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拉曼光谱在碳酸盐岩储层流体包裹体研究中的应用
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摘要　利用共焦显微技术和空间扫描方法对碳酸盐储层流体包裹体进行了拉曼光谱研究。在实验过程中，以流体

包裹体为中心进行了横向犡犢 扫描和纵向犣 扫描（光学层析）拉曼光谱测量，样品温度分别为：２０℃，－４０℃，

－８０℃和－１７０℃。当流体包裹体尺寸相对比较小或深藏在样品内部时，它们的拉曼光谱信号常被其它特别是来

自主矿物的干扰信号所淹没。为改善包裹体拉曼光谱的信噪比，对于流体包裹体的拉曼光谱测量作为一个三维成

像问题来处理，从理论分析和实验测量两方面全面分析了共焦拉曼显微镜物镜的数值孔径（ＮＡ）、填充因子和像差

以及共焦孔径等参数各自对空间横向分辨率和纵向分辨率的影响。
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１　引　　言

地壳构造活动中捕获的流体包裹体，基本上完

整地记录了并长期保留至今整个构造发生、发展和

演化过程，所以它反映了当时地质环境中的各种地

质地球化学信息。业已证明，利用流体包裹体的特

征去推断油气注入史是研究油气成藏过程的一个有

效途径和手段［１～６］。虽然显微共焦拉曼已得到广泛

应用［７，８］，但是，在利用拉曼微探针分析法对气液包

裹体成分分析的实际测量中经常遇到信噪比低的情

况：首先，包裹体的体积过小或包裹体的气液相密度

很小，使得拉曼散射光信号本身很小；其次，包裹体

位于样品内部距岩心薄片表面的距离大，不仅激发

光和包裹体的拉曼散射光易被主矿物吸收而衰减，

并且基体主矿物若具有强的荧光和拉曼散射，将严

重干扰包裹体的拉曼信号。为克服上述问题，本文

将流体包裹体的拉曼光谱测量作为一个三维成像空

间分辨光谱问题来处理，从理论上分析了影响共焦

显微拉曼光谱仪的横向和纵向空间分辨能力的主要

仪器参数，同时在拉曼光谱实验中适当调整和选择

上述仪器参数，提高了信噪比。

２　理论分析

共焦扫描显微术具有三维空间成像能力，并且

可以根据传递函数的概念统一定义三维共焦成像的

分辨率及其与扫描共聚焦显微镜的光路排布、物镜

像差、针孔尺寸和透镜孔径函数等的内在关系［９］。

结合本工作的实际情况，对仪器的横向和纵向空间

分辨能力予以分析。

２．１　仪器横向空间分辨率

共焦显微拉曼光谱仪大都采用无穷远共轭方式

的显微镜，物镜使用无限远像差校正型，被测样品放

置在物镜焦平面上。人们首先认识到它的横向分辨

率是相同孔焦比的普通显微镜的１．４倍。其中，激

发光路中的针孔起到一个空间滤波器的作用，使激

光成为一个高斯能量分布的ＴＥＭ００模式的光束，经

显微物镜聚焦后，其光斑内能量分布为

犐＝犐０ｅｘｐ －２狉
２／狑（ ）２０ ， （１）

式中犐０ 为光斑中心处光强，狉为计算点到光斑中心

的距离，狑０ 为高斯光束束腰半径。由于预先被扩展

的激光光束对物镜的填充程度可能有所不同，故引

入填充因子Φ来表征这种填充效应。若Φ＞１，则表

明过填充，会造成激光束过截取；而Φ＝１，则表明物

镜的入瞳正好被激光束适度填充，这时（１）式可改

写为

犐狉，狑（ ）０ ＝犐０ｅｘｐ（－２狉
２／狑２０Φ

２）， （２）

若Φ逐渐增大，可将激光近似为平行光，样品上的

激光束如同平行光被聚焦后衍射所形成的艾里

（Ａｉｒｙ）光斑，其直径为

犱＝１．２２λ／犖犃， （３）

式中犖犃为物镜的数值孔径，是物空间的折射率狀

和孔径角狌的正弦的乘积狀ｓｉｎ狌。对于给定波长的

光，物镜的数值孔径愈大，则其分辨本领愈高。实际

上，高倍的显微镜物镜，其数值孔径值一定也大。如

此，为提高横向空间分辨率则要求物镜的焦距短和

相对孔径大，但为获得较完善的像，常须使物镜的结

构复杂化，而且在某些情况下，例如变温拉曼需要与

冷热台联用，也不允许使用焦距很短的显微物镜。

通过仪器对一个具有明显阶跃边界的样品的响

应特性的分析，可以判断仪器的横向分辨率，系统对

阶跃边界的响应越尖锐，横向分辨率越高［９］。简单

计算分析可以看出，填充因子Φ值仅影响聚焦光斑

内部能量的分布，当Φ值增大后可间接使横向分辨

率减弱，而物镜的数值孔径却直接决定光斑大小，数

值孔径越大则光斑直径越小横向分辨能力越高。同

时还需指出，测量光路共焦针孔开大，对横向分辨能

力并无影响，但若针孔开得过小不但达不到减小样

品上收集面积的作用，反而造成杂散光增大使信噪

比降低。

２．２　仪器纵向空间分辨率

普通光学显微镜除了平面像分辨率受到衍射极

限的限制之外，另一个限制就是它的有限焦深。自

从共焦显微术提出以后，人们很快认识到它具有很

强的纵向深度的分辨能力，而且可大大减小杂散光

所形成的噪声。分析仪器有关参数对空间分辨率的

影响时，必须注意到，在实际的共焦显微镜中，使用

的既不是理想的点光源也不是理想的点探测器，它

们都是具有有限大小的。共焦系统中在光源光路中

的第一个针孔的作用仅作为空间滤波器给样品提供

一个衍射受限的照明，它对共焦成像质量并不具有

关键性作用，但放在探测器前的第二个针孔对于共

焦明场显微成像则有重要的影响。为此，对于一个

给定的物镜，可以将探测器前面所加的共焦针孔的

尺寸调节到同样品上拉曼散射光束通过显微镜系统

在针孔平面上所成的像大小相同，从而使得共焦系

统得到优化［１０～１２］。

综上所述，就流体包裹体研究实际情况而言，在

影响空间分辨率的诸多仪器参数中，放在探测器前

ｓ１００５０１２
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的第二个针孔的孔径大小，对纵向空间分辨本领（层

