 G 峰的面积比值随着成熟度

的增加无明显变化, 且比值基本大于 2, 与实际样品

存在差异, 这可能是由于自然界的固体有机质自身

的光学性质、形成原因和期次造成的。 
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