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摘要： 白云石中 Fe 含量分析是研究白云石（岩）成因的重要手段，研究白云石中 Fe 含量与拉曼光谱之间的关

系能够提供一种利用拉曼光谱原位测定白云石中 Fe 含量的潜在方法。本次研究应用显微共聚焦激光拉曼光

谱仪对不同 Fe 含量的白云石进行了拉曼光谱分析，并对其拉曼光谱变化特征进行了研究。研究结果表明，

相较于白云石，铁白云石各个拉曼特征峰均向低频方向偏移。白云石的拉曼特征峰位移与 Fe 含量呈明显的

线性关系，随着 Fe 含量增加，白云石的各个拉曼特征峰位移均减小。相较于 [CO3]2−基团内部振动特征峰

（v1、v3 和 v4 峰），两个晶格振动特征峰（T 峰和 L 峰）随 Fe 含量变化的偏移更为明显。研究认为，由于 Fe2+

的离子半径大于 Mg2+，当 Fe2+替代白云石晶格中的 Mg2+后，晶格中金属-氧键平均键长变长、平均键能变

弱，从而改变了金属-氧键和 C-O 键拉曼活性振动，致使拉曼特征峰向低频方向偏移。本次研究初步建立了

基于拉曼光谱中 L 峰和 v1 峰的峰间距测定白云石中 Fe 含量的方法，与传统方法相比，该方法对样品要求

较低，能够进行非破坏性测试。

关键词： 白云石；显微共聚焦激光拉曼光谱；电子探针；拉曼位移；Fe 含量

要点：

（1）白云石中 Fe 含量增加会导致其拉曼特征峰位移减小。

（2）白云石中 Fe2+占位后引起的化学键键长和键能的变化是导致拉曼特征峰位移减小的主要原因。

（3）利用拉曼光谱中 L 峰和 v1 峰的峰间距能够快速确定白云石中 Fe 含量。
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白云石是沉积岩中常见的碳酸盐矿物，主要由

白云石组成的白云岩是重要的油气储集岩［1-2］，世

界上许多大型油气田都为白云岩储层［3］。近年来，

中国四川盆地寒武系［4-5］和二叠系［6］、塔里木盆

地寒武系［7］和奥陶系［8］以及鄂尔多斯盆地奥陶

系［9］的白云岩储层均取得勘探进展，为中国新一轮

找矿突破战略行动提供了有力支撑。白云岩储层勘

探潜力巨大，勘探前景良好，但是由于目前常温常压

下人工合成白云石实验仍未取得突破，关于白云岩

和白云岩储层的成因问题一直是地质学研究的难

点［2，10-13］。Fe是自然界白云石中常见的杂质元素，

由于 Fe2+只有在较高的温度、还原条件下才能进入

白云石晶格交代白云石中 Mg2+，因此富铁白云石无

法在常规沉积水中形成［14］。一般认为，富铁白云

石形成于深埋藏阶段，与黏土矿物的转化和有机质

脱羧作用密切相关［15］，或者形成于热液作用［16］或

高温 CO2 充注［17-18］等成岩环境中。富铁白云石也

可以形成于热水沉积［19］或微生物作用的沉积环境
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中［20］。因而白云石中的 Fe含量往往可以反映成

