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塔里木盆地顺南 １ 井奥陶系原油中

乙基桥键金刚烷化合物的二维气相色谱分析
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摘要：运用全二维气相色谱—飞行时间质谱方法（ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ）从塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井奥陶系原油中定量检测

到 ８１ 个 １～３ 笼的乙基桥键金刚烷化合物，包括 ４７ 个乙基桥键单金刚烷化合物，总含量为 ２７ ５９４．０ μｇ ／ ｇ；３２ 个乙基桥键双金刚烷

化合物，总含量为 ４ ４１５．１ μｇ ／ ｇ；２ 个乙基桥键三金刚烷系列化合物，总含量为 １６．８ μｇ ／ ｇ；建立了金刚烷—乙基桥键金刚烷的二维

色谱保留指数图版。 结果显示，金刚烷类和乙基桥键金刚烷类化合物保留时间位置具有如下关系：单金刚烷系列＜乙基桥键单金

刚烷系列＜双金刚烷系列＜乙基桥键双金刚烷系列＜三金刚烷系列＜乙基桥键三金刚烷系列＜四金刚烷系列。 作为石油中热稳定

性最高的饱和烃类，乙基桥键金刚烷化合物的定量分析结果，有望为原油裂解和硫酸盐热化学还原反应（ＴＳＲ）等油藏次生改造

作用提供新的指标。
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金刚烷类化合物可划分为低聚金刚烷和高聚金刚

