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摘 要：水作为深熔熔体中最常见的一种挥发分，是影响熔体的物理和化学性质的主要因素 .由于现有的测试技术以及熔体

包裹体自身的局限性，很难定量确定熔体包裹体中水的含量和种型，导致对俯冲带熔体产生机制和演化过程的认识也极为有

限 .共聚焦显微激光拉曼光谱仪具有高的空间分辨率、快速、无损分析、样品制备简单等优点，且可分析暴露于表面或包裹于内

部的样品，因此对探测微小熔体包裹体具有极大的优势 .该方法的原理是基于拉曼谱峰高度/强度与其对应基团含量具有良好

的线性关系，以人工合成硅酸盐玻璃为标准样品，用于硅酸盐熔体包裹体中水的含量和种型的定量限定 .作为新发展起来的技

术和方法，越来越多地引起地质学家的关注，但是目前大量的研究还集中于该分析方法自身的推演和校正，对天然样品的研究

还相对缺乏 .目前有限的研究表明，该方法可被广泛应用于岩浆岩和高级变质岩体系中，不仅可定量限定岩浆岩基质或斑晶中

硅酸盐熔体包裹体水含量，有效示踪岩浆侵入或喷发过程中岩浆的流变学行为；而且可定量限定俯冲带内经历过部分熔融的

高级变质岩中代表初始熔体的多晶矿物包裹体中水的含量和种型，示踪俯冲带熔体组成和演化，进而为研究深俯冲地壳分异、

板片-地幔楔界面的熔体交代作用等重要问题提供新的制约 .
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Abstract: Water, the primary volatile constituent in anatectic melt and terrestrial magma, has a significant effect on the physical
and chemical properties of the melt. Due to limitations in analytical techniques and the fugitive nature of anatectic melts, it is
extremely difficult to quantitatively determine water concentration and water speciation, resulting in a very limited understanding
of the formation mechanism and evolution process for partial melting in subduction zone. Confocal micro-Raman spectroscopy,
which has the advantages of high spatial resolution, fast, nondestructive analysis and simple sample preparation, severs the
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purpose of detecting small melt inclusions. Additionally, based on the principle that there is a good linear relationship between the
height/intensity of Raman spectrum peak and the content of corresponding groups, the internal calibration and external calibration
are established for the quantitative analysis of water content and water speciation in silicate melt inclusions with synthesized silicate
glass as the standard sample. As a newly developed technique and method, more and more geologists pay attention to it.
However, a large number of researches are still focused on the deduction and correction of the analytical method itself, while the
research on natural samples is relatively lacking. Limited research indicates that the method can be widely used in magmatites and
high-grade metamorphic rocks. It achieves quantitatively determining the water content of matrix or melt inclusion in porphyry,
thereby effectively tracing the rheological behavior of magma during magma intrusion or eruption. Water content and speciation of
the anatectic melt in the continental subduction zone provides tight constraints for continental crust differentiation and melt
metasomatites at the slab-wedge interface.
Key words: water; Raman spectroscopy; silicate glass; melt inclusion; collisional zone; geochemistry.

0 引言

俯冲带水的分布和循环，可以显著地影响岩石

体系（包括矿物、岩石，乃至于熔体）的物理和化学

性质（Mackwell et al.，1985；Karato，1990，2010；
Hier-Majumder et al.，1997；Mei and Kohlstedt，
2000；Hofmeister，2004；Yoshino et al.，2006；Hui
and Zhang，2007；Zhang et al.，2010；Ni et al.，
2011），影响板内地震（Hacker et al.，2003；Zhang
et al.，2004）、地 幔 对 流 （Hirth and Kohlstedt，
2003）、地球化学循环（Zack and John，2007；Shaw
et al.，2008；Kelley et al.，2010）等俯冲带重要的物

理和化学过程，最终影响地球的长期热和化学演化 .
因此有人认为，没有水，板块运动就不会发生，就不

会 形 成 现 在 宜 居 的 星 球（Regenauer-Lieb et al.，
2001）.

深熔熔体作为俯冲带里水的重要载体，是板块

构 造 研 究 的 一 个 重 要 组 成 部 分（Zheng et al.，
2011；Grove et al.，2012）.水的存在可以促进矿物

反应，诱导岩石体系发生熔融，催化变质反应进行 .
此外俯冲板块内部存在的深熔熔体活动，可以引起

元素和同位素变化，对造山带的构造热演化、俯冲

带折返动力学机制、壳幔相互作用和地壳物质再循

环等具有重要影响（Rosenberg and Handy，2005；
Zheng， 2009， 2019； Beaumont et al.， 2010；
Labrousse et al.，2011；Zheng and Hermann，2014；
郑永飞和陈伊翔，2019；Wang et al.，2021）.大陆俯

冲带广泛分布的高压-超高压岩石中的部分熔融

作用可以强烈影响大陆地壳的热力学和流变学行

为，是花岗质岩浆形成、造山带演化和大陆地壳分

异 的 重 要 机 制 （Brown and Rushmer， 2006；
Brown，2013；Zheng and Gao，2021）.

水作为熔体中最常见的一种挥发分，通常有结

构羟基（OH）和分子水（H2O）两种形式，并且两者之

间 可 以 相 互 转 换（Wallace，2005；Zhang et al.，
2010；Ni et al.，2011），是影响熔体的物理和化学性

质的主要因素之一 .它能够不同程度上决定熔体的

粘度、密度、热容比、元素扩散速率等物理化学参数

（Giordano et al.， 2008； Zhang et al.， 2010；
González-García et al.，2018，2019）. 在 岩 浆 体 系

中，H2O的增多可以导致岩浆粘度降低致使岩浆流

动性增强，并且影响潜热的释放，延长岩浆房寿命

（Lee Cin-Ty et al.，2015；Ni et al.，2016）；在部分

熔融过程中，H2O的存在可以降低岩石体系的熔融

温度，影响熔融程度，加快变质反应进行，影响熔体

活动（Zheng et al.，2011；高晓英，2019）.因此对熔

体包裹体中 H2O含量的研究，有助于识别熔体性质

和熔融机制，对于花岗岩成因及大陆地壳分异具有

重要的指示意义（Thomas，2000；Thomas et al.，
2006，2008；Bartoli et al.，2013a；Brown，2013；
Ferrero et al.，2015，2016；Zheng and Gao，2021）.

