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凝析油中金刚烷类和硫代金刚烷类化合物

同步检测方法及地质意义

———以塔里木盆地塔中地区凝析油为例
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摘要：原油中的金刚烷类和硫代金刚烷类化合物具有相似的类金刚石笼状结构，可以反映地质过程中的热裂解作用和热化学硫

酸盐还原反应（ＴＳＲ） 作用，因此两者的同步检出，不仅可以提高样品的分析测试效率和硫代金刚烷类化合物的定量结果准确性，
还可以为样品提供更加可靠和广泛的地球化学分析解释。 该文利用气相色谱—三重四级杆串联质谱仪（ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ），确定了目

标化合物的母离子和子离子、扫描时间、碰撞能等仪器参数，建立了塔里木盆地塔中地区凝析油中金刚烷类化合物和硫代金刚烷

类化合物的同步定量检测方法，并通过定量检测结果发现，塔中地区金刚烷类化合物的含量虽有差异，但是成熟度相近，都处于

过成熟阶段，且部分样品曾经历过 ＴＳＲ 作用。
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１　 研究现状及目的

金刚烷类化合物，通常是金刚烷（单金刚烷、
双金刚烷、三金刚烷等）及其烷基取代化合物的总

称，它们是一类具有类金刚石、笼状结构的烷烃类

化合物。 １９３３ 年，科学家首次在原油中检测到了

单金刚烷［１］，它是金刚烷类化合物中结构最简单

的化合物。 在这之后，科学家们在天然气［２］、凝析

油气［３－５］、原油［６－１１］、煤和烃源岩［１２－１５］ 中都检测到

了金刚烷类化合物，且种类越来越多。 金刚烷类化

合物的类金刚石、笼状结构，具有高度的稳定性、较
强的抗高温裂解和抗生物降解能力，因此它们可以

在漫长且复杂的地质过程中得到富集和保存。 基

于此特性，金刚烷类化合物在评价原油裂解程

度［１６］和热成熟度［８，１７］、研究原油次生改造作用（如
混源油、ＴＳＲ 等） ［９，１６，１８－１９］、鉴别溢油源［２０］ 等方面

得到了广泛应用。
硫代金刚烷类化合物具有和金刚烷类化合物相

同的骨架结构，是金刚烷笼形碳结构中的一个或者

多个碳原子被硫原子取代而形成的一类化合

物［２１－２２］。 已有研究认为，地质体中硫代金刚类化合

物的浓度，会随着 ＴＳＲ 程度的增加而增加，并可以

指示 ＴＳＲ 的反应程度［１９，２２－２４］。 而 ＴＳＲ 反应生成的

硫化氢（Ｈ２Ｓ）的毒性和腐蚀性会增加开采成本和环境

风险，因此，地质样品中硫代金刚烷类化合物的定量

检测有着十分重要的意义。 其中单金刚烷中 Ｃ－２ 碳

位的碳原子被硫原子所取代的化合物称为 ２－硫代单

金刚烷，它们具有与单金刚烷类化合物相似的物理

性质，也是被广泛研究和应用的一类硫代金刚烷类

化合物。 ２－硫代单金刚烷最先被 ＢＩＲＣＨ 等［２５］检测

出，在塔中地区的原油样品中普遍存在［２６－２７］。
目前，金刚烷类化合物，尤其是常用的单金刚

烷类化合物和双金刚烷类化合物的定量分析检测

技术已经较为成熟，常用仪器主要有气相色谱—质

谱仪［２８］、 全 二 维 气 相 色 谱—飞 行 时 间 质 谱

仪［２２，２７，２９］、气 相 色 谱—三 重 四 级 杆 串 联 质 谱

仪［３０－３１］；前处理技术主要是常规的族组分分离，采
用气相色谱—三重四极杆串联质谱仪（ＧＣ－ＭＳ－
ＭＳ）时则无需前处理。 而硫代金刚烷类化合物，目
前同样可以通过气相色谱—质谱仪［３２］、全二维气相