岩流体的性质与成岩环境［14］，是研究白云石（岩）成

因的重要手段。

拉曼探针是一种直接的、快速的样品分析方

法［21-23］，现代高空间分辨率的显微拉曼分析技术能

够进行微米级的原位分析［22］。现今拉曼光谱技术

从过去的定性研究逐渐发展为对不同组分含量的定

量研究［24-25］。碳酸盐矿物具有特征明显的拉曼光

谱，利用拉曼光谱对碳酸盐矿物化学成分进行定量

表征是可以实现的［26］，能够应用于生物、环境及地

质样品分析中，而且在地外行星探测中有广阔的应

用前景［26］。已有研究表明，方解石族矿物的拉曼光

谱随阳离子组成的变化而发生有规律的偏移［27-30］。

前人针对 Mg含量对方解石族矿物拉曼光谱变化影

响进行了大量研究。如，Bischoff等（1985）［29］对人

工合成的方解石、白云石和菱镁矿的拉曼光谱研究

表明，随着 MgCO3 含量增加，矿物的拉曼特征峰频

率升高；Wang等（2012）［31］研究表明无定形碳酸钙

（ACC）中 MgCO3 含量与拉曼光谱 v1 峰频率呈正相

关线性关系；付宛璐等（2019）［32］研究表明 MgCO3

含量升高会造成方解石的拉曼特征峰频率整体升高。

在白云石矿物中，Fe能与 Mg形成完全替代，形成

CaMg[CO3]2-CaFe[CO3]2 完全类质同象系列，针对白

云石中 Fe含量与拉曼光谱变化之间的关系目前尚

无系统的研究。研究 Fe含量对白云石拉曼光谱的

影响，能够提供一种应用拉曼光谱原位测定白云石

中 Fe含量的潜在方法，相比于传统的电子探针成分

分析和化学分析方法相比，这种方法能够充分发挥

拉曼光谱分析对样品的要求更低、能够进行非破坏

性测试的特点。该研究也能为拉曼光谱学方法确定

碳酸盐矿物化学成分奠定理论基础。

本次研究以四川盆地茅口组白云岩为研究对象，

以显微共聚焦激光拉曼光谱分析和电探针分析为研

究手段，同时自 RRUFF矿物拉曼数据库收集了部分

白云石拉曼光谱数据和化学成分数据，对不同成分

的白云石（包括铁白云石）的拉曼光谱进行了对比与

分析，并对其谱峰变化与 Fe含量之间的关系进行了

研究，尝试建立一种利用拉曼光谱快速测定白云石

中 Fe含量的新方法。

 1　实验部分
 1.1　样品采集

四川盆地茅口组白云岩主要发育在茅二段—茅

三段地层。本次研究以四川盆地某钻井茅三段白云

岩为研究对象，该井茅三段白云岩呈薄层状或斑块

状产出，采集白云岩岩心样品 15块，磨制成薄片后

进行显微镜下鉴定，岩性主要为粉-细晶白云岩，少量

残余粒屑白云岩。粉-细晶白云岩主要由细晶白云石

和粉晶白云石组成，晶粒主要呈半自形-自形；亦可见

充填孔隙的白云石胶结物，主要为自形的细-中晶白

云石。残余粒屑白云岩呈残余粒屑结构，几乎完全

白云石化，白云石晶粒粒径主要为泥晶-粉晶，晶粒主

要呈他形-半自形。所有样品中均发育含量不等的方

解石矿物。为保证实验效果，本次实验选取方解石

含量较低、结晶程度较高的粉-细晶白云岩样品 7块

（样品编号：KY-1、KY-2、KY-3、KY-4、KY-5、KY-6、
KY-7）进行下一步实验分析。

RRUFF数据库为国际开源的矿物光谱数据库，

提供了一套包含 2260余种矿物在不同测试条件下

获得的高质量拉曼光谱数据，并提供了部分化学成

分数据。本次研究同时自 RRUFF数据库收集到 14
组典型白云石亚族矿物样品的拉曼光谱数据（包括

白云石 10个、铁白云石 4个，详细样品编号见表 1）
及部分对应的化学成分数据。

 1.2　测试方法
通过显微镜下岩相学观察，选择晶粒较干净（包

裹体含量低、交代蚀变较弱）的不同类型的白云石进

行电子探针成分分析，获得白云石化学成分数据。

在同一区域内进行显微激光拉曼光谱分析，获得对

应的白云石的拉曼光谱数据。电子探针成分分析在

东华理工大学完成，仪器为日本产 JEOL JXA-8530F