由于深熔熔体极不稳定且容易挥发，通常会受

到后期地质作用的影响，而由于现有技术很难在较

深的地幔/地壳条件下直接测定其熔体相（Zhang et
al.，2008；Zheng et al.，2011），这也导致对俯冲带熔

体产生机制和演化过程的认识极为有限 .现有的研

究表明，在岩浆形成演化过程中，早期结晶矿物能够

捕获体系中的熔体而形成熔体包裹体，通过对熔体

包裹体的研究可以探究天然岩浆的物理化学性质、

岩浆成矿过程、花岗岩形成和演化等重大地质事件

（Sorby，1858；Frezzotti，2001；Thomas and David⁃
son，2012；Tacchetto et al.，2018）.在变质深熔作用

过程中，不同类型的熔体包裹体在转熔矿物中被发

现，如在高压-超高压变质岩石（如大别-苏鲁榴辉
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岩、片麻岩 ；Zeng et al.，2009；Gao et al.，2012，
2013，2017；Liu et al.，2013，2020；Wang et al.，
2014，2017）和高温-超高温变质岩石 中均有发现

（如印度 Kerala Khondalite造山带麻粒岩；Cesare
et al.，2009，2011；Groppo et al.，2012；Ferrero
et al.，2012，2014；Darling，2013；Bartoli et al.，
2013b，2015，2016）.这些深熔熔体通常被转熔矿物

所捕获形成熔体包裹体，在后期冷却结晶过程中形

成硅酸盐玻璃包裹体或多相晶体包裹体（简称，多晶

包体）.这些熔体包裹体被矿物捕获后，可以保持封

闭而不受后期过程的影响，因此在重建和恢复早期

岩浆/深熔熔体时更为可靠，尤其在直接确定其挥发

分含量和性质方面具有独特优势 .
近年来，关于俯冲带变质岩中熔体包裹体的研

究大多集中于限定其形貌、结构、矿物主微量元素

组 成 等（Zeng et al.，2009；Ferrero et al.，2012，
2014；Gao et al.，2012，2014，2017；Liu et al.，
2013，2020；Chen et al.，2014），由于大部分熔体包

裹体组分极不均一，且体积较小（<15 μm），所以很

难准确限定其化学组成（Halter et al.，2002；Barto⁃
li et al.，2013a；Gao et al.，2013），为了避免因成分

不均一而导致的复杂测试过程和测试误差，部分研

究者尝试利用活塞圆筒压机在高温高压条件下对

多晶的熔体包裹体进行均一化实验，进而准确限定

熔体中的主量元素（Malaspina et al.，2006；Bartoli
et al.，2013a；Cesare et al.，2015；Ferrero et al.，
2015）.然而由于现有的测试技术以及熔体包裹体的

自身局限，很难准确定量确定熔体包裹体中水的含

量和种型，导致对俯冲带熔体产生机制和演化过程

的认识也极为有限 .因此，包裹在转熔矿物（如石榴

子石、绿辉石等矿物）中的天然熔体包裹体是深俯

冲大陆地壳深熔的最直接证据，也成为探索地壳深

熔作用、花岗岩形成机制、极端变质作用、大陆地壳

形 成 和 演 化 等 重 大 科 学 问 题 的 理 想 研 究 对 象

（Zeng et al.，2009；Gao et al.，2012，2013，2014，
2017；Cesare et al.，2015；Ferrero et al.，2015，
2016，2018）.

1 定量限定水含量方法及其优缺点

随着科学技术的飞速发展，科学家们也先后开

发利用不同的方法来定量测定硅酸盐玻璃熔体中

的水含量，主要包括全岩粉末和微区原位分析两种 .
但是不同的方法侧重点不同，其对样品制备以及数

据的准确性都存在着较大的差别 .全岩粉末分析方

法包括 Karl Fisher滴定法（KFT）、热重法（TG）、热

分 解 元 素 分 析 仪-质 谱 联 机（TC/EA-MS）等

（Chen et al.，2007，2011；Gong et al.，2013），这些

方法虽然具有较高的精确度，但是无法对样品进行

原位分析 .由于熔体包裹体通常具有较小的尺寸

（通常<15 μm，大部分集中在 5~10 μm），且较难从

寄主矿物中分离出来，使得常规测量岩石和矿物中

水含量的方法失效 .
随着原位微区分析技术的飞速发展，仪器的灵

敏度和精确度已有显著提高，涌现出了包括二次离

子（SIMS）、傅里叶转换红外光谱（FTIR）、电子探针

（EMP）和激光拉曼光谱（Laser Raman Spectra）等

分析技术来定量测试熔体包裹体中的水含量 .（1）离

子探针具有高精度（>1%）和相对高的空间分辨率

（~15 μm）的优势，但往往受制于分析标样的选择

和建立，分析成本较高，且只能分析样品表面已暴

露 部 分 的 水 含 量 （Deloule et al.，1995；Hauri
et al.，2002；Leschik et al.，2004；Di Muro et al.，
2006a，2006b；Thomas et al.，2006）；（2）红外光谱

仪由于具有较高精度和高灵敏度（~10×10-6）的优

点而受到广泛关注，是目前较为常用的原位测试矿

物中水含量的方法（Stolper，1982；Newman et al.，
1986；Silver et al.，1990；Withers and Behrens，
1999；Ohlhorst et al.， 2001；Mandeville et al.，
2002）.但是该方法却受制于严苛的样品制备，待测