色谱—飞行时间质谱仪［２２，２７］ 和气相色谱—三重四

级杆串联质谱仪［３３］ 来实现定量，但由于其含量较

低，因此常用的前处理方式过程较为复杂，如银盐色

层分离柱法分离出含硫组分［３２－３３］。 此外，硫代金刚

烷类化合物的标准品较稀缺，这也给硫代金刚烷类

化合物的定量检测方法的建立带来了一定的困难。
而金刚烷类化合物和硫代金刚烷类化合物具有相

类似的结构和性质，并具有不同的地质指示意义，
两者之间可能会存在某些内部联系，因此两类化合

物的同时检出，不仅可以解决硫代金刚烷类化合物

的定量困难的难题，提高硫代金刚烷类化合物的检

测准确度，还可以便于两者进行对比研究，排除前

处理方法及仪器对这两类结构相似且性质相近的

化合物的干扰，更准确地指导地质分析和解释。
本文利用塔里木盆地塔中地区富含硫代金刚

烷类化合物的凝析油样品，建立了一套金刚烷类及

硫代金刚烷类化合物的同时定量分析检测方法，提
高检测效率，降低了前处理方式和仪器差别给两者

在数据分析和解释中带来的不便；并在此基础上，
阐述塔中地区金刚烷类及硫代金刚烷类化合物的

地质意义。

２ 　 实验部分

２．１　 样品

本文选取塔中地区凝析油样品，其基本信息如

表 １ 所示。
２．２　 样品处理及定量方法

取２０ ～ ３０ ｍｇ油样，溶解在装满异辛烷溶剂的

表 １　 塔里木盆地塔中地区凝析油样品基本信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒａｌ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

井号 层位 井深 ／ ｍ 密度 ／ （ｋｇ·ｍ－３） 黏度 ／ （ｍｍ２·ｓ－１） 含硫量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＺ１０３ Ｃ ３ ７５５．０～３ ７５６．５ ８３５．７６ ２．４８３ ２ ３８０
ＴＺ８３－３ Ｏ１ｙ ５ ５８０．００～５ ６４８．５３ ８０７．５７ ３．０４１ ２ ４２０
ＴＺ８６ Ｏ ６ ２７３～６ ３２０ ８２０．７５ ４．５３０ ３ １７０
ＴＺ４５１ Ｃ ６ ０９０．５０～６ ２９７．６２ ８０２．８６ ２．７４３ １ ３５０
ＴＺ８２３ ５ ３６９～５ ４９０ ８２４．７７ ５．０３２ １ ７５０

ＴＺ８２－１Ｈ Ｏ１ｙ ５ ２４７．３６～６ ２８０．００ ８０９．０１ ３．２７０ １ ４７０
ＴＺ１６２ Ｏ ５ ０４８～５ ０７０ ８３５．３８ ３．８５１ １ ４４０

玛 ４－Ｈ４ Ｏ ２ ０８６～２ ８４０ ７８５．８１ １．１０３ ２ ２４０
ＴＺ６２－Ｈ１４ Ｏ３ ｚ ４ ７６４～５ １６３ ７８９．８２ １．９５９ １ １６０
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４ ｍＬ 细胞瓶中，并加入 ５０ μＬ 含有已知浓度的氘

代正十二烷和氘代正十六烷作为内标的异辛烷溶

液。 随后将 ４ ｍＬ 细胞瓶超声 １０ ｍｉｎ，以促进金刚

烷类化合物和硫代金刚烷类化合物在异辛烷中的

充分溶解，并静置 ２４ ｈ 后取适量上清液转移至

２ ｍＬ细胞瓶，待分析。
金刚烷类化合物的定量检测方法详见 ＬＩＡＮＧ

等［３０］。 ２－硫代单金刚烷类化合物参考姜乃煌

等［３３］的研究中的保留时间及相对位置定性，都通

过 Ｄ１６－单金刚烷作为内标进行定量。
２．３　 仪器及参数

金刚烷类及硫代金刚烷类目标化合物采用气

相色谱—三重四级杆串联质谱（ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ， ＴＳＱ
Ｑｕａｎｔｕｍ ＸＬＳ， 赛默飞世尔科技公司，美国）进行定

