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提　要　　有机包裹体是一种富含有机质的矿物流体包裹体。单个有机包裹体在研究成岩成矿作用和

油气成藏历史过程方面具有重要的实用价值。目前常用于单个有机包裹体分析的技术有荧光光谱 、显微傅

立叶红外光谱 、激光拉曼光谱和二次离子质谱(SIM S)等。本文对这些方法的应用现状和存在的问题进行了

客观的分析 , 同时还介绍了一种可用于单个有机包裹体分析的新技术 飞行时间二次离子质谱(TOF-

SIMS),对其分析原理 、方法和应用前景等进行了讨论。

键　词　　有机包裹体　分析测试　飞行时间二次离子质谱

　　有机包裹体是生物有机质参与成岩成矿作

用的标志和记录 ,也是油气形成 、运移和聚集成藏

历史过程的记录 。它广泛分布于某些金属矿床和

含油气盆地中 ,通过对保存在岩石矿物中代表着

不同成岩成矿(包括油气)阶段的单个有机包裹体

的系统研究 ,在理论上可以揭示成矿物质来源 、金

属元素活化 、迁移 、沉积成矿过程和机理 ,探讨生

物体 、有机质和金属元素之间的相互作用与相互

关系 ,同时也可以了解到油气成因 、来源 、运移时

间和方向 、聚集趋势和成藏过程等 ,从而在生产上

可以直接为地质找矿和油气勘探服务。因此研究

有机包裹体 ,不但具有重要的科学意义和学术价

值 ,而且具有重大的经济意义 ,愈来愈受到国内外

研究人员的关注 ,特别是在油气勘探和油气藏精

细描述方面有着十分广阔的应用前景[ 1～ 7] 。

1　有机包裹体分析特点

有机包裹体是一种富含有机质的矿物流体包

裹体 ,与一般矿物流体包裹体相比较 ,其成分更复

杂 ,分析方法多但难度大 。除了一般地用显微镜

在透射白光下对其形态 、大小 、颜色 、相态 、气/液
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比 、分布 、产状及其与成岩作用关系观察研究和温

度 、压力 、盐度(其中有盐水成分时)测量外 ,人们

关心的是对其内有机质成分(特别是生物标志化

合物)的分析 。长期以来 ,人们主要应用热爆法 、

压碎法等打开包裹体 ,用 GC/M S 对其有机质成

分和结构进行分析。但是用这种方法得到的结果

实质上是样品中群体包裹体(不同期次 、不同成

因)的成分总和 ,而不能针对某一单个有机包裹体

的成分进行分析 ,而这正是目前人们最迫切需要

解决的问题。

2　单个有机包裹体分析现状与存在
的问题

　　目前国内外主要用于单个有机包裹体成分分

析的方法有显微荧光光谱 、显微傅立叶变换红外

光谱(M icro-FT.IR)、显微激光拉曼分子微探针

技术(LRM)、激光显微热解-色 谱/质谱联测技术

(LMPY-GC/MS)和二次离子质谱(SIMS)等 ,这

些方法分别从不同角度可以获得有机包裹体成分

特征 ,但是就目前应用现状看 ,均不同程度地存在

一些问题 ,远不能满足人们目前对有机包裹体研

究的需要 。

2.1　荧光光谱分析方法

这是目前最常用的一种方法 ,可以测量最小

为 2 ～ 3μm 的单个有机包裹体 , 它是通过在荧光
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显微镜下观察有机包裹体荧光颜色 、测量其荧光

强度 、荧光光谱及光谱参数(Q 值 、λmax值等),来

对包裹体中有机质成分及有机质热演化程度进行

间接地分析[ 8 ～ 10] 。一般来说 ,随着有机包裹体内

重烃成分含量增高 ,荧光颜色逐渐由黄色变为褐

黄色 、褐红色 ,即“红移” ,荧光光谱参数红/绿商

Q 值 、λmax值等增大。相反 ,随着有机包裹体内轻

烃成分增加 ,荧光颜色逐渐偏蓝色 ,即所谓的“蓝

移” , 荧光光谱参数红/绿商 Q 值 、λm ax值等变小。

从上面分析可以看出 ,荧光光谱分析仅是一

种定性的分析 ,其仅能反映有机包裹体中轻烃与

重烃的相对含量 ,而不能得到有机质的具体成分

和化学结构。其次在以下两种情况下 ,该方法就

失去作用:①不发荧光或荧光很弱的有机包裹

体 ,如一些气态烃包裹体;②有机包裹体寄主矿

物本身具有荧光效应时(如碳酸盐岩中的一些重

结晶的方解石 、白云石等)或与有机包裹体寄主矿

物共生的其他矿物等荧光较强时(如油侵的储层

砂岩中填隙物吸附的烃类物质常具有强的荧光

性),会掩盖有机包裹体本身的荧光性质 。

2.2　显微傅立叶变换红外光谱(M icro-FT.IR)

