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内容提要：国内外在流体包裹体激光拉曼光谱研究方面取得了大量的成果。本文回顾了流体包裹体激光拉曼

光谱分析技术的发展历史，介绍了流体包裹体激光拉曼光谱技术定性和定量分析的原理和方法，指出了该技术存在

的问题及未来研究方向。流体包裹体激光拉曼光谱分析主要受到样品、荧光、同位素、光化学反应、水溶性物质信号

弱、气相水及水合物、子矿物等因素的影响。由于用来进行定量分析的拉曼散射截面参数明显受到压力影响，加上

峰面积计算不规范化使得目前的流体包裹体激光拉曼光谱分析结果可靠性有待于重新审视。未来流体包裹体拉曼

光谱分析技术应当在完善不同标准体系和标准物质光谱数据的基础上，针对不同类型包裹体采用采取不同条件，分

析结果将在准确定性的基础上从相对定量向绝对定量发展。

关键词：流体包裹体；激光拉曼光谱；定量分析；研究进展；未来研究方向

　　激光拉曼光谱技术应用于流体包裹体已有３０

多年的历史，由于该技术可以实现对单个包裹体非

破坏性分析，并可定量获取包裹体中成分含量，因而

受到广大流体包裹体研究者的青睐。尽管国内外已

有大量关于流体包裹体激光拉曼光谱分析的研究文

章和数据报道，但目前仍有一些研究者和分析测试

人员对数据的准确性和可靠性不够了解，甚至在发

表文章报道时出现错误的解释。笔者等根据多年的

实验分析和研究经历，介绍了激光拉曼光谱技术分

析的基本原理和方法，并提出几个有关流体包裹体

激光拉曼光谱分析的关键问题与广大同行探讨，同

时指出了该技术今后的研究和发展方向。

１　流体包裹体激光拉曼光谱分析技术

研究历史回顾

　　Ｒｏｓａｓｃｏ等（１９７５）最早发表了天然流体包裹体

的拉曼分析结果，接下来是 Ｒｏｓａｓｃｏ和 Ｒｏｅｄｄｅｒ

（１９７９）及Ｄｈａｍｅｌｉｎｃｏｕｒｔ等（１９７９）人的报道，随后

Ｂｅｎｙ等（１９８２）和Ｔｏｕｒａｙ等（１９８５）分别发表了关于

流体系统和拉曼光谱分析方法更全面的研究成果。

这些报道不仅指出了这种新方法在流体包裹体分析

的可能性，也为用有效截面积进行流体包裹体定量

分析指明了道路。Ｓｃｈｒ̈ｏｔｔｅｒ和Ｋｌ̈ｏｃｎｅｒ（１９７９）的文

章对流体组成的截面积进行了讨论，尽管地球科学

的拉曼分析工作者经历了１０多年才完全理解它的

内容，但这篇文章却是显微拉曼光谱技术发展历程

上的一个重大突破（Ｄｕｂｅｓｓｙ等，１９９９）。最初将拉

曼光谱仪应用于流体包裹体是Ｐａｓｔｅｒｉｓ等（１９８６）以

及 Ｂｕｒｋｅ和 Ｌｕｓｔｅｎｈｏｕｗｅｒ（１９８７）。Ｗｏｐｅｎｋａ和

Ｐａｓｔｅｒｉｓ（１９８６，１９８７）、Ｓｅｉｔｚ 等 （１９８７），特 别 是

Ｐａｓｔｅｒｉｓ等（１９８８）系统地讨论了仪器的局限性和最

优分析条件。在流体包裹体显微拉曼光谱定量分析

技术尝试初期最具有纪念意义的工作是 Ｋｅｒｋｈｏｆ

（１９８８）关于ＣＯ２—ＣＨ４—Ｎ２体系的研究，同时也包

括Ｄｕｂｅｓｓｙ等（１９８９）的评述，这篇评述包括讨论和

对Ｃ—Ｏ—Ｈ—Ｎ—Ｓ流体分析的必要校正。

在国内，黄伟林等（１９９０）、徐培苍等（１９９６）较早

报道利用Ｕ１０００型激光拉曼光谱仪进行了流体包

裹体分析，并对定量分析方法进行了较详细的讨论。

近年来国内一些学者也曾对流体包裹体拉曼光谱分

析技术研究进展作过一些评述（陈晋阳等，２００２；陈

勇等，２００７），此外还有大量流体包裹体拉曼光谱分



析的数据报道。

２　拉曼光谱分析基本原理

２．１　拉曼光谱产生原理

早在１９２３年，Ａ．Ｓｅｍｋａｌ等人在理论上预言：

光通过介质时，由于它们之间的相互作用，可以观测

到光频率发生变化，相位也发生无规律的变化。而

１９２８年，印度物理学家 Ｃ．Ｖ．Ｒａｍａｎ和 Ｋ．Ｓ．

Ｋｒｉｓｈｍａｎ首先在ＣＣｌ４液体的散射光中发现了频率

变化，这就是最早发现的拉曼现象。为纪念印度物

理学家Ｒａｍａｎ，这种现象就称为 Ｒａｍａｎ散射。当

一束频率为υ０的单色光照射到物质（固体、气体、液

体）上时，一部分被透射，一部分被反射，还有一部分

向四周散射。在散射光中，除了与入射光频率υ０相

同的光外，还包含有一系列频率为υ０±Δυｉ的光，这

部分频率有变化的光就是拉曼散射光（其中Δυｉ即

为拉曼位移）。根据量子理论，频率为υ０的入射单色

光，可看作是具有能量ｈυ０的光子。当光子与物质

分子碰撞时，有两种情况，一种是弹性碰撞；一种是

非弹性碰撞。在弹性碰撞中，只改变了光的方向，而

光子的能量没有发生改变，光的频率也不会改变，称

为瑞利散射。在非弹性碰撞中，光子运动的方向和

能量都发生了改变，因此光的频率也发生变化，这就

是拉曼散射，频率之差Δυｉ叫作拉曼位移。拉曼散

射光对称的分布在瑞利散射光两侧（图１），其强度

要比瑞利光弱很多，通常为瑞利光的１０－６～１０
－９。

其中波长比瑞利光长的拉曼光叫斯托克斯线

（Ｓｔｏｋｅｓ线），波长比瑞利光短的拉曼光叫反斯托克

斯线（ａｎｔｉＳｔｏｋｅｓ线）。

图１光散射现象

Ｆｉｇ．１Ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｏｆｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

