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激光拉曼光谱法分析多种显微组分荧光变化及其应用

李志明１，施伟军１，ＳＨＥＲＷＯＯＤＮｅｉｌ２，刘文斌１，蒋　宏１

（１．中国石油化工股份有限公司，中国石油勘探开发研究院，无锡石油地质研究所，
江苏 无锡　２１４１５１；２．ＣＳＩＲＯＰｅｔｒｏｌｅｕｍ，Ａｕｓｔｒａｌｉａ）

摘要：利用激发４８８ｎｍ激光的氩离子激光器作为 ＲＥＮＩＳＨＡＷｉｎＶｉａ型激光拉曼光谱仪的
光源，建立了多种显微组分荧光变化（ＦＡＭＭ）分析方法，并对镜质体反射率明显抑制的东营凹陷
有效烃源岩进行了测定。结果表明，东营凹陷有效烃源岩的有机质类型越好，镜质体反射率抑制

程度越高，有效烃源岩的真实成熟度应主要处于０．６４％ ～１．３０％，而不是实测镜质体反射率所
反映的０．３７％～１．１０％。
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　 ＦＡＭＭ （Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｕｌｔｉｐｌｅ
Ｍａｃｅｒａｌｓ）技术由澳大利亚 ＣＳＩＲＯ石油资源研究所
Ｗｉｌｋｉｎｓ博士及其科研组成员在１９８９—１９９１年研发。
该技术可以解决采用镜质体反射率评价烃源岩成熟

度出现的如下３个问题［１］：①烃源岩样品的镜质体反
射率受抑制（和增强）；② 烃源岩样品中镜质体难以
识别；③ 烃源岩样品中镜质体丰度低。有关研究成

果［２－４］表明，有机显微组分的荧光变化特征有两种同

时进行且对抗的光化学氧化反应确定，一种反应导致

荧光强度随时间减弱，另一种反应导致荧光强度随时

间增强，实际荧光变化曲线形态是两种荧光发射随时

间变化的总和。在恒定的实验条件下，其实际荧光变

化曲线与显微组分的成分和成熟度有关，荧光变化比

（最终荧光强度／初始荧光强度，目前取４００ｓ时的荧
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光强度作为最终荧光强度 Ｉ４００）主要与烃源岩的成熟
度有关。在正常镜质体反射率小于１．２５％时，荧光变
化比随烃源岩成熟度增高而减小，而最终荧光强度则

主要受显微组分类型和成分控制，随显微组分富氢程

度增高而增大［１，４－５］。澳大利亚ＣＳＩＲＯ的ＮｏｒｔｈＲｙｄｅ
有机岩石学实验室在大量样品分析测试与对比研究

基础上，建立了显示“正常镜质体”标定曲线和抑制校

正等值线的荧光变化图解（见图１），ＦＡＭＭ分析获得
的成熟度参数用等效镜质体反射率（ＥｑＶＲ）表示。除
澳大利亚本国外，巴西、日本、荷兰、北美、中国等众多

国家均利用该技术开展了烃源岩成熟度评价［１，４－１１］；

但分析测试均在澳大利亚ＣＳＩＲＯ的ＮｏｒｔｈＲｙｄｅ有机
岩石学实验室完成。

图１　显示正常镜质体标定曲线和抑制校正
等值线的荧光变化图解［５］

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｌｔｅｒａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｎｏｒｍａｌｖｉｔｒｉｎｉｔｅ
ｌｉｎｅａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｌｉｎｅ［５］

　　中国石油化工股份有限公司石油勘探开发研究
院无锡石油地质研究所，通过与澳大利亚ＣＳＩＲＯ的
ＮｏｒｔｈＲｙｄｅ有机岩石学实验室开展技术合作，在充
分利用已有ＲＥＮＩＳＨＡＷｉｎＶｉａ型激光拉曼光谱仪和
ＬｅｉｃａＤＭＬＰ偏光显微镜等辅助设备基础上，仅购置
一个ＲＥＮＩＳＨＡＷ公司的４８８ｎｍ激光器（氩离子激
发，最大输出功率为 ２５ｍＷ），并与 ＲＡＮＩＳＨＡＷ
ｉｎＶｉａ型激光拉曼光谱仪连接，使其构成激光拉曼光
谱仪的光源部分，建立了 ＦＡＭＭ分析方法，并成功
应用于东营凹陷烃源岩成熟度的评价中。