量分析。 分析方法部分参数参考了 ＬＩＡＮＧ 等［３０－３１］

的研究结果。 由 ＡＳ３０００ 自动进样器吸取 １ μＬ 样

品进入 ＧＣ 系统；ＰＴＶ 进样口温度设为 ３００ ℃，初
时使用无分流模式，１ ｍｉｎ 后改为 １５ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的分

流吹扫模式。 该仪器方法使用 ＤＢ－１ 石英毛细管

色谱柱（５０ ｍ×０．３２ ｍｍ×０．５２ μｍ）。 ＧＣ 系统载气

为氦气（纯度 ９９．９９９％），采用持续吹扫模式，流速

为 １．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 ＧＣ 系统的升温程序如下：起始

温度 ５０ ℃（保持 ２ ｍｉｎ），先以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率

升温到 ８０ ℃，再以 ２． ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温到

２５０ ℃，最后以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温到 ３００ ℃
（保持 １０ ｍｉｎ）。

质谱部分选用电子轰击（ＥＩ）电离源对样品进

行离子化，电离源电压为 ７０ ｅＶ，温度为 ２５０ ℃。 质

谱仪器间的传输管线路温度设为 ３００ ℃，灯丝发射

电流设置为 ２５ μＡ。 为了尽可能避免仪器受到溶剂

损害，经多次测试，将信号采集时间延迟到 １２ ｍｉｎ。

３　 结果与讨论

３．１　 金刚烷类化合物和硫代金刚烷类化合物检测

方法

目前，金刚烷类化合物的定量分析检测技术已

经基本成熟且应用广泛，而硫代金刚烷类化合物由

于缺乏商业标准品，其定量结果多来自其他化合物

与内标的关系。 这其中金刚烷类化合物的结构和

性质与硫代金刚烷类化合物极为相近，因此利用金

刚烷类化合物与内标的关系，可以得到更加准确的

硫代金刚烷类化合物的定量结果。
常规的金刚烷类化合物和硫代金刚烷类化合

物的前处理过程为族组分分离，分离后的金刚烷类

化合物存在于饱和烃组分中，而硫代金刚烷类化合

物存在于非烃组分中［３３］。 因此，想要实现两类化

合物的同时检测，需要一种无须前处理的方法，而
ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ 在金刚烷类化合物的定量检测方面实

现了无前处理过程。
在金刚烷类化合物的检出方法中，ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ

在选择反应检测扫描模式（ ｓｅｌｅｃｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒ⁃
ｉｎｇ，ＳＲＭ）条件下，母离子参数经过第一重四级杆