烷［６－７］，在遭受热裂解和硫酸盐热化学还原反应

（ＴＳＲ）作用的石油中可以检测出高聚金刚烷，笼数

可达十一金刚烷［８］。 在合成方面，ＢＵＲＮＳ 等［９－１０］

通过阳碳离子重排技术合成了低聚金刚烷化合

物；然而高笼数金刚烷的人工合成难度大［１１－１２］ ，
直到自由基理论的提出促进了利用烷烃合成高笼

金刚烷［１３－１４］。
乙基桥键金刚烷类化合物是金刚烷的一类变

体化合物，即在金刚烷结构中的特定碳位通过一个

乙基连接（图 １） ［１５－１７］。 根据结构中的单金刚烷笼

数，乙基桥键金刚烷也分为乙基桥键单金刚烷

（ｅｔｈａｎｏａｄａｍａｎｔａｎｅ， ＥＡ） ［１５］、乙基桥键双金刚烷

（ｅｔｈａｎｏｄｉａｍａｎｔａｎｅ， ＥＤ） ［１８］、乙基桥键三金刚烷

（ｅｔｈａｎｏｔｒｉａｍａｎｔａｎｅ，ＥＴ） ［１９］和高聚乙基桥键金刚烷。
ＨＡ′ ＬＡ 等［２０］首先在石油中发现了乙基桥键单金刚

烷。 推测乙基桥键金刚烷形成条件与金刚烷形成条

件类似，乙基桥键单金刚烷和乙基桥键双金刚烷是

最稳定的 Ｃ１２Ｈ１８和 Ｃ１６Ｈ２２化合物［１６，２１］。 近年来，乙
基桥键金刚烷化合物在油气地球化学研究中的应用

引起关注。 ＳＣＡＲＬＥＴＴ 等［２２］ 通过对澳大利亚凝析

油中乙基桥键金刚烷系列化合物的研究，提出了

ＭＥＩ［ＭＥＩ＝（６－ＭＥＡ＋１－ＭＥＡ＋２－ＭＥＡ） ／ ∑ＭＥＡ］是
潜在的成熟度指标。 ＺＨＵ 等［１９，２３］ 运用全二维气相

色谱—飞行时间质谱方法在塔里木盆地 ＺＳ１Ｃ 井凝

析油中了鉴定出一系列的 １～３ 笼乙基桥键金刚烷

化合物，包括 ７０ 个乙基桥键单金刚烷类化合物

（ＥＡｓ）、３７ 个乙基桥键双金刚烷类化合物（ＥＤｓ）和
１１ 个乙基桥键三金刚烷类化合物（ＥＴｓ），含量分别

为 １６ ９９８，５ ５００，６０ μｇ ／ ｇ，提出乙基桥键金刚烷的相

关参数结合金刚烷参数对油气相态的识别具有重要

作用，１－甲基－乙基桥键单金刚烷指数［１－ＭＥＩ ＝
１－ＭＥＡ ／ （６－ＭＥＡ＋１－ＭＥＡ＋２－ＭＥＡ）］可作为高成熟

度原油的成熟度指标。 马安来等［２４］ 提出（６－甲基

＋１－甲基＋２－甲基） －乙基桥键单金刚烷含量可作

为原油裂解和 ＴＳＲ 作用强度的指标，６－甲基－乙基

桥键单金刚烷指数（６ －ＭＥＩ） ［６ －ＭＥＩ ＝ ６ －ＭＥＡ ／
（６－ＭＥＡ＋１－ＭＥＡ＋２－ＭＥＡ）］可作为原油成熟度指标。

本文应用高分辨率的全二维气相色谱—飞行

时间质谱方法（ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ）在塔里木盆地顺

托果勒地区顺南 １ 井原油中检出了一系列的 １ ～ ３
笼乙基桥键金刚烷化合物，这一发现对乙基桥键金

刚烷化合物在高成熟原油成熟度、深层油气次生改

造作用类型判识和强度评价方面具有重要作用。

１　 地质背景

顺托果勒地区位于塔里木盆地中部，紧邻卡塔

克隆起、古城墟隆起、阿瓦提坳陷和满加尔坳陷，现
今构造处于相对低洼部位（图 ２），顺南 １ 井位于顺

托果勒低隆起东南缘。 目前，顺北地区 １ 号、５ 号、
４ 号、７ 号和 ８ 号断裂带均获得了油气突破。 塔里

木盆地顺托果勒地区至少经历了 ４ 个构造演化阶

段：加里东早期（寒武纪—中奥陶世）克拉通边缘坳

拉槽与克拉通内弱伸展阶段；加里东中—晚期至海

西早期（中奥陶世—中泥盆世）克拉通隆起形成与

整体强烈挤压阶段；海西晚期至燕山期（三叠纪）
塔北隆起抬升—剥蚀与顺托果勒隆起消失阶段；喜
马拉雅期古隆起形成至今的构造定型阶段［２５－２６］。

顺托果勒顺南地区奥陶系现今地温高于顺北

地区［２７－２８］，顺南 １ 井奥陶系储层温度达 １６２．３ ℃，
顺南４ 井奥陶系鹰山组地层温度为 １９１．８１ ℃ ，顺
南 ７ 井鹰山组下段地层温度为 １９９．５１ ℃ ［２９－３０］。
庄新兵等［２９］ 认为在顺南地区地温梯度为 ２４．２ ～
２６．９ ℃ ／ ｋｍ，现今顺南地区鹰山组顶面温度约为

１８０ ℃。 顺南地区高的地层温度为该区原油裂解

和 ＴＳＲ 作用创造了地质条件。 顺南地区高古地温

条件可能与喜马拉雅晚期的热液活动有关［２４，２８，３１］。

２　 样品与实验

２．１　 样品

原油样品取自顺南 １ 井一间房组和鹰山组

６ ４４２～６ ４８１ ｍ井段；原油密度为０．７９ ｇ ／ ｃｍ３（２０ ℃），
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图 １　 金刚烷、乙基桥键金刚烷化学结构

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ
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图 ２　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井（ＳＮ１）构造位置

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｅｌｌ ＳＮ１ ｉｎ Ｓｈｕｎｔｕｏｇｕｏｌｅ ａｒｅａ， Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

黏度为 １．１４ ｍＰａ·ｓ（５０ ℃），硫含量为 ０．３７％，蜡
含量为 ０．１３％，凝固点小于 ３４ ℃。

顺南 １ 井原油族组分高含量饱和烃、低含量芳

烃、非烃和沥青质显示了高成熟油的特征；生物标

志化合物含量低，其中甾烷、萜烷、藿烷类参数及芳
香化合物特征表现出其成熟度较高［３２］。
２．２　 实验

称取约 ２０ ｍｇ 的原油样品，用 ＣＨ２Ｃｌ２稀释后
加入精确称量的氘代 Ｄ１６－单金刚烷作为内标。 样
品采用 ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ （Ｌｅｃｏ， ＵＳＡ）进行分析。
ＧＣ×ＧＣ 系统由配备双喷嘴调制器的 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ
气相色谱仪组成。 一维色谱柱为 ５０ ｍ×０．２ ｍｍ×
０．５ μｍ（ＰＯＮＡ 柱），二维色谱柱为 ２ ｍ×０．１ ｍｍ×
０．１ μｍ（ＤＢ－１７ＨＴ）。 进样口温度为 ３００ ℃，分流
比为 １００ ∶ １，进样量为 １ μＬ，氦气（Ｈｅ）为载气，流速

