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摘! 要! ! 为了实验验证变质沉积物中的碳质物拉曼光谱地质温度计的可用性，利用冷封口式高温高压水热系统将焊封金

管内的干酪根于 344 NO* 压力和温度（7;4 P 644Q）、有水和无水条件下处理 78 小时。激光拉曼探针（ITN）分析表明，实验

所得碳质物的一级和二级拉曼谱特征（ 拉曼峰的存在、峰的位置、宽度、高度和面积）随温度系统地变化，所得碳质物的 1 U V
比值随温度升高而减小，但在 1 U V 比 \ 温度关系图上 P ;44Q处有一拐点（极小）。实验条件下处理的干酪根的显微富利叶变

换红外谱（B’J=0RXW<T）分析表明，脂族 /RY 和芳族 /RY 吸收峰的相对强度在 ;44Q左右急剧变化以及在 644Q的实验产物中

仍存在含氢的功能团。高温高压条件下，水的存在不利于碳质物的石墨化（有序化）。

关键词! ! 干酪根；结构状态；拉曼谱学；红外谱学；高温高压实验

中图法分类号! ! O;65S 95；O;59S 3；O;99

3! 引言

干酪根是沉积岩中细分散的有机物质。随着埋藏深度

增加和时间延长，与沉积物变质的同时，干酪根受热分解、杂

原子散逸、转化为碳质物（J*=H0+*J>0KG B*??>=），其纯度、有序

度和结晶程度逐渐增加，最终变为结晶的石墨。因为碳质物

的石墨化是不可逆过程，碳质物石墨化的程度有可能指示岩

石曾经达到的最高变质级（-*,* "& $,S ，3998），所以岩石学

家十分关注不同地质体中碳质物结构状态的研究。

碳质物的拉曼谱学特征（拉曼散射峰的存在、峰的位置、

宽度和面积）能为评估碳质物的有序度和结晶度提供有价值
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的信息。激光拉漫探针技术（!"#）已广泛用于研究自然界

中不同的含碳物质（如干酪根、固体沥青、煤以及变质的沉积

岩中的碳质物）。一系列天然碳质物的 !"# 研究表明，碳质

物的结构状态对于温度的变化极为敏感（ $%&’()*+ , -%./，

0112；345%.*+ , 6%78%9(7，011:；3+;+ !" #$< ，011=；>?( !"
#$< ，011@；A548’ !" #$< ，011B；$%&’()*+ , -%./，0111；-%/77+)
!" #$< ，2CC2D；$%&’()*+ !" #$< ，2CC:）。-%/77+) !" #$<（2CC2+）