拉曼散射产生的根本原因是当光照射物质时，

如果物质分子的某种振动可以引起分子极化率的改

变，则就会产生拉曼散射现象。仅当分子极化率有

变化时才会引起拉曼散射现象，如果分子的振动模

式不能改变分子极化率，将不会发生拉曼散射现象，

通常把能够产生拉曼散射的分子振动称为拉曼活性

振动。

２．２　拉曼光谱定性分析原理

在拉曼散射中，拉曼位移Δυｉ与入射光的频率

无关，仅取决于分子本身的固有振动和转动能级结

构，因此，不同物质具有不同的拉曼位移。尽管对同

一种物质用不同频率光照射时产生的拉曼散射光不

相同，但是其拉曼位移却是一个确定的值。每一种

具有拉曼活性的物质都有其特定的拉曼光谱特征，

根据物质的特征拉曼光谱可以辨认出物质种类，这

就是拉曼光谱定性分析的基本原理。在利用拉曼光

谱进行物质鉴定时，只需找出拉曼谱图中的特征光

谱，就可以识别物质的种类。相同化学组成而晶体

结构不同的物质，往往由于其分子结构不同而具有

不同的拉曼光谱。由于拉曼光谱为我们提供了物质

分子结构的信息，所以，利用拉曼光谱技术可以获取

流体包裹体中成分的分子信息，从而识别其中的流

体组成类型。

２．３　拉曼光谱定量分析原理

尽管拉曼位移与入射光强度无关，但拉曼散射

的强度却与分子的浓度、入射光强度等因素有关。

据朱自莹（１９９８），拉曼散射光通量可表示为：

Ｋ＝０犛Ｋ犖犎犔４πｓｉｎ
２（α／２） （１）

式中Ｋ为在垂直入射光束方向上通过聚焦透镜所

收集的拉曼散射光的通量（犠）；

０为入射光束照射到样品上的光通量（犠）；

Ｓ犓为拉曼散射系数，约等于１０
－２８
～１０

－２９犿狅犾·

犔－１／犛狉；

Ｎ为单位体积内的分子数；

Ｈ为样品的有效长度；

Ｌ为考虑到折射率和样品内场效应等因素影响

的系数；

α为拉曼光束在聚焦透镜方向上的半角度。

由（１）式分析可以知道，当实验条件不变时，拉

曼散射光的通量与单位体积内的分子数成正比，这

为拉曼定量分析提供了依据。

３　流体包裹体拉曼光谱分析原理与方

法

３．１　流体包裹体中的拉曼活性物质

流体包裹体可能含有固态、液态或气态的多种

物质，但并非所有的原子和分子都具有拉曼效应。

犚狅犲犱犱犲狉（１９９０）总结了一些给定包裹体分析可以完

成的分析物质。犅狌犽犲狉（２００１）在犚狅犲犱犱犲狉的基础上
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进行了修改，他指出流体包裹体中的常见物质及其

拉曼活性，具体内容见表１。

表１　流体包裹体中常见物质拉曼活性特征

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犚犪犿犪狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犮狅犿犿狅狀犿犪狋犲狉犻狀犳犾狌犻犱犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊

物质相态／类型 可半定量分析 可定性分析
室温条件下一般

不具备拉曼活性

室温下液相的

物质

溶剂物质 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ

水溶液中的常见阳离子 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

水溶液中的常见阴离子
ＨＣＯ－３ 、 ＣＯ

２－
３ 、 ＨＳ－、

ＨＳＯ－４ 、ＳＯ
２－
４

Ｃｌ－

水溶液中的微量元素离子
Ｌｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｂ、Ｂａ、Ｂｒ、Ｍｎ、

Ｐ、Ｆ、Ｓｉ的离子及 ＮＨ４＋

其它
高碳数碳氢化合物、乙酸

盐（酯）、草酸盐（酯）

室温下的气体或

超临界物质

主要成分 １２ＣＯ２、ＣＨ４、Ｎ２ Ｈ２Ｏ

次要成分 Ｈ２Ｓ、Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ８ １３ＣＯ２

稀有组分
ＳＯ２、ＣＯ、ＣＯＳ、Ｈ２、Ｏ２、

ＮＨ３

高碳数碳氢化合物、Ｈｅ、

Ａｒ

室温下的固体物质
具有拉曼活性的子矿物、

石墨及含碳物质

低温下的固体物质

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、盐（Ｎａ、

Ｃａ、Ｍｇ、Ｌｉ）的水合物及气

体（ＣＯ２、ＣＨ４、Ｎ２、Ｈ２Ｓ）

水合物

由此可见，流体包裹体中仅有很少一部分物质

是可以用拉曼光谱定量分析，它们是一些多原子气

体和溶液中极少的几种多核物质。尽管许多物质具

有拉曼活性，并可以通过它们的拉曼特征峰证实其

存在，但对一些物质（如溶液中的阳离子），只有在低

温下才可能检测到它们的水合物。所以，拉曼光谱

技术主要可以成功地对流体包裹体或超临界包裹体

中的气相进行分析（气相不包括水蒸气）（Ｂｕｒｋｅ，

２００１）。而对于多相水溶液包裹体中的液相通常只

能得到定性数据。对于气相，如果扣去少量的水蒸

汽（在室温下水的饱和蒸汽压很低）就可以获得定量

结果。由于水蒸气的“峰”实际上是一个宽波带，所

以是难以用显微拉曼光谱技术定量的。

３．２　流体包裹体拉曼光谱定量分析方法

如果只是定性分析流体包裹体中的拉曼活性物

质，仅有它们的特征峰拉曼位移Δν就足够了。而

定量分析气体或超临界包裹体则需要知道在一定精

度条件下的显微光谱仪光谱效率（仪器因子）和不同

组分的拉曼散射效率（相当于截面积，σ）才可能实

现。拉曼散射效率参数Σ与波长无关，而拉曼散射

效率参数σ与波长有关，表２中列出了流体包裹体

中常见物质的拉曼位移Δν、拉曼散射效率（Σ）和拉

曼散射效率（σ）。表中ＣＯ２后的狏１和２狏２为ＣＯ２的

费米共振双峰。

从表２可以看出，不同文献给出的Δν和Σ数

值上的有些不同。例如大多数学者给出ＣＨ４的ν１

振动 的 峰 位 在 ２９１７ｃｍ－１，但 一 些 学 者 给 出 在

２９１４ｃｍ－１。实际上拉曼位移对定性和定量分析没

有明显的影响，但当用峰位确定包裹体的密度或组

分的分压时是非常重要的。在Ｓｃｈｒ̈ｏｔｔｅｒ和Ｋｌ̈ｏｃｎｅｒ

（１９７９）发表的论文中列出了不同实验室获得的Σ

值，用４８８和５１４ｎｍ激发光对ＣＨ４的２９１７ｃｍ
－１峰

的六个值分别为：６．８、９．２、８．７和９．１、８．７、９．３；而

表１中列出的是它们的平均值（Σ＝８．６３）。Σ值是

不同拉曼散射截面的相对规一化值，可用于比较不

同波长的测试结果。另外，对一定激光波长下获得

的气体组分峰面积的计算会用到σ值和相对拉曼散

射截面，这两个值都是相对Ｎ２的散射效率标准化给
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出的（Ｎ２的Σ和σ都等于１）。Ｄｕｂｅｓｓｙ等（１９８９）详