Plus型场发射电子探针显微分析仪，加速电压为

15kV，定量分析束流为 10nA，束斑直径 5μm。显微

激光拉曼光谱分析在四川省科源工程技术测试中心

完成，仪器为英国产 RENISHAW inVia Qontor显微

共聚焦激光拉曼光谱仪，激发光波长为 532nm，光栅

选择 1800l/mm，狭缝宽度 50μm，激光能量选择

10%～50%（根据信号强弱调整），100倍物镜。扫描

范围选择 100～1600cm−1，扫描时间 10s，一般叠加 2
次（信号较弱时，叠加 3～5次）。每次测试前，均使

用标准单晶硅片对仪器进行校正，拟合后的硅的一

阶峰峰位保证在 520.5±0.2cm−1 范围内。为了便于

谱图的观察与对比，测试结果对谱图进行了光谱基

线校正和平滑处理。收集自 RRUFF数据库的白云

石拉曼光谱同样选用 532mm波长激光器激发下获

得的数据，扫描范围主要在 100～1600cm−1，测试条

件与本次实验基本一致。

 第 4 期 庞江，等： 铁含量对白云石拉曼光谱特征的影响 第 42 卷 

—  853  —  



 2　结果
 2.1　白云石化学成分

本次研究白云石样品的电子探针分析结果如下：

CaO含量27.21%～32.40%，MgO含量16.02%～21.97%，

FeO含量 0.00%～9.14%，MnO含量 0.00%～0.37%，

详细数据见表 1。转化为碳酸盐摩尔含量表示，白云

石样品的 CaCO3 含量为 46.83%～52.84%，MgCO3

含量为 39.09%～50.45%，FeCO3 含量为 0～12.39%，

MnCO3 含量为 0～0.51%。根据国际矿物协会（IMA）

固溶体定名原则，本次测定的样品均为白云石矿物，

根据 FeCO3 的摩尔含量是否大于 2% 进一步划分，

KY-2-1号和 KY-5-1号矿物可划分为含铁白云石。

 2.2　白云石拉曼光谱特征
白云石是方解石族矿物的一种。在方解石族矿

物中，金属阳离子与 CO3 2−络阴离子占据晶格位置，金

属阳离子与 CO3 2−络阴离子之间以离子键结合，CO3 2−

络阴离子内部 C、O之间通过共价键连接。方解石

族矿物一般存在 6个拉曼活性模，对应 2个晶格振

动和 4个 [CO3]2−基团内部振动。4个 [CO3]2−基团内

部振动分别是对称伸缩振动（v1）、反对称伸缩振动

（v3）、面外弯曲振动（v2）和面内弯曲振动（v4）（图 1），
其中 v1、v3、v4 是拉曼活性振动，v2 为红外活性振动，因

此在拉曼光谱中较少见 v2 峰［33］。前人对方解石族矿

物的拉曼特征峰归属进行了大量的研究［27，29，31，34-35］。

一般认为，150～210cm−1 左右和 270～330cm−1 左右

的 2个较低频的特征峰归属为晶格振动，分别为平

移（T）和摆动（L）（表 1）。4个较高频的特征峰为

[CO3]2−基团内部 C—O键振动（图 1），700～730cm−1

左右的特征峰归属为 v4，1080～1100cm−1 左右的最

强特征峰归属为 v1，1430～1450cm−1 左右的特征峰

归属为 v3，1740～1760cm−1 左右的较弱的特征峰归

属为 2v2（表 2），也有学者认为是 v1+v4 耦合振动［36］。

在拉曼光谱中，典型白云石的 T峰主要出现在

175cm−1 左右，L峰主要出现在 299cm−1 左右，v1 峰
主 要 出 现在 1097cm−1 左 右 ， 2v2 峰 主 要 出 现 在

1750cm−1 左右，v3 峰主要出现在 1439cm−1 左右，v4
 

表 1    白云石矿物拉曼特征峰位移及化学成分数据

Table 1    Dates of Raman peak position and chemical composition of dolomite minerals.