样品需暴露表面且需双面抛光 .同时红外光谱仪的

空间分辨率较低（分析束斑通常 30~50 μm），无法

满足微小样品的分析 .此外，对于包裹于透明矿物

内部的熔体包裹体，只能使用透射模式进行测定，

然而在此模式下必然存在寄主矿物对红外光谱的

吸收干扰进而导致测试出现偏差，因此无法测试俯

冲带陆壳岩石中的细小熔体包裹体；（3）电子探针

虽然具有相对高的空间分辨率（~1~5 μm），但是对

于水含量的限定是通过分析测试熔体包裹体主量

元素含量（包括 S、Cl和 F），并将它们的总和与

100%的差值相扣除作为熔体包裹体中的水含量

（Devine et al.，1995；Morgan and London，1996；
Berndt et al.，2005），该方法中的水含量是间接估算

而得，严格来说存在较大误差；（4）相较于其他原位

分析方法来说，共聚焦激光拉曼光谱仪由于具有较

高 的 空 间 分 辨 率（~1~2 μm，性 能 良 好 者 可 达

0.5 μm）、高精度（±0.25 %）、高灵敏度、快速、无损、
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样品制备极其简单等优点，且既可分析暴露于表面

的样品也可分析包裹于内部的样品 .虽然共聚焦激

光拉曼光谱仪对硅酸盐熔体中的水含量具有相对

较低的检出限（>0.1%，即>1 000×10-6），但基于

其他方面的优势，因此，被成功应用于定量测试矿

物内部的熔体包裹体（McMillan and Hofmeister，
1988；Ihinger et al.，1994；Chabiron et al.，1999；
Thomas， 2000， 2002； Di Muro et al.， 2006a，
2006b；Thomas et al.，2006，2008；Mercier et al.，
2009；Schiavi et al.，2018；Bodnar and Frezzotti，
2020）.目前，共聚焦激光拉曼光谱仪定量限定熔体

包裹体中的水含量方法一经提出和建立（Thomas，
2000，2002），立即引起国内外地质学家的广泛关注

并被成功应用于花岗岩、伟晶岩、地幔橄榄岩和不

同类型的深熔变质岩中熔体包裹体，包括玻璃质包

裹体（Thomas et al.，2006，2008）或均一化的多晶

包裹体（Bartoli et al.，2013a；Ferrero et al.，2015，
2016）的研究，且成功获得了熔体包裹体中的水含

量，限定了俯冲带熔流体的性质和行为，为大陆 地

壳 形 成 和 演 化 提 供 了 重 要 的 制 约 （Zajacz
et al.，2005；Di Muro et al.，2006a；Bartoli et al.，
2013a； Schiavi et al.， 2018； González-García
et al.，2020）.

2 激光拉曼光谱仪定量限定硅酸盐

玻璃水含量的基本原理

共聚焦激光拉曼光谱仪是基于拉曼散射效应

的一种光谱分析方法 .由于不同样品具有不同的结

构（主要体现在化学键的不同和同一化学键的振动

方式不同），当入射光照射至样品表面会激发产生

具有典型特征的拉曼位移（简称频移），且当实验条

件不变时，拉曼散射光的通量与单位体积内的分子

数成正比，具体表现在拉曼光谱谱峰高度/谱峰面

积与其对应的基团的含量呈线性关系，因此被广泛

应用于物质分子结构的定性或定量研究 .当入射激

光照射至含水的硅酸盐玻璃（包括人工合成的硅酸

盐玻璃和天然的熔体包裹体）表面时，会发生非弹

性散射，可激发出其内 的 官 能 团 拉 曼 谱 峰 ，水 的

谱 峰 主 要 集 中 在 ~3 300~3 600 cm-1，并且该谱

峰高度/谱峰强度（即谱峰积分面积）与其水含量具

有良好的线性相关性（图 1；McMillan and Hofmeis⁃
ter， 1988； Thomas， 2000， 2002； Zajacz et al.
2005；Thomas et al. 2006），基于此，建立了外标法

和内标法两种定量标定硅酸盐玻璃中的水含量的

方法（Thomas，2000；Chabiron et al.，2004；Zajacz
et al.，2005；Behrens et al.，2006；Le Losq et al.，
2012）.

含水硅酸盐玻璃的激光拉曼光谱显示出多段式

特征谱峰（图 2）：（1）位于低频区间硅氧 Si（Al）-O键

振动所引起的 400~1 250 cm-1峰段，该区内由两个主

要峰段 400~700 cm-1（Low Frequency，简称 LF）和

800~1 200 cm-1（High Frequency，简称HF）组成 .LF
主要由四面体内T-O-T（T代表4次配位的 Si4+ 、Al3+）
的 连 接 引 起 ，其 中 位 于 LF 段 ~500 cm-1的峰

（LF500）主要由硅氧四面体桥氧键（T-O-T）的 弯 曲

振 动 和 摆 动 引 起 ；HF 段~1 000 cm-1的峰（LF1000）
主要由硅氧四面体中非桥氧键（T-O）的伸缩振动引

起，该峰强与硅氧四面体中非桥氧的数量有关（Mysen
et al.，1980；Sharma et al.，1981；Mysen et al.，1982；
McMillan，1984）；（2）位于高频区间3 000~4 000 cm-1

的峰段，主要反映的是全水（H2OT）峰段，其峰位主要

集中在~3 550 cm-1，由水分子H2Om和羟基水O-H伸

缩振动引起（McMillan and Remmele，1986；Mysen
et al.，1997）.拉曼全水峰段通常可被分解成若干个高

斯或高斯+洛伦兹类型的子峰，在定量标定全水含量

的基础上，同时还可以运用子峰定量估算不同种型水

的含量，包括水分子H2Om和羟基水O-H的相对含量

（Mysen and Virgo 1986a，1986b；Chabiron et al.，
2004；Behrens et al.，2006；Di Muro et al.，2006a，

图 1 合成含水硅酸盐玻璃的水含量 (H2O或 D2O)与拉曼

积分面积的相关性 (修改自 Thomas et al., 2006)
Fig. 1 Correlation between H2O and D2O concentrations in

synthetic glasses and the integral intensity (modified
after Thomas et al., 2006)
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2006b）；（3）在中频区~1 620 cm-1附近，也出现有微弱

的由分子水H2Om弯曲振动所引起的谱峰（McMillan
et al.，1994），其谱峰强度相对较弱，在标定全水含量

（表示为CH2OT）时由于该峰太弱，导致误差较大，通常

不选择该峰（Thomas，2000；Chabiron et al.，2004；
Behrens et al.，2006）.

