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摘要 煤和沉积岩中有机质的显微激光拉曼光谱参数越来越多地应用于成熟度评价. 虽然针对纯固体有机质(如
镜质组、固体沥青)及分离提取的干酪根作了大量的研究, 但缺乏直接基于页岩全岩样品的矿物-有机质复合体

(MOA)的系统报道 . 文章通过对取自中国南方不同有机质含量(TOC=0.10~4.59%)与不同成熟度(BRo

=1.71~4.57%)的两套海相页岩样品中MOA激光拉曼光谱的研究, 发现该项技术对MOA中赋在的有机质非常敏

感, 当页岩TOC含量达到0.60%, 并可获得完美的有机质的拉曼图谱, 与其共生固体沥青的拉曼参数高度吻合, 同
样可指示页岩的成熟度水平. MOA的拉曼参数是评价高-过成熟页岩成熟度水平的潜在方法, 其最大优点是规避

了对页岩中显微组分的鉴定与筛选, 特别适用于那些缺乏可用于反射率或拉曼测定显微组分的下古生界及前寒

武系海相页岩的成熟度评价.
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1 前言

富有机质页岩中的固体有机质(统称为干酪根)在
普通光学显微镜下有两种存在形式: 一种是可分辨的

显微组分, 如镜质组、藻类组、壳质组、固体沥青、

惰性组、笔石及其碎屑(Teichmüller, 1986; Suárez-
Ruiz等, 2012); 另一种是非常细小难鉴别的有机质

(<1μm), 其分散于微细矿物(如黏土矿物、石英等)颗
粒间, 构成矿物-有机质复合体(mineral-organic aggre-

gation, MOA)(Chalmers等, 2012), 也即有机岩石学家

称之为的矿物沥青基质(Teichmüller, 1986). 这部分有

机质在制备的干酪根样品中基本呈无定形体, 在Ⅰ型

与Ⅱ型干酪根为主的页岩中, 其含量一般占主导地位

(Xiao等, 1998).
成熟度是烃源岩评价的重要指标, 也是页岩油气

勘探开发的重要依据(Curtis, 2002; Jarvie等, 2007;
Jarvie, 2012; Xiao等, 2015). 对于下古生界及前寒武系

海相页岩, 由于镜质组反射率(VRo, %)不能应用, 通常
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采用的成熟度指标是固体沥青反射率(BRo, %)与笔石

体反射率(GRo, %)(Bertrand和Malo, 2001; Valentine等,
2014; Sanei等, 2015; Luo等, 2017). 然而, 并非所有页

岩中都可找到可供反射率测定的固体沥青与笔石体

(Petersen等, 2013),也不是这两种显微组分的反射率均

适合作为成熟度指标, 其明显受来源、颗粒大小及光

学各向异性的制约(Schoenherr等, 2007; Suárez-Ruiz
等, 2012; Sanei等, 2015; Luo等, 2019). 由于缺乏有效

的成熟度指标, 下古生界及前寒武系海相页岩的成熟

度评价没有得以有效的解决, 并一直在研究与探索

(Caricchi等, 2016; Luo等, 2019).
激光拉曼光谱被广泛应用于表征地质含碳物质的

结构有序度(Cuesta等, 1994; Bustin等, 1995; Ferrari和
Robertson, 2000; Beyssac等, 2002, 2003; Sadezky等,
2005; Bernard等, 2010),并主要应用于指示其母岩所经

历的地质温度(Beyssac等, 2002; Rahl等, 2005; Aoya等,
2010; Endo等, 2012)或者成熟度(Kelemen和Fang,
2001; Jehlicka等, 2003; Quirico等, 2005; Guedes等,
2010; 刘德汉等, 2013; Hinrichs等, 2014; Wilkins等,
2014; Zhou等, 2014; Lünsdorf, 2016; Mumm和Inan,
2016). 研究对象主要包括碳质变质岩(Beyssac等,
2002; Aoya等, 2010)、碳质球粒陨石(Ellery等, 2004;
Popp和Schmitt, 2004)、煤(Kelemen和Fang, 2001;
Quirico等, 2005; Marques等, 2009; Guedes等, 2010;
Sonibare等, 2010)、固体沥青(Jehlicka等, 2003; Court
等, 2007; 刘德汉等, 2013; Zhou等, 2014)及含碳化石