细阐述了采用σ值而不用Σ值的必要性。Ｓｃｈｒ̈ｏｔｔｅｒ

和Ｋｌ̈ｏｃｋｎｅｒ（１９７９）给出Σ和σ的关系式，Ｄｕｂｅｓｓｙ

等（１９８９）也引用这个公式。但是如果书写过程忽略

方程中的分母部分会导致对任何应用都不适合。这

个公式的表达式如下：

Σ犻＝σ犻
（ν０－２３３１）

４

（ν０－ν犻）
４
·［１－犲

－ｈｃν犻
／ｋ犜］ （２）

表２　包裹体中常见物质的拉曼位移（△ν）、与波长无关的相对拉曼散射截

面参数（Σ）、与波长有关的相对散射截面参数（σ）（据犅狌狉犽犲，２００１）

犜犪犫犾犲２　犚犪犿犪狀狊犺犻犳狋狊（△ν），狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺犻狀犱犲狆犲狀犱犲狀狋狉犲犾犪狋犻狏犲犚犪犿犪狀狊犮犪狋狋犲狉犻狀犵

犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀狊（Σ）犪狀犱狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺犱犲狆犲狀犱犲狀狋狉犲犾犪狋犻狏犲犚犪犿犪狀狊犮犪狋狋犲狉犻狀犵

犮狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀狊（σ）狅犳犮狅犿犿狅狀犳犾狌犻犱狊狆犲犮犻犲狊犻狀犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊，狑犻狋犺狊狅犿犲狉犲犳犲狉犲狀犮犲狊

Ｓｐｅｃｉｅｓ △ν Σ
σ

（４８８ｎｍ）

σ

（５１４ｎｍ）

σ

（６３３ｎｍ）

ＣＯＳ ８５７

ＳＯ２－４ ９８３

ＨＳＯ－４ １０５０

ＳＯ２ １１５１ ４．０３ ５．２ ５．３ ５．６

１２ＣＯ２
狏１ １２８５ ０．８０ １．０ １．０ １．１

２狏２ １３８８ １．２３ １．５ １．５ １．６

１３ＣＯ２ ２狏２ １３７０ １．５ １．５ １．６

ＨＣＯ－３ １３６０

Ｏ２ １５５５ １．０３ １．２ １．２ １．３

ＣＯ ２１４３ ０．９０ ０．９０ ０．９０ ０．９０

Ｎ２ ２３３１ １ １ １ １

ＨＳ－ ２５７４

Ｈ２ＳＬｉｑｕｉｄ ２５８０

Ｈ２Ｓｉｎｗａｔｅｒ ２５９０

Ｈ２Ｓ ２６１１ ６．８ ６．４ ６．４ ６．２

Ｃ３Ｈ８ ２８９０

ＣＨ４ ２９１７ ８．６３ ７．６ ７．５ ７．２

Ｃ２Ｈ６ ２９５４ １３

Ｈ２Ｏｌｉｑｕｉｄ ３２１９

ＮＨ３ ３３３６ ６．３２ ５．０ ５．０ ４．６

Ｈ２Ｏｖａｐｏｕｒ ３６５７ ３．２９

Ｈ２ ４１５６ ３．５４ ２．３ ２．３ ２．０

式中Σ犻和σ犻是对不同ν犻的散射值；ν０是激光波数（对

４８８ｎｍ、５１４ｎｍ和６３３ｎｍ分别为２０４８７ｃｍ－１，１９４３５

ｃｍ－１和１５８０２ｃｍ－１），ｈ是普朗克常数（６．６２６×

１０－３４Ｊｓ），ｃ是光速（２．９９８×１０８ｍ／ｓ），ｋ是玻耳兹曼

常数（１．３８１×１０－２３Ｊ／Ｋ），犜是绝对温度。

用公式（２）获得的σ值计算时应当注意的是，所

有这些值是对低密度流体混合物而言，它们会随压

力、温度和流体包裹体的化学组成变化。值得注意

的是ＣＯ２拉曼光谱出现费米振动双峰，两个峰面积

的强度比率随密度变化，但两个峰面积之和为常数。

Ｄｕｂｅｓｓｙ等（１９８９）认为混合物中的ＣＯ２含量计算应

当采用峰面积的总和或σ的总和（如对５１４ｎｍ光为

２．５）。而Ｓｅｉｔｚ等（１９９６）获得关于ＣＨ４和ＣＯ２费米

双峰之和的比率的变化是压力的函数，因此Ｓｅｉｔｚ等

（１９９３）曾指出，仅用ＣＯ２的２ν２比用费米双峰之和来

确定ＣＯ２—ＣＨ４混合物的流体组分更合适。

而一个基于Ｐｌａｃｚｃｋ偏振理论的简化公式可用

来尝试定量分析一个流体包裹体中出现物质的浓度

（Ｄｕｂｅｓｓｙ等，１９８９），这是目前流体包裹体激光拉曼

光谱定量分析的通用公式，该式如下：

犡犪＝
犃犪／（σ犪ξ犪）

Σ犃犻／（σ犻ξ犻）
（３）

犡犪、犃犪、σ犪和ξ犪分别是犪组分的浓度（以摩尔分数表

示）、峰面积、拉曼散射截面和仪器效率。犃犻、σ犻和ξ犻

代表包裹体中所有检测物质的值。峰面积应当相对

激光功率和信号积分时间进行规一化。举个例子：

对一个单相超临界流体包裹体拉曼分析得到光谱峰

面积 分 别 为 ＣＯ２ 在 １３８８ｃｍ
－１ （４３８６ 计 数）和

１２８５ｃｍ－１（２５８０计数）、Ｎ２在２３３１ｃｍ
－１（３１４计数）

和ＣＨ４在２９１７ｃｍ
－１（９８３４计数）。由于ＣＯ２、Ｎ２和

ＣＨ４的σ值分别为２．５（两个峰

之和），１和７．５；而光谱仪在

ＣＯ２、ＣＨ４和Ｎ２峰位的仪器效

率因子ξ值分别为０．５，１和１

（ξ值由合成气体混合物校正

过），简化就得到下面的峰面积

（Ｂｕｒｋｅ，２００１）：

ＣＯ２：［（４３８６＋２５８０）／

（２．５×０．５）］＝５５７２．８

Ｎ２：［（３１４）／（１×１）］＝

３１４

ＣＨ４：［（９８３４）／（７．５×１）］

＝１３１１．２

利用公式（３）计算得到的

分析结果为，狀（ＣＯ２）：７８％，狀

（Ｎ２）：４％，狀（ＣＨ４）：１８％，但

这个结果是基于这样一个假

设：即低密度的σ值可以应用

到具有明显更大密度的流体。

这就是激光拉曼光谱定量分析

流体包裹体气体成分的计算方

法。

３．３　流体包裹体激光拉曼光

谱分析方法的校正

激光拉曼光谱定性分析的
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校正工作相对比较简单，只要在测试样品之前用单

