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Ⅰ型干酪根热成熟过程中拉曼光谱特征 
及其成熟度意义 

单  云 1,2, 邹艳荣 1*, 闵育顺 1, 彭平安 1 
(1. 中国科学院 广州地球化学研究所 有机地球化学国家重点实验室, 广东 广州  510640; 2. 中国科学院大学, 北京  100049) 

摘  要: 对准噶尔盆地西大龙口剖面芦草沟组低成熟页岩干酪根进行高温高压黄金管热解实验, 开展不同温

度点页岩干酪根固体残渣的拉曼光谱研究。有机质的拉曼光谱具有 2个特征峰, 即 D峰和 G峰。随着热模拟

温度的增加, 特征峰的峰型都向窄而尖的形态发展, G峰拉曼位移基本不变, D峰拉曼位移逐渐减小, D峰和 G

峰的半高宽均逐渐变窄。随着成熟度的增加, 固体有机质的分子结构逐渐向稳定的石墨化结构演变。拉曼参

数和热模拟温度之间具有很好的相关性, G峰、D峰的峰间距 d(G-D)与热演化程度之间表现出很强的正相关关

系, G 峰半高宽与热演化程度之间表现出很好的负相关关系。在评价有机质成熟度时, 分别用动力学参数

EasyRo和等效镜质体反射率 RmcRo对其进行热演化程度的标定, 当成熟度为 0.7%~2.0%时, 两者对热演化产物

的成熟度标定呈现出一致性。在本次实验中 G峰半高宽和有机质成熟度之间有很好的负相关性。 
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Characteristics and significance of maturity of Raman spectra of  
type I kerogen during maturation 
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1. State Key Laboratory of Organic Geochemistry, Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 

510640, China;  
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Abstract: Artificial maturation of Lucaogou Formation low mature shale kerogen in western Dalongkou section, 

Junggar Basin, was performed in a closed gold tube system. The insoluble kerogen residue at different 

temperatures was determined by using Raman spectrascope. There were two characteristic peaks in the Raman 

spectra of organic matter named peak D and peak G. With the increasing of thermal simulation temperature, the 

shape of the two peaks were developed into a narrow and pointed forms. Peak G raman shift was almost constant 

while peak D raman shift was gradually decreasing. The full width at half maximum (FWHM-D and FWHM-G) of 

peaks gradually narrowed. The Raman spectra indicates that the molecular structure of organic matter gradually 

evolved into a stable graphite structure with the increasing of maturity. Raman spectra parameters had a good 

correlation with degree of thermal evolution. In particular, there was a strong positive correlation between the peak 

separation and thermal simulation temperature, and a negative correlation between FWHM-G and the degree of 

thermal evolution. To evaluate maturity of organic, the thermal evolution degree of insoluble kerogen residue was 

calibrated with the kinetics parameter EasyRo and RmcRo called equivalent vitrinite reflectance respectively. We 

found consistency between EasyRo and RmcRo in evaluating the maturity of thermal evolution residual when the 

value is between 0.7% – 2%. We also discussed the feasibility of FWHM-G in evaluating the maturity of organic matter. 
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0  引  言 

在石油地质研究中, 评价烃源岩的成熟度一直

是油气研究的重点之一。准确判断沉积有机质成熟

度有助于掌握有效烃源岩分布、了解研究区的地热

史和生烃潜能。地质条件下的有机碳, 随着热演化

进行, 有机质的内部结构和化学组分均会发生改变, 

逐渐趋向于石墨化。在应用于石油地质方面之前, 拉

曼光谱的应用更多的是在材料科学方面。高云等[1]