(Schopf等, 2005; Schopf和Kudryavtsev, 2009; Engdahl
等, 2015; Ferralis等, 2016; Mumm和Inan, 2016; Luo等,
2017). 近年来, 激光拉曼技术拓展到对含油气盆地页

岩中显微组分及全岩干酪根的研究(Kelemen和Fang,
2001; Zeng和Wu, 2007; Wilkins等, 2014, 2015; Zhou等,
2014; Lünsdorf, 2016; Schito等, 2017; Henry等, 2018,
2019a), 并应用于指示页岩成熟度也取得了一定的进

展. 下面是一些研究实例. Wilkins等(2014, 2015)提出

了一种基于激光拉曼参数的成熟度表征方法(称之为

RaMM方法). 该方法应用基于几项拉曼参数的两个回

归方程来计算等效镜质组反射率(适用于VRo范围:
0.4~2.5%), 并证明该方法可以有效解决海相页岩中广

泛存在的VRo抑制问题. Schito等(2017)开展了低-中成

熟度(VRo范围: 0.35~1.50%)全岩干酪根样品的激光拉

曼研究, 证明了一系列拉曼光谱参数与埋藏深度(或

VRo)均具有很好的相关性. 还有一些研究(如Zhou等,
2014; Sauerer等, 2017; Henry等, 2019b)致力于激光拉

曼成熟度参数的筛选, 发现在众多潜在的参数中, RBS
(G峰位与D峰位的差值)在VRo约为0.50~3.50%的范围

内是评价页岩成熟度最好的参数. 普遍认为激光拉曼

参数有可能成为继镜质组反射率之后另一项可广泛应

用于煤和页岩中有机质的成熟度快速且无损伤测定技

术(Hinrichs等, 2014; Zhou等, 2014; Lünsdorf, 2016;
Sauerer等, 2017; Schito等, 2017; Henry等, 2018,
2019b).

镜质组是一种广泛接受可应用于沉积岩中激光拉

曼成熟度测定的显微组分(Lünsdorf, 2016; Henry等,
2019a). 然而, 镜质组在一些优质生油岩中相对罕见,
在下古生界及前寒武系页岩中缺乏(Teichmüller,
1986). 在这些情况下, 需要采用干酪根样品应用于激

光拉曼成熟度测定(Schito等, 2017). 众所周知, 从页岩

中获取干酪根的过程不仅时间长、成本高, 而且还可

能受样品数量的限制(为获得足够数量的干酪根, 通常

需要50~100g页岩样品), 有时难以实施, 因此, 以干酪

根为基础的激光拉曼成熟度参数很难广泛推广应用.
Schopf等(2005)研究了前寒武系岩石中矿化化石

的激光拉曼光谱特征. 他们通过对这些嵌入矿物中含

碳化石的原位分析获得了完美反映有机质的拉曼吸附

峰, 并发现矿物介质的影响非常有限. 该项研究为采用

页岩光片直接测定矿物中包裹的干酪根亚显微组分的

激光拉曼光谱提供了启示. 本研究直接测定了不同

TOC(总有机碳)含量和不同成熟度的海相页岩样品中

MOA的激光拉曼光谱, 研究了MOA中矿物背景荧光

和有机质的非均质性对其激光拉曼光谱特性与参数的

影响, 并通过与固体沥青的比较, 探讨了MOA的激光

拉曼参数作为成熟度指标的意义.

2 样品与实验

2.1 样品

研究样品除了M1外, 均取自中国南方下古生界广

泛分布的两套海相页岩: 下寒武统筇竹寺组与上奥陶

统五峰组-下志留统龙马溪组(邹才能等, 2010). M1样
品取自四川盆地GK1井的下三叠统海相页岩, 主要目

的是为增加所研究的成熟度范围(表1). 研究样品包括

两个系列 : 一个是取自PY1井与QJ井的TOC系列
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(T1~T9), 这些样品成熟度相近, BRo介于3.41~3.56%,
但TOC不同, TOC介于0.10~4.59%(表1; 图1); 另一个

为成熟度系列 (M1~M12 ) , 这些样品TOC介于

1.08~14.54%, BRo介于1.71~4.57%, 分别取自11个不同

的地点(表1; 图1).