样品编号 矿物种类
化学成分（%） 拉曼特征峰峰位（cm−1）

数据来源
MgO CaO MnO FeO T L L2 v4 v2 v1 v3

KY-1 白云石 20.60 32.40 0.02   0.08 177  301  / 724  / 1098  1445 

本次研究

KY-2 白云石 21.90 30.45 / / 176  300  / 726  / 1098  1441 
KY-2-1 白云石 18.74 27.21 0.10   5.88 173  296  / 722  / 1095  1440 
KY-3 白云石 21.97 30.85 /   0.04 176  301  / 724  / 1097  1445 
KY-4 白云石 21.84 30.85 /   0.03 176  300  / 725  / 1098  1441 
KY-5 白云石 21.81 29.95 0.01   0.04 177  299  / 725  / 1097  1443 
KY-5-1 白云石 16.02 27.55 0.37   9.14 171  293  / 722  / 1094  1438 
KY-6 白云石 18.01 28.74 0.01   6.32 172  293  / 723  / 1094  1440 
KY-6-2 白云石 21.79 30.63 /   0.04 175  297  / 723  / 1095  1442 
KY-7 白云石 19.78 29.07 0.01   4.17 173  294  / 723  / 1095  1443 

R050181 铁白云石   6.87 27.16 1.69 20.57 170  284  / 723  / 1094  1443 

RRUFF数据库

（http://rruff.info/）

R050197 铁白云石   6.88 29.87 1.60 17.95 170  284  / 720  / 1093  1436 
X050018 铁白云石    -         -       -         -      / 283  / 724  / 1092  1438 
X050019 铁白云石    -         -       -         -      / 288  / 724  / 1095  1441 
R040030 白云石 21.32 29.75 0.09   0.00 178  302  341  726  883  1100  1444 
R050129 白云石 13.22 29.68 1.07 10.84 171  290  / 721  / 1092  1437 
X050062 白云石    -         -       -         -      / 302  / 726  883  1097  /
X050063 白云石    -         -       -         -      / 302  / 726  881  1097  /
R050241 白云石 20.71 26.88 0.08   0.62 176  299  339  725  881  1098  1442 
R050272 白云石 12.60 27.60 7.48   6.84 173  295  / 722  / 1095  1441 
R050357 白云石 18.37 29.06 0.12   0.65 176  300  338  725  882  1098  1442 
R050370 白云石 16.36 26.53 0.70   6.40 172  291  / 723  / 1094  1440 
R100118 白云石    -         -       -         -      178  301  340  726  882  1099  /
R100168 白云石    -         -       -         -      177  301  340  725  882  1099  /

注：“-”表示未进行测试，“/”表示未检出或低于检测限。
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峰主要出现在 724cm−1 左右（表 2）。与方解石和菱

镁矿两种常见的方解石族矿物相比，白云石的拉曼

特征峰位移通常大于方解石，而小于菱镁矿；整体表

现为，随矿物中 MgCO3 占比的增加，方解石族矿物

的拉曼特征峰位向高频方向移动。另外，部分白云

石的 L峰会发生分裂，在 L峰的主峰右侧出现

331cm−1 左右的肩峰。

本次研究对实测以及收集到的白云石和铁白云

石的拉曼光谱特征峰位移进行了统计（表 1、图 2）。
本次实验实测获得的白云石拉曼光谱的 T峰主要出

现在 171～ 177cm−1 之间，L峰主要出现在 293～
301cm−1 之间，v1 峰主要出现在 1094～1098cm−1 之

间，v3 峰主要出现在 1438～1445cm−1 之间，v4 峰主要

出现在 723～726cm−1 之间（表 1、图 2）。
本次收集获得的白云石拉曼光谱的 T峰主要出

现在 171～ 178cm−1 之间，L峰主要出现在 291～
302cm−1 之间，部分白云石 L峰可见弱的肩峰（L2 峰，

 

表 2    方解石、白云石和菱铁矿拉曼活性振动特征峰峰位
（据文献 [29，31]修改）

Table 2    Summary of Raman peak positions for lattice vibration

and  internal  vibration  modes  in  calcite,  dolomite,

magnesite （Modified from Reference [29,31]）.