指出，变质沉积物中碳质物的拉曼谱可以用作变质温度计。

但是，E8+/+（01B0）曾指出，不同地体中的碳质物完全石墨化

的温度不同。有关区域变质作用中碳质物的石墨化机理研

究表明，石墨化过程受温度和压力、含 FG、HG、AG和 IG气体的

逸度，围岩的孔隙度、变质作用的时间、变质流体等因素影

响，甚至还受原始有机物和沉积岩岩性的影响（J9%K，01L=；

3+;+ !" #$< ，011=）。近年来关于碳质物拉曼地质温度计的

研究逐渐增多，但碳质物拉曼地质温度计的实验校准研究尚

未见报道，相关的实验研究目前集中于高温超高压下碳质物

结构的变化，如最近 -%/77+) !" #$<（2CC:）报道了利用高分

辨率电子显微镜和 !"# 技术研究在压力达 B J6+ 和温度达

02CCM条件下所得碳质物结构和显微结构转变的成果。本

文试图利用 !"# 和显微富利叶变换红外分析（N()94GOPE"）

技术研究在较低的压力下温度和水对干酪根结构状态变化

的影响，实验验证碳质物拉曼地质温度计的可用性。

2Q 实验方法

实验原料干酪根取自广东湛江土壤层下 0< @ N 处全新

统泥碳层。显微镜研究表明，干酪根主要组成是腐殖质（ 含

少量石英和粘土矿物，R S T），其元素分析结果为：UGS=< C1
T、FG:2< 2L T、HGS< @= T、I R:T、AGC< =2T。

实验于 0CC #6+ 压力下在冷封口高温高压水热系统

（V%99()*，01BL）中进行，实验温度为 2SC W LCCM。实验分为

两组，一组称之为“干实验”，金样品管内只有 :C NX 干酪根；

另一组称之为“加水实验”，金管内放 :C NX 干酪根和 :C NX
去离子水。焊封的装样金管置于冷封口高压容器内，然后在

0CC #6+ 压力下迅速加热到指定温度，保温 2= 小时。实验期

间恒温精度为 Y SM，压力变动为 Y 2 #6+。实验结束时，用

气流淬火高压容器。干酪根热解产生的气体使装样金管膨

涨，用钢针扎破金管、放出气体，可以嗅到 H2A 味。残留的固

相（碳质物）用二氯甲烷清洗两次，除去可能存在的游离碳氢

化合物，然后进行 !"# 和 N()94GOPE" 分析。

!"# 分析使用 "ZIEAH[3G0CCC 型激光拉曼光谱仪，分

析条件是：H%GI% 激光器（波长 @:2< B .N）、狭缝宽度 SC !N、

样品处激光功率 0< : N3、扫描范围 =CC )N \0 到 :SCC )N \0。

利用 6%+* O(8 软件处理所得的数据。N()94GOPE" 分析所用仪

器为 I()4’%8 #[JI[GE" LSC 型红光谱仪，分析条件是：E.AD
检测器、U+O2 光束分裂器、孔径 SC W 0CC!N、每点扫描 SCC
次。所得数据用 FN.() 软件处理。

:Q 结果和讨论

:< 0Q 石墨和干酪根的拉曼谱特征

为了对比，首先测量了实验原料干酪根和天然结晶石墨

粉（取自内蒙兴和，太古界集宁群）的拉曼谱。石墨的一级拉

曼谱中（见图 0），在 0SLB )N \0处有一带肩（0@0S )N \0 ）的强

峰（FG峰）和一个位于 0:S0 )N \0 的较弱的峰（]G峰）。要指

出的是，石墨单晶的拉曼谱中不存在 0@0S )N \0 处的肩和 ]G
峰（P?(.789+ , V4%.(X，01LC；V+K+7&(N+ , V+8+X(9(，011S）。

在石墨的二级拉曼谱中有四个峰：2LCL )N \0 处的强峰（A2 G

峰）和三个分别位于 2=S= )N \0（A0 G峰）、21:1 )N \0（A: G峰）

和 :2:1 )N \0（A= G峰）的弱峰。A0 G峰、A2 G峰和 A= G峰为倍频散

射，而 A: G峰 为 ]G峰 ^ FG峰 的 组 合 散 射 （ V+K+7&(N+ ,
V+8+X(9(，011S）。

与石墨不同，本研究所用干酪根的一级拉曼谱中只有两

个不明显的、位于 0:LC )N \0 和 0SB2 )N \0 峰，由于荧光效应

的影响，未见二级谱峰（见图 0）。

图 0Q 本研究所用干酪根和天然石墨的拉曼谱（ 未标注

散射峰强度）

O(X< 0 Q !+N+. 75%)89+ _49 8&% *%94X%. +.; 8&% .+8?9+’
X9+5&(8% ?7%; (. 8&(7 78?;/<

:< 2Q 实验产物的拉曼谱特征

与图 0 所示石墨和干酪根的拉曼谱相比，实验所得碳质

物的拉曼谱特征介于干酪根和石墨之间（见图 2）。

@=2 %&"# ’!"()$)*+&# ,+-+&#Q 岩石学报 2CCS，20（0）



图 !" 于 #$$ %&’ 和 !($ ) *$$+处理后的干酪根的拉

曼谱

,-“干实验”，.-“加水实验”；未标注散射峰强度

/012 !" 3’4’5 6789:;’ <=; :>8 ?8;=185 :;8’:8@ ’: #$$ %&’
7;866A;8 ’5@ ’: :8478;’:A;86 =< !($ ) *$$+

表 #" 实验产物（ 包括初始干酪根和天然石墨）一级拉曼谱

的拟合参数

B’CD8 #" /0::051 7’;’48:8;6 =< :>8 <0;6:-=;@8; 3’4’5 6789:;’ <=;
:>8 ;A5 7;=@A9:6 059DA@051 :>8 6:’;:051 ?8;=185 ’5@ 5’:A;’D
1;’7>0:82

温度

（+）

E-峰 F-峰
位置

（!94 G#）

宽度!