2.2 实验

按照有机岩石学研究的要求, 将页岩样品制备成

抛光的光片. 采用HORIBA-JY LabRAM全自动显微激

光拉曼光谱仪对样品中的MOA与固体沥青进行激光

拉曼光谱测定. 设置的主要实验条件为: 激光波长

532nm, 曝光时间10~20s, 样品表面激光强度0.45mW,
观测物镜× 5 0 , 测点直径 2 μm , 扫描波数范围

500~3000cm−1(详见刘德汉等, 2013; Zhou等, 2014; 王
茂林等, 2015). 采用硅片标样进行测定波数校准. 为减

少样品非均质性的影响, 选择的MOA测点不包含任何

可鉴别的显微组分或动物壳屑体的碎屑. 每个样品测

定5个不同的固体沥青颗粒与MOA, 相关参数取其平

均值.

2.3 曲线拟合

纵观文献报道, 含碳物质激光拉曼光谱曲线的拟

合有一个值得思考的发展历程. 从早期的两个基本峰

(D峰与G峰)的拟合(Green等, 1983; Bustin等, 1995;
Kelemen和Fang, 2001), 发展到多峰拟合, 如3峰(Soni-
bare等, 2010)、4峰(Aoya等, 2010)、5峰(Sauerer等,
2017)、6峰及更多(Li等, 2006; Ferralis等, 2016;
Guedes等, 2010; Schito等, 2017), 其目的用以获得拟

合峰之和与原图谱具有最大的拟合程度. 近年来, 从成

熟度的表征与实际应用考虑, 简单的两峰拟合方法又

在倡导与应用(Hinrichs等, 2014; Liu等, 2014; Wilkins
等, 2014, 2015;王民和Li, 2015; Schmidt等, 2017),甚至

表 1 样品基础地质与地球化学信息a)

样品编号 井号或剖面 埋藏深度(m) 岩石名称 地层年代 TOC(%) BRo(%)

T1 贵州PY-1井 2126 黑色页岩 下志留统 1.01 /

T2 贵州PY-1井 2130 黑色页岩 下志留统 1.56 /

T3 贵州PY-1井 2136 黑色页岩 下志留统 2.62 3.49

T4 贵州PY-1井 2140 黑色页岩 下志留统 3.47 /

T5 贵州PY-1井 2149 黑色页岩 下志留统 3.98 3.56

T6 贵州PY-1井 2155 黑色页岩 下志留统 4.59 3.51

T7 贵州PY-1井 2160 灰色泥岩 下志留统 0.10 /

T8 重庆黔江1井 718 灰黑色泥岩 下志留统 0.39 3.41

T9 重庆黔江1井 772 灰黑色泥岩 下志留统 0.60 3.49

M1 四川高科1井 3146 灰黑色泥岩 下三叠统 4.67 1.71

M2 四川广安华蓥灵峰剖面 / 黑色泥岩 上奥陶统 9.12 2.33

M3 贵州遵义松林剖面 / 黑色泥岩 下寒武统 4.35 2.58

M4 南京幕府山剖面 / 黑色泥岩 下寒武统 3.44; 2.93

M5 贵州习水县骑龙村剖面 / 黑色泥岩 上奥陶统 6.06 3.16

M6 贵州黄页1井 2421 黑色泥岩 下寒武统 13.7 3.50

M7 贵州彭页1井 2144 黑色页岩 下志留统 3.41 3.58

M8 四川高科1井 4986 黑色页岩 下寒武统 1.62 3.73

M9 重庆南川大有镇剖面 / 黑色泥岩 下志留统 1.08 3.88

M10 贵州凤参1井 2144 黑色岩 下寒武统 2.54 3.95

M11 安徽泾县唐村剖面 / 灰黑色岩 下寒武统 2.92 4.35

M12 安徽巢湖剖面 / 黑色页岩 下寒武统 14.54 4.57

a) /, 没有数据
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认为最好不要拟合, 这样可排除拟合过程中加工偏差

的影响, 获得更为稳定的参数, 同时可使得这项原本

简单的技术具有更好的可操作性与实用性(Henry等,
2018).