进行选择，而后经过第二重四级杆中与氩分子的碰

撞，得到的碎片离子通过第三重四级杆进行子离子

的选择并检测分析。 这个母离子和子离子双重筛

选的过程，降低了三重四级杆串联质谱仪的定量限

和检出限［３４－３５］。 这种基于双重筛选的高选择性，
使得三重四级杆串联质谱仪可以排除由于原油及

烃源岩抽提物样品中化合物复杂多样造成的共洗

脱干扰，同时这种高灵敏度也可以弥补由于省略前

处理的浓缩过程而造成的目标化合物浓度较低的

不足。 所以，ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ 技术可以实现金刚烷类

化合物的可靠定量检测分析，甚至可以只将原油样

品在溶剂中进行溶解，而省略掉其他的样品前处理

过程［３０］。 由此可见，在 ＳＲＭ 模式下，利用最优的

运行参数，三重四级杆技术可以为原油样品中的金

刚烷类化合物和硫代金刚烷类化合物定量检测分

析提供极高的选择性和灵敏度，同时可以实现两者

的共同检出，提高分析效率。
因此，本文参考此方法及前人研究［３３］，进行硫

代金刚烷类化合物的定量检测分析，对 ２－硫代单

金刚烷类化合物定量分析检测方法中的保留时间、
扫描时间、母离子和子离子、碰撞能等参数进行了

优化。 该项工作是利用塔中地区凝析油实际样品

来完成的。
根据 ＧＣ －ＭＳ －ＭＳ 检测金刚烷类化合物方

法［３０］中各金刚烷类化合物的母离子和子离子的选

择原理，并结合姜乃煌等［３３］的研究成果，确定了不

同系列 ２－硫代单金刚烷类化合物的母离子和子离

子。 利用全扫模式，对各化合物的保留时间进行了

标定，并据此划分分析检测的时间片段，确定扫描

时间。 同时，根据相同性质的金刚烷类化合物，来
推测碰撞能量。 金刚烷类化合物的检测参数参照

前人方法［３０］，具体参数见表 ２。 在此参数条件下，
得到了金刚烷类化合物和 ２－硫代单金刚烷类化合

物的谱图（图 １）。 ２－硫代单金刚烷类化合物谱图

（图 １ｃ）显示出良好的峰形以及分离效果，具体化

合物见表 ３。
３．２　 地质意义

本文研究的９个样品中检出的金刚烷类化合
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表 ２　 金刚烷类化合物及硫代金刚烷类化合物
同时检测的参数设置

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｓｅｔｔｉｎｇ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ ａｎｄ ｔｈｉａｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ

片段
时长 ／
ｍｉｎ

扫描
时间 ／ ｓ

母离子
（ｍ ／ ｚ）

子离子
（ｍ ／ ｚ）

碰撞能 ／
Ｖ

１ １６．５ ０．５００ １３６ ９３．２ １３
２ ０．７０ ０．５００ １５０ １３５ ６
３ ０．６０ ０．５００ １６４ １４９ ６
４ １．６０ ０．２５０ １７８ １６３ ６

１９２ １７７ ６
５ ０．６０ ０．５００ １５０ １３５ ９
６ １．６０ ０．１５０ １６４ １４９ ８

１７８ １６３ ６
１９６．４ ８２．１ ５

７ ０．５０ ０．５００ １６４ １４９ ６
８ ２．９０ ０．１００ １６４ １４９ ６

１６４ １３５ ６
１７８ １６３ ６
１７８ １４９ ６
１９２ １７７ ６
１９２ １６３ ６

９ １．１５ ０．０５０ １９２ １７７ ６
１５４ ７９ １３
１６８ ９３ ６
１８２ ９３ ６
１９６ １０７ ６

１０ ９．６５ ０．０５０ １６８ ９３ ６
１８２ ９３ ６
１９６ １０７ ６
２１０ １２１ ６

１１ ９．２０ ０．１００ １８８．１ １３１．３ １３
２０２ １８７ ６
２１６ ２０１ ６
２３０ ２１５ ６
２６０．７ ８２．１ ７

物，包括单金刚烷类和双金刚烷类化合物（图 ２），
这些样品中，各个化合物的含量存在显著差异，但
是分布特征相似，且单金刚烷类化合物整体含量较

高，明显高于双金刚烷类化合物。 从其含量来看，
样品 ＴＺ１０３ 中金刚烷类化合物含量最高，总含量

为 １７ ２９５．２ μｇ ／ ｇ。
根据链烷烃取代位置的不同，金刚烷类化合物

的热稳定性存在差异［７］。 此前的研究中提出多个

金刚烷参数，如 ＭＡＩ［甲基单金刚烷指标：１－ＭＡ ／
（１－ＭＡ＋２－ＭＡ）］、ＤＭＡＩ－１［二甲基单金刚烷指标－１：
１，３ －ＤＭＡ ／ （ １，２ － ＤＭＡ ＋ １，３ － ＤＭＡ）］、ＤＭＡＩ － ２
［二甲基单金刚烷指标－２：１，３－ＤＭＡ ／ （１，３－ＤＭＡ＋
１，４ －ＤＭＡ）］、ＥＡＩ ［乙基单金刚烷指标：１ － ＥＡ ／
（１－ＥＡ＋２－ＥＡ）］、ＴＭＡＩ－１［三甲基单金刚烷指标－１：

