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摘要 中深1井、中深1C井为塔里木盆地寒武系盐下油气突破的钻井,中下寒武统油气藏地球化学特征及次生蚀

变作用存在差异.对中深1C井下寒武统肖尔布拉克组原油进行浓缩,浓缩原油的含硫非烃组分中检测到高聚硫代

金刚烷和金刚烷硫醇系列, 包括硫代四金刚烷、四金刚烷硫醇、硫代五金刚烷、五金刚烷硫醇, 浓缩原油的饱和

烃组分中检测到高聚金刚烷系列, 包括四金刚烷、五金刚烷、六金刚烷、环六金刚烷. 分析了上述化合物质谱,
并与国外文献比对, 确定了上述化合物的存在. 高聚硫代金刚烷可能是在TSR作用下高聚金刚烷受到硫自由基攻

击, 发生开笼作用, 先形成似高聚金刚烷硫醇, 然后进一步环化形成高聚硫代金刚烷. 使用D16-单金刚烷作为定量

内标, 中深1C井下寒武统原油低聚金刚烷和低聚硫代金刚烷含量分别为83874和8578μg/g, 远高于中深1井中寒武

统原油及相关奥陶系原油中的低聚金刚烷和低聚硫代金刚烷含量. 高含量的低聚金刚烷、高含量的低聚硫代金

刚烷及高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇系列的检出进一步证实中深1C井原油为强烈TSR作用的残余油.
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1 引言

金刚烷化合物为分子式为C4n+6H4n+12的笼形烃类,
其基本重复单元是一个含有10个碳的单金刚烷, 这些

基本重复单元很大程度上叠置在金刚石的晶格中, 形

成空间互锁的结构(Wingert, 1992; Dahl等, 2003a; Ali
Massort等, 2012; 马安来, 2016). 低聚金刚烷是指分子

结构中单金刚烷重复单元小于等于3的金刚烷, 包括单

金刚烷、双金刚烷和三金刚烷, 高聚金刚烷是指分子

结构中单金刚烷重复单元大于3的金刚烷分子, 包括

四金刚烷、五金刚烷、六金刚烷等. 规则迫位缩合的

高聚金刚烷同分异构体遵循C4n+6H4n+12的分子式, 不规

则迫位缩合和渺位缩合的高聚金刚烷同分异构体分子

式不同于规则迫位缩合同分异构体的分子式(Lin和
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Wilk, 1999; Dahl等, 2003a, 2003b; Ali Massort等,
2012). 由于金刚烷独特的分子结构, 性质稳定, 广泛用

于成熟度(Chen等, 1996; Wei等, 2006a, 2006b; Sassen
和Post, 2008)、生物降解(Grice等, 2000; Wei等, 2006b,
2007a)、原油裂解(Dahl等, 1999)、TSR评价中(王广利

等, 2013; Cai等, 2016a, 2016b). 硫代金刚烷为金刚烷

笼形结构中一个或多个碳原子被硫原子所取代, 金刚

烷硫醇为硫醇类化合物, 其金刚烷笼形结构中仲碳或

季碳或侧链中键合了-SH官能团(Wei等, 2011). 自Ha-
nin等(2002)提出2-硫代单金刚烷作为油气藏遭受TSR
作用的分子标志物以来, 研究多侧重应用低聚硫代金

刚烷含量及低聚硫代金刚烷单体化合物δ34S判别油气

藏遭受TSR的强度、划分原油类型(Wei等, 2007b,
2012; Gvirtzman等, 2015; Cai等, 2016a, 2016b; Zhu
等, 2015a, 2016).

相对于低聚金刚烷和低聚硫代金刚烷, 高聚金刚

烷、高聚硫代金刚烷、高聚金刚烷硫醇含量低, 需要

富集原油样品才能满足检测下限要求(Lin和Wilk,
1995; Dahl等, 2003a, 2003b, 2010; Wei等, 2011), 目前

从原油中分离的高聚金刚烷最高可至十一金刚烷

(Dahl等, 2003b), 高聚金刚烷的含量和内组成可用作

划分高-过成熟原油不同油簇的指标(Moldowan等,
2013, 2015; Dahl等, 2017). 而原油中已鉴定出的高聚

硫代金刚烷及高聚金刚烷硫醇的最高笼数只达到六笼

(Wei等, 2011), 高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇可

以作为TSR作用的分子标志物并可用来预测酸性气体

的产能(Wei等, 2011). 在强烈TSR蚀变的原油中, 还可

检测到烷基多硫代金刚烷(Wei等, 2011; Cai等, 2016a).
中深1井、中深1C井为塔里木盆地寒武系盐下油

气突破井, 对中深1井、中深1C井寒武系原油和天然

气的地球化学特征, 前人进行了大量的研究(王招明

等, 2014; Li等, 2015; Zhang等, 2015a, 2015b; Zhu等,
2015a, 2015b, 2016; 宋到福等, 2016; 王道伟等, 2016;
Cai等, 2016a, 2016b; 张纪智等, 2017). 中寒武统、下