本研究采用仪器自带软件的GaussLoren模型, 采

用直线基线, 对D峰与G峰进行直接拟合. 没有对D峰
与G峰作进一步分解, 不仅仅是因为分解过程具有很

大的不确定性(Quirico等, 2005, Court等, 2007; Kouket-
su等, 2014; Lupoi等, 2017; Henry等, 2018), 而且本研

究的目的是评估MOA的激光拉曼光谱参数是否类似

于纯有机质(如固体沥青)同样适合作为成熟度指标,
同时便于与基于两峰拟合的已发表数据进行直接对比

(刘德汉等, 2013; Zhou等, 2014;王茂林等, 2015).此外,
MOA的激光拉曼光谱实际上反映的是不同亚显微组
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图 1 取样位置示意图(a)和中国南方下古生界地层柱状图(b)
(b)根据邹才能等(2010)简化
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分的混合物. 当采用多峰拟合方法解析单一显微组分

的激光拉曼光谱时, 有助于将这些解析峰与该显微组

分的结构特征相关联. 但是, 从混合显微组分获得的

激光拉曼光谱的结构解析太复杂, 采用多峰拟合没有

实际意义.
图2为选择的三个不同成熟度样品MOA图谱的拟

合结果(R2
为0.98~0.99), 拟合曲线基本上保持了原始

图谱形态, 拟合效果类似于Henry等(2018)所建议的方

法M1(其要点是: G峰与D峰不拟合,仅作平滑处理).本
研究计算的激光拉曼光谱参数包括: 峰位(WD与WG)、
两峰间距 (RBS＝WG−WD)、半高宽 (FWHM-G和

FWHM-D)、峰强度比(ID/IG)(I为峰高,后面相同).对比

分析表明, 本研究拟合方法与M1方法所得的峰位与峰

强度基本上没有差别, FWHM-D与FWHM-G的差别分

别在±5%与±1%以内.

3 结果与讨论

3.1 TOC含量对MOA的激光拉曼光谱的影响

根据干酪根显微组分组成与碳同位素数据, 中国

南方下古生界海相页岩有机质的原始母质干酪根类型

主要为Ⅰ型与Ⅱa型(董大忠等, 2014; 刘树根等, 2016),

页岩中的干酪根主要以MOA的形式赋存, 其含量一般

可超过80~90%(杨斌等, 1996; Xiao等, 2007; 张林等,
2008). 图3为不同TOC含量页岩样品的显微照片. 可见

可鉴别的显微组分主要是固体沥青、笔石及类镜质

组. 页岩的TOC含量越高, 固体沥青及其他可识别的显

微组分的数量越多(如M6样品, 图3f). 对于TOC含量较

低的页岩样品(<1.0%), 固体沥青含量很少. 因此, 对于

本研究TOC含量较高的样品, MOA中平均TOC含量要

明显低于样品的TOC含量. 此外, 由于页岩显微结构的

非均质性, 干酪根在矿物中的分布也不均一. 尽管如

此, 对于本研究样品, 其全岩TOC含量也可间接反映

出其MOA中的TOC含量的相对高低.
直接测定矿物包裹有机质的激光拉曼光谱时会

发现矿物的影响主要表现为较高的荧光背景, 同时在

D峰上形成一些凸起(Schopf等, 2005). 页岩中的MOA
同样含有矿物和有机质, 因此应首先讨论TOC含量对

MOA激光拉曼光谱的影响. T1~T9样品的成熟度相

似, 但TOC含量差异很大(0.10~4.59%)(表1), 可对其

激光拉曼光谱特征和参数进行比较与分析. 图4为4个
低TOC含量样品的激光拉曼谱图 . 虽然样品T7
(TOC=0.10%)具有清楚的D峰和G峰, 但石英或碳酸

盐矿物的背景荧光导致拉曼谱图的基线随拉曼位移

样品:M1;   BR =1.71%o
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拟合系数=0.987095