析性）的影响是最关键的。在具体的流体包裹体拉

曼光谱实验研究中应该注意到不同共焦针孔大小对

实验结果的影响。

３　实验和结果分析

３．１　实验仪器和测试条件

实验所用典型岩心样品取自冀中坳陷任丘油田

任２８井，样品所属地层系统为中上元古界—蓟县

系—雾迷山组，主要沉积相为浅海相，属于储集层，

其岩性为灰褐色或褐灰色白云岩夹深灰色页岩和泥

质白云岩，流体包裹体主要出现在方解石脉及次生

石英中。预先将含有流体包裹体的岩心样品制成光

片，厚度为３０μｍ，以供拉曼光谱测量之用。

在拉曼光谱测试中，采用的仪器是法国Ｊｏｂｉｎ

Ｙｖｏｎ公司生产的ＬａｂＲａｍ０１０激光拉曼光谱仪和

英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司生产的ｉｎＶｉａ激光显微拉曼光

谱仪，测量采用激发激光波长为５１４．５ｎｍ，激光输

出功率为０．１Ｗ。上述两个谱仪都与扫描共聚焦显

微镜联用，备有数值孔径分别为０．９０（１００×），

０．７５（５０×）和０．２５（１０×）的显微物镜；并配有犡犢

自动扫描平台，还具有犣扫描功能。变温拉曼光谱

测量时，联用了英国Ｌｉｎｋａｍ公司生产的ＴＨＭＳ６００

冷热台，该冷热台温度范围可达－１９６℃～１００℃。

３．２　实验结果和讨论

通常在流体包裹体的拉曼光谱图中，包括包裹

体本身和其周围的基体主矿物的拉曼散射光谱两部

分。图１中，数值孔径为０．９０，温度为２０℃，其中

拉曼位移波数小于１５００ｃｍ－１的锐拉曼峰均来自基

体主矿物α石英晶体拉曼活性光学模犃１，犈Ｔ 和犈Ｌ；

位于拉曼位移波数３２００～３６００ｃｍ
－１之间的宽峰则来

自于流体包裹体内的液态水。在实际的拉曼光谱测

试过程中，即使将激发激光聚焦在流体包裹体上，随

着探测器前的共焦针孔孔径的逐渐开大，例如到

４００μｍ时，流体包裹体周围的基体主矿物的很强的

荧光和拉曼散射大量进入光谱总信号中，而真正属

于包裹体的拉曼信号则受到严重压制和干扰，几乎

看不到，如图１中光谱曲线犪所示，其共焦孔径为

４００μｍ。而当将共焦针孔孔径逐渐缩小到５０μｍ

时，流体包裹体周围的基体主矿物的荧光和拉曼散

射光信号在光谱总信号中逐渐减弱，而真正属于包

裹体的拉曼信号则逐渐增强，如图１中光谱曲线犫

所示，其共焦孔径为５０μｍ。需要指出，在图１中的

光谱曲线犪和光谱曲线犫的水平基线原本是一致的

（接近数值１８．０），但为观察方便和明晰起见，将光

谱曲线犪纵坐标数值上移了１５０。通过两条光谱曲

线犪和犫对比可以明显看出，共焦针孔缩小后，位于

４６４ｃｍ－１的α石英晶体拉曼活性光学模犃１ 峰强降

低了一半（１５５∶３４０），而表征包裹体内的液态水的宽

峰反而增强了近一倍（６２∶３１）。同时也表明，为了得

到更纯净的流体包裹体的拉曼光谱，还需要进一步

缩小共焦针孔，当然也就需要付出更长的测量时间

为代价，而具体的仪器参数的选择则视研究的需要