寒武统油气藏在油气藏性质、地球化学特征上的差

异, 部分研究者认为中寒武统、下寒武统油气藏分别

来自中上奥陶统烃源岩和寒武系烃源岩(Li等, 2015;
宋到福等, 2016; 王道伟等, 2016); 另一部分研究者认

为中寒武及下寒武统油气藏均来自寒武系烃源岩(王
招明等, 2014; Cai等, 2015, 2016a, 2016b; 张纪智等,
2017), 两套油气藏在地球化学特征的差异则归因于下

寒武统肖尔布拉克组油气藏经历了硫酸盐热化学还原

作用(TSR)(Cai等, 2016a, 2016b)及中、下寒武统油气

藏差异聚集的结果(张纪智等, 2017). 文献使用含硫化

合物如苯并噻吩、二苯并噻吩、硫代单金刚烷和硫代

双金刚烷单体硫同位素证实了中深1C井原油遭受了

TSR作用(Zhang等, 2015a; Li等, 2015; Cai等, 2016b),
然而对于中深1C井肖尔布拉克组原油遭受TSR作用强

度的认识存在差异. Li等(2015)、Cai等(2016b)、Zhu
等(2016)认为中深1C井肖尔布拉克组原油经历了强烈

的TSR作用, Zhu等(2015b)认为中深1C井液态烃经历

了TSR作用, 而天然气未受到TSR作用, Zhang等
(2015b)提出中深1C井可视为TSR蚀变作用的典型原

油, 但文中未强调TSR的强度.
本文对中深1C井下寒武统肖尔布拉克组原油经

挥发浓缩富集重质烃类, 在浓缩原油饱和烃组分鉴定

出高聚金刚烷, 首次鉴定出环六金刚烷; 在浓缩原油

含硫非烃中首次鉴定高聚硫代金刚烷和金刚烷硫醇系

列, 定量分析了中深1C井、中深1井寒武系原油及相

关奥陶系原油中低聚硫代金刚烷、低聚金刚烷含量,
旨在分析讨论高聚硫代金刚烷及高聚金刚烷硫醇地质

意义及在油气藏蚀变中的应用, 进一步证实了中深1C
井原油为强烈TSR作用的残余油.

2 样品与实验

2.1 样品

样品采自中深1C井下寒武统肖尔布拉克组原油,
样品埋深6861~6944m, 储层温度为165℃, 储层压力为

74~75MPa(王招明等, 2014; 宋到福等, 2016). 为了对

比TSR作用对高聚硫代金刚烷及高聚金刚烷硫醇的影

响, 采集了中深1井中寒武统阿瓦塔格组原油及相关奥

陶系原油包括塔中83井、罗斯2井及顺北原油. 由于原

油中高聚硫代金刚烷及金刚烷硫醇含量较低, 为了获

取高信噪比的质谱图, 称取1.0g中深1C井下寒武统原

油, 在50℃的加热台上, 在N2的保护下浓缩原油样品

至300mg, 用于柱色层分离饱和烃、芳烃和含硫非烃

组分.

2.2 实验方法

原油样品及浓缩后的原油样品通过传统的柱色层

方法获取饱和烃、芳烃组分, 分离后的饱和烃加入
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C24D50、5α-雄甾烷、D16-单金刚烷用于正构烷烃、生