晶硅片对仪器进行校正就可以了。而定量分析的校

正相对较复杂，如果能够准确知道不同流体物质的

相对拉曼散射面积（σ），并且仪器光学效率是确定的

（用标准灯），那么在理论上激光拉曼光谱仪定量分

析的准确性是可以校正的。由于σ随温度、压力和

具体的流体组成变化，而且又缺少有效的偏振扰频

器，Ｐａｓｔｅｒｉｓ等（１９８８）就提出了拉曼光谱仪的经验

校正法，即用已知组成和压力的流体混合物进行校

正。由于缺少标样，评价拉曼结果的唯一经验方法

是用天然或人工合成流体包裹体的显微测温数据来

比较。Ｗｏｐｅｎｋａ和 Ｐａｓｔｅｒｉｓ（１９８６）最早用 ＣＯ２—

ＣＨ４人工合成流体包裹体进行了校正。由于在多数

情况下得到的拉曼数据与测温结果实质上是一致

的，这就导致了一些人对于仪器校正因子的过度信

任，Ｄｕｂｅｓｓｙ（１９８９）就指出了随便用与波长无关的

拉曼散射截面Σ代替与波长有关的σ计算方法不可

靠。后来的研究明显表明，仅用Σ得到的一些拉曼

结果在合理的误差范围内。Ｗｏｐｅｎｋｏ和Ｐａｓｔｅｒｉｓ

（１９８７）及Ｋｅｒｋｈｏｆ（１９８８）分别最早提出了用焊封毛

细石英管内的已知成分气体混合来进行经验校正的

方法。Ｃｈｏｕ等（１９９０）提出了用高压腔的方法进行

校正。目前许多拉曼实验室采用ｋｅｒｋｈｏｆ等（１９８８）

提出的焊封石英管法或Ｃｈｏｕ等（１９９０）提出的焊封

硅玻璃管方法来校正仪器。经过校正，流体包裹体

拉曼分析的相对误差通常低于５％（Ｂｕｒｋｅ，２００１）。

４　流体包裹体拉曼光谱分析的主要影

响因素

４．１　样品与仪器因素

为避免拉曼测试浪费时间，应当选择那些可以

获得显微测温数据的包裹体。为达到这个目的，样

品需磨成两面抛光，厚度在５０～２００μｍ 的岩石薄

片，理论上也完全适合拉曼分析。这样的薄片不能

用易进入样品裂缝或裂隙或带有荧光的粘胶准备。

建议最好采用蜂蜡，因为它不会进入样品，而且易溶

于白酒或松节油中（Ｂｕｒｋｅ，２００１）。如果用常见的

胶水（如加拿大树胶）制备薄片，那么在进行激光拉

曼光谱分析前一定要把薄片取下来清洗干净。一些

样品的性质会直接影响拉曼分析：如样品不够透明

或薄片抛光得不好就会造成无法观察或无法分析包

裹体；５１４ｎｍ的氩离子激光会被红色矿物吸收；高

反射率的矿物（如方解石）在深部会造成双图像；由

于不透明子矿物在一定程度上吸收激光的能量会使

整个包裹体信号变差。目前大多数激光拉曼光谱仪

配有高质量的高倍显微镜，物镜可以使激光聚焦到

１～２μｍ，甚至更小。一些透镜带外套（涂层）的物镜

可以选择吸收部分拉曼散射光谱，这会降低结果的

精度。

可以进行拉曼分析的最小流体包裹体取决于多

种因素，包括显微镜系统的性质、激光光源，光谱仪

的检测器类型、流体的密度、包裹体在样品中的深

度、基质的背景信号等。在理想条件下，可以获得石

英中１００μｍ深、２μｍ 大包裹体中可靠的定量结果

（Ｂｕｒｋｅ，２００１）。有时即使流体包裹体又宽又长，但

可能会很薄，由于激光聚焦在垂直方向相对较大，大

多数情况会激发包裹体的基质，而不显示包裹体本

身特征。由于这些因素，所有包裹体中流体成分应

当在不改变位置和激光聚焦深度的条件下测试。每

个包裹体都有自己的特点，通常为不规则的几何体，

而且激光聚焦的任意变化都会对包裹体的激发体积

估计产生重大影响。而目前新型拉曼光谱仪中采用

共焦系统极大地提高了测试小包裹体的可能性。

有时靠近样品表面的小包裹体很可能比深处大

包裹体的拉曼信号更强。通常情况下，尽量分析靠

近表面的包裹体是流体包裹体拉曼光谱分析的一条

重要原则，当包裹体深度超过５０μｍ就会出现检测

问题，特别是如果流体密度不太高的情况就更加难

以检测。对于含Ｎ２流体，分析包裹体的最佳深度是

３０～７０μｍ，这个深度是获得最强的拉曼峰信号与避

免物镜和样品之间空气中的氮气干扰的最佳深度，

但共焦拉曼光谱仪一般不会出现这种背景干扰问题

（Ｂｕｒｋｅ，２００１）。增强激光功率或采用更长的测试

时间可以增大样品中低密度或埋藏较深包裹体中的

拉曼散射信号。由于样品的性质不同，包裹体和仪

器就决定了一系列分析条件选择，以便保证可以检

测所有组分。还有一些需要考虑的问题，如包裹体

是否可以抵制激光导致的热量增加？以及在可能的

时间限制内能够采集几个波段的光谱？获取低密度

包裹体中的成分信息仍然是包裹体拉曼光谱分析的

一个技术难题。

４．２　荧光现象

在流体包裹体（特别是有机包裹体）拉曼光谱分

析时遇到一个常见而又头疼的问题就是荧光现象。

荧光的强度一般比拉曼信号大几个数量级，相对较

弱的拉曼信号可能会被荧光完全掩盖。有三个方面

因素可能会引起荧光，包括表面、基质矿物及流体包

裹体。表面荧光的诱导因素较多，最常见原因是矿
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物和由样品准备所用的粘合剂没有完全洗净的残余