拉曼活性振动模式
峰位（cm−1）

方解石 白云石 菱镁矿

晶格振动
T（平移） 154 175 213
L（摆动） 284 299，331 329

内部 C—O键

振动

v1（对称伸缩） 1085 1097 1094
2v2（面外弯曲） 1748 1750 1762

v3（反对称伸缩） 1434 1439 1444
v4（面内弯曲） 711 724 738

 

(a) (b) (c) (d)

a—面外弯曲振动（v2）； b—面内弯曲振动（v4）； c—对称伸缩振动（v1）； d—反对称伸缩振动（v3）。

图1　方解石族矿物中 [CO3]2-基团 4种内部振动模式示意图［27，29］

Fig. 1    Schematic  diagram  shows  activated  Raman  vibration  modes  of  [CO3]2-  groups  in  calcite  group  minerals［27，29］ .  a—out  of

plane bend （v2）; b—in-plane bend （v4）; c—symmetric stretch （v1）; d—symmetric stretch （v3）.
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图2　不同成分白云石的拉曼光谱特征（KY-1、KY-2、KY-2-2、
KY-3、KY-4、KY-5、KY-5-2、KY-6、KY-6-2和KY-7

号红色谱图为本次研究获得，其余黑色谱图收集自
RRUFF数据库）

Fig. 2    Raman  spectra  of  different  components  of  dolomite

subgroup  minerals  （Red  spectrograms  of   KY-1,

KY-2,  KY-2-2,  KY-3,  KY-4,  KY-5,  KY-5-2,  KY-6,

KY-6-2  and  KY-7  were  obtained  in  this  study,  other

black  spectrograms  were  collected  from  RRUFF

database）.
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主要出现在 338～341cm−1 之间），v1 峰主要出现在