物标志物和金刚烷的定量内标, 分离后的芳烃加入

D10-蒽用于定量内标. 对原油和浓缩后的原油使用银

盐离子柱色层法分离含硫非烃(Wei等, 2007b; 姜乃煌

等, 2007), 用正已烷、二氯甲烷、丙酮洗脱分离柱, 获
得饱和烃、芳烃和含硫非烃(OSC). 分离后的有机硫

化物(OSC)加入适量D16-单金刚烷, 用于硫代金刚烷定

量内标, 使用N2缓吹将OSC组分浓缩至0.5mL, 用于色

质分析.
饱和烃和硫代金刚烷色质分析是在HP-Agilent

6890/5973 GC-MS仪器上完成的, 样品进行多离子和

全扫描分析, 在全扫描分析中, 扫描时间设置为1s, 扫
描质量范围50~500amu. 色谱柱为HP-5MS石英弹性色

谱柱 (30m×0.25mm×0.25μm). 饱和烃色质升温程序:
50℃保持1min, 以20℃/min升温至100℃, 然后以

3℃/min升温至315℃, 恒温16.83min. 硫代金刚烷色质

升温程序: 50℃保持1min, 以3℃/min升温至310℃, 恒
温14.33min. 传输线温度250℃, 离子源温度为200℃.
EI轰击模式, 电压70eV, 样品在320℃恒温下以不分流

模式分析, 载气为氦气, 流速1.0mL/min.

3 结果

3.1 中深1C井原油含硫非烃总离子流图

图1显示了中深1C井寒武系肖尔布拉克组凝析油

(图1a)及浓缩后原油(图1b)含硫非烃色质总离子流图

(TIC). 从中深1C井寒武系凝析油含硫非烃总离子流图

中可以看出含硫非烃以低聚硫代金刚烷及金刚烷硫醇

为主(硫代单金刚烷及单金刚烷硫醇、硫代双金刚烷

及双金刚烷硫醇、硫代三金刚烷及三金刚烷硫醇). 硫

代四金刚烷及四金刚烷硫醇含量很低, 笼数大于5个的

硫代金刚烷无法检测. 浓缩后的原油非烃总离子流图

中, 可以检测出笼数大于5的硫代金刚烷和金刚烷硫醇.

3.2 硫代四金刚烷和四金刚烷硫醇系列

硫代四金刚烷和四金刚烷硫醇(附录1) (网络版附

录1, http://earthcn.scichina.com)的分子式为C21+nH26+2nS
(n≧0). 与低聚硫代金刚烷和金刚烷硫醇相同, 硫代四

金刚烷和四金刚烷硫醇具有较强的分子离子峰[M+]
=310+14n(Wei等, 2011). m/z 310、324、338质量色谱

图展示了浓缩后的中深1C井原油含硫非烃中硫代四

金刚烷和四金刚烷硫醇系列的分布(图2).

3.2.1 硫代四金刚烷系列

m/z 310质量色谱图中峰a~c为无烷基取代的硫代

四金刚烷(图2a), 对于无烷基取代的硫代四金刚烷来

说, 由于类似于四金刚烷的结构, 因而无烷基取代的

硫代四金刚烷在质谱特征上通常表现为缺少碎片离

图 1 中深1C井凝析油(a)及浓缩后凝析油(b)含硫非烃总
离子流(TIC)图

图 2 硫代四金刚烷和“假”四金刚烷硫醇(a)、C1取代硫代
四金刚烷和四金刚烷硫醇(b)、C2取代硫代四金刚烷和C1取

代四金刚烷硫醇(c)质量色谱图
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子, 分子离子[M+]即为基峰. 图3a显示了峰c的质谱图,
在质谱图中峰c具有较少的碎片离子, 基峰为310, 含有

134、277碎片离子, m/z 277离子为[M-SH]特征离子,
同时含有较低丰度的m/z 324碎片离子, 该碎片离子为

C1烷基取代硫代四金刚烷的分子离子, 因而峰c可能是

硫代四金刚烷与C1烷基取代的硫代四金刚烷共溢出.
Wei等(2011)指出硫代四金刚烷(峰c)可能与C1取代和

C2取代的硫代四金刚烷共溢出, 在其质谱图中虽然以

m/z 310为基峰, 但是含有m/z 324、338的碎片离子,
m/z 324、338分别代表了C1取代的硫代四金刚烷和C2

取代硫代四金刚烷的碎片离子. 造成这种差异可能与

色质分析中色谱柱条件及升温速率有关.
根据质谱特征, 中深1C凝析油中存在C1取代和C2

取代的硫代四金刚烷. m/z 324质量色谱图中峰d~峰k
的化合物代表了C1取代的硫代四金刚烷; m/z 338质量

色谱图中峰l~q为二甲基硫代四金刚烷. 以峰i化合物

为例, 在质谱图中m/z 324为基峰(图3b), m/z 310、291
强度较高, 同时含有较弱的m/z 338碎片离子, m/z 324
为C1取代硫代四金刚烷的分子离子, m/z 310代表了硫

代四金刚烷的分子离子, m/z 338碎片离子代表了C2取

代硫代金刚烷的分子离子, 因而图3b代表了C1取代硫

代四金刚烷、硫代四金刚烷和C2取代硫代四金刚烷的

共溢峰的质谱图. 此外峰i质谱图中m/z 277、291碎片

离子较强, 分别代表了[310-SH]与[324-SH]特征离子,
这与Wei等(2011)提出峰i为C1取代硫代四金刚烷与硫

代四金刚烷共溢出略有差异.