利用共聚焦激光拉曼光谱仪来限定硅酸盐玻

璃中的水含量，需要先对标准物质进行谱峰校正，

根据标定时选取水的种型和拉曼峰高度/强度的不

同，可分为外标和内标两种校正方法（Thomas，
2000）.外标法，是一种基于总水含量（CH2OT）与位于

高频段（~3 550 cm-1处）总水（H2OT）拉曼谱峰的绝

对峰高度（IH2O）或强度（AH2O）呈线性关系进行拟合

的方法（Stolper，1982）.内标法，是基于玻璃中水含

量 与 相 对 谱 峰 高 度（IH2O/IT-O）或 相 对 积 分 强 度

（AH2O/AT-O）进行拟合的方法，而相对高度或积分强

度指的是使用 高 频 段 水 的 伸 缩 振 动 拉 曼 谱 峰

与 低 频 段 Si（Al）-O键振动引起的拉曼谱峰的高

度或积分强度之比（Matson et al.，1986）.
相 对 于 内 标 法 来 说 ，外 标 法 仅 仅 只 考 虑

~3 550 cm-1处的拉曼峰强度，因此受玻璃成分的

影响不大 .但近期有研究认为由于溶解在硅酸盐玻

璃中水（H2OT）的拉曼散射截面与玻璃成分的改变

（Behrens et al.，2006；Di Muro et al.，2006a；Mer⁃
cier et al.，2009），使得利用外标法获得的不同成分

的含水硅酸盐玻璃的标定曲线斜率具有较小的误

差（Behrens et al.，2006；Di Muro et al.，2006a，

2006b）.总体来说，虽然外标法受玻璃成分的影响较

小，但是很大程度上却容易受到实验条件和测量条

件的人为因素影响，因此为了建立具有更加普适性

的标定方法，建议引入对溶解水不敏感的低频段区

间的硅氧键振动峰的高度/强度进行内标校正归一

化，以减少因为标样成分含量造成的差别，从而获

得良好的重现性（Behrens et al.，2006；Di Muro
et al.，2006a，2006b）.

3 拉曼光谱仪定量限定硅酸盐玻璃

水含量方法的影响因素及校正

影响拉曼光谱定量限定熔体包裹体中水含量

的因素，除了受标准样品与待测样品基体匹配外，

还受到仪器参数、数据处理等后期影响，包括标样

的建立和选择、玻璃/熔体性质和成分、拉曼标定参

数的选取、仪器参数选择、拉曼光谱数据处理等 .玻
璃/熔体成分主要影响拉曼光谱的峰位和峰高；仪

器参数的选取则决定了光谱的质量，包括信号强

度、重现性、荧光背景等；不同拉曼光谱处理方法以

及标定参数的选取也会或多或少影响到不同方法

的准确性 .
3.1 标准物质的建立和成分的影响

共聚焦激光拉曼光谱仪应用于定量限定熔体

包裹体中的水含量时，需要建立一套标准样品用于

标定工作曲线，然后对待测样品进行定量标定 .因
此标样的建立和确定是该实验方法的基础和前提 .
标样通常为已知且具有不同梯度水含量（0.1%~

图 2 含水硅酸盐玻璃激光拉曼光谱图(修改自 Zajacz et al., 2005)
Fig. 2 Effect of the chemical composition of the glass on the water band shape (modified after Zajacz et al., 2005)

a.低频区硅氧 Si(Al)-O键的振动;b.高频区全水H2OT的伸缩振动
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16%）的玻璃（数量>6，多多益善），通过拉曼光谱

仪测量标样中水的拉曼谱峰的高度/强度与水含量

进行线性拟合校正获得水含量标定曲线（Thomas，
2002，2006；Behrens et al.，2006；Mercier et al.，
2009）.

标样通常是高温高压活塞圆筒装置合成的具

有不同水含量的硅酸盐玻璃，然后通过其他不同的

方法（如傅立叶转换红外光谱仪、Karl Fischer滴定

法、电子探针等）对其中水的绝对含量进行定量标

定 .合成含水玻璃标样的初始物质成分包括响岩、

安山岩、流纹岩、玄武岩等（Behrens et al.，2006；
Schiavi et al.，2018）.

含水玻璃的拉曼水峰主要集中在 3 550 cm-1附

近（Thomas，2000；Chabiron et al.，2004），前人通

过反卷积数学积分变换方法发现该峰可被分解成 4
个高斯+洛伦兹成分的子峰：3 330，3 458，3 560
和 3 626 cm-1（Chabiron et al.，2004）.其中前两者

谱峰（3 330和 3 458 cm-1）是由分子水 H2Om的伸缩

振动引起，后两者谱峰（3 560和 3 626 cm-1）归属于

羟基水O-H的伸缩振动峰（图 2b），不同成分归属的

子峰可用于定量限定硅酸盐玻璃中的不同水种型

含 量 分 析（Chabiron et al.，2004；Behrens et al.，
2006；Di Muro et al.，2006a；Helo et al.，2020）.在
硅酸盐玻璃中，硅氧四面体中随着桥氧 T-O-T（集

中在 LF区~500 cm-1峰）与非桥氧 T-O（集中在

HF区~1 000 cm-1峰）的占比变化，与之对应的拉

曼主峰也将发生相应的移动（图 2a）.桥氧键占比越

大，其对应的峰高越强，且峰位向低波数偏移（Zaja⁃
cz et al.，2005；Mercier et al.，2009；Le Losq
et al.，2012）.此外，研究表明 LF500/HF1000拉曼峰高