介绍了碳的拉曼光谱谱峰在研究碳纳米管材料结构

和性能中的应用。随着拉曼技术的不断成熟, 探究

固体有机质拉曼谱图与热演化程度之间的关系取得

了阶段性进展。学者们通过测定沉积变质岩中碳质

物的拉曼谱图成功划分了研究区变质作用的不同阶

段[2–4]。胡凯等[5–6]通过研究含碳沉积变质岩中拉曼

谱图特征, 应用多元回归分析, 建立了拉曼参数与

变质作用温度之间的相关关系, 提出拉曼光谱作为

地质古温度计的应用前景。Roberts et al.[7]通过测定

几丁石微体化石发现拉曼谱图中 1600 cm–1 特征峰

的半高宽与成熟度之间有很好的相关关系。Schopf 

et al.[8–11]通过研究前寒武系碳化微体化石的拉曼谱

图, 用拉曼峰的位移和强度标定了微体化石保存指

数(RIP)与热演化等级。对于与油气形成有关的固体

有机质, 无论是对地质条件下不同热演化程度的沥

青、煤岩还是烃源岩中的干酪根, 以及在实验室中

热模拟油气生成过程中形成的残余固体, 它们的拉

曼谱图与热演化程度之间均表现出不同程度的相关

关系[12–15]。但是, 对于Ⅰ型有机质在不同热演化程

度的拉曼谱图特征却鲜有研究。本工作拟对Ⅰ型干

酪根进行黄金管高压釜热模拟实验, 利用 Sweeney 

et al.[16]生烃实验条件计算的 EasyRo标定其成熟度, 

探究拉曼谱图及其参数变化与成熟度之间的关系。 

拉曼光谱是一种基于拉曼散射原理的分子结构

表征技术, 其谱峰位移、谱带强度等可直接反映物
质内部分子和晶体的振动模式信息, 从而提供物质
成分及晶体构象信息。在实际地质作用中, 有机质

的内部结构和化学组分主要取决于原始生物来源的

性质。同时, 沉积环境的变化、微生物作用、化学

反应、古地温和压力等作用都会对有机质内部结构、

化学组分的改变起到重要作用。固体有机质的一级

拉曼谱图通常由两个特征峰 G峰和 D峰构成, G峰

位移出现在 1600 cm–1左右, 称为石墨峰, 代表芳香

构型层平面上碳-碳双键之间的伸展振动。D峰拉曼

位移出现在 1350 cm–1左右, 主要反映晶格结构缺陷

和芳环片层的空位特征, 起因于无序结构和结构单

元间的缺陷[17–18]。 

1  样品和实验 

样品采自新疆准噶尔盆地西大龙口剖面, 时代

为中二叠世。表 1 的地球化学参数表明其为低成熟

的湖相页岩, 干酪根类型为Ⅰ型。岩石样品粉碎成

粉末, 直径约 0.074 mm, 利用索氏抽提除去烃源岩

中的可溶有机质组分; 再用 HCl 和 HF 除去碳酸盐

和硅酸盐矿物; 再次抽提烘干得到纯净的干酪根粉

末。将获得的纯净干酪根粉末(20~120 mg)密封进金

管中, 在 50 MPa 下进行黄金管高压釜的热模拟实

验。升温程序: 8 h升温到 250 ℃, 恒温 2 h, 之后以

2 ℃/h 的升温速率升至 600 ℃, 温度跨度为 300~ 

600 ℃。热解完成后, 将金管剪断置于二氯甲烷中, 

超声 20 min后静置 24 h, 最后利用砂芯抽滤装置分

离出不同温度下干酪根演化的产物, 烘干后置于载

玻片上进行固体有机质拉曼光谱的测定。 

拉曼光谱测定的条件: 用全自动显微激光拉曼

光谱仪(HORIBA-JYLabRAM)对样品进行拉曼光谱

的测定。拉曼分析实验的主要条件 : 激光波长为

532 nm, 激光输出功率为 30~50 mW, 激光能量衰

减 D1-D2, 光栅为 1800线, 共聚焦针孔 100~300 m, 

光栅狭缝为 100 m, 观测物镜×50, 曝光时间 20 s, 

扫描两次 , 扫描波数范围 100~3000 cm–1, 测定每

个样品时, 在不同位置选取 5 个点进行拉曼光谱的

测定。用仪器所带的谱图分析软件计算分析结果的

拉曼光谱参数。 

 
表 1  干酪根样品基本地球化学参数 

Table 1  Geochemistry information of kerogen  

样品 TOC (%) tmax (℃) S1 (mg/g) S2 (mg/g) S3 (mg/g) HI (mg/gTOC) OI (mg/gTOC) 干酪根类型 

LCG 56.84 435 3.53 400.31 22.79 704 40 Ⅰ 
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2  干酪根的拉曼光谱特征 