3.2.2 “假”四金刚烷硫醇和四金刚烷硫醇系列

依据Wei等(2011), 在中深1C井凝析油含有“假”四
金刚烷硫醇(附录1)(图2a峰1)和四金刚烷硫醇系列(附
录1, 图2b峰2、3)和甲基四金刚烷硫醇系列(图2c峰
4、5).

图 3 硫代四金刚烷系列质谱图
(a) 硫代四金刚烷(峰c)与C1取代硫代四金刚(峰i)共溢出的质谱图; (b) C1取代硫代四金刚烷(峰i)、硫代四金刚烷(峰c)与C2取代硫代四金刚烷

(峰q)共溢出的质谱图

图 4 “假”四金刚烷硫醇(a)、四金刚烷硫醇(b)和甲基四金刚烷硫醇(c)质谱图
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由于四金刚烷硫醇的分子量为324, m/z 310质量

色谱图中峰1化合物并非四金刚烷硫醇, 而是结构类

似于四金刚烷硫醇的“假”四金刚烷硫醇化合物(Wei
等, 2011). “假”四金刚烷硫醇、四金刚烷硫醇和甲基

四金刚烷硫醇含有[M-SH]特征离子, 分别为m/z 277、
291、305. 此外, “假”四金刚烷硫醇、四金刚烷硫醇和

甲基四金刚烷硫醇含有[M-C8H16S]中性碎片离子, 分

别为m/z 166、180、194(图4). “假”四金刚烷硫醇和四

金刚烷硫醇系列质量色谱图与Wei等(2011)发表的结

果基本一致.

3.3 硫代五金刚烷和五金刚烷硫醇系列

硫代五金刚烷和五金刚烷硫醇(附录1)分子式为

C25+nH30+2nS(n≧0), 分子离子[M+]=362+14n. m/z 362、
376、390质量色谱图显示了浓缩后的中深1C井原油

含硫非烃中硫代五金刚烷和五金刚烷硫醇的分布

(图5).

3.3.1 硫代五金刚烷系列

m/z 362质量色谱图显示了4个可能的硫代五金刚

烷(图5a中峰A~峰D), m/z 376质量色谱图显示了5个可

能的甲基硫代五金刚烷(图5b中峰E~峰I), 由于二甲基

硫代金刚烷含量低, 在m/z 390质量色谱图中未有明显

响应. 图6显示了硫代五金刚烷其中一个异构体的质谱

图, 与硫代四金刚烷相似, 硫代五金刚烷也以分子离子

为基峰, 同时含有[M-SH]碎片离子m/z 329, 其他的碎

片离子如m/z 77、105、149、190, 这些离子的具体来

源有待进一步研究, Wei等(2011)认为在硫代五金刚烷

的其他碎片离子包括m/z 71、85、113、135、141、
239、291等似金刚烷笼形结构的碎片离子. m/z 376质
量色谱图中峰E~峰I可能为五个甲基硫代五金刚烷, 由
于信噪比较低, 未能获得较好的质谱图.

3.3.2 “假”五金刚烷硫醇和五金刚烷硫醇系列

与“假”四金刚烷硫醇和四金刚烷硫醇分布相似,
中深1C井原油中含有“假”五金刚烷硫醇(附录1; 图5a,
6号峰)、2个五金刚烷硫醇异构体(附录1)(图5b, 7号峰

和8号峰)、2个甲基取代五金刚烷硫醇异构体(图5c, 9
号峰和10号峰).

由于五金刚烷硫醇的分子量是为376, 因而m/z
362质量色谱图中的6号峰并非是五金刚烷硫醇, 而是

“假”五金刚烷硫醇(Wei等, 2011). 在质谱图中m/z 362
为基峰(图7), 但m/z 329碎片离子强度明显高于硫代五

金刚烷的m/z 329碎片离子强度. 其他的碎片离子包括

m/z 149、167和181. 根据保留时间比对文献(Wei等,
2011), 7号和8号峰可能为五金刚烷硫醇, 9号和10号峰

可能为甲基五金刚烷硫醇. 由于8号峰中以m/z 57为基

峰, 虽然含有较强的m/z 376、m/z 343离子, 笔者推测8
号峰可能与其他化合物共溢出.