１ ＦＡＭＭ分析方法建立
在澳大利亚ＣＳＩＲＯ的 ＮｏｒｔｈＲｙｄｅ有机岩石学

实验室进行ＦＡＭＭ分析的仪器为ＦＡＭＭ９８激光荧
光显微探针，配备 ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ６０Ｍ显微镜、Ｓｐｅｔｒａ
－Ｐｈｙｓｉｃｓ－２６３氩离子激光器（激发４８８ｎｍ蓝色

激光）和ＦＡＭＭＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓＭｏｄｕｌｅ。ＦＡＭＭ分析是
利用氩离子激光器激发的４８８ｎｍ蓝色激光，通过
ＦＡＭＭ９８激光荧光显微探针，测定显微组分在６２５
ｎｍ波长段随激光束辐射时间而变化的荧光强度，
直接获得显微组分随时间变化的荧光变化曲线，并

获得利用ＦＡＭＭ分析进行成熟度评价的两个重要
参数，即荧光变化比［最终荧光强度（Ｉ４００）／初始荧
光强度（Ｉ０）］和最终荧光强度（Ｉ４００）。如测定的显
微组分是镜质体，那么把该两个参数投点至图１就
可以知道其等效镜质体反射率（ＥｑＶＲ）以及镜质
体反射率的抑制情况。

与ＦＡＭＭ９８激光荧光显微探针进行ＦＡＭＭ分
析相比，利用激光拉曼光谱仪开展 ＦＡＭＭ分析需
要解决两个方面的问题。第一，激光拉曼光谱仪直

接检测的是每次扫描所获得的一定波长范围（本

研究中为６１２～６３８ｎｍ）的荧光强度曲线，无法直
接获得测定显微组分在６２５ｎｍ波长随激光束辐射
时间而变化的荧光强度曲线。为此，本研究采用先

对６１２～６３８ｎｍ波长段扫描１４０次（所需时间略大
于４００ｓ），获得６１２～６３８ｎｍ波长段每次扫描的荧
光强度曲线（见图２Ａ），再根据１４０次扫描结果，提
取６２５ｎｍ波长随激光束辐射时间而变化的荧光强
度曲线（见图２Ｂ）。第二，样品表面激光功率的确
定。样品表面激光功率太小，不能形成显微组分正

常的荧光强度，而样品表面激光功率太大，则会因

温度太高而导致测定的显微组分被“烧焦”，也无

法获得正常的荧光曲线。

图 ２　不同波长荧４６光强度曲线（Ａ）与波长６２５ｎｍ
荧光强度随时间变化曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒｖａｒｉｏｕｓ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ（Ａ）ａｎｄｃｕｒｖｅｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｆｏｒ６２５ｎｍｖｓｔｉｍｅ（Ｂ）
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利用澳大利亚提供的３个 ＦＡＭＭ分析标准样
品，在Ｒｅｎｉｓｈａｗ激光拉曼光谱仪上对３个标样进行
检测，通过设置测定参数（如激光功率、采集次数、曝

光时间）和氩离子激光器的激发功率，并测定样品表

面的激光功率，来探索合适的分析测试条件。每次

检查完成后，观察样品表面的激光光斑，提取６２５ｎｍ
波长随激光束辐射时间而变化的荧光强度曲线并观

察曲线是否正常（即荧光曲线光滑，不存在突然显著

下降或上升），再求取参数荧光变化比最终荧光强

度，与在ＦＡＭＭ９８激光荧光显微探针上的分析结果
进行比对。如此反复实验，直至分析条件能够同时

满足３个标样的分析结果与澳大利亚ＦＡＭＭ９８的分
析结果相吻合。最后确定利用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ激光拉曼
光谱仪进行ＦＡＭＭ分析的条件为：对显微组分颗粒
进行６１２～６３８ｎｍ波长段间断定态光谱扫描，扫描
次数为１４０次、曝光时间１．０ｓ／次，激光功率设置在
３０％，间隔时间０．５ｓ，样品表面激光功率为（７５±５）
μＷ。图３为标样ＬｅｉｇｈＣｒｅｅｋ、Ｂｕｌｌｉ和Ｗａｒｋｗｏｒｔｈ在
上述条件下ＲＥＩＮＳＨＡＷ激光拉曼光谱仪的分析结
果与澳大利亚ＦＡＭＭ９８分析结果比较，显然两者吻
合很好。这说明可以利用 ＲＥＮＩＳＨＡＷ激光拉曼光
谱仪在上述条件下开展ＦＡＭＭ分析。