（94 G#）

位置

（!94 G#）

宽度!

（94 G#）

E H F
（高度）

E H F
（面积）

初始干酪根

!( #IJ$ !!K #(J! LJ $2 M( #2 $(
“干实验”

!($ #I** I#( #(JK LJ $2 *J I2 $(
I($ #IKM !J# #(J( LK $2 J( !2 JM
M($ #I(J !*( #(JJ J* $2 J# !2 *#
($$ #I(M !*! #(JJ J# $2 K* !2 #K
(($ #IML !(( #(JJ J# $2 *L !2 MJ
K($ #IM( !#L #(J* *( $2 J! !2 IL
*$$ #IIK #(! #(JJ (L $2 J! !2 ##

“加水实验”

!($ #IK* !LJ #(J( #$# $2 J$ !2 (L
I($ #IKK !LJ #(J( LJ $2 J$ !2 J#
M($ #I(J !*L #(J* JJ $2 *J !2 IM
($$ #I(( !*M #(J( L! $2 J( !2 *M
(($ #IML !*$ #(JK J( $2 J! !2 KI
K($ #II( #LJ #(JL K( $2 *K !2 IM
*$$ #IIL #KI #(JK *! $2 L# !2 $(

天然石墨

!( #I(# ($ #(*J!! !K $2 IM $2 *$

" " 注：!宽度指半高宽；

!!石墨的一级拉曼谱在 #K#( 94 G#处存在一肩（峰）

由表 # 数据可以看出，随着温度升高，所得碳质物一级

拉曼谱中的 F-峰位置略向高波数方向漂移，而 E-峰位置移

向低波数方向。F-峰对应石墨结构中的芳碳的平面振动

（N’?’40O= !" #$2 ，#L*M）；E-峰归因于无序结构和结构单元之

间的缺陷，随着格架中苯环数的增加，E-峰位置向低波数方

向移动（N’?’40O= !" #$2 ，#L*M）。已知碳质物拉曼谱中的 E-
峰和 F-峰宽度是晶粒大小和缺陷程度的函数（E0DD=5 !" #$2 ，

#LJM）。实验所得碳质物 E-峰和 F-峰的宽度（ 半高宽）随温

度增高而减小，即 E-峰和 F-峰的“ 锐度”随着温度升高而增

大。因此，所得碳质物 E-峰位置和宽度的变化意味着温度升

高有利于其有序度增大。为了进一步阐明所得碳质物一级

拉曼谱参数变化的特点，绘制了 E H F 比（ 面积比）G 温度和

峰宽 G 温度关系图（见图 I）。总体上看，实验产物的 E H F 比

随温度增高而降低。这说明反应产物的有序度随温度升高

而增大，因为碳质物的 E H F 比（ 面积比）与晶粒大小为反比

例关系（N’?’40O= !" #$2 ，#L*M；P=785?’ Q &’6:8;06，#LLI）。

但要指出的是，所得碳质物的 E H F 比并非随温度升高而单

调地下降，在 ) ($$+出现一拐点（ 极小）。另外，对比“ 干实

验”和“加水实验”的数据可知，E-峰和 F-峰位置漂移的差异

不大，但温度相同的“ 加水实验”产物峰宽度变化似乎小于

“干实验”产物峰宽度的变化。

图 I" 所得碳质物的峰宽度（下部）和 E H F 比（上部）与温度

的关系

,-“干实验”，.-“加水实验”；图中 R 代表干酪根，S 代表天然石墨

/012 I" &8’? T0@:>-:8478;’:A;8 7D=:（C=::=4）’5@ E H F ;’:0=-