3.4 四金刚烷系列

中深1C井原油饱和烃中可检测出四金刚烷化合

物系列, 为了获取清晰的四金刚烷质谱图, 对中深1C
井浓缩原油进行了饱和烃色质分析. m/z 292质量色谱

图显示了中深1C井浓缩原油的3个可能的四金刚烷异

图 5 硫代五金刚烷和“假”五金刚烷硫醇(a)、甲基硫代五金
刚烷和五金刚烷硫醇(b)、甲基五金刚烷硫醇(c)质量色谱图

图 6 硫代五金刚烷(峰C)质谱图
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构体(峰C、D、H)及甲基四金刚烷分布(图8峰B). 图9
显示了图8中B、C、D峰的质谱图, B、C、D峰的质

谱特征与Lin和Wilk(1995)吻合度高. 无烷基取代的四

金刚烷由于分子结构稳定性高, 质谱特征以分子离子

[M+]=292为基峰作为特征(图9b峰C). 甲基四金刚烷的

基峰为291, 分子离子为306, 基峰m/z 291是在电子轰

击下, 甲基四金刚烷分子离子[M+]=306丢失一个甲基

形成的(图9a峰B). 图9c中D号峰代表为四金刚烷、C1

烷基取代四金刚烷、C2烷基取代四金刚烷的共溢出峰

的质谱图, 质谱图除了以m/z 292作为基峰外, 含有m/
z306、320碎片离子, 分别代表C1取代和C2取代四金刚

烷的分子离子.

3.5 五金刚烷系列

中深1C井原油饱和烃组分中可检测出五金刚烷

化合物系列, 离子信号只在2000左右, 无法获得满意的

质谱图. m/z 344质量色谱图显示了浓缩后的中深1C井

原油饱和烃中可能为五金刚烷的4个异构体(峰M~峰
P)及甲基五金刚烷(峰L)的分布(图10). 图11a显示了五

金刚烷(峰号N)的质谱图, 五金刚烷质谱以分子离子

m/z 344为基峰, 其他的碎片离子较少(图11a), 与Lin和
Wilk(1995)结果吻合度高; 甲基五金刚烷质谱图中以

m/z 343为基峰, 分子离子[M+]=358强度在40%左右(图
11b), 基峰m/z 343是由于甲基五金刚烷分子离子易于

丢失甲基造成的.

3.6 六金刚烷及环六金刚烷系列

六金刚烷系列及环六金刚烷(附录1)仅在中深1C
井浓缩原油的饱和烃检出. m/z 396质量色谱图显示了

浓缩后原油饱和烃中六金刚烷的分布(图12a). 由于六

金刚烷含量较低, 信噪比低, 未能获取清晰的质谱图.
六金刚烷的辨识是通过文献的保留时间和保留位置确

定的(Lin和Wilk, 1995).质谱图中七个阴影标识的峰可

能为六金刚烷的7个不同的同分异构体. m/z 342质量

色谱图显示了环六金刚烷的分布(图12b), 环六金刚烷

以强的分子离子峰为特征, 具有双电荷分子离子m/z
171, 其他的碎片离子很少(图13), 与Dahl等(2003b)结
果一致.

图 7 “假”五金刚烷硫醇质谱图

图 8 四金刚烷质量色谱图

图 9 甲基四金刚烷(峰B)、四金刚烷(峰C)、四金刚烷与甲基四金刚烷及二甲基四金刚烷(峰D)质谱图
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4 讨论

4.1 高聚金刚烷的成因

目前除了确认活的生物体中不含有金刚烷化合物

外, 有关低聚金刚烷化合物的确切成因并不清楚. 普遍

认为是三环烃类在强Lewis酸的催化重排下形成的

(Petrov等, 1974), 在原油裂解过程和TSR过程中, 也可

以形成低聚金刚烷(Fang等, 2012, 2013; 王广利等,
2013; Cai等, 2016a).