1092～1100cm−1 之间，v2 峰出现在部分白云石样品

中，主要在 881～883cm−1 之间， v3 峰主要出现在

1437～1444cm−1 之间，v4 峰主要出现在 721～726cm−1

之间（表 1、图 2）。铁白云石的 T峰主要出现在

170cm−1 左右，L峰主要出现在 283～288cm−1 之间，

v1 峰主要出现在 1092～1095cm−1 之间，v3 峰主要出

现在 1436～1443cm−1 之间，v4 峰主要出现在 720～
724cm−1 之间（表 1、图 2）。

相对于白云石，铁白云石的拉曼光谱中 T峰和

L峰位移分别平均减小了 5cm−1 和 13cm−1，v1、v3 和
v4 峰位移分别平均减小了 3cm−1、2cm−1 和 2cm−1

（表 1、图 2）。不难发现，无论是晶格振动模还是

[CO3]2−基团内部振动模，与白云石相比，铁白云石的

拉曼特征峰均向低频方向偏移（表 1、图 2）。另外一

个明显特征是，铁白云石的晶格振动对应的拉曼特

征峰向低频方向偏移更加明显（偏移量更大）。不同

成分的白云石拉曼特征峰位移也有差异。Fe含量较

低的白云石拉曼特征峰的位移较大，而接近理想成

分的白云石（Ca和 Mg比例接近 1∶1，Fe、Mn等元

素含量较低）的拉曼特征峰的位移最大，而且该类白

云石在 338～341cm−1 之间出现 L峰的肩峰（L2 峰），

并可见微弱的 v2 峰（表 1、图 2）。与之对应的是，Fe
含量较高的白云石拉曼特征峰的位移较小。

 3　讨论
 3.1　白云石中 Fe 含量变化对拉曼光谱的影响

矿物的拉曼光谱特征与晶体结构有关，白云石

中 Fe含量变化会导致其晶体结构发生相应的变化，

进而影响白云石的拉曼光谱特征。

 3.1.1　对拉曼特征峰位移的影响

前人研究表明，方解石族矿物拉曼光谱特征峰

位移与其阳离子类型与阳离子半径有关［27］。在方

解石族矿物中，金属阳离子与 CO3 2−络阴离子占据晶

格位置，金属阳离子与 CO3 2−络阴离子之间以离子键

结合。大量研究表明［22，29］，白云石等方解石族矿

物中 MgCO3 含量变化能够导致拉曼光谱的偏移，

Mg2+离子半径小于 Ca2+，当 Mg2+替代晶格中的

Ca2+时，由于离子间间距减小（金属-氧键键长变短），

金属-氧键键能变强，进而导致拉曼活性振动频率的

增加［28］，在拉曼光谱上表现为拉曼特征峰位移增

大。在白云石矿物中，Fe能与 Mg形成完全类质同

像替代，晶格中 Fe2+占位也可能导致拉曼光谱特征

峰位移的变化。

本次研究表明，普通白云石的拉曼特征峰位移

较大，而铁白云石的峰位频位移明显较小。通过对

实测以及 RRUFF数据库获得的白云石拉曼光谱数

据和化学成分数据分别进行相关性分析，两组不同

来源的数据均表明，白云石拉曼特征峰位移与其 Fe
含量呈明显的负相关线性关系，Fe含量越高，特征峰

位移越小（图 3中 a～d）。而 Mg含量越高，特征峰

位移越大，这与前人研究结果一致［29，32］。上述规

律几乎体现在所有白云石拉曼特征峰上，但是相较

于内部振动特征峰（v1、v3、v4 峰），两个晶格振特征峰

（T峰和 L峰）位移与 Fe含量之间的负相关关系更

为显著（图 3中 a～d）。
研究认为，在白云石矿物中，阳离子的类型和阳

离子置换作用是导致拉曼特征峰偏移的主要原因之

一。在白云石矿物的主要阳离子中，Ca2+的离子半径

（0.100nm）最大，Mg2+的离子半径（0.072nm）最小，

Fe2+（0.083nm）和 Mn2+（0.083nm）的离子半径基本一

致且介于前两者之间［37］。当 Fe2+部分替代白云石

晶格中的Mg2+后，由于 Fe—O键的键长大于Mg—O
键，因此晶格中金属-氧键平均键长变长。Chai等
（1996）［38］研究表明白云石和铁白云石的晶胞参数

和晶胞体积随 Fe含量的增加而增加，认为这正是因

为更大的 Fe2+置换了白云石晶格中更小Mg2+。金属-
氧键键长变长导致其键能减弱，而对应的拉曼特征

峰位移则减小。这种变化直接影响晶格振动，导致

晶格振动对应的拉曼特征峰明显向低频方向移动。

金属-氧键的变化同样也间接作用于内部 C—O键拉

曼活性振动［29］，导致 C—O键振动对应的拉曼特征

峰位移减小，但影响程度减弱。这也解释了为何晶

格振动特征峰对 Fe含量变化的反应更为灵敏。

 3.1.2　其他方面的影响

同理，标准成分的白云石由于较少的 Fe和

Mn“掺杂”，因而拉曼特征峰位移较大。而且该类白

云石拉曼光谱在 338～341cm−1 之间出现弱肩峰

（L2 峰），可见较弱的 v2 峰。这可能与其较高的有序

度有关，CO3 2−络阴离子层两侧阳离子的不同可能会

产生两种晶格振动，使白云石拉曼光谱中的 L峰发

生分裂。而 v2 峰的出现也可能与其这种有序的晶体

结构有关，这种结构可能加强了 C—O键面外弯曲振

动的拉曼活性。上述特征，可以作为理想结构的白

云石的拉曼光谱学标型特征。同时，通过拉曼光谱

对白云石有序度进行表征也是有可能实现的。

另外，已有研究表明，方解石族矿物中 Mg含量

升高会导致拉曼特征峰宽度增加［29，31］，虽然引起
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峰宽增加的确切原因至今仍存在很大争议［31］。在