不同温度下干酪根固体残渣的拉曼谱图见图 1。

热解干酪根的拉曼谱图中具有两个明显的特征峰 D

峰和 G峰。在低温阶段(<350 ℃), 固体有机质属于

低热演化阶段 , 拉曼谱图中存在强烈的荧光干扰 , 

且此时固体的内部结构不稳定, 对称性不好, 特征

峰中只有 G峰相对明显, D峰形态宽阔平滑。随着热

演化程度的增加, D峰和 G峰的峰型越来越清晰, 具

体表现为 G 峰和 D 峰变得更为尖锐、峰的半高宽逐

渐变小, 且 G峰收缩更明显。这表明随着热演化程度

的增加, 干酪根固体残渣的芳构化逐渐加强, 结构越

来越稳定。整体上, G峰位置位于 1590~1600 cm–1处, 

随着热演化程度的增加, G 峰的位移不发生明显改

变。D 峰位置位于 1330~1360 cm–1处, 随着热演化

程度的增加, D峰拉曼位移逐渐减小。 

3  拉曼参数随热成熟过程的变化 

对不同热模拟温度下干酪根的拉曼光谱参数进行

分析计算。不同温度点 D峰和 G峰的拉曼参数见表 2,  

 
图 1  不同温度点固体有机质热演化系列拉曼光谱图(310~350 ℃为计算机校正后谱图,  

D峰代表存在缺陷的不稳定结构, G峰代表似石墨化结构) 

Fig.1  Raman spectra of solid organic matter at the different temperatures (The spectra were calibrated by computer at 310 – 350 ℃) 
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表 2  不同热模拟温度干酪根拉曼光谱分析参数 
Table 2  The parameters of Raman spectra at thermal simulation temperature 

温度(℃) 拉曼峰 拉曼位移(cm–1) 半高宽(cm–1) 峰间距 d(G–D) 半高宽比 峰面积比 EasyRo (%) RmcRo
(1) (%) 

D 1367 241.2 
310 

G 1595 112.8 
228.1 2.139 1.289 0.609 1.039 

D 1374 267.8 
330 

G 1595 96.59 
220.9 2.773 1.593 0.704 0.651 

D 1368 287.4 
350 

G 1590 94.85 
222.0 3.030 2.093 0.801 0.712 

D 1361 266.6 
390 

G 1597 83.28 
230.8 3.201 2.449 1.157 1.184 

D 1364 274.1 
410 

G 1599 76.92 
234.5 3.563 2.820 1.400 1.383 

D 1357 258.5 
430 

G 1598 63.61 
240.6 4.064 2.620 1.659 1.710 

D 1352 259.1 
450 

G 1597 66.51 
244.9 3.896 2.704 1.988 1.943 

D 1352 264.3 
470 

G 1595 66.51 
242.9 3.974 2.633 2.353 2.645 

D 1342 253.3 
490 

G 1597 60.15 
254.4 4.211 2.754 2.739 2.452 

D 1342 247.5 
510 

G 1597 56.1 
254.8 4.412 2.885 3.143 2.471 

D 1341 230.8 
530 

G 1602 48 
260.8 4.808 2.836 3.499 2.797 

D 1337 232.5 
540 

G 1598 53.21 
260.5 4.369 2.791 3.677 2.781 

D 1336 226.1 
550 

G 1597 54.94 
261.4 4.115 2.782 3.841 2.828 

D 1339 231.9 
560 

G 1597 54.94 
258.2 4.221 2.720 3.841 2.657 

D 1337 215.7 
570 

G 1601 47.43 
263.7 4.548 2.903 4.128 2.952 

D 1335 189.1 
580 

G 1604 43.96 
269.2 4.302 2.630 4.251 3.248 

D 1333 198.4 
590 

G 1600 49.16 
266.3 4.036 2.716 4.363 3.092 

D 1334 186.2 
600 

G 1602 45.58 
268.1 4.085 2.512 4.448 3.185 

注: (1) RmcRo = 0.0537d(GD)  11.21[19], 式中: d(GD)代表 G峰、D峰的拉曼位移差; RmcRo代表等效镜质体反射率; 半高宽比 = D峰半高宽/G峰半高

宽; 峰面积比 = D峰面积/G峰面积。 

 

随着热模拟温度的增加, G峰拉曼位移比较稳定, 位

移变化小于 10 cm–1, D 峰拉曼位移逐渐减小, 位移

变化达 30 cm–1。G峰、D峰的峰间距 d(G-D)与热模拟

温度之间表现出很强的正相关关系(图 2a)。D 峰和 

G 峰的半高宽则随着热演化程度的增加逐渐减小 , 

尤其 G 峰半高宽与热模拟温度呈明显负相关关系, 

两峰的半高宽变化范围均达到 50 cm–1 左右(图 2b, 

图 2c)。D峰和 G峰的半高宽比和峰面积比, 在热模

拟温度范围内有所波动, 但总体上比较稳定(表 2)。 

因样品属于Ⅰ型干酪根, 加之金管模拟实验的

剩余干酪根很少, 无法用光学方法测定其镜质体反

射率, 从而无法建立拉曼光谱参数与实测镜质体反

射率之间的关系。本文依据动力学模型根据热解条

件计算不同温度点的 EasyRo
[16]; 另一方面, 利用刘
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德汉等[19]提出的 RmcRo = 0.0537d(GD)  11.21来计算