高聚金刚烷在原油中含量很低, 若将三金刚烷含

量作为1的话 , 四金刚烷含量为三金刚烷含量的

0.1~0.01, 五金刚烷含量为三金刚烷含量的0.01~0.001,
而环六金刚烷含量为三金刚烷含量的0.001~0.0001
(Moldowan等, 2013), 因而高聚金刚烷分析通常需要浓

缩原油样品或者特殊处理才能满足检测下限要求. 高

聚金刚烷的内组成与烃源岩母质来源密切相关, 其含

量及组成并可用作晚期生油及之后阶段油油对比的指

标(Moldowan等, 2013, 2015; Dahl等, 2017). 由于实验

室条件下合成高聚金刚烷十分困难, 且产率较低, 低聚

金刚烷可通过同系化反应合成聚合度高一级的金刚

烷, 但目前实验室条件下合成聚合度最高的金刚烷是

四金刚烷(Burns等, 1978). 基于上述理念, Lin和Wilk
(1995)提出石油中的高聚金刚烷是低聚金刚烷经同系

化作用形成的. Dahl等(2010)使用三金刚烷在500℃,
加热4d后, 或在EasyRo>3.7%之后, 合成了高聚金刚烷,
认为三金刚烷裂解的自由基反应可以形成高聚金刚

烷 . 对于环六金刚烷 , 由于其单体碳同位素介于

25~30‰之间, 与原油碳同位素接近, 暗示了其有机成

因(Dahl等, 2003b).
未浓缩的塔里木盆地原油饱和烃中, 在色质全扫

描中能检测到高聚金刚烷的原油仅有中深1C井、顺

南1井(可检测到五金刚烷)和罗斯2井(可检测到四金刚

烷)奥陶系原油. 能检测出高聚金刚烷的原油通常低聚

金刚烷化合物含量很高, 如中深1C井原油中4-甲基+3-
甲基双金刚烷含量在3624μg/g(表1), 顺南1井奥陶系

原油中4-甲基+3-甲基双金刚烷含量为707μg/g(马安来

图 10 五金刚烷质量色谱图

图 11 五金刚烷(a, 峰N)和甲基五金刚烷(b, 峰L)质谱图

图 12 六金刚烷(a)和环六金刚烷(b)质量色谱图
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等, 2018),罗斯2井奥陶系原油中4-甲基+3-甲基双金刚

烷含量为150μg/g. 而中深1井中寒武统阿瓦塔格组原

油4-甲基+3-甲基双金刚烷含量为25μg/g, Cai等
(2016b)认为遭受TSR作用的塔中83井奥陶系鹰山组原

油, 本次分析其4-甲基+3-甲基双金刚烷含量为93μg/g,
塔河油田奥陶系原油中4-甲基+3-甲基双金刚烷含量

为4~73μg/g(马安来等, 2009, 2017),这些原油中无一能

检出四金刚烷. 再如Lin和Wilk(1995)首次发表检出高

聚金刚烷的Mobile Bay原油, 气油比达到595238m3/m3,
表明该原油经历了较强的热裂解作用和(或)TSR作用.
根据目前塔里木盆地海相原油的甲基双金刚烷含量,
其4-甲基+3-甲基双金刚烷含量至少要在100μg/g左右,
原油才有可能经历了较为明显的TSR作用.

中深1C井原油中高聚金刚烷可能是原油在TSR过
程作用中形成的, 从中深1、中深1C井中寒武统、下

寒武统原油的甲基双金刚烷含量来看, 中深1C井原油

的4-甲基+3-甲基双金刚烷含量约为中深1井原油的

145倍, 中深1、中深1C井原油在埋藏深度的差异在

435~447m, 若按地温梯度2.2℃/100m计算, 两者之间

地温的差异在10℃以下. Zhang等(2015b)认为中深1井
阿瓦塔格组温度为155℃, 中深1C肖尔布拉克组油藏

的温度仅在163℃, 两口钻井之间8℃的温度差异不支

持两者之间甲基金刚烷含量的巨大差异. 从目前中深

1、中深1C井寒武系温度折算的EasyRo, 也不支持正

构烷烃自由基反应形成高聚金刚烷, 因而中深1C井原

油高聚金刚烷可能是TSR作用下形成的, 进一步支持

Cai等(2016a)高聚金刚烷为TSR作用的产物. 此外, 在

饱和烃全扫描分析能检测出四金刚烷的顺南1井、罗

斯2井原油均经历了不同程度的TSR作用(马安来等,
2018; 朱心健等, 2017), 表明TSR过程中确实生成了高

聚金刚烷. 因而在使用高聚金刚烷含量及内组成划分

不同油簇时需要考虑TSR作用对其含量及内组成的

影响.

