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NaCl�CaCl2 盐水低温拉曼光谱特征及在包裹体分析中的应用
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摘 � 要 � 准确判断流体包裹体的含盐类型及盐度的定量计算一直是流体包裹体研究的重要内容。传统测试

包裹体盐度的方法主要是冷冻法, 为了克服冷冻相变不易观测等缺点, 作者利用激光拉曼光谱在低温

( - 180 � )下测试了 NaCl�H 2 O, CaCl2�H2 O 及 NaCl�CaCl2�H2 O 体系溶液图谱, 发现在低温 ( - 180 � )下

NaCl  2H 2 O和 CaCl2  6H2 O 两水合物在 3 420和 3 432 cm- 1处峰值与冰晶的 3 092 cm- 1峰值比和盐度之

间有很好的线性关系, 建立了流体包裹体盐度的工作曲线。该方法用人工合成碳酸盐岩含烃盐水包裹体进

行了验证, 并在东营凹陷丰深 6井石英盐水包裹体进行了实例分析。结果表明, 低温拉曼光谱技术不仅可识

别盐的类型, 也可确定盐度, 应用效果良好。
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引 � 言

� � 流体包裹体的盐度是了解古地质时期流体的化学性质、

矿床与油气形成演化的重要参数[ 1] 。在各种盐类中, 以

NaCl, CaCl2 较为常见, 本文对 NaCl�H2 O, CaCl2�H2 O 及

NaCl�CaCl2�H 2 O 体系进行了讨论。冷冻法是研究包裹体盐

水体系和盐度的基本方法之一[ 2�4] , 但在实际应用中会出现

包裹体相变过程难以观察及盐度�冰点经验公式适用范围较

小等缺点。自 M ernagh 和 Dubessy 等[ 5�7] 提出用激光拉曼光

谱技术分析流体包裹体盐度以来, 国内外许多学者也进行了

大量的试验。Samson 等[ 8] 利用激光拉曼光谱对 NaCl�CaCl2�
H2 O 体系进行了冷冻状态下的水合物研究, 张鼐等[ 9] 研究

了- 170 � 钠盐溶液阴离子拉曼特征及浓度定量分析。此
外, N ie, Baumgartner, Bakker, 吕新彪和陈勇等[ 10�15] 也进行

过大量的研究和讨论。在前人研究的基础上, 本文分析了

NaCl�H2 O, CaCl2�H2 O 及 NaCl�CaCl2�H2 O 体系低温下水合

物特征峰, 并利用特征峰强度比值法进行盐度的定量讨论,

分析结果精度高, 解决了含烃盐水包裹体难以准确测定冰点

的问题。

1 � 原 � 理

� � 代表水分子拉曼伸展振动的高频峰是宽大的包络线, 使

水的拉曼峰强度无法精确的确定, 对于一些在常温下难以获

得特征拉曼信号的离子 , 可以通过低温冷冻测定冰晶和无机

盐类水合物的特征拉曼峰。Dubessy [6] 在- 170 � 下用拉曼

较好地测出了各种含水氯盐在 3 090~ 3 536 cm- 1为尖锐的

拉曼峰值而不是包络线 , 这就为确定水的拉曼特征和氯盐在

水中的拉曼特征提供了思路。分子拉曼光谱是由分子振动的

极化率改变引起的, 在低温下拉曼信号的强度与被激发的分

子数成正比, 在溶液中也就是跟溶质的浓度成正比, 因此可

以通过其拉曼强度的变化来判断其浓度。该方法是针对具有

明显特征峰的盐溶液采用的, 可将其称为特征峰强度比值

法。对 NaCl�H 2 O, CaCl2�H 2 O及 NaCl�CaCl2�H 2 O 反复降温

至- 180 � , 体系平衡后可以形成较好的冰晶和水合物, 可