:8478;’:A;8（ :=7）7D=: <=; :>8 9’;C=5’98=A6 4’::8; =C:’058@2

碳质物二级拉曼谱的特征主要反映其三维有序程度

（U867’@8 !" #$2 ，#LJM）。由图 ! 可以看到，温度升高似乎有

*M!曾贻善等：#$$ %&’ 压力下温度和水对干酪根结构状态影响的实验研究



利于实验所得碳质物二级拉曼峰的发展。温度低于 !""#
（“干实验”）或 $!"#（“ 加水实验”）时，所得碳质物二级拉

曼谱上无可辨认的峰；温度更高时，可以用相当 %& ’峰，、%( ’峰
和 %) ’峰的三个峰拟合测量的二级拉曼谱，拟合的二级拉曼

谱参数列于表 &。有关天然碳质物的拉曼谱学研究中也有类

似的情况。例如，*+,-./0 1 2034-563（788(）曾报道，低变质

级碳质物的二级拉曼谱中未见清晰可辨的峰，只在绿片岩相

的碳质物中检测到二级拉曼峰。%,+49 !" #$:（788;）曾指出，

天然干酪根二级拉曼谱中的 %& ’峰、%( ’峰和 %) ’峰随着其成熟

度增加逐渐地发展，但不存在 %7 ’峰。另外，由表 & 的数据可

以看到，%( ’峰和 %) ’峰的宽度也随温度升高而减小。%& ’峰的

宽度随温度升高而减小的事实暗示碳质物结构的有序度增

加（<-=96>/0 1 ?-.@，7888）。考虑到上述事实可以做出结

论，反应后干酪根的拉曼谱学特征与温度之间关系与天然碳

质物的拉曼研究结果（ <-=96>/0 1 ?-.@，788&；*+,-./0 1
2-34-563，788(；*0A0 !" #$: ，788)；BC6 !" #$: ，788$；%,+49 !"
#$: ，788;；<-=96>/0 1 ?-.@，7888；?-@330> !" #$: ，&""&0；

?-@330> !" #$: ，&""&D；<-=96>/0 !" #$: ，&""(）一致，即其有序

程度对于温度的变化十分敏感。值得注意的是，从一级谱峰

宽度的变化和二级谱峰出现的温度看，“加水实验”产物有序

度随温度的增加比“干实验”产物低，也就是说水的存在不利

于碳质物的有序化。

表 &E 某些实验产物和天然石墨二级拉曼谱的拟合参数

F0D9- &E G6446.H ,050I-4-5 J+5 4=- 3->+.A’+5A-5 K0I0. 3,->450 J+5 4=- 3-9->4-A 5C. ,5+AC>43 0.A .04C509 H50,=64-:

F
#

%7’峰 %&’峰 %(’峰 %)’峰
位置

（!>I L7 ）

宽度!

（>I L7）

位置

（!>I L7 ）

宽度!

（>I L7）

位置

（!>I L7 ）

宽度!

（>I L7）

位置

（!>I L7 ）

宽度!

（>I L7）

%& M N
（面积）

“干实验”

!"" L L &$$7 !&& &8($ ()( (7;" 7)O 7: ""
!!" L L &O7" ))" &8)! &!( (7$( 7!( ": $;
$!" L L &$O& (O$ &8() &$$ (7$O 7() ": !)
O"" L L &$$O ($$ &87O &7" (7$7 7!; ": $)

“加水实验”

!"" L L L L L L L L L
!!" L L L L L L L L L
$!" L L &$!( ()8 &87! &)7 (7$) 7)) ": !7
O"" L L &$O8 )"7 &8&8 &"& (7!8 7($ ": $)