为 １．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 一维柱烘箱程序升温为：初始温度
３５ ℃，保持 ５ ｍｉｎ，以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升至 ３００ ℃，保
持 ２０ ｍｉｎ。 二维柱整体升温程序较一维温度高

５ ℃，调制器温度采用与一维柱温相一致的升温程
序，整体温度较一维柱温度高 １５ ℃。 ＴＯＦ 质谱条
件：ＥＩ 源，电离能量为 ７０ ｅＶ，检测电压为 １ ６００ Ｖ。
采用内标法定量分析金刚烷和乙基桥键金刚烷的

含量，计算公式如下：

Ｃｘ ＝
ｍｉＡｘ

ｍＩＡｉ

式中：Ｃｘ为待定化合物含量，μｇ ／ ｇ；ｍｉ为标样Ｄ１６－单

金刚烷质量，μｇ；ｍＩ 为油样总质量，ｇ；Ａｘ 为待定化

合物分子离子峰面积；Ａｉ 为标样 Ｄ１６ －单金刚烷分

子离子峰面积。

３　 结果与讨论

通过 ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ 实验软件，结合金刚烷

及乙基桥键金刚烷定量离子，对比 ＳＣＡＲＬＥＴＴ
等［２２］、ＺＨＵ 等［１９］、马安来等［２４］ 相关文献中金刚烷

和乙基桥键金刚烷的质谱特征（具体定量离子及

典型化合物质谱特征见 ３．２，３．３，３．４ 节），并结合保

留时间确定待定化合物，顺南 １ 井原油中共鉴定出

８１ 个 １～３ 笼的乙基桥键金刚烷化合物（图 ３）， 包

括 ４７ 个乙基桥键单金刚烷化合物，３２ 个乙基桥键

双金刚烷化合物，２ 个乙基桥键三金刚烷系列化合

物。 乙基桥键金刚烷类化合物在总离子流图中与

金刚烷类化合物的位置关系如图 ３ 所示，定量结果

列于表 １。
３．１　 乙基桥键单金刚烷系列化合物（ＥＡｓ）

ＨＡ′ ＬＡ 等［２０］从石油中分离出乙基桥键单金刚

烷；ＯＳＡＷＡ 等［１６，３３］ 人工合成了该化合物，并用核

磁共振（ＮＭＲ）、红外（ＩＲ）和质谱（ＭＳ）证实了化合

物结构。 图 ４ａ 为顺南 １ 井原油中乙基桥键单金刚

烷系列化合物的全二维点阵分布图；图 ５ 展示了的

ＥＡ－１ 峰的质谱图，其分子离子峰［Ｍ＋］为 １６２，也为

基峰，ＥＡ－１ 峰的特征离子与文献［１６，１９，３３－３４］
中乙基桥键单金刚烷的特征离子完全相同，化合物

·９２３·　 第 ２ 期　 　 　 　 　 余晓，等． 塔里木盆地顺南 １井奥陶系原油中乙基桥键金刚烷化合物的二维气相色谱分析　
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图 ３　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油 ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ．３　 ＴＩＣ （ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ） ｂｙ ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ ＳＮ１， Ｓｈｕｎｔｕｏｇｕｏｌｅ ａｒｅａ， Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

表 １　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油中乙基桥键金刚烷定性和定量结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ
ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ ＳＮ１， Ｓｈｕｎｔｕｏｇｕｏｌｅ ａｒｅａ， Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