以建立盐溶液浓度和激光拉曼特征峰的线性关系。



2 � 实验条件与实验过程

2� 1 � 仪器及测试条件

所有实验都在石油大学地球化学与岩石圈动力学开放实

验室内完成。实验中所用到的仪器是法国 Jobin Yovin La�

bRam�010 的激光拉曼光谱仪, 配有 Labspec软件, 实验前用

单晶硅片对拉曼光谱仪进行校正。实验使用 5 mm 厚比色皿

作为液体样品池, 50 ! 物镜, 氩离子激光源, 波长为 514� 532

nm, 功率 100 mW , 共焦孔 1 000 �m, 狭缝 400 �m, 扫描范

围 100~ 4 000 cm- 1 , 积分时间为 20 s, 扫描次数为三次。温

度控制采用英国 L inkam T HM S�600 冷热台, - 196~ 100 �

的误差为 0� 1 � , 冷冻和升温的速率是 10 �  min- 1。

2� 2 � 样品的选择和配置

在现今国内外对 NaCl�H 2 O, CaCl2�H2 O 及 NaCl�CaCl2�
H2 O 体系的研究中一般都采用合成流体包裹体的手段来进

行, 但对其合成的包裹体盐度最后还是要靠冰点法来校正。

由于包裹体中冷却时容易出现浓度不均匀现象, 造成检测结

果误差增大, 因此我们采用直接配置标准盐溶液方法进行实

验。依次配置质量分数(盐度)分别为 5% , 10% , 15% , 20%

和 25%的 NaCl和 CaCl2 盐水溶液, 以及 NaCl和 CaCl2 质量

比为 1 ﹕ 1, 总质量分数分别为 5% , 10% , 15% , 20% 和

25%的 NaCl�CaCl2 混合溶液。

2� 3 � 实验过程

将配置的盐水溶液, 取一小滴于样品池内, 在冷热台上

冷却至- 180 � 时测试其拉曼光谱, 发现它们的冰晶有完美

的尖峰 3 091 cm- 1 , 但水合物的拉曼光谱尖峰不明显, 再回

温至初熔温度或低共熔温度以上, 重新冷却至- 180 � , 反

复三次得到了信噪比较好的图谱, 如图 1∀ 图 3 所示。反复

冷冻的主要原因是第一次冷却时间较短, 冷却速度大于分子

扩散速度, 形成的水合物不够均匀, 而经过回温再冷却, 就

形成了比较均一的晶体, 这也是实际应用中测试流体包裹体

盐度时要特别注意的地方。三次冷却后, 不同质量分数的盐

水溶液都呈现出了明显尖峰的拉曼峰而不再是水的包络线,

冰有突出而稳定的 3 089~ 3 108 cm- 1拉曼峰[4] 。

3 � 实验结果

3� 1 � NaCl�H2O体系

NaCl�H2 O 体系在- 20� 8 � 以下固结为冰和 NaCl  

2H 2 O(水石盐) , 因此在冷冻回温过程中, 要注意回温至-

20� 8 � 以上。三次冷却后, - 180 � 下 NaCl  2H 2 O在3 403

~ 3 440 cm- 1之间也有三个比较稳定的拉曼峰 ( 3 403, 3 420

和 3 433 cm- 1 )和末端的一个 3 536 cm- 1峰, 其中以3 420

cm- 1峰值最为突出和稳定, 同时冰晶的拉曼峰值 ( 3 091

cm- 1)随着溶液浓度的增加而减弱 , 这主要是因为拉曼的相

对强度是与参与散射的分子数成正比而造成的(图 1)。

3� 2 � CaCl2�H2O体系

CaCl2�H 2 O 体系的初熔温度为- 49� 5 � [ 16, 17] , 低于此

温度 CaCl2�H2 O 体系形成冰和 CaCl2  6H 2 O(南极石 )两种

固相。冷冻回温至- 49� 5 � 以上, 三次冷冻后, 在- 180 �
下测得水合物 CaCl2  6H2 O 在 3 300~ 3 440 cm- 1之间, 有