1355.7 1599.5

500 1000 1500 2000

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

强
度

(c
n

t)

样品: M4;   BR =2.93%o

拟合方式=0.980798

1346.7

1606.4

500 1000 1500 2000

0

500

1000

1500

2000

2500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

样品: M11;  BR =4.37%o

拟合系数=0.982331

1341.7 1601.2

500 1000 1500 2000

0

500

1000

1500

2000

0

500

1000

1500

2000

2500

强
度

(c
n

t)

强
度

(c
n

t)

拟合方式: 高斯-洛伦茨双峰拟合 

拟合方式：高斯-洛伦茨双峰拟合 

原始谱图(左轴)
拟合谱图(左轴)
分峰谱图(右轴)

原始谱图(左轴)
拟合谱图(左轴)
分峰谱图(右轴)

原始谱图(左轴)
拟合谱图(左轴)
分峰谱图(右轴)

-1拉曼位移(cm )   

-1拉曼位移(cm )   

(a) (b)

(c)

-1拉曼位移(cm )   

图 2 三个不同成熟度页岩样品的MOA图谱及其拟合效果
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的增加显著抬升, 同时在拉曼位移<500cm−1
出现矿物

的尖峰, 表明矿物的影响明显. T8样品(TOC= 0.39%)
和T9样品(TOC＝0.60%)虽然有明确的矿物峰, 但基

线抬升幅度明显降低. T1样品(TOC=1.01%)荧光背景

进一步降低, 有机质的D峰与G峰基本上不受矿物的

影响.
从上述结果可以看出, 4个样品的D峰和G峰的相

对强度随TOC含量的增加而增大, 说明MOA中较高的

TOC含量提高了拉曼光谱的信噪比(Sauerer等, 2017).
对于TOC含量≥0.60%的本研究高成熟度页岩, MOA
中有机质的拉曼信号强度足以掩盖其矿物背景的

影响.
图5为T1样品(TOC=1.01%)中固体沥青与MOA激

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

20 µm 15 µm

15 µm15 µm

15 µm 15 µm

图 3 不同TOC含量页岩样品的显微照片
(a) 笔石体, T7, TOC=0.11%; (b) 笔石体, T3, TOC=2.62%; (c) 固体沥青, T6, TOC=4.59%; (d) 固体沥青, M4, TOC=3.44%; (e) 固体沥青, M9,
TOC=3.88%; (f) 固体沥青, M6, TOC=13.70%
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图 4 低TOC含量页岩样品的MOA激光拉曼谱图

中国科学: 地球科学 2020 年 第 50 卷 第 9 期

1233



光拉曼光谱图的对比. 可见, 虽然MOA中只含有极少

量的有机质, 而固体沥青基本上是一种纯有机物, 但两

者的激光拉曼光谱图基本上相同. Schopf等(2005)对前

寒武系含化石的燧石的研究也表明, 对于从同一地质

单元岩石中的化石和腐质有机质中获得的拉曼光谱基

本上相同, 这些光谱又非常类似于从其对应地层岩石

中分离出的干酪根的拉曼光谱. 这说明激光拉曼技术

对高成熟度岩石中含碳物质的高度敏感性. 即使岩石

中 含 有 很 低 含 量 的 有 机 质 (本 研 究 系 列 样 品

TOC=0.1%), 也可通过激光拉曼检测到有机质的特征

拉曼吸收峰(G峰和D峰).
页岩MOA中有机质的分布具有非均质性, 包括有

机质的数量及其亚显微结构. 为了进一步揭示MOA中
有机质和矿物的非均质性对其激光拉曼光谱特性的影

响, 图6展示了9个样品(T1~T9)MOA和固体沥青的拉

曼光谱参数随TOC含量的变化. 可见, TOC含量主要

影响MOA参数的稳定性, 尤其是对低TOC样品较为明

显. T7(TOC=0.10%)与T8样品(TOC=0.39%)中MOA的
参数变化范围较大, 与TOC含量较高的T1~T6样品

(TOC=1.01~4.59%)中MOA和固体沥青相比 , 其

FWHM - D与 FWHM - G明显较大 , 而样品 T 9
(TOC=0.60%)中MOA的参数更接近这些高TOC含量

的样品. 随着TOC含量的进一步增加(≥1.01%), MOA
的数据与其共生固体沥青的数据基本重叠.