白云石中，Fe含量是否会引起拉曼特征峰峰宽的变

化有待进一步研究。

 3.2　白云石中 Fe 含量拉曼光谱分析模型构建
前文中已经证实了白云石中 Fe含量与拉曼特

征峰位移之间存在负相关线性关系，但两组不同来

源数据拟合得到的线性方程存在一定差异。这是因

为拉曼光谱受仪器设备、环境等测试条件影响，不同

测试条件下拉曼光谱的整体偏移程度不同。利用晶

格振动特征峰和 [CO3]2−基团内部振动特征峰对白云

石中 Fe变化的反应灵敏程度的差异，采用晶格振动

特征峰与内部振动特征峰峰间距参数与白云石中

FeCO3 进行线性拟合将极大程度上削减拉曼光谱整

体偏移造成的误差。在白云石拉曼光谱中，v1 峰为

最强特征峰，通常可以作为基准峰位；而在两个晶格

振动特征峰中，L峰通常更为显著（部分白云石测试

中 T峰不显示）。因此，本次研究选用 v1 峰和 L峰

的峰间距与 v1 峰位移的比值来对白云石中 FeCO3

进行表征。线性拟合结果显示，本次研究测定与

RUUFF数据库收集的两组数据的拟合结果十分一

致（图 4），而且相关系数（R2）分别为 0.6658和 0.9488，

均大于单个特征峰位移线性拟合的结果。

对所有数据的 v1 峰和 L峰的峰间距与 FeCO3

含量进行线性拟合，得到了最终的利用拉曼特征峰

位移估算白云石中 Fe含量的拟合方程：

Mol% FeCO3=1875.7×（Δv1−ΔL）/Δv1−1362.9  　
　　（R2=0.9131）
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图3　白云石主要拉曼特征峰位移与其 FeCO3 含量的线性关系
Fig. 3    Diagrams showing the  negative  correlation between the  Raman shift  of  T,  L, v1 and v3 peak and FeCO3 content  in  dolomite

minerals，respectively. Compared with the Raman shift of v1 and v3 peak, the correlation between the Raman shift of T and L

peak and FeCO3 content in dolomite were more obvious. a—T peak; b—L peak; c—v1 peak; d—v3 peak.
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图4　白云石 v1 峰和 L峰的峰间距与其 FeCO3 含量的线性关系
Fig. 4    Diagram  showing  a  significant  linear  relationship

between  the  peak  distance  of  the  v1  and  L  peaks  of

dolomite and their FeCO3 content, respectively. The two

linear  regression  equations  obtained  by  fitting  are  in

good agreement.
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本次研究提供了一种利用白云石拉曼光谱估算

白云石中 Fe含量的新方法。与传统的电子探针分

析和化学分析方法相比，该方法能够充分地发挥拉

曼光谱分析对样品要求更低、能够进行非破坏性测

试的特点，在特殊样品和珍贵样品分析方面具有天

然的优势。该方法也可以应用到白云石人工合成实

验中，通过拉曼光谱对白云石实验合成全过程中 Fe
含量变化进行监控。但是，本次建立的反演模型的

拟合优度有待进一步提升，下一步工作可以利用拉

曼特征峰位移、峰宽、峰高比等多个参数进行模型构

建，进一步优化分析模型。

 4　结论
白云石亚族矿物常见的特征峰有 2个晶格振动

（T和 L）特征峰和 3个 [CO3]2−基团内部振动（v1、v3、

v4）特征峰。相较于白云石，铁白云石拉曼特征峰均

向低频方向偏移，而且晶格振动特征峰的偏移量更

大。白云石的拉曼特征峰位移与 Fe含量呈明显的

线性关系，随着 Fe含量增加，白云石的各个拉曼特

征峰位移降低。相较于 [CO3]2−基团内部振动特征峰，

晶格振动特征峰与 Fe含量之间的线性关系更为显

著。在白云石晶格中，Fe2+的离子半径大于 Mg2+，当
Fe2+部分替代白云石晶格中的 Mg2+后，晶格中金属-
氧键的平均键长变长，金属-氧键的平均键能则变弱，

从而直接改变了金属-氧键和间接改变了 C—O键拉

曼活性振动模式，致使拉曼特征峰向低频方向偏移。

利用晶格振动特征峰和 [CO3]2−基团内部振动

特征峰对白云石中 Fe变化的响应程度的差异，初步

建立了基于拉曼光谱中 v1 峰和 L峰的峰间距估算白

云石中 Fe含量的方法模型。 

Effect of Fe Content on Raman Spectral Characteristics of Dolomite
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HIGHLIGHTS
(1) The increase of Fe content in dolomite results in the decrease of the Raman peak shifts.
(2) The change of chemical bond length and bond energy caused by Fe2+ occupying in dolomite is the main reason

for the decrease of Raman peak shifts.
(3) The Fe content in dolomite can be fast determined by using the distance between L peak and v1 peak in Raman

spectrum.