而定。

图１ 流体包裹体拉曼光谱

Ｆｉｇ．１Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

　　图２中，数值孔径为０．９０，共焦孔径为５０μｍ，

其中不同光谱曲线是样品于室温（２０℃）下直接在

拉曼谱仪显微镜样品台上在犣 扫描过程（步长为

２μｍ）中样品处于不同高度（图中标注高度是相对

仪器选定基准而言的）时得到的，其中犣５４μｍ表示

聚焦激光束腰纵向高度正位于包裹体内的情况，在

该拉曼光谱曲线上，峰值３４１９．５２ｃｍ－１被指认为液

态水的拉曼散射。从图２中可以看出，属于包裹体

的拉曼信号随着犣扫描过程发生明显的有规律的

变化。

图２ 流体包裹体室温拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

　　流体包裹体纵向犣扫描的低温拉曼光谱实验

结果如图３所示，其数值孔径为０．７５，共焦孔径为
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５０μｍ，温度为－１７０℃。由于显微拉曼光谱仪在与

冷热台联用时，样品必须置于冷热台内，使用１００×

短焦显微物镜受到了限制，改用５０×的显微物镜

（数值孔径为０．７５）。从图３中可以看出，属于包裹

体的拉曼信号随着犣扫描过程同样发生明显的有

规律的变化。在犣５４μｍ拉曼光谱曲线上，峰值

３０９４．４９ｃｍ－１被指认为固态水（冰）的拉曼散射，由于

处于低温下的结晶，峰宽显著变窄。

图３ 流体包裹体低温拉曼光谱

Ｆｉｇ．３ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎ

　　在具体某一个包裹体的拉曼光谱实验过程中，

前述的共焦针孔缩小的步骤不可能选择一步到位的

作法。因共焦针孔很小时，可接收的光通量也就很

小，在样品中的每一个空间位点就必须耗费很长时

间采用多次累加方法才能得到一条光谱曲线，这对

包裹体空间扫描光谱是不利的。所以，应当采用逐

次将共焦针孔缩小，同时结合空间扫描过程观察光

谱曲线的共焦效果和确定包裹体的准确空间位点，

达到既提高了光谱信噪比同时又不耗时过长的

目标。

４　结　论

本文通过理论分析以及实验对比研究，明确了

在碳酸盐岩流体包裹体拉曼光谱研究中影响共焦显

微拉曼光谱仪的横向和纵向空间分辨能力的主要仪

器参数，研究结果表明，放在探测器前的共焦针孔的

孔径大小，对纵向空间分辨本领（层析性）的影响是

最关键的，而显微物镜的数值孔径是次要的。在拉

曼光谱实验中适当调整和选择相关仪器参数，可以

得到相当满意的信噪比。

致谢　对南开大学张存洲教授在拉曼光谱测量方面

及本文撰写过程中给予的热情支持与帮助，表示诚

挚的谢意！
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