三个比较明显而完整的拉曼峰 ( 3 386, 3 406 和 3 432

cm- 1 ) [ 6] , 其中以 3 432 cm- 1峰值最为突出和稳定, 随着溶

液浓度的增加 3 432 cm- 1峰强度明显增强(图 2)。

Fig� 1 � Comparative Raman spectra of ice crystal with various

concentrations and NaCl  2H2O at - 180 � by freez�

ing three times

Fig� 2 � Comparative Raman spectra of ice crystal with various

concentrations and CaCl2  6H2Oat - 180 � by freez�
ing three times

Fig� 3 � Comparative Raman spectra in the NaCl�CaCl2�H2O

system with various concentrations at - 180 � by

freezing three times
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3� 3 � NaCl�CaCl2�H2O体系

NaCl�CaCl2�H 2 O 体系的低共熔温度为 - 52 � [ 17] ,

NaCl�CaCl2�H 2 O 体系回温至- 52 � 左右, 会发生相变现象。

观察到相变发生后, 即可再次冷冻。低温下, NaCl�CaCl2�
H2 O 体系主要出现的固相有冰、NaCl、NaCl 2H2 O、CaCl2

 6H 2 O。NaCl�CaCl2�H2 O 体系三次冷冻后, - 180 � 温度
下测得 NaCl  2H 2 O 峰在 3 535 cm- 1 , 而在 3 380 ~ 3 450

cm- 1之间, N aCl  2H 2 O 的 3 403 cm- 1和 CaCl2  6H 2 O 的

3 406 cm- 1重叠在 3 405 cm- 1 位置, 而 NaCl  2H 2 O 和

CaCl2  6H2 O 的特征峰 3 433 和 3 432 cm- 1合并为 3 433

cm- 1, 3 420 cm- 1是 NaCl�CaCl2�H 2 O 三种物质混合的峰,

随着混合物浓度的增大 3 420 cm- 1强度也明显增强(图 3)。

3� 4 � 拉曼光谱特征与盐类浓度的相关性

经过三次冷却得到信噪比很好的激光拉曼图谱后, 由软

件 Labspec4� 02 直接读出 NaCl�H 2 O 体系和 CaCl2�H2 O 体系

谱图的特征峰峰强度(表 1 和表 2)。由于拉曼峰的强度受焦

距、测试位置、液滴大小等多种因素的影响, 所以不能单纯

依靠水合物的特征峰强度来表征溶液浓度, 可以通过水合物

特征峰与冰锋的比值来说明。从表 1 和表 2 的数据可以看

出, NaCl  2H 2 O和 CaCl2  6H 2 O 特征峰的峰值与冰锋的比

值, 随浓度增加都有增强的趋势。

Table 1 � Characteristics of Raman spectra in the systems ice crystal and NaCl 2H2O

NaCl I3 091 I3 403 I 3 420 I 3 433 I 3 536 I 3 403/ I 3 091 I 3 420 / I3 091 I3 433/ I 3 091 I 3 536/ I 3 091

5% 171� 926 0 70� 366 1 95�206 1 62� 986 1 42� 466 1 0� 409 3 0� 553 8 0� 366 4 0� 247 0

10% 124� 395 5 68� 555 5 92�505 5 60� 865 5 46� 335 5 0� 551 1 0� 743 7 0� 489 3 0� 372 5

15% 76� 864 9 62� 744 9 68�804 9 58� 744 9 50� 204 9 0� 816 3 0� 895 2 0� 764 2 0� 653 2

20% 36� 223 9 38� 203 9 40�763 9 35� 183 9 31� 903 9 1� 054 6 1� 125 4 0� 971 3 0� 880 7

25% 32� 570 8 39� 770 8 44�795 8 35� 345 8 30� 345 8 1� 221 0 1� 375 3 1� 217 3 0� 931 7

� 注: I 为峰强度, 单位为 Count  s- 1。表 2和表 3同表 1。

Table 2� Characteristics of Raman spectra in the systems ice crystal and CaCl2  6H2O