该技术是通过有机包裹体中有机质官能团对

红外光产生的特征吸收峰来检测有机质成分结

构。其制样简单 、快速 ,而且借助于计算机 ,应用

光谱分谱技术和曲线拟合方法 ,可以对脂肪烃碳

链长短(即碳原子数)进行定量计算 ,从而可以得

到脂肪烃的化学结构 ,并可用于对油气运移的研

究 ,该技术在目前比较受欢迎[ 8 , 9 , 11 ,12] 。

但该方法的不足之处是:①由于其分析包裹

体时用的是透射光谱分析技术 ,得到的有机包裹

体红外光谱中不但包含了包裹体本身化学成分 ,

而且还有红外光穿过的矿物和空气成分(CO2 、

H2O)的吸收峰 ,其间常发生重叠 ,使包裹体中大

部分有机质结构无法识别 ,虽然在分析时常减去

背景介质的吸收光谱 ,但实际工作表明 ,背景的影

响难以完全消除[ 8 ,11] 。 ②有机包裹体不能太小 ,

否则会出现许多干涉条纹(Interference f ringes),

一般情况下 ,其直径应在 8 ～ 10μm 以上。 ③对

含盐水的有机包裹体 ,如果有机质相对含量太低 ,

红外光谱图上水的吸收峰为一个大峰 ,有机质吸

收峰一般被“压”的很低而难显现出来。

2.3　显微激光拉曼分子微探针(LRM)技术

激光拉曼光谱和红外光谱一样 ,均以分子基

团的振动理论为原理 。但是激光拉曼分析是一种

散射(Scattering)光谱分析技术 ,与红外光谱相

比 ,其不受周围介质(包括矿物)的影响 ,而且经过

光谱峰参数计算 ,可以获得有机包裹体中某些成分

的相对百分含量 ,甚至还可以分析单个包裹体中的

同位素[ 12] ,其束斑能聚焦在 1μm2 的面积上 ,可以

同时分析一个包裹体内各相态的成分 ,因此该方法

是目前国内外分析有机包裹体最常用的方法
[ 13]

。

激光拉曼分析方法不足之处是:①焦后的激光

束会加热样品 ,这样会使有机质因热解而破坏了其

原始结构;②如果有机包裹体荧光太强 ,超过拉曼

光谱信号时 ,会掩盖拉曼光谱 ,或使之失真;③目前

激光拉曼仅能分析到碳数为 C1 ～ C6 的有机质 ,即

气态烃或部分轻烃 ,C6 以上有机质还不能检测出 。

2.4　激光显微热解-色谱/质谱联测技术(LM PY-

GC/MS)

　　这也是一种原位(in-situ)微分析技术 ,原理

是将样品放置在一特制的充满氮气的样品室里 ,

用光学显微镜选择好要分析的目标 ,用聚焦后的

激光束(束斑约 2 ～ 5μm)通过同轴光学显微镜与

放在充满氮气的样品室里的有机包裹体相互作

用 ,将包裹体打开 ,其内有机质在内压作用下泄露

出来 ,经色谱/质谱(GC/MS)分析 ,从而可以得到

有机包裹体内的成分特征 。金奎励等曾研制了一

台 LMPY-GC/MS 装置 ,用其分析得到了石英砂

岩中油气包裹体的 GC/MS 总离子谱图[ 14] 。该

技术是一种相对简单 、经济 、快速的方法 ,可以对

单个有机包裹体的成分进行分析 。但是 ,由于该

技术是用激光束直接作用于有机包裹体 ,高能量

的激光束会加热包裹体 ,从而难免会使包裹体内

的有机质因热裂解而发生变化 。

2.5　二次离子质谱仪(SIMS)