图 １　 塔里木盆地塔中地区样品 ＴＺ１０３ 中
单金刚烷类化合物（ａ）、双金刚烷类化合物（ｂ）、

２－硫代单金刚烷类化合物（ｃ）的色谱图

图中峰号代表的化合物见表 ３。

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａｄａｍａｎｔａｎｅｓ （ａ），
ｄｉａｍａｎｔａｎｅｓ （ｂ） ａｎｄ ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅｓ （ｃ）
ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ＴＺ１０３ ｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒａｌ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

１，３，５－ＴＭＡ ／ （１，３，５－ＴＭＡ＋１，３，４－ＴＭＡ）］、ＴＭＡＩ－２
［三甲基单金刚烷指标－２：１，３，５－ＴＭＡ ／ （１，３，５－
ＴＭＡ ＋ １， ３， ６ － ＴＭＡ）］、 ＭＤＩ ［ 甲 基 双 金 刚 烷

指标：４－ＭＤ ／ （４－ＭＤ＋１－ＭＤ＋３－ＭＤ）］ 、ＤＭＤＩ－１
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表 ３　 图 １ 中目标化合物的基本信息

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｂａｓｉｃ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｆｉｇ． １

峰号 化合物 分子式 英文名称 缩写

１ 单金刚烷 Ｃ１０Ｈ１６ ａｄａｍａｎｔａｎｅ Ａ
２ １－甲基单金刚烷 Ｃ１１Ｈ１８ １－ｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １－ＭＡ
３ １，３－二甲基单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０ １，３－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３－ＤＭＡ
４ １，３，５－三甲基单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２２ １，３，５－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３，５－ＴＭＡ
５ １，３，５，７－四甲基单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２４ １，３，５，７－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３，５，７－ＴｅＭＡ
６ ２－甲基单金刚烷 Ｃ１１Ｈ１８ ２－ｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ ２－ＭＡ
７ １，４－二甲基单金刚烷（顺式） Ｃ１２Ｈ２０ １，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ（ｃｉｓ） １，４－ＤＭＡ（ｃｉｓ）
８ １，４－二甲基单金刚烷（反式） Ｃ１２Ｈ２０ １，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ（ｔｒａｎｓ） １，４－ＤＭＡ（ｔｒａｎｓ）
９ １，３，６－三甲基单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２２ １，３，６－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３，６－ＴＭＡ
１０ １，２－二甲基单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０ １，２－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，２－ＤＭＡ
１１ １，３，４－三甲基单金刚烷（顺式） Ｃ１３Ｈ２２ １，３，４－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ（ｃｉｓ） １，３，４－ＴＭＡ（ｃｉｓ）
１２ １，３，４－三甲基单金刚烷（反式） Ｃ１３Ｈ２２ １，３，４－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ（ｔｒａｎｓ） １，３，４－ＴＭＡ（ｔｒａｎｓ）
１３ １，２，５，７－四甲基单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２４ １，２，５，７－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，２，５，７－ＴｅＭＡ
１４ １－乙基单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０ １－ｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １－ＥＡ
１５ ２，６－＋２，４－二甲基单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０ ２，６＋２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ ２，６＋２，４－ＤＭＡ
１６ １－乙基－３－甲基单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２２ １－Ｅ－３－ ｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １－Ｅ－３－ＭＡ
１７ １，２，３ －三甲基单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２２ １，２，３－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，２，３－ＴＭＡ
１８ １－乙基－３，５－二甲基单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２４ １－Ｅ－３，５－ｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １－Ｅ－３，５－ＤＭＡ
１９ ２－乙基单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０ ２－ｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ ２－ＥＡ