ABSTRACT
BACKGROUND: Dolomite is a common carbonate mineral in sedimentary rocks, and dolomite rock serves as an
important reservoir rock for oil and gas. However, the production of synthetic dolomite under normal temperature
and  pressure  is  not  yet  possible,  the  genesis  of  dolomite  and  dolomite  reservoirs  has  been  a  difficult  problem  to
understand in geological research. Fe ion is a prevalent impurity element in natural dolomite, and the Fe content in
dolomite can serve as an indicator of the diagenetic environment, which provides valuable insights into the genesis
of dolomite. The technology of Raman spectroscopy has evolved from qualitative analysis to quantitative analysis.
Therefore, the quantitative characterization of carbonate mineral chemical composition can be accomplished using
Raman spectroscopy. Previous studies have shown that the Raman spectra of calcite group minerals shift regularly
with the change of cation composition. However, there is no systematic study on the relationship between Fe content
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and Raman spectrum in dolomite.

OBJECTIVES: To discuss  the  influence  of  Fe  content  on  the  Raman  spectrum of  dolomite,  and  establish  a  test
method for the determination of Fe content in dolomite by Raman spectroscopy.

METHODS: Seven dolomite samples from the Maokou Formation were collected from a well in the Sichuan Basin.
Based on the petrography observation under a microscope, different types of dolomite with relatively clean grains
were selected for  EPMA to obtain the chemical  composition of  dolomite,  then microscopic  confocal  laser  Raman
spectroscopy  was  conducted  in  the  same  area  to  acquire  the  corresponding  dolomite  Raman  spectra.  In  addition,
Raman spectra and corresponding chemical composition data of 14 typical dolomite samples were obtained from the
RRUFF  database  for  this  study.  The  effect  of  Fe  content  on  Raman  spectroscopy  of  dolomite  was  studied  by
analyzing the correlation between the characteristic parameters of dolomite Raman spectroscopy and Fe content.

RESULTS: (1) Raman peaks for two lattice vibration (T and L) and three [CO3]2− group internal vibration (v1, v3
and v4)  were  observed  in  the  dolomite  Raman  spectrum.  Compared  with  dolomite,  each  Raman  peak  position  of
ankerite moves to a lower frequency. Moreover, the Raman shifts of T and L peaks of ankerite are reduced by 5cm−1

and  13cm−1  on  average,  and  the  Raman  shifts  of  v1,  v3  and  v4  peaks  are  reduced  by  3cm−1,  2cm−1  and  2cm−1  on
average, respectively.
　　(2) There is an obvious linear relationship between the Raman shift and their Fe content of dolomite minerals.
The  measured  Raman  shift  decreases  with  the  increase  of  Fe  content  in  dolomite.  Notably,  the  movement  of  the
peak position of the lattice vibration mode is more obvious,  with the change of Fe content in dolomite,  compared
with the internal vibration peak.
　　(3) Because the ionic radius of Fe2+ is larger than that of Mg2+, when Fe2+ replaced Mg2+ in the dolomite lattice,
the  average  length  of  the  metal-oxygen  bond  in  minerals  becomes  longer,  and  the  bond  energy  becomes  weaker.
Thus,  with  the  changing  of  the  Raman  active  vibration  mode,  Raman  shifts  of  each  peak  in  the  dolomite  Raman
spectrum decreases.

CONCLUSIONS: Based  on  the  different  influences  of  Fe  content  in  dolomite  on  the  Raman  shift  of  lattice
vibration peaks and internal vibration peaks in Raman spectroscopy, a testing method for determining Fe content in
dolomite  is  preliminarily  established  based  on  the  distance  between  L  peak  and  v1  peak  in  Raman  spectroscopy.
Compared with traditional methods for testing the Fe content in dolomite, this method has lower requirements for
samples and can be used for non-destructive testing, and is suitable for artificial synthesis experiments of dolomite.

KEY WORDS： dolomite；microscopic  confocal  laser  Raman spectroscopy；electron  probe  microanalyzer；Raman
shift；Fe content
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