度/强度比值随硅酸盐玻璃中 SiO2含量的升高而升

高 （Di Muro et al.，2006a，2006b；Di Genova
et al.，2017），对于酸性硅酸盐玻璃（如流纹岩、粗

面岩、响岩、英安岩等）具有较强的 LF500拉曼峰高

度/强度，而对于中性至基性硅酸盐玻璃（如安山

岩、玄武岩等）具有较强的 HF1000拉曼峰高度/强度

（图 2a）.此外，硅酸盐玻璃中其他元素的加入会激

发/增 强 出 其 他 谱 峰 ，从 而 显 著 改 变 低 频 区 Si
（Al）-O 的 拉 曼 谱 峰 位 移 和 其 形 状（Schiavi
et al.，2018）.对于安山质和玄武质玻璃，因为 Fe元
素 的 增 多 ，使 得 Fe-O-Si 键 振 动 导 致 940~
970 cm-1处会出现拉曼谱峰；而 Fe-Ti微晶的形成，

会 导 致 670~690 cm-1 处 出 现 拉 曼 谱 峰（Shar⁃

ma et al.，1981；Di Genova et al.，2017；González-
García et al.，2021）. 对 于 含 碳 的 硅 酸 盐 玻 璃 ，

1 062~1 092 cm-1处会出现与碳酸根相关的拉曼峰

（Schiavi et al.，2018）.因此，不同成分的硅酸盐玻

璃会影响拉曼谱峰的位移和强度，特别是对于低频

区间硅氧 Si（Al）-O键引起的谱峰位移和强度影响

最大 .因此，为了提高测试的准确度和精度，同时减

少由于不同岩性/成分的标样造成的系统偏差，待

测样品的岩性/成分需要尽量与硅酸盐玻璃标样相

匹配 .
3.2 硅酸盐玻璃成分对内标法的影响及标定参数

的选取

对于内标法，由于标定参数（IH2O/IT-O或 AH2O/
AT-O）中引入了低频段硅氧四面体中 Si（Al）-O键的

振动峰，而不同成分硅酸盐玻璃在低频段的呈现具

有较大差异，因此硅酸盐玻璃的成分对标定结果的

影响是显著的 .一方面，随着 SiO2含量的增加，LF500
主峰变窄，峰高增加峰位向低频数移动，反之，LF1000
主峰变宽，峰高降低峰位向高频数移动（Zajacz
et al.，2005；Mercier et al.，2009），其结果导致内标

法标定不同成分硅酸盐玻璃的曲线斜率具有显著

的差别（Zajacz et al.，2005；Behrens et al.，2006）；

另一方面，次要影响因素有晶格中离子替换，其他

成网离子（如 Al3+，Fe3+）或解网离子（Fe2+，Mn2+，
Mg2+，Ca2+，Na+，K+）含量的不同也会导致拉曼谱

峰的变化，尽管这种影响较小，但不可忽略 .导致这

种变化的主要机理有：（1）硅酸盐骨架中的（Si4+）IV

能被（Al3+）IV和（Fe3+）IV替代，（Al3+）IV的替代会导致

~1 030 cm-1处的峰强度降低，~910 cm-1处的峰强

度升高，（Fe3+）IV 的替代增加会导致~965 cm-1

处的峰强度增加（Di Muro et al.，2006a，2006b；
Mercier et al.，2009；Di Genova et al.，2017）；（2）
破坏桥氧T-O-T连接的碱土金属氧化物的引入会

导致非桥氧的增加（Di Muro et al.，2006a），水含

量 的 变 化 引 起 的 玻 璃 聚 合 度 发 生 变 化 ，而 使

~1 060 cm-1的峰发生变化，从而影响标定方法的

准 确 性（Mercier et al.，2009；Di Genova et al.，
2017）.

由于硅酸盐玻璃成分的差异造成低频段主峰

位置和高度/强度值的不同，从而影响标定参数

（IH2O/IT-O或AH2O/AT-O）.因此，在使用内标法时，标定

参数的选择需要考虑硅酸盐玻璃成分 .对于酸性硅

酸盐玻璃（初始物质如流纹岩、粗面岩、响岩、英安
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岩等），选择使用 LF500峰段进行校正，即 IH2O/ILF或
AH2O/ALF作为最佳的标定参数；对于中性至基性硅

酸盐玻璃（如安山岩、玄武岩等），选择使用HF1000峰
段进行校正，即 IH2O/IHF或 AH2O/AHF为最佳标定参数

（Behrens et al.，2006；Mercier et al.，2009；Bone⁃
chi et al.，2022）.Behrens et al.（2006）在使用 AH2O/
AHF+LF作为标定参数时，标定结果存在一定的误差

（Behrens et al.，2006），这可能与基线处理方式、

Fe3+的影响有关，当考虑到这些因素时，AH2O/AHF+LF

也 可 作 为 不 同 成 分 硅 酸 盐 玻 璃 的 标 定 参 数（Le
Losq et al.，2012；Di Genova et al.，2017；Schiavi
et al.，2018）.考虑到成分复杂性，有学者尝试建立

与成分无关的标定方法 .Zajacz et al.（2005）提出引

入两个参数：应用数学积分变换方法对 HF1000峰进

行 分 解 ，同 时 需 要 考 虑（Al3+）IV 和（Fe3+）IV 替 代

（Si4+）IV的影响，在此基础上拟合了经验校正公式

（1）（Zajacz et al.，2005）.Mercier et al.（2010）对玻

璃聚合度、总水含量、铁离子的氧化状态等因素进

行函数化，推导出适用于未知成分的硅酸盐玻璃的

水含量计算公式（2）（Mercier et al.，2009，2010），

通过调整各项结构参数即可估算硅酸盐玻璃中水

含量 .Le Losq et al.（2012）用特殊的基线处理方法，

选取总水峰与整个低频区的拉曼峰的相对强度比

值（AH2OT/AT-O）为标定参数进行拟合，从而得出一

个适用于各种成分玻璃中总水含量的标定公式（3）
（Le Losq et al.，2012）.
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CH2O (% )= 100∙α∙ ( AH2OT/AT- O ) / [ 1+