CaCl 2 I3 090 I 3 386 I 3 406 I3 432 I 3 386 / I3 090 I3 406/ I 3 090 I 3 432 / I 3 090

5% 272� 069 96� 727 107� 423 137� 269 0� 355 5 0� 394 8 0� 504 5

10% 356� 529 158� 918 212� 686 343� 129 0� 445 7 0� 596 5 0� 962 4

15% 300� 627 204� 714 265� 469 343� 427 0� 681 0 0� 883 0 1� 142 4

20% 449� 239 419� 962 543� 932 669� 839 0� 934 8 1� 210 8 1� 491 1

25% 458� 212 353� 655 423� 723 739� 612 0� 771 8 0� 924 7 1� 614 1

Fig� 4 � Correlation between Raman spectra intensity ratio of NaCl  2H2O/ ice crystal and salinity of solution
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� � 对 NaCl�H2 O 体系的实验数据进行曲线拟合, 得到3 420

cm- 1/ 3 091 cm- 1的比值( Y )与 NaCl盐水溶液浓度( W )的线

性关系最好, 拟合方程为 Y= 0� 040 5W+ 0� 331 3, 其中, W

为浓度( % )。

对 CaCl2�H 2 O 体系的实验数据进行曲线拟合, 得到

3 432/ 3 090 cm- 1的比值 Y 与 CaCl2 盐水溶液浓度 W ( %)的

线性关系最好, 拟合方程为 Y= 0� 055W+ 0� 318 6。

� � 而对于 NaCl�CaCl2�H 2 O 体系, 当 NaCl和 CaCl2 等质量

时, 可以直接通过谱图大致判断溶液的浓度范围。混合物的

峰 3 420 cm- 1 , 随着混合物浓度的增大强度明显增强(表3) ,

但是相关性的线性关系不是很好, 可以粗略的计算混合物总

盐度。

Fig� 5 � Correlation between Raman spectra intensity ratio of CaCl2  6H2O/ ice crystal and salinity of solution

Table 3� Characteristics of Raman spectra

in NaCl�CaCl2�H2O system

NaCl�CaCl2 I3 090 I 3 420 I3 420/ I 3 090

5% 740� 680 7 313� 936 8 0� 423 8

10% 607� 594 5 539� 236 7 0� 887 5

15% 712� 710 3 621� 232 3 0� 871 6

20% 853� 103 0 879� 746 8 1� 031 2

25% 650� 507 6 967� 922 8 1� 488 0

4 � 应用实例

� � 根据建立的标准曲线, 可以将未知浓度的盐溶液多次冷

冻至- 180 � 后测其典型拉曼峰, 判断含盐类型, 并算出特

征峰与冰峰的比值, 代入相应盐水体系的拟合公式中得到其

相应的溶液浓度。本文以人工合成含烃盐水包裹体及东营凹

陷丰深 6 井 3844� 25 m 砂砾岩储层中的盐水包裹体为例, 对

包裹体冰点计算出的盐度与拟合公式计算出的盐度进行对比

(表 4)。如图 6 所示, 158, 285, 710 和 1 084 cm- 1为主矿物

方解石的拉曼峰, 1 120 cm- 1是日光灯产生的干扰峰, 466

为主矿物石英的拉曼峰, 在 3 000~ 3 600 cm- 1冰晶和水合物

的拉曼峰位置可以判断两种包裹体的含盐类型均为 NaCl盐

水。合成包裹体冰点计算盐度与合成包裹体盐水的实际盐度

的相对误差为 2� 35% , 而低温拉曼拟合公式计算盐度与合成

包裹体盐水的实际盐度的相对误差为 1� 6% , 低温拉曼拟合

公式计算盐度更接近真实值, 说明低温拉曼光谱定量分析包

裹体的盐度是可靠的。

Table 4 � Calculation of salinity contrast congeal with fitting formula for low�temperature Raman