这些结果表明, T7和T8样品数据的较大波动应主

要归因于其MOA中TOC含量较低, 而没有明显的证据

是与其MOA的亚显微干酪根组成的非均质性相关.
Schito等(2017)也曾研究混合型(Ⅲ与Ⅱ)干酪根样品的

激光拉曼成熟度参数, 发现其基本上不受干酪根类型

变化的影响. 根据本研究结果, 当样品TOC≥0.6%, 5个
测试点并可获得有效的激光拉曼参数, 对于较低TOC
样品, 有必要增加测点数量, 用以获得具代表性的

数据.

3.2 不同成熟度页岩MOA的激光拉曼图谱与参数

图7为不同成熟度页岩样品MOA激光拉曼图谱.
随着成熟度增加, D峰变窄、强度增加, 并有由不对称

向相对对称演化的趋势 . 样品M1~M10 (BR o =
1.71~4.05%), D峰宽阔, 强度较G峰弱. 对于更高成熟

度的两个样品(M11, M12), D峰的肩峰基本消失, 其相

对强度已大于G峰. 与D峰相比, G峰形态较为简单, 其
演化规律也与D峰不同. 从样品M1(BRo=1.71%)到样品

M9(BRo=3.88%), G峰逐渐变窄, 但随着成熟度进一步

增加(M10~M12), G峰又有变宽的趋势. 该现象同样见

于成熟度很高的其他地质样品, 与D2峰(1620cm−1
左

右)的出现与演化相关(如Beyssac等, 2002; Kribek等,
2007; Kwiecinska等, 2010). 当有机质遭受的地质温度

>360℃(Buseck和Beyssac, 2014)或演化到初始石墨化

阶段(Schopf等, 2015), D2峰开始与G峰分离, 并形成

独立的峰. 本研究样品的D2峰没有突显出来, 其与G峰
重叠, 显然是因为其成熟度相对较低.

D峰与G峰的峰位在热演化过程中的变化也体现

出明确的规律性. 随成熟度的增加, D峰的拉曼位移先

减小, 然后再增加, 转折点出现在BRo为3.5~3.8%(图7).
从样品M1到M10(BRo范围: 1.71~4.05%), G峰的峰位

变化不明显, 介于1600~1610cm−1, 但随着成熟度的进
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拉曼位移 −1(cm )
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c (a)
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图 5 T1样品(TOC1.01%)中固体沥青与MOA激光拉曼光谱图对比
(a) 三个测量点的拉曼谱图; (b) 50×空气物镜下测量样品的显微照片, 其中B为沥青, Q为石英, Do为白云石, a、b和c为三个测量点
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一步增加(M11与M12样品), G峰的拉曼位移显著减小

(图7), 与G峰变宽相一致.
上述变化规律与成熟度的关系从相关参数中反映

得更加清楚 (图8) . 在本研究样品成熟度范围内 ,
FWHM-D随着成熟度的增加而逐渐减少, 变化幅度为

245~66cm−1(5点平均值, 以下相同). BRo从1.71%增加

到3.88%, FWHM-G从64cm−1
降低到39cm−1; BRo从

3.88%增加到4.57%, FWHM-G又从39cm−1
增加到

75cm−1. BRo从1.71%增加到3.73%, RBS从241cm−1
增

加到272cm−1; BRo从3.73%增加到4.57%, 其从272cm−1

减少到246cm−1. BRo在1.71~3.58%范围内, ID/IG与成熟

度的关系不明显, 变化范围为0.65~0.57; 随着成熟度进

一步增加, ID/IG从0.57(BRo=3.58%)快速增加到1.28(BRo
=4.57%), 与BRo呈直线正相关.