4.2 高聚硫代金刚烷及金刚烷硫醇的成因

虽然三环硫化物在强酸的催化重排下可以形成硫

代单金刚烷, 烃源岩在热演化过程中也可形成痕量的

硫代单金刚烷, 然而显著含量的硫代单金刚烷是在原

油遭受硫酸盐热化学还原作用(TSR)下形成的(Hanin
等, 2002; Wei等, 2007b; Cai等, 2016a, 2016b).

对单金刚烷和烷基单金刚烷模型化合物TSR模拟

实验表明在TSR过程中可以形成单金刚烷硫醇, 因而

元素硫和多硫化物可以直接攻击单金刚烷的季碳位置

形成1-单金刚烷硫醇, 或者攻击单金刚烷仲碳位置形

成2-单金刚烷硫醇(Wei等, 2007b). 与单金刚烷硫醇形

成机理类似, 高聚金刚烷硫醇可以直接来源于高聚金

图 13 环六金刚烷化合物质谱图

表 1 中深1C、中深1井及有关奥陶系原油中金刚烷化合物及C29甾烷含量

井号 井深(m) 层位

含量(μg/g)

金刚烷 单金刚烷 双金刚烷
4-甲基+3-甲基双金刚烷

(未校正)/校正
C29 ααα 20Ra)

中深1C 6861~6944 Є1x 83874.20 57585.83 26288.37 8008.31/3623.67 -

中深1 6426~6497 Є2a 2180.27 2004.16 176.11 54.61/24.71 5.26

塔中83 5666.10~5686.00 O1-2y 6759.10 6080.49 678.60 206.56/93.46 -

罗斯2 5741~5830 O1p 10818.17 9650.79 1167.39 331.32/149.92 -

顺南1 6528.24~6690.00 O2yj+O1-2y 37845.60 32759.77 5338.32 1562.10/706.83 12.86

顺北1-2 7469.00~7569.47 O2yj 1077.89 981.73 96.17 28.49/12.89 8.91

a) - 表示未检出
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刚烷与还原硫化物的反应(Wei等, 2011), 图14a展示了

四金刚烷形成四金刚烷硫醇的机理. 由于硫元素不能

直接进入到单金刚烷笼形结构中置换碳原子, 在TSR
过程中单金刚烷笼形结构在硫自由基的攻击下, 笼形

结构中C−C键发生断裂, 笼形结构的断裂涉及了笼形

结构中仲碳位置的两个C−C键的断裂, 随后在仲碳位

置添加-SH官能团, 形成开笼的似单金刚烷硫醇, 似单

金刚烷硫醇可与还原硫化物反应, 接着进行环化形成

硫代单金刚烷(Wei等, 2007b). 与硫代单金刚烷形成相

似, 图14b展示了四金刚烷形成硫代四金刚烷过程.
具有高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇的原油通

常含有较高含量的低聚硫代金刚烷和金刚烷化合物,
如Wei等(2011)检测出高聚硫代金刚烷的Mobile Bay地
区的Bon Secour Bay 63-1、78-1油田原油,原油低聚硫

代金刚烷含量在222~300μg/g, 4-甲基+3-甲基双金刚

烷含量为8301~8668μg/g, 中深1C井原油低聚硫代金

刚烷化合物含量为8578μg/g(表2), 顺南1井奥陶系原

油仅能检测到硫代四金刚烷和四金刚烷硫醇, 低聚硫

代金刚烷含量为80μg/g(马安来等, 2018). 虽然罗斯2
井原油具有较高的低聚硫代金刚烷含量, 但是在低聚

硫代金刚烷中以硫代单金刚烷为主, 占低聚硫代金刚

烷组成的66%, 而硫代三金刚烷含量仅占组成的3%,
该原油未检测出高聚硫代金刚烷.同为寒武系的中深1
井阿瓦塔格组原油低聚硫代金刚烷含量为7μg/g, 该原

油也未能检测到高聚硫代金刚烷.中深1C原油低聚硫

代金刚烷含量远远大于Cai等(2016a)提出TSR反应的

门槛值为28μg/g, 表明中深1C井原油遭受了强烈的

TSR作用, 也从侧面支持高聚硫代金刚烷、高聚金刚

烷硫醇的TSR成因. 从遭受明显TSR作用的顺南1、罗

斯2、中深1C井原油中低聚硫代金刚烷含量来看, 遭

受明显TSR作用的原油低聚硫代金刚烷含量应在

80μg/g左右. 以后随着测试样品的积累, 该界限值会有

图 14 高聚硫代金刚烷及高聚金刚烷硫醇的形成机理, 以四金刚烷硫醇和硫代四金刚烷为例
(a) 四金刚烷硫醇形成机理; (b)硫代四金刚烷形成机理

表 2 中深1C、中深1井寒武系原油及有关奥陶系原油低聚硫代金刚烷含量

井号 井深(m) 层位
含量 (μg/g)