２０ １，３，５，６－四甲基单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２４ １，３，５，６－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３，５，６－ＴｅＭＡ
２１ １，２，３，５－四甲基单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２４ １，２，３，５，－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １，２，３，５－ＴｅＭＡ
２２ １－乙基－３，５，７－三甲基双金刚烷 Ｃ１５Ｈ２６ １－Ｅ－３，５，７－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ １－Ｅ－３，５，７－ＴＭＡ
２３ 双金刚烷 Ｃ１４Ｈ２０ ｄｉａｍａｎｔａｎｅ Ｄ
２４ ４－甲基双金刚烷 Ｃ１５Ｈ２２ ４－ｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ ４－ＭＤ
２５ ４，９－二甲基双金刚烷 Ｃ１６Ｈ２４ ４，９－ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ ４，９－ＤＭＤ
２６ １－甲基双金刚烷 Ｃ１５Ｈ２２ １－ｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ １－ＭＤ
２７ １，４－＋２，４－二甲基双金刚烷 Ｃ１６Ｈ２４ １，４＋２，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ １，４＋２，４－ＤＭＤ
２８ ４，８－二甲基双金刚烷 Ｃ１６Ｈ２４ ４，８－ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ ４，８－ＤＭＤ
２９ １，４，９－三甲基双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２６ １，４，９－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ １，４，９－ＴＭＤ
３０ ３－甲基双金刚烷 Ｃ１５Ｈ２２ ３－ｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ ３－ＭＤ
３１ ３，４－二甲基双金刚烷 Ｃ１６Ｈ２４ ３，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ ３，４－ＤＭＤ
３２ ３，４，９－三甲基双金刚烷 Ｃ１６Ｈ２４ ３，４，９－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅ ３，４，９－ＴＭＤ
３３ ２－硫代单金刚烷 Ｃ９Ｈ１４Ｓ ２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ ＴＡ
３４ ５－甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１０Ｈ１６Ｓ ５－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ ５－ＭＴＡ
３５ １－甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１０Ｈ１６Ｓ １－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ １－ＭＴＡ
３６ ５，７－二甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１０Ｈ１６Ｓ ５，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ ５，７－ＤＭＴＡ
３７ １，５－二甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１１Ｈ１８Ｓ １，５－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ １，５－ＤＭＴＡ
３８ １，３－二甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１１Ｈ１８Ｓ １，３－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３－ＤＭＴＡ
３９ ３，５，７－三甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０Ｓ ３，５，７－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ ３，５，７－ＴＭＴＡ
４０ １，５，７－三甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０Ｓ １，５，７－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ １，５，７－ＴＭＴＡ
４１ １，３，７－三甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０Ｓ １，３，７－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３，７－ＴＭＴＡ
４２ １，３，５－三甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１２Ｈ２０Ｓ １，３，５－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３，５－ＴＭＴＡ
４３ １，３，５，７－四甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２２Ｓ １，３，５，７－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅ １，３，５，７－ＴｅＭＴＡ

４４～４８ 四甲基－２－硫代单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２２Ｓ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ－２－ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅｓ ＴｅＭＴＡｓ

［二甲基双金刚烷指标－１：４，９－ＤＭＤ ／ （４，９－ＤＭＤ＋
３，４－ＤＭＤ）］、ＤＭＤＩ－２［二甲基双金刚烷指标－２：
４，９－ＤＭＤ ／ （４，９－ＤＭＤ＋４，８－ＤＭＤ）］，可以用于成