图 ３　标样ＬｅｉｇｈＣｒｅｅｋ、Ｂｕｌｌｉ和Ｗａｒｋｗｏｒｔｈ用ＦＡＭＭ９８激光荧光显微探针和ＲＥＩＮＳＨＡＷ激光拉曼光谱仪的ＦＡＭＭ分析结果
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＦＡＭＭａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓｏｆＬｅｉｇｈＣｒｅｅｋ，ＢｕｌｌｉａｎｄＷａｒｋｗｏｒｔｈ

ｂｙＦＡＭＭ９８ｌａｓｅｒｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅａｎｄＲＥＩＮＳＨＡＷｌａｓｅｒＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｐｈ

２ 样品处理方法
进行ＦＡＭＭ分析的样品先碎至略小于１ｍｍ

的颗粒，然后用环氧树脂胶结，并以镜质体反射率

测定的要求进行抛光，抛光后的样品尽快进行

ＦＡＭＭ分析，否则应置于真空密闭干燥器中保存，
以避免有机质颗粒发生氧化。

３ 实际应用
东营凹陷是济阳拗陷东南部的一个次级凹陷，

油气资源丰富。有关研究成果［１２－１５］表明了原油主

要源自沙四上亚段—沙三下亚段暗色泥岩、钙质页

岩，个别原油源自沙三中亚段暗色泥岩，这些有效

烃源岩的有机质类型以Ⅰ、Ⅱ１型为主，个别为Ⅲ
型。已有的成熟度评价结果表明，东营凹陷有效烃

源岩的实测镜质体反射率存在明显的抑制作

用［１１－１２，１６］。对东营凹陷不同深度段有效烃源岩的

镜质体反射率成果进行整理，结果见图４。

图 ４　东营凹陷有效烃源岩镜质体反射率（Ｒｏ）与深度关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｖｉｔｒｉｎｉｔｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｎｄ

ｄｅｐｔｈｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓｆｒｏｍ
Ｄｏｎｇｙｉｎｇｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

由图４可发现，２０００ｍ深度段烃源岩镜质体反
射率值在０．３５％左右，３０００ｍ深度段烃源岩镜质体
反射率只有０．５４％左右，而现今埋藏深度３０００ｍ
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左右的有效烃源岩，其ＯＥＰ（奇偶优势）和生物标志
化合物ααα－Ｃ２９甾烷２０Ｓ／（２０Ｓ＋２０Ｒ）等地化参数
均说明其热演化程度应处于成熟阶段（相当于 Ｒｏ
为０．８％左右）［１２］。利用在激光拉曼光谱仪上建立
的ＦＡＭＭ分析方法，对东营凹陷不同有机质类型的
有效烃源岩进行ＦＡＭＭ分析测试。

据ＦＡＭＭ分析结果，东营凹陷不同有机质类
型烃源岩的镜质体荧光变化如图５所示。

图 ５　东营凹陷不同有机质类型烃源岩
镜质体荧光变化

Ｆｉｇ．５　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｌｔｅｒａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｓｈｏｗｉｎｇｖｉｔｒｉｎｉｔｅ
ｏｆｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｔｙｐｅｓ

ｆｒｏｍＤｏｎｇｙｉｎｇｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ
　Ａ—样品５４５６４（Ｗａｎｇ５４，３２４１．４ｍ，Ⅰ型，ＥｑＶＲ＝０．８１％）；
　Ｂ—样品５４５６６（Ｗａｎｇ５７，３４２３．２２ｍ，Ⅰ型，ＥｑＶＲ＝０．９２％）；
　Ｃ—样品６７５９３（Ｂｏ１１，２５９３ｍ，Ⅱ１型，ＥｑＶＲ＝０．７５％）；
　Ｄ—样品５４５５７（Ｃｈｕｎ３７１，２７５７．８ｍ，Ⅱ１型，ＥｑＶＲ＝０．７８％）；
　Ｅ—样品６７６２６（Ｎｉｕ８３，２７９０ｍ，Ⅲ型，ＥｑＶＲ＝０．６２％）；
　Ｆ—样品６７６２９（Ｌｉａｎｇ２２５，２０２４．２ｍ，Ⅲ型，ＥｑＶＲ＝０．５２％）。