物引起的，也可能是用记号笔在包裹体附近划圈的

含碳氢官能团墨水引起，甚至还有可能荧光仅仅是

不小心印在样品上的指纹引起的。常见发荧光的矿

物有萤石、方解石和斜长石，甚至有时石英也会发荧

光。裂缝和裂隙中充填了发荧光的粘合剂也会妨碍

分析。如果流体包裹体中含有环状或芳环烃类，或

者荧光性子矿物，通常都会引发荧光 （Ｂｕｒｋｅ，

２００１）。

消除荧光除了采用共焦拉曼光谱仪外，还有其

它几种方法可以避免荧光效应，如清洁样品表面，对

将用激光束分析的地方加热几分钟有时可以大大减

低矿物的荧光。而发荧光的流体包裹体通常不能用

传统可见光拉曼光谱仪进行分析，如单个有机包裹

体用传统拉曼光谱仪标定有一定困难，即便用傅立

叶转换红外光谱仪或近红外傅里叶转换拉曼光谱仪

也如此。然而，对于傅立叶转换红外光谱仪或近红

外傅里叶转换拉曼光谱仪，包裹体分析的最小尺寸

要求比可见光拉曼光谱仪能够分析的尺寸大将近一

个数量级。另一个可能的办法就是采用时间高分辨

可见光拉曼光谱仪，因为荧光效应发生比拉曼效应

晚一些，这样就可以在检测器被荧光覆盖之前获取

拉曼信号。此外，由于荧光强度与激发光有关，有时

减弱激发光强度在一定程度上也可以减弱荧光的影

响，但同时也减弱了包裹体中成分的拉曼信号，需要

找到合适的激发光强度。目前有研究发现在低温下

分析也可能减小荧光的影响。

４．３　同位素的影响

在流体包裹体中最常见而含量较高的同位素组

合就是１２Ｃ和１３Ｃ，主要影响ＣＯ２的含量分析。ＣＯ２

的拉 曼 光 谱 包 含 四 个 峰，即 费 米 共 振 双 峰

（１２８５ｃｍ－１的ν１和１３８８ｃｍ
－１的２ν２），及费米双峰外

的两个“热峰”，分别为１２６５ｃｍ－１和１４１０ｃｍ－１。很

多包 裹 体 在 ２ν２ 峰 肩 旁 出 现 一 个 附 加 峰，在

１３７０ｃｍ－１。这个峰是由于１３ＣＯ２的２ν２振动引起的，

它的强度通常非常低，而它的不规则性会影响ＣＯ２

定量测定（Ｇａｒｒａｂｏｓ等，１９８９）。Ｒｏｓａｓｃｏ等（１９７５）

确定１３ＣＯ２ 的精度为 ２０‰，而 Ｄｈａｍｅｌｉｎｃｏｕｒｔ等

（１９７９）的精度仅为３７‰。最新的拉曼仪器及检测

器应当考虑提高这种潜在的拉曼分析及研究应用的

精度。我国学者赫英等（１９９８）曾尝试用拉曼光谱技

术测定包裹体中１３ＣＯ２的含量。此外，碳同位素在有

机物测试中的影响还有待于进一步分析。

４．４　光化学反应

我们知道，一些物质在光的作用下会发生化学

反应，这类反应也可能在包裹体进行拉曼测试时发

生。通常情况下激光的热量不会传到流体包裹体，

即便是室温下接近临界点的两相ＣＯ２流体包裹体也

不会被激光辐射均一化。Ｒｏｓｓｏ和Ｂｏｄｎａｒ（１９９５）

曾指出激发体积中的激光诱导加热不是很重要。然

而，如果包裹体中含有吸收激光的粒子（不能用显微

镜看见），那么情况就会完全改变，会完全损耗或爆

裂，然后流体快速流出，有时可以看见包裹体反应的

结果。Ｒｏｓａｓｃｏ等（１９７５）指出，分析含有ＣＨ４和高

碳烃的包裹体时通常可以看到一个由于有机物的聚

合导致不透明物质沉淀的现象。例如ＣＯ２—ＣＨ４体

系包裹体的一个组分含量在３０％～７０％时会发生

一个特殊反应，这种ＣＯ２—ＣＨ４组成在许多高密度

包裹体室温下不能共存，它们会发生如下反应

（Ｂｕｒｋｅ，２００１）：

ＣＯ２＋ＣＨ →４ ２Ｈ２Ｏ（Ｌ）＋２Ｃ

由于石墨的核能高，所以石墨形成可能滞后（推

迟），但是如果在当时温度下如果有微小不透明颗粒

出现，就可能引发这个反应，因为该反应消耗的气相

中两组分的量相同，所以反应就会一直持续到较少

的一种组分耗完为止。为了避免获取完全错误的浓

度值，ＣＯ２—ＣＨ４包裹体在拉曼光谱分析过程中应

当注意上述现象。实际上，有时即便在已经有石墨

粒子存在的情况下，上述反应也不一定会发生。

Ｈｕｉｚｅｎｇａ等（１９９９）的研究表明，在测试一组来自

Ｚｉｍｂａｂｗｅ剪切带中５５个石英中的（ＣＯ２—ＣＨ４—

Ｈ２Ｏ—Ｃ）包裹体时只有２个包裹体发生反应，可能

是因为水可以导热而使反应不发生。因此，激光加

热对“干”蒸汽相包裹体中固体物的影响比“湿”液体

相中包裹体中固体物的影响更明显。Ｓｅｉｔｚ等

（１９９３）曾观察到充满ＣＯ２和ＣＨ４混合物的石英管

中发生的另一个光化学反应，在激光作用下形成了

发强荧光的黄色芳香烃液滴。笔者曾用激光拉曼光

谱分析原油时发现，在激光热效应作用下由于有机

物的挥发而在样品上出现一个小洞。

４．５　盐类物质的弱信号问题

水溶液包裹体含有的物质一般比气相包裹体种

类多。多原子物质容易得到拉曼信号，但是许多水

溶液中的盐类物质难以得到清楚的拉曼信号。

Ｄｕｂｅｓｓｙ等（１９８９，１９９２）指出ＰＯ
３－

４
的浓度在地质

流体中通常非常低，ＮＯ
－

３
是一种不稳定物种，ＣＯ

２－

３

仅在高ｐＨ 条件下出现（现实中极少），而在１０１８
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ｃｍ－１附近的ＨＣＯ
－