α∙ ( AH2OT/AT- O )], (3)
公式（1）中，AH2OT代表总水峰的积分强度，AT-O代表

850~1 250 cm-1峰段的积分强度，PT-O代表HF1000内
最强峰的峰位，Ttot代表四面体阳离子的总数（由电

子探针数据可获得）；公式（2）中，f（NBO/T；SM）代

表与每个四面体配位离子结合的非桥氧数量和解

网离子数量有关的函数，I sampH2OT、I
samp
LF 、I sampHF 分别代表待

测样品在总水峰、LF500、HF1000处的峰高度，k是与光

学系统相关的参数，q是聚焦的系统误差；公式（3）
中，AH2O和 AT-O分别代表待测样品在水峰和在硅酸

盐中硅氧键振动全谱峰的积分强度，标定直线斜率

α= 0.007 609.
总的来说虽然内标法受到玻璃标样自身成分

的影响，但这种影响可以通过选取合适的标定参数

和公式进行消除，因此，内标法依然是标定含水硅

酸盐玻璃中水含量的准确且可靠的方法 .
3.3 待测样品的聚焦深度

由于熔体包裹体内通常富含大量的液态或气

态挥发分而极不稳定，特别是当把包裹体抛光暴露

于表面时，很可能导致其内的挥发分丢失，特别是

水含量发生丢失 .而共聚焦激光拉曼光谱仪不仅可

以分析暴露于表面的样品，而且可以通过针孔共聚

焦分析位于样品表面以下的区间，因此是研究熔体

包裹体的理想手段 .在使用拉曼光谱仪测定分析未

暴露在表面的包裹体时，聚焦样品的深度显得较为

重要，它影响拉曼峰高度/强度，从而影响水含量的

测定（Chabiron et al.，2004；Thomas et al.，2006）.
Thomas et al.（2006）通过选取世界上不同地区的 3
件样品（包括德国 Zinnwald地区 E-Erzgebirge富钠

长石花岗岩内石英中熔体包裹体、德国 Ehrenfrie⁃
dersdorf地区和 Central-Erzgebirge地区伟晶岩石英

中熔体包裹体、意大利 Etna地区火山橄榄石晶体中

的熔体包裹体），利用拉曼光谱仪对熔体包裹体纵

向聚焦深度研究时发现，聚焦深度与测量的水含量

之间有明显的负相关，即聚焦深度越深其测量的水

含量越小 .Behrens et al.（2006）在对均一的玻璃标

样进行水含量校正时也发现了同一现象，并认为当

激光聚焦面处于样品表面以下 10±5 μm深度时，

拉曼峰的信号强度值最大，在大于 15 μm以下的深

度，信号强度明显下降（Behrens et al.，2006；Mer⁃
cier et al.，2009；Schiavi et al.，2018）.信号强度随

激光聚焦深度变化的根本原因不仅在于含水玻璃

或熔体包裹体的寄主矿物对激光信号具有一定的

吸收能力，且不同成分的玻璃或不同寄主矿物的吸

光系数不一样，导致信号衰减程度也不一样 .综合

以上实验结果来看，位于样品表面以下约 10±5 μm
处的聚焦深度较为理想，不仅能够获得最大强度的

拉曼光谱峰值，而且测量范围处于待测样品信号采

集的最佳位置，能够保持较好的信噪比 .
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3.4 激光拉曼光谱仪参数的设置

拉曼光谱的数字定量化标定是影响水含量的

直接因素，无论是内标法还是外标法，都需要准确

获得具有谱峰强度高、重现性好、荧光背景低等特

点的最佳拉曼光谱数据 .特别是外标法，仅仅选取

~3 550 cm-1全水峰（IH2OT或 AH2OT）作为标定参数，

它强烈依赖于拉曼光谱仪各项参数的设置，包括激

光光源、激光能量、采集时间及次数、光栅、共聚焦

程度、物镜大小，因此测试时最佳参数的设置是至

关重要的 .
对于拉曼光谱仪的激光器选择，大部分研究者

均 选 用 绿 光 光 源 532 和 514 nm，以 及 蓝 光 光 源

488 nm激光器，此差异由不同型号的拉曼光谱仪配

备不同波长的激光导致 .Severs et al.（2007）认为

244 nm的紫外光光源可使激光激发的荧光干扰最

小 化 ，但 目 前 为 止 大 部 分 的 研 究 者 仍 然 采 用

532 nm的激光器，认为绝大部分的样品不受荧光的

干扰，即使有荧光效应的产生也可以在后期处理时

进 行 消 除 （Zajacz et al.，2005；Di Muro et al.，
2006a，2006b；Le Losq et al.，2012）.Behrens et al.
（2006）在使用外标法标定中发现测量时选择不同

物镜可导致结果出现一定的差异，认为采用 100×
物镜镜头结合小的共焦孔径，可降低采样深度的同

时增大采样体积，增强拉曼信号强度（Di Muro
et al.，2006a，2006b）.采用不同大小的光栅获得的

光 谱 各 有 优 点 ，在 使 用 光 栅 时 ，光 栅 刻 线 越 密

（1 800/2 400 grooves/mm），其光谱分辨率越高，信

号衰减越强，分析时间也较长，同时需要多个窗口

进 行 采 集（Thomas，2000； Zajacz et al.，2005；
Behrens et al.，2006；Thomas et al.，2006；Severs
et al.，2007），而低密度光栅（如 600 grooves/mm）
虽然光谱分辨率较低，信号衰减较少，但是可快速

获 得 800~4 000 cm-1 频 率 范 围 内 的 拉 曼 光 谱

（Chabiron et al.，2004；Di Muro et al.，2006a，
2006b；Behrens et al.，2006；Mercier et al.，2009）.