页岩MOA上述激光拉曼参数的演化规律与王茂

林等(2015)报道的固体沥青完全具有可比性, 与Liu等
(2013)报道的煤中镜质组也非常相似. 值得注意的是,
图8中的大多数参数在BRo范围为3.5~3.8%出现了拐点

或反转. 类似的现象也见于其他类型的有机质, 如煤

(Quirico等, 2005), 含干酪根的化石(Schopf等, 2005),
页岩中镜质组(Lünsdorf, 2016). Henry等(2019b)根据文

献数据, 采用RBS、FWHM-G和其他拉曼参数详细的

论证了该拐点的存在, 并认为其出现在VRo约3.5%, 对
应于地质温度约250℃. Hou等(2019)认为有机质激光

拉曼光谱的这一“转折点”代表了其主要的化学体系与

结构的转变, 指示有机质的结构从非晶态碳转变为晶

态石墨, 并随着成熟度的进一步提高, 有机质的碳层

结构变得更加致密有序.
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图 6 不同TOC样品(T1~T9)MOA的激光拉曼参数随TOC的变化
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3.3 页岩MOA激光拉曼成熟度参数

根据上述讨论, 可以认为页岩中MOA与固体沥青

一样, 其拉曼光谱参数可指示成熟度水平. 近年来, 文
献报道的激光拉曼成熟度参数包括: 峰位、峰位差、

半高宽、峰高比与峰面积比(Hinrichs等, 2014; Zhou
等, 2014; Mumm和Inan, 2016; Chen等, 2017; Sauerer
等, 2017; Schito等, 2017; Schmidt等, 2017; Henry等,
2018). 用作MOA可能的成熟度指标, 本研究仅选择了

峰位、峰位差与峰高比, 而没有选择半高宽与峰面积

参数, 这主要是因为前三项参数一般不会受到拟合方

法的影响, 对于相同的实验方法具有较好的可对比性.
根据图8的数据, 这些激光拉曼参数仅在一定成熟

度范围内与BRo体现出较好的相关性: WD与RBS对应

的BRo范围为1.71~3.73%, ID/IG对应的BRo范围为

3.58~4.5%. 在上述BRo范围内, 采用直线回归方程拟

合了BRo与这些参数的相关性(图9). WD与BRo呈线性

负相关, 相关系数为0.92. BRo与RBS、ID/IG均呈线性

正相关, 相关系数分别为0.97与0.94.
图10 反映的是BRo与ID/IG、RBS、WD的关系. 可

见, 图8中所指示的成熟度演化的两个阶段在“转折点”
被清楚地分开, 该“转折点”大致对应BRo值为3.73%的

样品. 根据图10, 可以确定图9中适合于被测页岩样品

计算成熟度的相关公式.
本研究还对比了页岩MOA与固体沥青的激光拉

曼参数数据及其与BRo的相关关系(图9). 固体沥青的

数据来源于王茂林等(2015), 其中11个样品为本研究

的同一套样品, 仅BRo=1.72%的样品为从沉积岩中手

工挑选的纯固体沥青样品, 对应于本研究的M1样品

(表1). 这两套数据是在同一实验室、采用同一台仪器

在相同条件下测试, 图谱拟合与参数的计算方法完全

相同. 因此, 两套数据完全具可比性. 从图9中可见,
MOA的回归线与固体沥青的回归线基本上重叠, 且具

有非常相近的相关系数, 这进一步表明MOA与固体沥

青激光拉曼光谱参数作为成熟度指标具有同等的

价值.
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图 7 不同成熟度页岩样品MOA的激光拉曼图谱
所有谱图的强度尺度相同, 趋势线指示两个峰的位置随成熟度的变化
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MOA中的有机质与固体沥青的成因不同. 对于本