二次离子质谱仪(Secondary Ion Mass Spec-

trometer 简称 SIMS)主要用于样品表面分析 ,但

其还有一个重要功能 ,即深度剖析之功能 ,可以从

表面向内一层一层分析 ,从而可以对样品内部成

分进行分析 ,依其这一功能 ,可以对单个包裹体成

分进行分析[ 15] 。SIMS 是一种原位微分析技术 ,

其分析的微区最小达 0 .2μm ,因此 , 在单个包裹

体成分分析方面有着广阔的前景。

S IM S技术长期以来主要用于材料科学研究

中[ 16] ,目前在地学领域研究应用方面虽然不断有

新成果问世 ,但总体上来说仍处于开发阶段 ,而且
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主要应用于煤岩学和有机岩岩石学研究方

面[ 17 , 18] ,如金奎励等[ 19] 曾用 SIM S 技术分析过

烃源岩中镜质体 、丝质体和沥青等有机组分的成

分结构特征。结果表明在二次离子质谱图上 ,有

机组分二次离子峰主要集中在低质量数一端(m /

z 小于 200),在这一区域内二次离子峰多而强 ,

而在高质量数一端(m / z 大于 200)二次离子峰

少而弱 ,认为这是由于受高能量的一次离子作用 ,

有机组分中有机化合物裂解成小质量单元 ,以至

高质量有机结构单元相对较少 ,强度也较弱 ,其符

合质谱断裂规律 。经具体对有机组分二次离子质

谱图解析 ,发现用 SIMS 技术获得的信息非常丰

富 ,不但包括了无机和有机成分特征 ,而且能够反

映出同位素的组成特征 ,并且能进一步区分出有

机碎片离子的结构特征 ,可以识别出饱和烃 、芳烃

以及含氧官能团的碎片离子 ,这正符合目前人们

对有机包裹体成分分析之所需 。国外 Nambu等

曾用 SIMS 技术分析过人工合成包裹体中的 11

种元素(Li 、B 、Na 、Mg 、Al 、K 、Ca、M n 、Fe、Cu 、

Zn)[ 20] , Diamond等[ 15]曾用 SIMS 分析过天然盐

水包裹体中的 Na、K 、Ca等成分 ,并进行了半定量

研究。他们的工作为 SIMS 技术在矿物流体包裹

体分析方面做了很好的尝试 ,但是到目前为止 ,还

未有用 SIMS 技术对单个有机包裹体有机质成分

分析的报道。

图 1　飞行时间二次离子质谱仪(TOF-SIM S)

分析单个有机包裹体原理示意图

F ig.1.Sketch showing the principle of TOF-SIM S

analysis of individual org anic inclusions.

3　飞行时间二次离子质谱仪(TOF-
SIM S)

　　飞行时间二次离子质谱仪(Time of Flight-

Secondary Ion M ass Spect rometer 简 称 TOF-

S IM S)是一种微束微区原位分析新技术 ,其主要

应用于材料科学领域 ,近年来也逐渐被应用于地

质科学研究中[ 21] 。和 SIMS 类似 , TOF-SIMS 除

了具有表面分析之外 ,亦有深度剖析之功能 。其

原理是利用几 keV 能量并经聚焦的一次离子束 ,

在矿物表面微区(最小为 0.2μm)进行轰击 ,矿物

表面因溅射产生二次离子(图 1A)。这样长时间

稳定轰击 ,结果会使矿物表面受剥蚀(Erosion)而

逐渐形成一个深坑(deep crater)(图 1C)。据实验

资料 ,其剥蚀速度可达 10 ～ 20μm/min ,剥蚀坑深

度可达 150μm[ 15] ,这样最终会将包裹体打开 ,其

内流体即可扩散在高真空(真空度为 10-8 ～

10
-10

To rr , 1 Toor=133 .322 4Pa)样品室中(图

1D),在一次离子作用下变成二次离子 ,后经质谱

分析检测 ,即可得到包裹体内的化学成分和结构。

用TOF-SIMS 分析单个有机包裹体的特色

在于矿物经一次离子束轰击后产生的二次离子不

是直接被质谱检测 ,而是通过一质量飞行器(飞行

管)后 ,离子按质量大小 ,依时间顺序先后到达检

测器被检测(图 1B)。由于二次离子在飞行管中

飞行时间(t)与其质量(m)之间存在如下关系:t 2

=K·m /z ,即:m ∝t
2
,这也就是说 ,二次离子的

质量与时间平方成正比。依据这一关系式 ,一组

二次离子经一定长度的质量飞行管(1m ,直线型)