为了保证获得强度高且重复性好的光谱，较短

收集时间和较低激光能量（指作用于样品表面的激

光能量）通常被用于收集硅酸盐玻璃标样的拉曼光

谱 .当硅酸盐玻璃标样受长时间或高能量激光照射

时，通常长时间的局部受热会导致玻璃氧化甚至熔

融，从而导致水的丢失 .而对于含 Fe硅酸盐玻璃，其

内部含有铁氧化物微晶时，在受到长时间激光照射

时，其内部的铁氧化物微晶（赤铁矿）会氧化成磁赤

铁矿，而导致磁赤铁矿内 300~800 cm-1间的拉曼峰

与玻璃标样中 Si（Al）-O键的拉曼峰发生重合，从而

影响标定参数的准确性（Liebske et al.，2003；Di
Muro et al.，2006a，2006b；Behrens et al.，2006；
Mercier et al.，2009）.因此，大部分研究者认为，采

用较短收集时间和较低激光能量来分析硅酸盐玻

璃样品是必要的，合适的激光能量（样品表面）为

7~11 mW之间 .对不同水含量的硅酸盐玻璃样品

采用的收集时间和次数也不尽相同，通常低水含量

的样品需要更长的收集时间以提高信噪比 .然而，

Le Losq et al.（2012）尝试在铁含量高的样品中，使

用了较大的激光能量和较长的采集时间作用于样

品表面，并未发现激光对样品有所破坏，认为实际

的采集时间及激光能量对样品的破坏并不能一概

而论，而要视实际而定 .无论如何，这些参数的调整

其最终目的都是获得强度高、重现性好、高质量的

拉曼光谱信号 .
3.5 激光拉曼图谱数据处理

由于硅酸盐玻璃的拉曼光谱受成分、仪器及测

试环境影响，因此需扣除拉曼光谱基线，然后对所

得光谱进行再次校准，是准确获得标定方法的重要

步骤 .拉曼散射效率是随拉曼频移锐减的函数，其

绝对强度受到温度和频率的影响，因此需要引入

Long（1977）建立的公式，用温度和频率两个参数的

拉曼光谱进行校正；为消除仪器引起的噪声，优化

荧光和峰重叠效应，通常采用直线基线、三次样条

插值或二阶多项式等方法进行基线扣除，目前，最

常用的基线处理方法是同时结合 Long（1977）校正

和三次样条插值的使用（Zajacz et al.，2005；Beh⁃
rens et al.，2006；Severs et al.，2007；Le Losq
et al.，2012；Di Genova et al.，2017；Schiavi et al.，
2018）.Le Losq et al.（2012）进一步根据硅酸盐中

SiO2的含量提出分段式固定部分基线，然后再使用

三次样条插值法进行基线的整体扣除，从而消除硅

酸盐玻璃成分、荧光和重叠峰的影响，此方法也得

到 了 后 期 研 究 的 检 验 和 应 用（Di Genova et al.，
2017；Schiavi et al.，2018）.

尽管共聚焦激光拉曼光谱仪定量测水的方法

在天然的地质样品研究中还存在一些局限，但是通

过目前对于拉曼光谱技术方面的开发和理论的认

知，不论是硅酸盐玻璃标样的建立，玻璃/熔体性质

和成分、拉曼标定参数的选取、仪器参数选择、拉曼

光谱数据处理等影响因素，都有较好的校正方法和
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公式，这些公式可被用于提高测试的准确度和精

度，因此基于激光拉曼光谱仪建立的内标法和外标

法是理想的原位无损快速的测量熔体包裹体中水

含量的方法，可以被广泛应用于示踪不同研究体系

中的熔体、岩浆中的水含量和种型（McMillan and
Hofmeister，1988；Ihinger et al.，1994；Chabiron
et al.，1999；Thomas，2000，2002；Zajacz et al.，
2005；Di Muro et al.， 2006a， 2006b；Thomas
et al.，2006，2008；Mercier et al.，2009；Bartoli
et al.，2013a；Ferrero et al.，2015，2016；Schiavi
et al.，2018；González-García et al.，2020）.

4 激光拉曼光谱仪定量测定熔体包

裹体中水含量的地质应用

大陆碰撞过程中会发生广泛的部分熔融现象，

形成深熔熔体 .深入认识深熔熔体的形成和演化是

大 陆 俯 冲 带 化 学 地 球 动 力 学 的 主 要 研 究 内 容

（Labrousse et al.，2002；Wallis et al.，2005；Zheng
et al.，2011）.深熔熔体极不稳定且容易受到后期地

质作用的影响，而现有技术很难在如此深的地幔/
地 壳 条 件 下 直 接 测 定 其 熔 体 相（Zhang et al.，
2008；Zheng et al.，2011）.但深熔熔体却可以被高

压/超高压变质地体中的转熔矿物所捕获并形成熔

体包裹体 .捕获后的熔体常常受到熔体成分、变质

演 化 过 程 轨 迹 及 包 裹 体 粒 径 等 影 响（Frezzotti，
2001；Wallace，2005；Holness et al.，2011），小颗粒

熔体在快速冷却时易形成均一的玻璃质，而缓慢冷

却时熔体则会结晶出长石、石英等多相晶体包裹体

（固 体 相±流 体 相）（Gao et al.，2017；王 蝶 等 ，

2017）.由于被转熔矿物（如石榴子石、绿辉石、锆石

等）紧密包裹的熔体包裹体，一般不容易受到外部

条件及后期过程的改造，因此是探究深俯冲大陆地

壳深熔的最直接也是最理想的研究对象（Zeng
et al.，2009；Gao et al.，2012，2013，2017；Her⁃
mann et al.，2013；Liu et al.，2013，2020）.
4.1 在岩浆岩中的应用

在岩浆侵入岩和喷出岩中，早期结晶的矿物可

以捕获共存的熔体并形成均一相的玻璃质熔体包

裹体，因此被率先用于激光拉曼光谱仪定量限定岩

浆 熔 体 中 的 水 含 量 和 水 种 型（Thomas，2000；
Chabiron et al.， 2004；Di Muro et al.， 2006a，
2006b；Müller et al.，2006a；Thomas et al.，2006；

González-García et al.，2020；Venugopal et al.，
2020；Bonechi et al.，2022）.前人对花岗岩和玄武