熟度鉴别等［８－９，１４，１７，３６］。
通过热裂解模拟实验，研究表明部分参数（如

ＥＡＩ、ＤＭＡＩ－１）在热裂解过程中随着成熟度的增加

而单调递增，可用于反映成熟度［３７－３９］。 图 ３ 显示

了本研究涉及的 ９ 个凝析油样品中这些金刚烷成

熟度参数的分布特征。 从总体上来看，这些样品的

成熟度相近，可通过公式计算［３８－３９］ 得到ＥａｓｙＲｏ值
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图 ２　 塔里木盆地塔中地区凝析油样品中金刚烷类化合物的浓度
Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒａｌ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

图 ３　 塔里木盆地塔中地区凝析油样品中的金刚烷参数

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ
ｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒａｌ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

约为 １．４％～１．８％，处于高成熟阶段。
这些样品中还检测到与金刚烷类化合物结构

类似的 ２－硫代单金刚烷类化合物。 从含量上看，
双金刚烷类化合物比单金刚烷类化合物含量低一

个数量级，硫代单金刚烷类化合物比单金刚烷类化

合物低 ２ 个数量级（图 ４）。 同时，单金刚烷类化合

物的含量与双金刚烷类化合物、２－硫代单金刚烷

类化合物的含量具有良好的正相关关系（图 ４）。
各系列单金刚烷类化合物和双金刚烷类化合

物的相关系数 Ｒ２在 ０．７８４ ２ ～ ０．９０１ ５ 之间。 从图

４ａ 中可以看出，虽然各系列单金刚烷类化合物和

双金刚烷类化合物具有良好的相关性，但是各系列

之间的相关性也存在一定差异。 相比较而言，取代

基碳数越低，则样品中更倾向于生成该系列的双金

刚烷类化合物；而取代基碳数越高，则更倾向于生

成该系列的单金刚烷类化合物。
各系列单金刚烷类化合物和 ２－硫代单金刚烷

类化合物的相关系数 Ｒ２在 ０．８３３ ５ ～ ０．９９６ ３ 之间，
除甲基取代系列化合物的相关系数 Ｒ２为 ０．８３３ ５

外，其他系列的相关系数 Ｒ２都在 ０．９８ 以上，显示出

非常高的相关性。 由此可见，２－硫代单金刚烷类

化合物的生成与单金刚烷类化合物的生成密切

相关。
硫代金刚烷类化合物的形成机理依然不明确。

有学者认为，类似于金刚烷类化合物形成于多环烷

烃的形成机理，硫代金刚烷类化合物可能形成于三

环硫化物的酸催化重排［２４］。 也有学者认为，硫代

金刚烷类化合物形成于硫进入笼状结构后金刚烷

类化合物的氧化［４０］。 已有实验证实，硫代金刚烷

类化合物可以形成于金刚烷类化合物和 ＣａＳＯ４、
ＣａＳＯ４ ＋ Ｓ 元素或者 Ｓ 元素本身， 虽然产量很

低［１９，２３，４１］。 根据图 ４ｂ 中单金刚烷类化合物与硫代

单金刚烷类化合物含量之间高度相关关系，推测

２－硫代单金刚烷类化合物可能与单金刚烷类化合

物具有相同的前体物，在存在 ＴＳＲ 影响的情况下，
按照一定的比例同时形成单金刚烷类化合物和硫

代单金刚烷类化合物，或者硫代单金刚烷类化合物

可能由单金刚烷类化合物在 ＴＳＲ 作用下发生硫取

代而形成。 但是，通常认为，金刚烷类化合物的笼

状结构具有高度稳定性，很难被断键而发生硫的取

代，因此第一种推测的可能性更高。
同样，各系列单金刚烷类化合物和硫代单金刚

烷类化合物的相关关系也存在一定差异。 各系列

相比较而言，取代基的碳数越大，则越倾向于生成

该系列硫代单金刚烷类化合物；反之，取代基的碳

数越小，则越倾向于生成该系列单金刚烷类化合