序号 峰号 化合物名称 分子式
一维保留
时间 ／ ｓ

二维保留
时间 ／ ｓ

定量
质量数

含量 ／
（μｇ·ｇ－１）

０ Ｉ．Ｓ．－１ Ｄ１６－金刚烷 Ｃ１０Ｄ１６ １ ７９６ １．４１ １５２ ３３２．９
１ ＥＡ－１ 乙基桥键单金刚烷 Ｃ１２Ｈ１８ ２ ４８４ １．８３ １６２ ４２４．８
２ ＥＡ－２ １－甲基－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２０ ２ ５２４ １．６５ １６１ ７３７．４
３ ＥＡ－３ ６－甲基－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２０ ２ ５６４ １．６９ １６１ ２ ２６９．６
４ ＥＡ－４ ２－甲基－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２０ ２ ５９６ １．７７ １６１ ８３３．８
５ ＥＡ－５ Ｃ１－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２０ ２ ６２０ １．７４ １６１ ７７．５
６ ＥＡ－６ Ｃ１－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２０ ２ ６７６ １．８３ １６１ ３１４．７
７ ＥＡ－７ Ｃ１－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１３Ｈ２０ ２ ７００ １．８８ １６１ ８７．４
８ ＥＡ－８ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ８８４ １．７７ １６１ ４０２．８
９ ＥＡ－９ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ８９２ １．８１ １６１ ４７７．２
１０ ＥＡ－１０ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ５９６ １．５１ １７５ ２ １９６．１
１１ ＥＡ－１１ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ６３６ １．５５ １７５ １ ７１３．５
１２ ＥＡ－１２ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ６６０ １．５６ １７５ ３５８．９
１３ ＥＡ－１３ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ６６８ １．６４ １７５ ９３０．３
１４ ＥＡ－１４ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ６９２ １．５７ １７５ ６６８．５
１５ ＥＡ－１５ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７００ １．５９ １７５ １ １３９．１
１６ ＥＡ－１６ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７００ １．７ １７５ １５３．７
１７ ＥＡ－１７ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７１６ １．６４ １７５ ７３３．０
１８ ＥＡ－１８ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７４０ １．６６ １７５ １ ７９４．８
１９ ＥＡ－１９ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７５６ １．６６ １７５ ７１５．７
２０ ＥＡ－２０ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７７２ １．７２ １７５ ４５２．５
２１ ＥＡ－２１ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７８０ １．７９ １７５ ３７５．５
２２ ＥＡ－２２ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ７９６ １．７３ １７５ ７０６．９
２３ ＥＡ－２３ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ８１２ １．７６ １７５ ５０５．８
２４ ＥＡ－２４ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ８３６ １．７９ １７５ １５０．９
２５ ＥＡ－２５ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ８５２ １．８２ １７５ ３５７．１
２６ ＥＡ－２６ Ｃ２－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１４Ｈ２２ ２ ９０８ １．９１ １７５ １５６．３
２７ ＥＡ－２７ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ６８４ １．４５ １８９ ４９３．２
２８ ＥＡ－２８ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ７１６ １．４６ １８９ ３４５．８
２９ ＥＡ－２９ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ７２４ １．４１ １８９ １ ２６１．２
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续表 １
Ｔａｂｌｅ １　 （ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