天然石墨

&! &)!) !" &O"O O; &8(8 7") (&(8 &! 7: ($

E E 注：! 宽度指半高宽

(: (E 显微富利叶变换红外谱学研究

初始干酪根和反应产物的 I6>5+’GFPK 光谱分别表示于

图 ) 和图 !。检测到的吸收峰有：(("" Q ()"" >I L7 处很宽的

NR 振动（K+CS=-4 !" #$: ，78;"），("(" Q ("!" >I L7 处的芳族

T’R 伸缩（T=5634@ !" #$: ，78;8），Q &8(! >I L7 处的脂族 TR(

和 TR&伸缩（K+CS=-4 !" #$: ，78;"），7O7" Q 7O&" >I L7处的羰

基和羧基（K+CS=-4 !" #$: ，78;"）或酮和醛（206.4-5 !" #$: ，

78;7）的 T U N 伸缩，7$"" >I L7 处的峰相应结构中的芳环振

动（206.4-5 !" #$: ，78;7），Q 7)!! >I L7 处的脂族 TR( 和 TR&

非对称弯曲振动（K+CS=-4 !" #$: ，78;"），Q 7&O" >I L7 处的

T’N 伸缩（V6. 1 K6W-，788(），;O" Q O!" >I L7 之间的吸收峰

归因于芳族 T’R 功能团的平面变形外振动（K+CS=-4 !" #$: ，

78;"）。对比图 ) 和图 ! 可以看到，随着温度升高，反应产物

的 I6>5+’GFPK 谱上吸收峰逐渐变弱或消失。温度低于 (!"#
实验产物的红外谱变化比较小，而高于 $!"#谱图与初始干

酪根的谱根本不同。在所有反应产物的 I6>5+’GFPK 谱中都

是 Q 7$"" >I L7峰的强度最大。上述 GFPK 谱特征随温度的

变化与 P4+ !" #$:（78;;）报道的在 ("" Q $""#加热处理煤的

情况类似。

图 )E 本研究所用干酪根的 I6>5+’GFPK 谱

G6H: )E I6>5+’GFPK 3,->450 J+5 4=- /-5+H-. C3-A 6. 4=63 34CA@

;)& %&"# ’!"()$)*+&# ,+-+&#E 岩石学报 &""!，&7（7）



图 !" 实验产物的 #$%&’()*+, 谱

-(“干实验”，.(“加水实验”；未标注吸收峰强度，已进行基线校正

)$/0 !" #$%&’()*+, 123%4&5 ’6 473 &89 2&’:8%41

表 ;" 本研究所用干酪根和实验产物的某些 <(= 吸收

峰与 <(< 峰（>?@@ %# A>）的强度（高度）比

*5BC3 ; " +94391$4D（ 73$/74）&54$’ ’6 13C3%43: <(= 5:1’&24$’9

B59:1 4’ <(< B59: 54 >?@@ %# A> 6’& 473 E3&’/39 813: 59: 473

&89 2&’:8%41 $9 47$1 148:D0

温度，F +GH;@ I +>?@@ +>J!@ I +>?@@ +;@J! I +>?@@ +KL@ I +>?@@

初始干酪根 @0 ;H @0 ;! @0 @@ @0 @;

“干实验”

G!@ @0 ?> @0 ;! @0 @@ @0 G;

;!@ @0 G? @0 J@ @0 @G @0 >J

J!@ @0 >> @0 GL @0 J@ @0 ;!

!@@ @0 >J @0 ?J @0 GH @0 H?

!!@ @0 @@ @0 @? @0 @J @0 G?

?!@ @0 @; @0 G? @0 @; @0 J!

L@@ @0 @@ @0 @@ @0 @@ @0 >J

“加水实验”

G!@ @0 ?@ @0 @K @0 @@ @0 ;@

;!@ @0 GJ @0 JJ @0 @J @0 >J

J!@ @0 @! @0 ;? @0 GH @0 LJ

!@@ @0 @@ @0 @; @0 @> @0 >;

!!@ @0 @@ @0 >L @0 G? >0 @J

?!@ @0 @@ @0 @@ @0 @@ @0 >;