所得的等效镜质体反射率, 同时对热模拟产物的热

演化程度进行标定并且比较两者的差异性。除了在

310 ℃时样品由于强荧光性导致 RmcRo误差较大, 当

Ro = 0.7% ~ 2.0%时, RmcRo与 EasyRo趋于一致, 但是

在 Ro > 2%时, 计算的 RmcRo远低于动力学条件下的

EasyRo(图 3)。 

 

图 2  拉曼参数峰间距(a)、D峰半高宽(b)、G峰半高宽(c)

与热模拟温度关系图 
Fig.2  Correlations between Raman parameters Peak separation (a), 

FWHM-D (b), FWHM-G (c) and temperature 

 

4  讨  论 

干酪根在整个热演化过程中固体有机质的拉曼

谱图特征, 表现为特征峰(D 峰, G 峰)随着热模拟温

度的上升向窄而尖的形态变化。代表似石墨稳定结

构的 G峰位移在整个热演化过程中的拉曼位移变化

很小, 代表无序结构和结构单元缺陷的 D 峰位移显

著减少, 表明固体有机质结构的无序程度逐渐减小, 

结构逐渐趋于稳定。此次热模拟实验中有机质热演

化程度的变化在拉曼谱图中不仅仅表现在峰型的变

化上, 具体的拉曼参数变化更为明显。具体表现为

固体有机质的拉曼谱图的峰间距与热模拟温度之间

存在很好的相关关系, D 峰和 G 峰的半高宽随成熟

度的增加逐渐减少。Sadezky et al.[20]提出, 尽管在固

体有机质中的拉曼谱图中出现分别代表无序结构的

D 峰和似石墨化结构的 G 峰, 但是每个特征峰又是

由代表不同结构振动信息的子峰综合影响的结果。

其中 G峰范围内主要是由 D2峰和 G峰共同组成, G

峰代表的是分子之间具有零间隔理想石墨晶体结构; 

D2峰代表的是石墨层表层平面内的结构缺陷。本次

实验中的 G峰宽与成熟度之间具有明显的负相关关

系(图 4a), 而刘德汉等[19]的 G 峰宽则随着成熟度的

增加呈现离散型分布(图 4b), 表明此次热模拟实验

中温度对固体有机质的 D2峰影响很小。可能是由于

本次实验中的样品属于Ⅰ型干酪根中, 主要以脂链

为主, 芳核及石墨化结构都是热演化过程中形成的, 

新形成的石墨层其表层平面内的结构缺陷可能很

少。而天然样品, 特别是Ⅲ型有机质, 受母质来源影 

 
图 3  热模拟温度与 EasyRo、拉曼参数计算 

反射率 RmcRo关系图 
Fig.3  Relationship between the pyrolyzed temperature  

and EasyRo, RmcRo 
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图 4  拉曼图谱参数 G峰半高宽和热演化程度关系图 