３
低（弱）拉曼散射信号常会被石

英和方解石的拉曼信号掩盖。仅有 ＨＳＯ
－

４
，ＳＯ

２－

４

和ＨＳ－（Ｈ２Ｓ溶于水中）已经被证实，还可以定量分

析。水溶液包裹体的盐度（表示为ＮａＣｌｅｑ，％）通常

用显微测温确定，但有几个方面可能会引起困难，即

溶液的亚稳定性，笼形化合物的形成以及冰形成对

包裹体的拉伸。尽管 Ｍｅｒｎａｇｈ和 Ｗｉｌｄｅ（１９８９）曾用

水溶液在室温下的拉曼光谱频移参数确定总盐度，

但这种方法也遇到了一些问题，特别是在高浓度阴

离子不是Ｃｌ－的情况难以应用。最近国内一些学者

对拉曼光谱定量分析包裹体中的盐度进行了新探索

（吕新彪等，２００１；陈勇等，２００２；丁俊英等，２００４；张

鼐等，２００５；ＮｉＰｅｉｅｔａｌ．，２００６）。水溶液中的单原

子阳离子只有在冷却到－１７０℃时形成盐水合物，才

能被拉曼光谱检测到。Ｄｕｂｅｓｓｙ等（１９８２，１９９２）曾

给出了Ｌｉ、Ｎａ（水石盐），Ｋ—Ｍｇ（光卤石），Ｃａ和Ｆｅ

等人工合成盐水合物的拉曼光谱图。然而要鉴别含

有几种阳离子的天然流体包裹体中的单个盐水合物

却不是那么简单容易，许多重叠波带会妨碍鉴定。

因为天然流体可能会产生混合水合物，或水合过程

具有不同的化学计量，所以 Ｗｉｎｔｅｒ和 Ｒｏｂｅｒｔｓ

（１９９３）认为天然流体水合物的拉曼峰与人工合成端

元水合物无法对比，Ｇｒｉｓｈｉｎａ等（１９９２）也发现这一

事实。张鼐等（２００５）在－１７０℃下对阴离子的拉曼

特征进行了研究，并建立了定量关系，而实际上溶液

中的常见阴离子除了Ｃｌ－等卤素元素阴离子之外，

大部分阴离子在常温下都可以检测出。笔者经过实

验分析发现，推测水溶液中盐类物质的弱信号还可

能与水对光信号的吸收有关。

４．６　水及水合物

用拉曼光谱法定量测定含水包裹体存在两种困

难：蒸汽 Ｈ２Ｏ是一种拉曼散射效应很弱的物质，在

常温下这些包裹体包含了多个相，不同的相中含有

水或其它易挥发性物质。在室温下，由于相体积比

估算经常是不准确的，因此，这暗示通过对这些流体

包裹体在均一温度之上的拉曼分析可能是一种获得

关于它们体积组成和密度组分数据的可靠方法。到

现在为止，包裹体加热到均一态后定量测定主要在

合成包裹体上得以实现，陈勇等（２００５）对天然流体

包裹体也进行过尝试。Ｄｕｂｅｓｓｙ（１９８９）阐述过 Ｈ２

Ｏ—ＣＯ２—ＣＨ４系统，其主要结论是ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ分

子之间的相互作用要强于ＣＨ４和 Ｈ２Ｏ的，富水包

裹体中ＣＨ４和Ｈ２Ｏ的拉曼散射截面比值在较大范

围内不会变化，这说明对于分析而言，对这个比值的

校正是可行的。

在包裹体冷冻过程中，溶液包裹体中的非水挥

发成分可以与水一起冷凝成固体，这些气体水合物

也作笼状化合物，它们是一种类似冰状的主—客系

统，在含有氢键的水分子网格中包含客体分子（挥发

分）。Ｓｕｍ等（１９９７）给出了一些具有不同结构客体

分子的拉曼频谱。在低温下（－１４０℃）可以轻松测

得笼形化合物的拉曼光谱，Ｎ２、Ｈ２Ｓ和ＣＨ４的笼形

化合物有两个拉曼波峰，它们比气相的拉曼位移分

别低大约１０ｃｍ－１和２０ｃｍ－１，而ＣＯ２的笼形化合物

只降低了约１０ｃｍ－１，对于两个费米共振峰分别在

１３７８ｃｍ－１和１２９６ｃｍ－１。在显微镜下，有时即使是

在较高的放大倍数下也不一定能看见笼形化合物的

形成，事实上，在冷却过程中即便最终看见气相部分

转变成了笼形化合物，这同样可能会导致在估计此

类包裹体气相组分时产生大的误差。Ｍｕｒｐｈｙ和

Ｒｏｂｅｒｔｓ（１９９５）已证明ＣＯ２中优先转变成笼形化合

物的部分会导致ＣＯ２的犜ｍ温度有明显下降，因此将

会导致其它挥发性组分的过高估计（如ＣＨ４、Ｎ２或

Ｈ２Ｓ）。含有水合物的流体包裹体性质可以通过

Ｂａｋｋｅｒ（２００３）编写的程序来计算。从目前的研究看

来，可以通过变温原位拉曼光谱分析可以检测水合

物的形成条件，进而分析包裹体的物理化学参数（陈

勇等，２００７）。

４．７　子矿物与异常峰

子矿物常在包裹体中出现，通过拉曼光谱技术

鉴定包裹体中子矿物是一种非常有效的方法，但往

往由于基质和包裹体中流体的干扰使得子矿物鉴定

存在一些困难。有时由于缺少相关矿物的标准拉曼

光谱图对比，而导致研究者难以确定子矿物的类型。

仪器进行实验分析之前一定要用标准物质进行拉曼

峰位校正。对包裹体拉曼光谱中一些异常拉曼峰的

解释要谨慎，首先要搞清楚是噪声干扰还是包裹体

中物质的信息，然后再对拉曼峰进行解析。比如有

时可能是宇宙射线造成的异常峰，日光灯的镇流器

也会引起异常峰，所以拉曼分析一般在暗室的房间

中进行较好。由于矿物晶体往往具有多种分子振动

模式，要确定一种不常见矿物的拉曼峰是比较困难

的。比如火山岩熔融包裹体中的子矿物往往比较复

杂，不同温压条件下结晶可能具有不同的晶体构型，

从而会得到不同的拉曼光谱。此外，在分析时要注

意矿物结构水和水分子（蒸汽）的 Ｏ—Ｈ 振动拉曼

峰之间的区别。一般对于某种分子振动的拉曼位移

不会有很大的变化，当峰位偏离标准位置较大时就
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要考虑究竟是环境条件（温度和压力）还是其它物质