由图５可见，除Ⅲ型有机质类型的烃源岩样品
外，其他所有样品的镜质体均没有落在正常镜质体

标定曲线附近，其中Ⅰ型有机质类型的烃源岩，其
镜质体一般落在０．３０％校正等值线附近；Ⅱ１型有

机质类型的烃源岩，其镜质体一般落在０．２０％校
正等值线附近。这表明东营凹陷Ⅰ型、Ⅱ１型有效

烃源岩的镜质体反射率确实存在不同程度的抑制，

并且有机质类型越好其抑制程度越大。

东营凹陷 ＦＡＭＭ分析样品的等效镜质体反射
率与深度的关系见图６，可见东营凹陷现今埋藏深
度１５００ｍ左右的有效烃源岩，其等效镜质体反射率
约在０．５０％，而现今埋藏深度３０００ｍ左右的有效烃
源岩，其等效镜质体反射率约在０．８０％，这与烃源岩
的地球化学成熟参数研究成果［１２］相吻合，说明利用

激光拉曼光谱仪获得的 ＦＡＭＭ分析结果可靠。东
营凹陷主要有效烃源岩（沙四上亚段—沙三下亚段

暗色泥岩、钙质页岩）的现今埋藏深度主要处于２４００
～４４００ｍ，故据图６可推测有效烃源岩的真实成熟
度应主要处于０．６４％ ～１．３０％，而不是实测镜质体
反射率所反映的０．３７％～１．１０％（见图４）。

图 ６　东营凹陷有效烃源岩等效镜质体
反射率与深度关系

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＥｑＶＲａｎｄｄｅｐｔｈｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓｆｒｏｍＤｏｎｇｙｉｎｇｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎ

４ 结语
利用激光拉曼光谱仪成功建立了 ＦＡＭＭ分析

方法，并对东营凹陷的有效烃源岩样品进行了实测

分析。结果表明东营凹陷有效烃源岩的有机质类

型越好，镜质体反射率抑制程度越高，有效烃源岩

的真实成熟度应主要处于０．６４％ ～１．３０％，而不
是实测镜质体反射率所反映的０．３７％～１．１０％。
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１２－１６．

“仪器信息网１＋１实战式培训”十月计划

　　仪器信息网培训中心针对目前仪器培训仅仅注重理论
的灌输，没有真正的实践操作的情况，开展了“仪器信息网

１＋１实战式培训”。
“１＋１实战式培训”，突破传统的以理论为主的旧有模

式，更加注重对学员实际动手能力的培养，将理论与实践结

合的同时，加大整个学习班中学员能够亲自动手做实验的

课程比例。即理论与实践各成体系却又彼此关联，在有专

家进行知识讲解的同时，也有专家进行实验指导，将学员以

往工作中产生的疑惑及时解决，同时对刚刚学习到的新知

识在实践中进行验证，每位学员都有与专家进行切磋交流、

得到专家亲身指导的机会。理论与实践不脱节，从而做到

融会贯通。

“仪器信息网１＋１实战式培训”启动以来，仅２００８年
上半年就在北京和上海两地开办了气相色谱、液相色谱、

样品前处理、测量不确定度及实验室管理等共７个培训班
（ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ／ｎｅｗｓ／２００８／０２１０４７．ｓｈｔｍ），
７月末在长春应用化学研究所国家电化学和光谱研究分析
中心合作举办了红外光谱学习班（ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．
ｃｏｍ．ｃｎ／ｎｅｗｓ／２００８／０２１１０５．ｓｈｔｍｌ）。注重理论与实践两手
抓的课程设置获得学员的一致好评。应广大学员要求，“仪

器信息网１＋１实战式培训”下半年首先于１０月在北京举
办“气相色谱学习班”和“样品前处理学习班”。

详情请咨询：０１０－５１２９９９２７－１１２
　　　传真：０１０－５１２９９９２７－１０８
　　Ｅ－ｍａｉｌ：ｔｒａｉｎｉｎｇ＠ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ
更多请查阅：ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ／ｔｒａｉｎｉｎｇ／

（仪器信息网供稿）
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