研究页岩样品, MOA中的有机质为充分生成油气后的

残留干酪根, 而固体沥青则是滞留油经热裂解形成的

固体残留物(Teichmüller, 1986; Suárez-Ruiz等, 2012).
根据本研究结果, 当演化到高-过成熟度阶段后, 两者

的激光拉曼图谱与参数非常相似. 关于这一点, 已有类

似的报道. 如Guedes等(2010)对煤中基质镜质组、粗

粒体及丝质体的研究表明, 当VRo>2~3%后, 三种显微

组分的激光拉曼参数逐渐趋于一致; 刘德汉等(2013)
对同一块下志留统页岩(BRo=3.2%)中不同类型有机质

(类镜质组、固体沥青、微粒体)的研究也发现, 他们

具有非常类似的激光拉曼图谱与参数. 结合不同显微

组分或不同类型干酪根演化到干气阶段后 (VR o

>2.0%), 其光学性质和化学组成渐趋一致的规律

(Smith和Cook, 1980; Tissot和Welte, 1984), 有理由推

断, 不同类型有机质的拉曼光谱特性随着成熟度的演

化规律可能与其光学性质及化学组成的演化规律相

似, 当演化到干气阶段后也会渐趋一致. 这也解释了为

什么本研究样品MOA与固体沥青具有非常相似的激

光拉曼光谱参数.
由于研究样品的限制, 本研究没有对更低成熟度

的页岩样品(BRo<1.71%)的MOA进行测试. 根据Kele-
men和Fang(2001)对两种类型干酪根(Ⅰ型与Ⅱ型)人
工热模拟系列样品的激光拉曼研究, 当演化程度VRo

>1.5%, 这两类干酪根的激光拉曼参数基本相同, 并与

天然演化的煤样相似. 这说明MOA的激光拉曼参数作

为成熟度指标可下延至VRo为1.5%左右. 对于成熟度

更低的页岩样品, 其MOA的激光拉曼参数是否可用作

成熟度指标需要作进一步的研究.

3.4 地质应用

MOA激光拉曼图谱参数应用于成熟度较高(BRo
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图 8 不同成熟度页岩样品MOA激光拉曼参数与固体沥青反射率(BRo)的关系
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或VRo>1.5%)页岩的成熟度评价将具有普遍的应用价

值. 尤其是某些下古生界与前寒武系海相页岩, 不仅成

熟度高, 而且缺乏可识别的显微组分(如类镜质组、固

体沥青、笔石体), MOA激光拉曼光谱参数可能是唯

一可应用的成熟度指标. 由于激光拉曼分析还可直接

采用全岩粉末样品(Quirico等, 2005; Guedes等, 2010),
MOA是页岩中的干酪根赋存的最主要形式, 因此基于

页岩粉末样品的激光拉曼分析(主要反映MOA)可使得

小数量样品及难制备块状光片或薄片样品(如岩屑)的
成熟度快速评价成为可能.

值得特别提及的是: 虽然对煤和沉积岩中固体有

机质的激光拉曼光谱参数可指示其成熟度水平已经形

成了共识, 但由于缺乏统一的方法(包括样品制备、测

试条件、图谱拟合与参数计算), 目前还处在自由探索

与研究阶段. 有必要借鉴建立镜质组反射率测定方法

国际标准化的经验, 在建立固体沥青激光拉曼光谱测

定的标准方法的基础上, 实现该技术在页岩成熟度评

价的实际应用.

4 结论

本研究通过对取自中国南方高-过成熟海相页岩

(BRo=1.71~4.57%)中MOA激光拉曼图谱特征及参数的

研究, 主要获得如下认识与结论.
(1) 激光拉曼光谱可检测到页岩MOA中的微量有

机质(样品TOC可低至0.1%)反映的特征吸收峰(D与G
峰), 且随着TOC的增加, D与G峰的强度增加, 矿物峰

及矿物背景的强度减弱, 当TOC达到0.60%, 可获得完

美的MOA拉曼图谱.
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(2) 页岩中MOA与固体沥青的拉曼光谱参数具有

很好的可比性. 在一定的成熟度范围内, BRo与WD、

RBS(BRo<3.73%, 可能可低至1.5%)、ID/IG(BRo

>3.58%)均具有良好的线性相关性, 相关系数达到

0.92~0.97.
(3) 页岩MOA的激光拉曼光谱参数为成熟度评价

提供了新的思路, 尤其对于缺乏固体沥青的下古生界

或者前寒武系海相页岩的成熟度评价具有实际应用

价值.
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