序号 峰号 化合物名称 分子式
一维保留
时间 ／ ｓ

二维保留
时间 ／ ｓ

定量
质量数

含量 ／
（μｇ·ｇ－１）

３０ ＥＡ－３０ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ７３２ １．５ １８９ １４１．２
３１ ＥＡ－３１ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ７６４ １．４７ １８９ ９３１．０
３２ ＥＡ－３２ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ８０４ １．５１ １８９ ３８８．９
３３ ＥＡ－３３ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ８２８ １．６１ １８９ １８８．８
３４ ＥＡ－３４ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ８４４ １．５６ １８９ ７６３．４
３５ ＥＡ－３５ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ８５２ １．５９ １８９ １ ０６９．３
３６ ＥＡ－３６ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ８６０ １．５９ １８９ ２７７．５
３７ ＥＡ－３７ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ８６８ １．５６ １８９ ４５７．６
３８ ＥＡ－３８ Ｃ３－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１５Ｈ２４ ２ ８８４ １．６５ １８９ ２７１．９
３９ ＥＡ－３９ Ｃ４－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１６Ｈ２６ ２ ７４０ １．２６ ２０３ ２１１．５
４０ ＥＡ－４０ Ｃ４－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１６Ｈ２６ ２ ７６４ １．２９ ２０３ ６３４．２
４１ ＥＡ－４１ Ｃ４－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１６Ｈ２６ ２ ８２８ １．４３ ２０３ ５１．２
４２ ＥＡ－４２ Ｃ４－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１６Ｈ２６ ２ ８５２ １．４６ ２０３ ４３９．４
４３ ＥＡ－４３ Ｃ４－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１６Ｈ２６ ２ ８６０ １．４７ ２０３ １９４．８
４４ ＥＡ－４４ Ｃ４－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１６Ｈ２６ ２ ８９２ １．４４ ２０３ ２２２．７
４５ ＥＡ－４５ Ｃ４－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１６Ｈ２６ ２ ９６４ １．５２ ２０３ ４２７．８
４６ ＥＡ－４６ Ｃ５－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１７Ｈ２８ ２ ８６０ １．１７ ２１７ ７５．９
４７ ＥＡ－４７ Ｃ５－乙基桥键单金刚烷 Ｃ１７Ｈ２８ ２ ９１６ １．２ ２１７ １３．２
４８ ＥＤ－１ 乙基桥键双金刚烷 Ｃ１６Ｈ２２ ３ ４５２ ２．５３ ２１４ ２６０．５
４９ ＥＤ－２ 乙基桥键双金刚烷 Ｃ１６Ｈ２２ ３ ５４０ ２．６２ ２１４ ５２．６
５０ ＥＤ－３ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ４６８ ２．２７ ２１３ １０３．９
５１ ＥＤ－４ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ４７６ ２．２５ ２１３ １９７．４
５２ ＥＤ－５ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ５００ ２．３２ ２１３ ３２２．６
５３ ＥＤ－６ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ５３２ ２．４１ ２１３ １２９．３
５４ ＥＤ－７ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ５５６ ２．４５ ２１３ １１５．１
５５ ＥＤ－８ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ５６４ ２．３２ ２１３ ８５．９
５６ ＥＤ－９ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ６０４ ２．４９ ２１３ ４１．８
５７ ＥＤ－１０ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ６２０ ２．６ ２１３ ７２．５
５８ ＥＤ－１１ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ６３６ ２．５７ ２１３ ３３．２
５９ ＥＤ－１２ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ６５２ ２．５７ ２１３ １０１．８
６０ ＥＤ－１３ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ６７６ ２．５４ ２１３ ２９．５
６１ ＥＤ－１４ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ６８４ ２．６５ ２１３ ５３．１
６２ ＥＤ－１５ Ｃ１－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１７Ｈ２４ ３ ６９２ ２．６ ２１３ ２７．１
６３ ＥＤ－１６ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ７７２ ２．３８ ２１３ ４９．４
６４ ＥＤ－１７ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ７８０ ２．４３ ２１３ ５７．５
６５ ＥＤ－１８ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ４７６ １．９５ ２２７ ３１２．９
６６ ＥＤ－１９ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ５２４ ２．０６ ２２７ １２５．６
６７ ＥＤ－２０ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ５４８ ２．１４ ２２７ １４８．７
６８ ＥＤ－２１ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ５６４ ２．１９ ２２７ １６５．８
６９ ＥＤ－２２ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ５９６ ２．２１ ２２７ １１１．２
７０ ＥＤ－２３ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ６２８ ２．２１ ２２７ ９７．２
７１ ＥＤ－２４ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ６５２ ２．２６ ２２７ ３０３．７
７２ ＥＤ－２５ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ７００ ２．３８ ２２７ １４９．４
７３ ＥＤ－２６ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ７２４ ２．４５ ２２７ １１９．５
７４ ＥＤ－２７ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ７５６ ２．４１ ２２７ １２８．５
７５ ＥＤ－２８ Ｃ２－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１８Ｈ２６ ３ ７８８ ２．５１ ２２７ ３１１．７
７６ ＥＤ－２９ Ｃ３－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１９Ｈ２８ ３ ４９２ １．７５ ２４１ ２７２．４
７７ ＥＤ－３０ Ｃ３－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１９Ｈ２８ ３ ５７２ １．８８ ２４１ ５９．８
７８ ＥＤ－３１ Ｃ３－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１９Ｈ２８ ３ ７４８ ２．２１ ２４１ ２４９．４
７９ ＥＤ－３２ Ｃ３－乙基桥键双金刚烷 Ｃ１９Ｈ２８ ３ ７９６ ２．２１ ２４１ １２６．３
８０ ＥＴ－１ 乙基桥键三金刚烷 Ｃ２０Ｈ２６ ４ ２７６ ３．３ ２６６ １１．４
８１ ＥＴ－２ Ｃ１－乙基桥键三金刚烷 Ｃ２１Ｈ２８ ４ ３４８ ３．１５ ２６５ ５．５
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图 ４　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油中乙基桥键金刚烷 ＧＣ×ＧＣ—ＴＯＦＭＳ 点阵图