包裹体 主矿物 冰点/ � I 3 420/ I 3 091 ( I3 092 )
冰点计算

盐度/ %

低温拉曼拟合

公式计算盐度/ %

合成包裹体

溶液盐度/ %

拟合公式与实际

盐度相对误差/ %

合成包裹体 方解石 16� 1 1� 128 2 19� 53 19� 68 20 1� 60

天然盐水包裹体 石英 12� 8 1� 020 0 16� 71 17� 01 - -

Fig� 6� Raman spectra of synthetic hydrocarbon� bearing aqueous inclusions by freezing three times (a) ; Raman spectra of aqueous

inclusions of well Fengshen 6 in Dongying Sag by freezing three times ( b)

a: Ram an sp ect ra of 100~ 4 000 cm- 1 ; b: Raman spect ra of 3 000~ 3 600 cm- 1
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4 � 讨 � 论

� � 在低温下通过激光拉曼光谱对两种常见盐类及其混合物

的标准溶液进行测试, 突破了以往只是钠盐氯化物的定量分

析, 实现了 CaCl2�H2 O 体系的定量以及 NaCl�CaCl2�H2 O 体

系的半定量分析。在实验分析的基础上得到以下认识:

( 1)水能以一种无定形的固体存在[ 18, 19] , 在- 180 � 下

在 3 091 cm- 1附近有完美的冰晶尖峰。NaCl�H2 O 体系可形

成冰晶和 NaCl  2H 2 O, 水合物的拉曼峰位置为 3 403,

3 420, 3 433 和 3 536 cm- 1 ; CaCl2�H 2 O 体系可形成冰晶和

CaCl2  6H2 O, 其拉曼峰位置为 3 386, 3 406和 3 432 cm- 1。

原位低温拉曼光谱分析是鉴别流体含盐类型的重要手段。

( 2) NaCl�H 2 O和 CaCl2�H2 O 体系中 3 420和 3 432 cm- 1

处的峰强度与冰晶峰强度的比值与溶液浓度有较好的线性关

系, 可以通过拟合公式确定溶液的盐度。通过人工合成碳酸

盐岩含烃盐水包裹体及东营凹陷丰深 6井石英盐水包裹体两

个实例分析, 证明了低温拉曼光谱定量分析包裹体盐度是准

确可靠的。
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Cryogenic Raman Spectroscopic Characteristics of NaCl�H2O, CaCl2�H2O

and NaCl�CaCl2�H2O: Application to Analysis of Fluid Inclusions

M AO Cui1 , CH EN Yong1, 2* , ZH OU Yao�qi1 , GE Yun�jin1 , ZH OU Zhen�zhu1 , W ANG You�zhi3

1. Co llege of Geo�Resource and Info rmation, China Univ ersity of Pet ro leum, Dongying � 257061, China

2. Stat e Key Laborat or y of Enhanced Oil Recovery, Pet roChina Explo ration and Development Research Institut e, Beijing �
100083, China

3. Explo ration and Development Research Inst itute of Pet roChina Daqing Oilfield Company, Daqing � 163000, China

Abstract � Accurately diagnosing the types of the salt and calculat ing the salinity quantitat ively are the significant content of fluid

inclusions. The t raditional method of testing fluid inclusions salinity is coo ling . To overcome the difficulty fo r obser ving freezing

phase transitio n, the autho rs tested the spectrum o f NaCl�H2 O, CaCl2�H2 O and NaCl�CaCl2�H 2 O systems at - 180 � by laser

Raman spectroscopy . The result demonst rates that the ratio of peak values has linear relationship w ith salinity. Ca librat ion

cur ves were established by typical ratio of hydro�halite at 3 420 cm- 1 to the ice at 3 092 cm- 1 , and the r atio of ant arcticite at
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3 432 cm- 1 to the ice at 3 092 cm- 1 . The calibration cur ves have ver y high co rr elation coefficient. This method is v erified by

synt hetic hydr ocarbon�bearing aqueous fluid inclusions and quartz aqueous fluid inclusions of w ell F eng shen 6 in Dongying sag.

The results of the authors# experiments show that cryo genic Raman spectroscopy can no t only identify t he types of the salts but

also determine the salinit y effectively in fluid inclusions.

Keywords� NaCl�H 2 O system; CaCl2�H 2 O system; NaCl�CaCl2�H 2 O syst em; Raman spectrum; Fluid inclusions
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