岩矿物中的熔体包裹体进行了标定，认为拉曼光谱

可定量分析较小尺寸的熔体包裹体（直径>3 μm）
中高达 39%的水含量，精度可达±0.15%（Thom⁃
as，2000，2002；Müller et al.，2006b），并且建立了

对包裹于矿物内部并未暴露表面的同源熔体包裹

体中水含量的测试方法（Thomas et al.，2006），此

方法的建立在避免激光加热造成熔体包裹体水的

丢失的同时，也给天然样品的制样提供了极大的

便利 .
因此，近十几年，利用激光拉曼光谱仪测试熔

体包裹体中水含量的方法被广泛用于岩浆岩研究

领域，其测试对象主要包括侵入岩或喷出岩中的大

颗粒矿物斑晶（如石英斑晶，Chabiron et al.，2004；
Zajacz et al.，2005；Müller et al.，2006a，2006b；Ko⁃
tov et al.，2017；长石斑晶，Kotov et al.，2017；橄

榄石斑晶，Mercier et al.，2010）内的熔体包裹体和

岩浆喷出的产物（如浮岩，Le Losq et al.，2012；黑

曜岩，Angelopoulos et al.，2020）.对不均一的火山

浮岩进行剖面水含量的精确分析，结果表明熔体水

含量影响其流变学性质，从而导致富水熔体和贫水

熔体由于明显的密度和流变学性质差异形成界面

张力梯度，最终影响岩浆流动和分离前瞬时的流变

学行为（Le Losq et al.，2012）.此外，Kotov et al.
（2017）通过建立斜长石的An环带与其内熔体包裹

体水含量之间的关系，发现当岩浆中的水含量达到

过饱和，水分压增大，可导致岩浆发生脱气作用，斜

长石 An值增大，脱气作用完成后水分压降低而重

新达到平衡，在灾难性火山爆发之前，岩浆中的水

含量可能再次达到饱和（Kotov et al.，2017），这一

研究同时也印证了岩浆演化过程中水含量的不断

变化，同一地区的喷出岩和侵入岩中熔体包裹体水

含量变化相当大，揭示了它们来源于不同层位的岩

浆房（Müller et al.，2006a）.
4.2 在变质岩中的应用

近年来高压-超高压岩石的部分熔融在世界

范围内很多碰撞造山带中逐渐被认识并得到深入

研究（Labrousse et al.，2011；Zheng et al.，2011；
Stepanov et al.，2014；Zheng and Hermann，2014）.
作为代表初始熔体的多相晶体包裹体也先后在许

多的高压-超高压地体中被发现，如中国大别-苏

鲁 变 质 带（Enami and Zang，1990；Enami et al.，
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1993；Yang et al.，1998；Zeng et al.，2009，2013；
Gao et al.，2012，2013）、德 国 Erzgebirge 地 体

（Hwang et al.，2001；Massonne，2001；Massonne
and Nasdala，2003）、哈 萨 克 斯 坦 Kokchetav 地 体

（Mikhno and Korsakov， 2013； Mikhno et al.，
2013；Stepanov et al.，2016）和中国西部的北柴达

木地体（Song et al.，2003；Zhang et al.，2009）.尽
管这种多晶包裹体组分具有高度不均一性，仍然有

学者尝试通过均一化实验，并成功使其重熔为均质

玻璃，以便进行微区原位主微量成分和水含量的分

析（Korsakov and Hermann，2006；Malaspina et al.，
2006；Cesare et al.，2009，2011；Bartoli et al.，
2013a；Ferrero et al.，2015；Stepanov et al.，2016；
Bodnar and Frezzotti，2020）.尽管前人通过实验岩

石 学 研 究 发 现 ，经 历 持 续 较 长 时 间 的 加 热

（>1 512 h）可以导致 75%的熔体包裹体中的水含

量逃逸，但是认为不超过 12 h的均一化加热过程对

熔体包裹体中水的逃逸和扩散影响微乎其微（Sev⁃
ers et al.，2007），国际著名的熔体包裹体意大利研

究 小 组 ，Bartoli et al.（2013a）和 Ferrero et al.
（2015）首次尝试利用共聚焦激光拉曼光谱仪测试

了均一化后的多晶包裹体中的水含量，并分别尝试

使 用 外 标（Bartoli et al.，2013a）和 内 标（Ferrero
et al.，2015）校正法，成功获得了熔体包裹体中水含

量，结合其结构和主量元素特征，进一步模拟了俯

冲带内地幔深度熔融过程的条件和熔体产生的量，

揭示了除降压熔融外，在变质峰期条件下也可以发

生部分熔融产生高压熔体，认为即使少量熔体的产

生也可以显著提升并改变岩石流变学性质从而促

使 超 高 压 岩 石 发 生 折 返（Bartoli et al.，2013a，
2015；Cesare et al.，2015；Ferrero et al.，2015）.此
外，根据均一化后熔体包裹体的水含量和主要成分

计算的粘度比常见的花岗质熔体粘度大 2~3个数

量级，这表明深熔熔体在分离和上升过程上有更低

的速率和更长的时限（Bartoli et al.，2013a）.但是

近期的研究发现，对于富含大量挥发分气泡的熔体

包裹体在均一化过程中，气泡可以隔离部分主量元

素和挥发分元素，使测量值低于原始初始熔体的水

含量（Venugopal et al.，2020）.
这些研究虽然都处于起步和摸索阶段，但是都

显示出共聚焦激光拉曼光谱仪定量限定水含量的

方法具有高的空间分辨率、高灵敏度、无损、快速、

高效、制样简单等优点，且可以同时分析暴露于表

面或包裹于内部的样品，因此具有较大的应用范围

和应用前景，该方法不仅可以定量限定岩浆及深熔

熔体中水含量和水种型，而且对于模拟地壳深俯冲

和初始折返过程及深熔熔体的分离和上升过程具

有广阔的前景，为探究地壳深熔机制、熔体演化规

律以及陆壳分异等过程提供重要的信息（Zheng，
2012；Bartoli et al.，2013a，2013b，2015；Ferrero
et al.，2015）.
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