ａ．乙基桥键单金刚烷系列；ｂ．乙基桥键双金刚烷系列；ｃ．乙基桥键三金刚烷系列
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图 ５　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油中乙基桥键单金刚烷系列化合物质谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｅｔｈａｎｏａｄａｍａｎｔａｎｅｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ ＳＮ１， Ｓｈｕｎｔｕｏｇｕｏｌｅ ａｒｅａ， Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ　

ＥＡ－１ 为无取代的乙基桥键单金刚烷。 基于高分辨

率全二维色谱图和质谱图特征，确定了 ４６ 个烷基取

代的乙基桥键单金刚烷化合物（ＥＡ－２—ＥＡ－４７）。
在烷基取代的 ＥＡｓ 中，Ｃ１ －乙基桥键单金刚烷有 ６
个异构体（图 ４ａ 中的峰 ＥＡ－２—ＥＡ－７）。 图 ５ 列

出了化合物 ＥＡ－２—ＥＡ－４ 的质谱图，这些化合物

质谱图与合成的甲基－乙基桥键单金刚烷的质谱

相似［３３］，与 ＺＨＵ 等［１９］报道的 ＺＳ１Ｃ 井凝析油中所

检测出的质谱特征基本一致。 Ｃ２ －、Ｃ３ －、Ｃ４ －和

Ｃ５－烷基取代的乙基桥键单金刚烷化合物有 １９、
１２、７ 和 ２ 个异构体组成，代表性化合物 ＥＡ－１０、
ＥＡ－２７、ＥＡ－４０、ＥＡ－４６的全二维色谱分布位置见
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图 ４ａ，质谱图见图 ５。 顺南 １ 井凝析油中乙基桥键

单金刚烷总含量为 ２７ ５９４．０ μｇ ／ ｇ。
３．２　 乙基桥键双金刚烷系列化合物（ＥＤｓ）

ＲＡＯ 等［１８］报道的化学制备乙基桥键双金刚

烷化合物的方法，无取代基的乙基桥键双金刚烷有

两种异构体，其化学结构经核磁共振、质谱和 Ｘ 射

线分析证实；ＺＨＵ 等［１９］ 报道了 ＺＳ１Ｃ 井原油乙基

桥键双金刚烷的分布。 图 ４ｂ 展示了顺南 １ 井原油

乙基桥键双金刚烷全二维色谱点阵图，图 ６ 列出了

典型的乙基桥键双金刚烷的质谱，其中 ＥＤ－１ 和

ＥＤ－２ 化合物质谱图与合成的乙基桥键双金刚烷

具有非常相似的质谱特征［１８］，与 ＺＨＵ 等［１９］ 报道

的质谱特征基本一致。 因此，ＥＤ－１ 和 ＥＤ－２ 为无

烷基取代的乙基桥键双金刚烷的异构体。 顺南 １

井原油中鉴定出 ３０ 个烷基取代的乙基桥键双金刚

烷（ＥＤ－３～ ＥＤ－３２）化合物。 烷基取代的乙基桥键

双金刚烷代表性化合物 ＥＤ－４、ＥＤ－５、ＥＤ－１６、ＥＤ－２９
的全二维色谱分布位置如图 ４ｂ 所示，质谱图特征

见图 ６；Ｃ１－、Ｃ２－和 Ｃ３ －乙基桥键双金刚烷系列化

合物分别有 １３、１２ 和 ４ 个异构体，顺南 １ 井凝析油

中乙基桥键双金刚烷的总含量为 ４ ４１５．１ μｇ ／ ｇ。
３．３　 乙基桥键三金刚烷系列化合物（ＥＴｓ）

ＺＨＵ 等［１９］首次报道了在 ＺＳ１Ｃ 井凝析油中发

现了乙基桥键三金刚烷。 图 ４ｃ 展示了乙基桥键三

金刚烷的点阵分布图，通过质谱图特征初步确定顺

南 １ 井凝析油中分子式为 Ｃ２０Ｈ２６的乙基桥键三金

刚烷有一种（图 ７ 的 ＥＴ－１），其特征是 ｍ ／ ｚ ２６６ 处

有强烈的分子离子峰；还检测到Ｃ１－乙基桥键三金
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图 ６　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油中乙基桥键双金刚烷化合物质谱图