物，即在硫代单金刚烷类化合物和单金刚烷类化合

物的形成过程中，随着取代基碳数的增加，前体物

作为物质来源，在二者间的分配倾向由单金刚烷类

化合物向硫代金刚烷类化合物的转变。
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图 ４　 塔里木盆地塔中地区凝析油样品中单金刚烷类化合物浓度和
双金刚烷类化合物浓度（ａ）、硫代单金刚烷类化合物浓度（ｂ）的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄａｍａｎｔａｎｅｓ ａｎｄ ｄｉａｍａｎｔａｎｅｓ （ａ）
ａｎｄ ｔｈｉａａｄａｍａｎｔａｎｅｓ （ｂ） ｏｆ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｅ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｃｅｎｔｒａｌ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

　 　 前人研究表明，硫代金刚烷类化合物可以用于

指示 ＴＳＲ 的发生及其程度［１９］。 ＷＥＩ 等［１９］认为，在
原油生成过程中，仅有少量的硫代金刚烷类化合物

形成，当低挥发硫代金刚烷类化合物总含量低于

（３０～４０）×１０－６或硫代金刚烷类化合物总含量低于

１５０×１０－６时指示 ＴＳＲ 未发生。 ＣＡＩ 等［２１，４２］研究显示，
发生 ＴＳＲ 的原油中硫代单金刚烷含量大于 ２０ μｇ ／ ｇ，
塔中地区非 ＴＳＲ 原油中硫代双金刚烷类化合物、
硫代三金刚烷类化合物、总硫代金刚烷类化合物

的含量分别小于 ６．０，２．０，２８．０ μｇ ／ ｇ。 同时，马安

来等［４３］ 认为，经历了明显 ＴＳＲ 作用的原油中，
３－＋４－甲基双金刚烷的含量至少要达到 １００ μｇ ／ ｇ
左右。 虽然不同学者使用的定量方式不同，可能

会造成定量结果存在差异，但总体看来，ＴＳＲ 作

用后的原油含有较高的硫代金刚烷类化合物。
ＴＺ１０３ 和 ＴＺ８３－３ 样品的 ２－硫代单金刚烷类化合

物含量分别为 ２３９．２ μｇ ／ ｇ 和 ３８．２ μｇ ／ ｇ，３－＋４－甲基

双金刚烷的含量分别为 ９７７．５ μｇ ／ ｇ 和 ３４０．６ μｇ ／ ｇ，
参照以上数据推测，他们都经历了 ＴＳＲ 作用。

４　 结论

（１）利用塔中地区凝析油，采用 ＧＣ－ＭＳ－ＭＳ

对硫代金刚烷类化合物定量检测分析的保留时间、
扫描时间、母离子和子离子、碰撞能这些参数进行

确定，建立了同步检测金刚烷类化合物和硫代单金

刚烷类化合物的参数方法，实现了金刚烷类化合物

和硫代金刚烷类化合物的同步分析检测，有效提高

了分析效率。
（２）对塔中地区金刚烷类化合物进行了定量

分析检测，金刚烷类化合物的含量有所差异，但是

分布特征相近，且成熟度相近，在 １．４％ ～ １．８％之

间，属于高成熟阶段。
（３）通过对塔中地区 ２－硫代单金刚烷类化合

物的定量检测分析，并结合金刚烷类化合物的定量

结果发现，２－硫代单金刚烷类化合物可能来源于

与金刚烷类化合物相同的前体物，在硫元素的参与

下，同时生成了单金刚烷类化合物和 ２－硫代单金

刚烷类化合物，也有可能来源于单金刚烷类化合物

的生成转化。
（４）结合塔中地区金刚烷类化合物和 ２－硫代

单金刚烷类化合物的定量结果发现， ＴＺ１０３ 和

ＴＺ８３－３ 都经历了 ＴＳＲ 作用。
致谢：感谢中国石油塔里木油田分公司肖中尧

高级工程师和中国科学院广州地球化学研究所张
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文兵副研究员在野外取样和仪器使用过程中给予

的大力支持和帮助。
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