引起的变化。

５　当前流体包裹体拉曼光谱分析定量

计算存在的问题

５．１　气体拉曼散射截面参数随压力变化

表１中的Σ和σ值都是在低密度流体中确定

的，这就是说对低密度气体包裹体分析σ的变化不

是特别重要。但在高密度条件下分子作用更强烈，σ

值应当进行校正。Ｄｕｂｅｓｓｙ等（１９８９）曾指出：高密

度的内部效应是可以忽略的，而对其它可能的分子

相互作用只有ＣＯ２的费米共振校正是必要的。目前

看来，这种说法是不可靠的。Ｐａｓｔｅｒｉｓ等（１９８８）曾

从理论上分析认为ＣＯ２和ＣＨ４的σ值比率及它们的

仪器因子比率在０．１ＭＰａ到８ＭＰａ之间应当保持

不变，但是结果他们发现ＣＯ２—ＣＨ４混合物在＜１．５

ＭＰａ和８ ＭＰａ 的σ 值比率明显不同。Ｓｅｉｔｚ等

（１９８７）也报道了类似现象，其数据来自 ＣＯ２—

ＣＨ４—Ｈ２Ｏ体系的流体包裹体，包裹体的组成由显

微测温推测得到，但是水合物（笼形物）的出现（特别

是ＣＯ２水合物）会影响犜ｍ，ＣＯ２和犜ｈ的读数。Ｓｅｉｔｚ等

（１９８７）报道了σ值的误差特性，已经证实，对于无水

ＣＯ２—ＣＨ４体系，组分的峰面积比率在低于１０ＭＰａ

时对压力很敏感。Ｓｅｉｔｚ等（１９９３）的数据来自石英

管中合成ＣＨ４—Ｎ２混合物，结果显示０．１ＭＰａ到

７．５ＭＰａ之间σ值比率出现类似的变化，这就意味

着在这个压力区间分子作用应当被重视。而目前在

进行流体包裹体拉曼光谱定量分析时把Σ和σ值当

作常数看待，所以拉曼分析得到的结果的可靠性有

待重新审视。

５．２　峰形参数不稳定

拉曼峰的积分面积是用来定量分析包裹体成分

含量的重要参数，Ｓｅｉｔｚ等（１９９３，１９９６）的研究表明，

ＣＯ２、ＣＨ４等气体的峰面积随压力增加而增大，并且

是压力的函数。由于峰强度与被激发分子的数目有

关，当压力增加时，气体密度增大，使得单位体积内

的分子数目增加，所以被激发的气体分子数就会增

加，因此峰强度也会随压力增大而增加。Ｓｅｉｔｚ等

（１９９３）对ＣＯ２—ＣＨ４体系的研究表明，峰面积与峰

强度的比值随压力变大增加，对甲烷而言，主要是压

力的影响，其次是含量。同样，随压力增加，拉曼峰

的半高宽也是增加的，Ｆａｂｒｅ等（１９９２）的实验在０．１

～３００ＭＰａ压力范围内证实了这点，而 Ｓｅｉｔｚ等

（１９９３）研究发现ＣＨ４拉曼峰的半高宽比ＣＯ２增大

得快一些。混合体系中ＣＨ４与ＣＯ２的拉曼峰半高

宽比值是压力的函数，而且对不同含量体系这个比

值略有变化，甲烷含量越小，比值随压力增加越快。

由于峰形受到压力和组成的影响，这必将影响到用

来拉曼定量分析的峰面积，从而会影响拉曼分析的

结果，这种现象也应当引起分析者的注意。

５．３　其它影响因素

除了拉曼定量分析因子不是常数和峰形参数会

随体系的压力和组成变化而变化外，另一个重要的

影响因素是常温下对多相（特别是气液两相）流体包

裹体分析时很难独立获取某一相的信号，拉曼信号

不可避免地都会受到其它相的干扰，而定量分析时

却很难区分和扣除。流体包裹体定量分析时计算峰

面积有两个方面受到人为因素的影响，一方面是峰

面积积分的基线，另一方面是峰面积积分的区间。

目前峰面积积分主要依靠分析人的经验，而没有具

体的标准，这个因素也会引起拉曼分析结果出现偏

差，而且这个偏差可能会很大。

６　未来研究方向

针对上述问题，笔者认为未来流体包裹体激光

拉曼光谱分析技术发展将主要围绕以下几个方面展

开，其中前两项研究工作是流体包裹体拉曼光谱分

析技术的基础，显得尤为迫切。

（１）有关体系（或单组分）标准曲线的建立。对

于地质环境中常见的某些体系（如Ｈ２Ｏ—ＣＯ２—盐、

ＣＨ４—Ｈ２Ｏ—盐体系等）可以人工配制不同压力和

不同组成的标准体系，通过对这些标准体系进行拉

曼光谱测试建立有关参数的标准曲线，从而可以利

用这些标准曲线对特定体系进行定量分析。

（２）不同压力和组成条件下的定量因子校正。

由于拉曼定量分析因子受到压力和组成的影响，因

此很有必要建一套不同压力和组成条件下的拉曼定

量因子。在对流体包裹体给出定量结果之前最好先

确定包裹体的内压，然后再利用不同压力下的定量

因子进行计算，这样有望可以得到更加可靠的结果。

（３）标准矿物拉曼谱图库的建立。对于很多矿

物拉曼光谱解析的困难主要是由于我们缺少足够的

标准矿物拉曼光谱谱图，所以，建立标准矿物的拉曼

谱图库是非常必要的，特别是一些特殊矿物谱图库。

（４）原位拉曼光谱技术（包括低温、高温和高压

等条件）。低温原位拉曼光谱技术有利于识别包裹

体中的电介质类型及盐度，高温和高压原位拉曼光

谱技术有利于研究包裹体捕获条件下的物理化学性

８５８ 地　质　论　评 ２００９年



质。倪培等（２００９）也指出了低温原位拉曼光谱技术

是流体包裹体分析的一种重要方法。原位拉曼光谱

分析技术无疑是未来流体包裹体研究的一个重要方

向。

（５）均一态下流体包裹体拉曼光谱分析。我们

需要注意的是，目前分析方法所得到的结果是一个

相对含量，研究者们更希望得到流体体系的绝对含

量，由于水溶液相中（均相）水拉伸振动方式和非极

性分子的拉曼强度（或峰面积）比率与水溶液中非极

性物质的绝对浓度有着直接关系，因此可以通过在

均相条件下的拉曼光谱分析来获得包裹体中物质的

绝对含量。事实上，这种方法可以避免用室温下各

相体积比例的非精确估计值，所以，该方法可能是一

种确定天然流体包裹体组成和密度性质的合适方

法。为此，笔者认为将来有必要在均一态下对流体