Ｆｉｇ．６　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｄｉａｍａｎｔａｎｅｓ ｉｎ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｆｒｏｍ ｗｅｌｌ ＳＮ１， Ｓｈｕｎｔｕｏｇｕｏｌｅ ａｒｅａ， Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ

·４３３·
石　 油　 实　 验　 地　 质　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｓｙｓｙｄｚ．ｎｅｔ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４５ 卷　 　



刚烷系列化合物（图 ７）。 凝析油中乙基桥键三金

刚烷系列化合物的总含量为 １６．８ μｇ ／ ｇ。
３．４　 乙基桥键金刚烷全二维色谱保留时间

顺南 １ 井原油金刚烷和乙基桥键金刚烷类代

表化合物的 １Ｄ 和 ２Ｄ 保留时间如图 ８ 所示。 顺南

１ 井所检出的金刚烷系列化合物和乙基桥键金刚

烷系列化合物种类丰富，以顺南 １ 井所检出的化

合物对应保留时间进行了统计分析（图 ８）。 整体

上随着金刚烷和乙基桥键金刚烷笼数增多，其代

表化合物 １Ｄ 和 ２Ｄ 的保留时间越长。 金刚烷系列

化合物和乙基桥键金刚烷系列化合物保留时间位

置具有如下关系：单金刚烷系列＜乙基桥键单金刚

烷系列＜双金刚烷系列＜乙基桥键双金刚烷系列＜
三金刚烷系列＜乙基桥键三金刚烷系列＜四金刚烷

系列。
３．５　 地质意义

原油裂解和 ＴＳＲ 等次生蚀变作用可导致碳同

位素偏重［３５］，顺南 １ 井原油碳同位素为－２６．７‰，
在塔里木盆地海相原油中全油碳同位素最重［３０］。
顺南 １ 井奥陶系原油中（４－ ＋ ３－）甲基双金刚烷含

量为 １ ５６２．０ μｇ ／ ｇ，此外还可检出高聚的四金刚烷

和五金刚烷系列，该原油中低聚硫代单金刚烷含量

为 ８０．０ μｇ ／ ｇ，同时检测出高聚的硫代四金刚烷和

四金刚烷硫醇系列，顺南 １ 井原油经历了中等强度

的 ＴＳＲ 作用和极强的原油裂解作用［２４］。 顺北地区

奥陶系原油中（４－ ＋ ３－）甲基双金刚烷含量为 ９．３～
３６．４ μｇ ／ ｇ，低聚硫代金刚烷系列含量仅为 ０． ８ ～
１８．９ μｇ ／ ｇ，因此顺北地区奥陶系油气未发生明显
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图 ７　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油乙基桥键三金刚烷化合物质谱图
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图 ８　 塔里木盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油金刚烷和乙基桥键金刚烷保留时间
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裂解作用和 ＴＳＲ 作用。 顺南 １ 井原油乙基桥键金刚