L@@ @0 @@ @0 @@ @0 @@ @0 @K

为了查明实验产物 #$%&’()*+, 谱学特征随温度改变的

变化，计算了谱中四个 <(= 峰与 < M < 峰（ N >?@@ %# A> ）的

强度比（见表 ;）。由表 ; 所列数据可知，GH;@ %# A> 的脂族

<(= 峰的相对强度随温度升高而减小，高于 !@@F 时这一 <(
= 峰消失；>J!@ %# A>的脂族 <(= 峰的相对强度随温度变化

的规律大体上与 GH;@ %# A>峰的情况类似。KL@ %# A>和 ;@J!
%# A>的芳族 <(= 峰的相对强度随温度升高先是增大，而后

减小，这 转 折 温 度 在 J!@F 和 !!@F 之 间。,’8O734 !" #$0
（>HLH）曾指出，随着温度增高，干酪根中的脂族 <(= 释放的

结束与芳族 <(= 达 到 极 值 吻 合。温 度 再 增 高 时（ 大 约 在

!@@F），芳族 <(= 也将从结构中释放。这可能是前述实验

所得碳质物拉曼谱参数在 !@@F左右出现一拐点的原因。对

于“干实验”来说，+;@J! I +>?@@ 和 +KL@ I +>?@@ 分别于 J!@ N !@@F 达

到极大值，而“加水实验”产物的 +;@J! I +>?@@ 和 +KL@ I +>?@@ 分别于

!@@F和 !!@F达到极大值，也就是说“ 加水实验”产物中脂

族 <(= 释放结束的温度比“干实验”产物高，这意味着“ 加水

实验”得到的碳质物的有序程度相对较低。综上所述可知，

随着温度升高，先是碳质物结构中的脂族 <(= 释放，然后是

芳族 <(= 释放，同时其碳环骨架不断发展。但值得注意的

是，在温度高达 L@@F的反应产物中仍存在含氢的功能团。

J" 研究结果的地质意义

本研究表明，温度对干酪根的结构状态确有重要影响，

而且某些拉曼谱参数（P(峰宽度、P I Q 峰面积比）的变化是

温度的函数，但拉曼谱参数并非随温度单调地变化，P I Q 比(
温度图上 N !@@F处有一拐点。#$%&’()*+, 谱中脂族和芳族

<(= 吸收峰的相对强度在 !@@F左右急剧发生变化。这些事

实意味着碳质物的化学成分和结构状态在 N !@@F 显著改

变。在利用变沉积物中的碳质物拉曼谱推测变质级或变质

温度时应当考虑这一情况。本实验研究仅在 >@@ RS5 压力

下进行，实验时间也较短，所得碳质物与天然碳质物的拉曼

谱参数随温度的变化也存在一些差异。例如，本研究中未观

察到 T2’4C !" #$0（>HHK）提到的天然碳质物一级拉曼谱中 Q(
峰和 P(峰向高波数方向的漂移（ 随变质级增高）；天然碳质

物的 P I Q 比（ 面 积 比）通 常 小 于 G（U’239E5 V S5143&$1，
>HH;；W8$ !" #$0 ，>HH?；.3D115% !" #$0 ，G@@G5），而本研究反

应产物之 P I Q 峰面积比大于一般 G。由于碳质物的石墨化

过程受多种因素影响，碳质物拉曼地质温度计的实验校准尚

需深入探讨。不过，这一初步的研究结果为碳质物拉曼地质

温度计的校准提供了有益的资料。

另外要指出的是，X39/ !" #$0（G@@>）曾报道江西西华山

T(型花岗岩中存在微量碳质物，并指出沉积岩层埋入地壳深

部、在高温高压下部分熔融产生花岗岩浆，原岩中的有机质

逐步转化为碳质物，如果粘稠的花岗岩浆在较低的温度和相

对封闭的岩浆房中和结晶，岩浆中的水和有机质分解产生的

气体难以逸出，可抑制或延缓碳质物的石墨化。实验产物的

HJG曾贻善等：>@@ RS5 压力下温度和水对干酪根结构状态影响的实验研究



!"# 和 $%&’()*+," 分析结果均表明水的存在不利于碳质物

的有序化，这为上述推测提供了实验佐证。

致谢- - !"# 分析和 $%&’()*+," 分析分别由在北京大学物

理系李红东博士和北京大学化学系翁诗甫教授完成，北京大

学地质系郑海飞教授对处理谱数据提供了热情的帮助，作者

谨致诚挚的谢意。本研究由国家自然科学基金（.//01/23）

和北京大学分析测试基资助。
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