包裹体进行拉曼光谱定量分析方法研究。

（６）油气包裹体激光拉曼光谱分析新方法。含

油气包裹体（烃类包裹体或有机包裹体）在石油地质

勘探中越来越受到重视，但是对此类进行常规拉曼

光谱分析往往因为荧光而难以分析，因此，探寻新的

方法将成为一个重要的方向。荧光出现的波段范围

往往在高波数，利用反斯托克斯线来获取有机分子

的信息或许是一种可能的办法。由于荧光的产生与

激发光源有密切的关系，也可以考虑改变激发光波

长方法来尝试减弱荧光的影响，比如有人曾提出了

红外激光拉曼光谱分析方法。此外，由于低温下分

子活性较低，所以低温条件下测试也可能降低荧光

的影响。

总的来看，我国在流体包裹体激光拉曼光谱分

析方面的研究取得了较丰富的成果，但与国外还存

在较大差距，不如国外研究那么系统，还需要更多的

投入和深入地研究。
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评《中国河南恐龙蛋和恐龙化石》

潘云唐，刘荣灿

中国科学院研究生院，北京，１０００３９

　　 《中国河南恐龙蛋和恐龙化石》，作为“河南省国土资源

科学研究院建院五十周年系列丛书”之一，已于２００８年１２

月由地质出版社出版。

河南省南阳地区西峡盆地，有着在全中国，乃至全世界

首屈一指的恐龙蛋化石群。其分布面积甚广，蛋化石数以万

计（一个采集点的蛋化石数量即可达几千枚），类型多种多

样，保存十分完好。河南省其他地方也有很多恐龙蛋、恐龙

化石群及其他化石群，共同构成了世上罕见的古生物奇观和

自然历史宝库中的珍品、极品。

以河南省国土资源科学研究院王德有教授、冯进城教授

为首的科研团队，在１９９６年第３０届国际地质大会 Ｔ－３９５

会后旅行参观路线主要成果－－《河南省晚白垩世含恐龙蛋

红色岩系的地质及古环境演变研究》的基础上，经过十多年

的反复精研，终于完成了这样一部内容丰富、水平很高的巨

著，此书作者共１５人（尚有朱世刚、吴梅、符光宏、何萍、齐国

超、庞丰久、李国旺、李，保贤、李甲坤、王保湘、张国建、秦正、

郭桂玲）。北京的著名古脊椎动物学家董枝明、吕君昌、徐

星、李建军担任此书科学顾问，著名地质古生物学家、中国科

学院院士殷鸿福特为此书作序。此书图文并茂，为大１６开

精装，全铜版纸彩印，正文３２０页，共６０万字。

全书内容共分１１章：

第１章是“地层研究”，主要述及地质地层研究史，重点

是河南全省晚白垩世地层分布及其特征。

第２章是“恐龙的起源和进化”，述及“恐龙”名称之由

来，恐龙起源和进化以及恐龙族类谱系，特别指出“羊膜卵”

的诞生是脊椎动物进化的划时代变革。

第３章是“恐龙的生态习性及生活方式”，论及恐龙之栖

息地和产蛋场所及其生态古地理概貌。

第４章是“恐龙蛋化石的发现、研究、分类及特征”，论及

世界、中国、河南省、南阳地区恐龙之发现、命名、系统分类，

特别阐述恐龙蛋壳结构、物质成分及最新技术方法（ＤＮＡ及

ＣＴ扫描）。

第５章是“与恐龙蛋化石共生的其他门类化石及其组合

特征”，主要述及介形类、叶肢介、轮藻、双壳类、腹足类、孢粉

等门类化石及遗迹化石，对确定恐龙蛋化石层位很有意义。

第６章是“恐龙蛋化石的分布规律”，论及含恐龙蛋化石

在“红色盆地”（西峡、淅川、夏馆一高丘、五里川、留山）及“红

层凹陷”（李官桥、平昌关和罗山、项城）中之分布，也列叙了

这些盆地中之含恐龙蛋的代表性剖面和含恐龙蛋地层之岩

石学特征，从而阐述了含恐龙蛋化石地层之划分及对比。

第７章是“恐龙蛋化石群的时代及白垩系与古近系的分

界，述及”，“热河生物群”，特别以岩石组合特征与古生物化

石组合特征来进行早、晚白垩世地层之区分及白垩系与古近

系的分界，最终以其化石确定西峡盆地含恐龙蛋化石地层时

代自下而上为晚白垩世中期（土伦期至康尼亚克期）、晚白垩

世晚中期（康尼亚克期至三冬期）及晚白垩世晚期（坎潘期）。

第８章为“恐龙蛋化石的埋藏学及古生态学”，论及恐龙

蛋化石埋藏的地层岩性、埋藏环境、排列方式、保存形式、富

集机理及化石产地之古地理环境分析。

第９章为“红层断陷沉积盆地分析”，论及含恐龙蛋化石

群之“红层”盆地形成之区域构造背景、沉积环境岩相古地理

分析，特别谈到粒度、微量元素、有机碳分析并进而得出古气

候结论。

第１０章是“河南的恐龙化石”，河南不仅有丰富的恐龙

蛋化石，恐龙实体（骨骼）化石、足迹化石等也有发现。

第１１章是“恐龙集群灭绝及地球灾变事件”，这是作者

们在丰富实际材料基础上进行理论的“升华”。首先对集群

绝灭和重大地质灾变事件的概念进行了论述，又对众论纷纭

的恐龙绝灭观点作了评介，探讨了恐龙绝灭的内因和外因，

进而对多年来广为流行且占相当优势的“地外物体撞击灭绝

假说”提出挑战，旗帜鲜明地指出：“铱异常不一定是地外成

因”；“恐龙等生物的灭绝与撞击事件可能没有直接关系”，又

对“微球粒的成因”及“撞击尘埃的蔽光效应和全球食物链中

断”提出质疑。最后探讨了白垩纪末期生物灭绝的模式，并

回到现实中，警示人类要保护好自己的生态环境。

此书之最后，有４个重要的附录：“中国常见的恐龙化石

名录（中一拉、拉一中对照）”；“世界上常见的恐龙化石名录

（拉一中对照）”；“中国常见的恐龙蛋化石名录（中一拉、拉一

中对照）”；“各时代常见的恐龙化石”。这使得本书在学术性

专著之外又是具有“实用性”、“可查性”的工具书。
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