烷含量为 ３２ ３５８．９ μｇ ／ ｇ， 比仅遭受强烈裂解的顺托

１ 井原油中乙基桥键金刚烷含量（１ ９４６．５ μｇ ／ ｇ）高，
比遭受轻微 ＴＳＲ 作用的 ＳＢ４ 井原油乙基桥键金刚

烷含量（２ ６８３．１ μｇ ／ ｇ）也高，而基本未发生热裂解

和 ＴＳＲ 作用的 ＳＢ１－１ 井原油乙基桥键金刚烷含量

仅为 １８０．７ μｇ ／ ｇ，表明乙基桥键金刚烷可用于评价

深层油气藏的热裂解和 ＴＳＲ 作用［７，３６］。 顺南 １ 井

发育大量遭受过次生蚀变的含沥青烃包裹体及伴

生的盐水包裹体，这与顺南地区所处的高温高压场

以及热液作用密切相关。 顺南 １ 井奥陶系中分布

着大量高反射率沥青，沥青反射率 Ｒｂ值为 ２．０％ ～
３．１％，等效镜质体反射率值为 １．８％～２．３％，这为该

区天然气是原油裂解气提供了证据［２８－２９］。 ＺＨＵ
等［２３］认为富乙基桥键金刚烷是原油热演化程度

高、强裂解作用的有效标志。 高含量的乙基桥键金

刚烷化合物的检出，为顺南 １ 井原油经历了强烈热

裂解提供了地球化学证据。
金刚烷类化合物具有较高的稳定性，而经历了

强烈热裂解和 ＴＳＲ 作用的原油金刚烷类化合物的

相对含量越高［３７］。 乙基桥键金刚烷化合物是乙基

桥接的金刚烷化合物，在相同分子式的异构体中，
乙基桥键金刚烷是相同分子式中热力学性质最稳

定的化合物［１６，３７］，甚至比金刚烷更稳定。 乙基桥

键金刚烷类化合物的高稳定性有望在深层高成熟

原油成熟度表征和次生改造作用强度评价上发挥

重要作用。

４　 结论

（１）利用高分辨率 ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦＭＳ 在塔里木

盆地顺托果勒地区顺南 １ 井原油中检测鉴定出 ８１
个乙基桥键金刚烷同系物及其结构异构体，采用内

标法获取了这些化合物在原油中的绝对含量。
（２）以顺南 １ 井原油为例，建立了金刚烷—乙

基桥键金刚烷的色谱保留指数图版。
（３）顺南 １ 井原油高含量的乙基桥键金刚烷

化合物的检出，指示了该原油可能经历了强烈的热

蚀变作用。
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［３４］ 　 ÇＡＧＩＮ Ｔ，ＣＨＥ Ｊｉａｎｗｅｉ，ＧＡＲＤＯＳ Ｍ Ｎ，ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ｆｒｉｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｅａｒ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄ： ａ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ
ＭＥＭＳ ａｎｄ ＮＥＭＳ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９９，
１０（３）：２７８－２８４．

［３５］ 　 ＰＥＴＥＲＳ Ｋ Ｅ，ＷＡＬＴＥＲＳ Ｃ Ｃ，ＭＯＬＤＯＷＡＮ Ｊ Ｍ．Ｔｈｅ ｂｉｏｍａｒｋｅｒ
ｇｕｉｄｅ ｖｏｌｕｍｅ ２：ｂｉｏｍａｒｋｅｒｓ ａｎｄ ｉｓｏｔｏｐｅｓ ｉｎ ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｅｘｐｌｏｒａ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｅａｒｔｈ ｈｉｓｔｏｒｙ［Ｍ］．２ｎｄ ｅｄ．Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ：Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｕｎｉ⁃
ｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ，２００５．

［３６］ 　 马安来，金之钧，李慧莉，等．塔里木盆地顺北地区奥陶系超

深层油藏蚀变作用及保存 ［ Ｊ］ ．地球科学，２０２０，４５ （ ５）：
１７３７－１７５３．

　 　 　 ＭＡ Ａｎｌａｉ，ＪＩＮ Ｚｈｉｊｕｎ，Ｌｌ Ｈｕｉｌｉ，ｅｔ ａｌ． Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａ⁃ｄｅｅｐ Ｏｒｄｏｖｉｃｉａｎ ｏｉｌ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ ｏｆ ｎｏｒｔｈ
Ｓｈｕｎｔｕｏｇｕｏｌｅ ａｒｅａ ｏｆ Ｔａｒｉｍ Ｂａｓｉｎ， ＮＷ Ｃｈｉｎａ ［ Ｊ ］ ． Ｅａｒｔｈ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２０，４５（５）：１７３７－１７５３．

［３７］ 　 ＤＡＨＬ Ｊ Ｅ，ＭＯＬＤＯＷＡＮ Ｊ Ｍ，ＰＥＴＥＲＳ Ｋ Ｅ，ｅｔ ａｌ．Ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｓ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｏｉｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ，
１９９９，３９９（６７３１）：５４－５７．

（编辑　 徐文明）
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