后 ,质量大的离子所需飞行时间长 ,后到达检测器

被检测 ,而质量小的离子所需飞行时间短 ,先到达

检测器被检测。因此可以按时间对离子进行检

测 ,按 m ∝t
2关系式 ,时间长短变化是无限的 ,从

理论上讲 ,其分析质量范围极广。

TOF-SIMS是一种微区(最小达 0.2μm)原位

分析技术 ,采用全质量扫描 、单离子检测 ,因此可

以同时对所有质量数(m)的无机 、有机离子和同

位素进行分析 ,而且其分辨率很高(如在 m/ z =

56处 ,可以分辨出56Fe 、C4H
+
8 、SiCO+等离子或碎

片离子),因此 ,在分析单个有机包裹体有机成分

和结构方面有着极大的优势。作者曾用该方法来

做深度剖析 ,成功地分析了碳酸盐岩方解石中两

个有机包裹体成分 ,将得到的结果与此前用红外 、

荧光和拉曼等分析结果相比较 ,发现其不但分辨

率高 ,而且信息量大 ,质谱图(高分辨)不但包括许

多种有机离子(脂肪烃 、芳香烃 、含氧官能团等),

而且包括无机离子及同位素①。显示出了其它仪

器无法与之比拟的优势。但是 ,由于受时间 、经费
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等条件所限 ,目前还存在以下几个问题很值得继

续研究。

(1)样品定位问题:由于 TOF-SIMS 是在反

射光下分析 ,而矿物包裹体只有在透射光下才能

看到。虽然可以先在偏光显微镜下定位 ,再用色

笔标记 ,但其仍然有误差 ,而且不方便。

(2)样品导电性问题:有机包裹体的寄主矿

物常是石英 、长石 、方解石等非金属矿物 ,它们一

般导电性差 ,致使得到的 TOF-SIMS 质谱图信号

弱 ,噪音大 ,不利于高分辨质谱图解释。

(3)高分辨率质谱图解析:由于 TOF-SIMS

灵敏度和分辨率很高 ,其高分辨率质谱图上几乎

每个质量数都有峰出现 ,对每个峰所代表的离子

类型及特征需要详细分析 。特别对因实验环境因

素而产生的一些峰强弱 、重现性差的峰需要认真

研究 ,去伪存真 。

4　结　语

从前面对目前国内外单个有机包裹体测试技

术分析可以看出 ,虽然现在用于分析单个有机包

裹体成分的方法较多 ,而且各有特色 ,但由于受各

种条件所限 ,实际上所有这些方法目前还不能真

正地对单个有机包裹体中的有机质成分和结构

(特别是生物标志化合物)进行分析 。由于受仪器

本身性能所限 ,它们仅能对有机包裹体中部分有

机质成分进行间接的分析 ,而且均不同程度地存

在一些难以克服的问题 ,这需要研究人员在应用

时要具体分析 ,根据实验目的 ,选择适合的测试方

法。TOF-SIMS是一项新的分析测试技术 ,在矿

物单个有机包裹体分析中具有广阔的应用前景 ,

目前存在的一些问题有望通过继续研究能够解

决。
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ANALYTICAL TECHNIQUES FOR INDIVIDUAL ORGANIC

INCLUSIONS AND THE APPLICATION

OF TOF-SIMS

Li Rongxi1 , 2 　Zhou Shengbin3

1.(Insti tute of Geochemist ry , Chinese Academy of Sciences , Guiyang 550002)

2.(Department of Sources , Xi' an University of Tech nology , Xi' an 710054)

3.(Analysis Center , Tuha Pet roleum Exploration &Developm ent Research Insti tute , Hami 839009)

Abstract:Organic inclusions are a kind of mineral f luid inclusions , w hich mainly contain org anic m at ter.

Individual org anic inclusions have a valuable application in investigating the process and history of o re and

oil/gas formation and accumulation .M any techniques including fluorescence spectrometry , Micro-FT .I R ,

LRM and SIM S now have been w idely used to analy ze individual organic inclusions , but problems still re-

main w ith samples and techniques themselves.A new microanalysis technique , Time-Flight-Secondary Ion

M ass Spectrometry (TOF-S IM S)is recommended in the paper , w hich is one of the most prospective tech-

niques for analyzing individual org anic inclusions contained in minerals.

Key words:organic inclusion;analy tical technique;TOF-SIMS
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