Fig.4  Correlations between FWHM-G and maturity 
 

响可能较大, 推测拉曼谱图中 D2峰的形态更可能与

烃源岩的母质来源有关; 另一方面, 仅受芳香构型

层面边缘缺陷影响的 D 峰则随着热演化程度的增加

峰宽逐渐减小, 拉曼位移逐渐减小。导致 D 峰变化

的原因很可能是随着温度上升, 固体有机质中的芳

香族结构由早期的少数芳香环为主到后期以多元芳

香环为主, 芳香环之间的键能结合导致芳香构型层

面边缘缺陷逐渐减少。拉曼参数中的 D峰和 G峰半

高宽比和峰面积比, 则在整体上比较稳定。 

综合前人对不同有机质固体的拉曼测定可以发

现, 无论是有机质类型的不同, 还是样品来源不同

(天然样品和热模拟样品), 用来评价有机质成熟度

的指标参数也不一样。刘德汉等[19]利用不同煤阶拉

曼图谱的测定得到了峰间距与镜质体反射率在成熟

至高成熟阶段具有很好的相关性, 但是在过成熟阶

段峰高比更能标定其热演化程度。在本次的热模拟

样品中, 选用的是前人较少用来做拉曼分析的Ⅰ型

有机质, 因其缺乏镜质体, 所以利用热模拟条件下

得到的 EasyRo和 RmcRo同时对产物进行热演化程度

的标定。当计算的成熟度为 0.7%~2.0%时, 两者对

同一温度点样品的热演化评价是一致的 , 0.7%~ 

2.0%包含了通常划定的主生油阶段和湿气阶段, 所

以在这个阶段利用峰间距计算的干酪根热成熟度是

可信的。尽管前人都利用峰间距对固体有机质的成

熟度进行标定, 但是评价成熟度的适用范围和关系

特征在不同样品中各不相同, 本次实验中的关系特

征与刘德汉等[19]一致, 但是适用范围为 0.7%~2.0%; 

Sauerer et al.[21]通过测定Ⅱ型富有机质泥岩的拉曼

特征提出峰间距与 Ro存在对数关系, Ro的适应范围

为 0.6%~4.3%; Bonoldi et al.[22]通过测定天然样品和

人工样品的不同类型干酪根(Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ型), 提出利

用 Ro = 0.0392d(G–D) – 7.068来计算成熟度, 适用范围

为 0.2%~2.7%; Zhou et al.[23]提出利用峰间距来计算

沥青质成熟度的适用范围为 1.5%~3.5%。不同研究中

产生差异的原因很可能与有机质类型和沉积环境有关。 

在本次热模拟样品中, G峰的峰型和半高宽, 均

未受到来自其他特征峰的干扰, 所以在对热模拟中

的干酪根进行成熟度标定时, G 峰的半高宽也可以

作为评价其成熟度的依据。尽管已经有大量研究对

不同成熟度样品下的拉曼峰谱进行探究, 但是依然

难以建立拉曼参数与成熟度之间统一的定量关系 , 

拉曼谱图特征除了与样品性质有关外, 拉曼测定中

选用的激光波长也会影响拉曼参数值[24]。 通过对Ⅰ

型有机质拉曼测定, 与Ⅱ、Ⅲ型来源的有机质一样, 

Ⅰ型干酪根的拉曼谱图特征与成熟度之间也具有很

好的相关性, 只是因为有机质类型和沉积环境等不

同因素, 导致不同的有机质固体的拉曼图谱中, 反

映成熟度的拉曼参数不一样。通过测定固体有机质

的拉曼光谱评价其成熟度确实具有可行性, 同时也

可以弥补传统方法的不足。因此利用拉曼光谱评价

其成熟度具有广阔前景。 

5  结  论 

对热模拟生烃过程中的残余干酪根进行显微拉

曼测定发现, 随着热模拟温度的上升, 固体有机质

的特征峰 D峰和 G峰的峰型均变得窄而尖。具体的

拉曼参数变化表现为 D 峰和 G 峰的峰间距逐渐增

加、半高宽逐渐减小。另一方面, 用生烃动力学中

的 EasyRo和等效镜质体反射率 RmcRo对固体有机质

进行成熟度的标定, 两者在 Ro=0.7%~2.0%表现出一

致性。  
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(1) 本次研究中对于有机质热演化的响应程度, 

从峰的拉曼位移来看, D峰强于G峰, 在半高宽方面, 

G峰强于 D峰。 

(2) D 峰和 G 峰的峰间距无论是对于天然演化

的, 还是人工演化的有机质的成熟度评价都是有价

值的参数。 

(3) 本研究显示, 干酪根的拉曼谱图中 G 峰非

常平滑, 且半高宽与热模拟温度之间相关性好。G

峰中的 D2 峰很可能反映的是烃源岩母质本身的特

征, 与母质来源有关, 而不是热演化过程中形成的。 

(4) G 峰半高宽因受到 D2峰的影响, 用于天然

演化系列下有机质热演化程度的研究及建模并非理

想参数, 更适合于人工演化下Ⅰ型有机质的成熟度

评价。D峰半高宽在干酪根成熟过程中呈非单调变化, 

可能亦非成熟度评价的最佳参数, 而利用拉曼光谱

评价固体有机质的最佳参数应率先考虑峰间距。 

 

本文研究的样品由中国科学院广州地球化学研究

所卢鸿研究员提供; 生烃动力学热模拟实验在李勇的指

导下完成; 于赤灵老师在提取烃源岩干酪根的整个过程

中都给予了很大的帮助, 在此一并致以谢意。 
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