低聚硫代金刚烷 低挥发硫代金刚烷a) 硫代单金刚烷 硫代双金刚烷 硫代三金刚烷

中深1C 6861~6944 Є1x 8578.02 6750.71 3980.22 3770.93 826.88

中深1 6426~6497 Є2a 7.36 5.11 6.32 0.79 0.26

塔中83 5666.10~5686.00 O1-2y 36.04 21.97 29.83 4.84 1.37

罗斯2 5741~5830 O1p 192.01 127.29 159.62 26.45 5.93

顺南1 6528.24~6690.00 O2yj+O1-2y 79.88 73.95 21.27 31.49 27.12

顺北1-2 7469.00~7569.47 O2yj 5.84 4.27 4.39 0.89 0.56

a) 低挥发硫代金刚烷: 即不含C0-C2硫代单金刚烷化合物, 因C0-C2硫代单金刚烷挥发性较强, 在样品处理过程中, 容易挥发损失
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所变化. 本研究中高聚金刚烷可以检测达六金刚烷, 而
高聚硫代金刚烷和金刚烷硫醇只可以检测到硫代五金

刚烷和五金刚烷硫醇, 也从侧面说明高聚金刚烷可能

是高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇的母体(Wei等,
2011).

4.3 中深1C井原油高聚硫代金刚烷检出的意义

中深1C井寒武系原油全油δ34S同位素为33‰, 天

然气H2S的δ34S为33.5‰, 与寒武系石膏δ34S分布范围

为32~37‰接近(Cai等, 2016b; Zhu等, 2016); 原油二

苯并噻吩系列δ34S分布范围为34.4~38.5‰, 平均值在

36.2‰(Cai等, 2016b)或者37‰(Li等, 2015), 原油硫代

单金刚烷和硫代双金刚烷δ 3 4S同位素分布范围为

39.4~41.4‰, 平均值为39.7‰(Cai等, 2016b), 全油、单

体硫化物、天然气H2S的δ34S同位素均为海相油气藏

最重的, 一致表明中深1C井原油遭受了强烈的TSR作
用(Cai等, 2016b); 而Zhang等(2015b)认为中深1C井原

油的TSR并非最严重的原油, 埋深大于7000m的地层

可能发生更为强烈的TSR作用, H2S和二苯并噻吩均可

从深部地层中运移上来. Zhu等(2015b)认为中深1C井
原油为TSR蚀变的残余油, 但天然气主要为干酪根裂

解气, 含有一部分原油二次裂解气的贡献, 天然气中

可变的H2S含量源于深部地层的TSR原位蚀变的初始

阶段并向上运移形成的.
在中深1C井原油中不仅检测到高聚金刚烷系列,

同时还可检测到高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇系

列, 由于高聚硫代金刚烷、高聚金刚烷硫醇系列含量

的形成与富集需要TSR达到较高程度才能进行, 因此

中深1C井原油高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇的

检出, 为中深1C井寒武系原油为严重TSR作用残余油

提供了有利证据. 严重TSR作用是导致中深1、中深

1C井原油地球化学特征明显差异的重要原因.

5 结论

(1) 中深1C井下寒武统肖尔布拉克组原油含硫非

烃中可以检测到高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇系

列, 包括硫代四金刚烷、四金刚烷硫醇、硫代五金刚

烷、五金刚烷硫醇系列, 高聚硫代金刚烷与金刚烷硫

醇系列为塔里木盆地原油首次报道.
(2) 中深1C井下寒武统肖尔布拉克组原油饱和烃

中可以检测到四金刚烷、五金刚烷、六金刚烷、环六

金刚烷系列, 环六金刚烷为塔里木盆地原油首次报道.
(3) 中深1C井下寒武统肖尔布拉克组原油高聚硫

代金刚烷、高聚金刚烷硫醇、高聚金刚烷系列的检出

进一步支持中深1C井原油为TSR强烈蚀变的残余原

油. 高聚硫代金刚烷和高聚金刚烷硫醇可作为强烈

TSR作用的分子标志物. 严重TSR作用是造成中深1、
中深1C井原油地球化学特征差异的重要因素.

(4) 塔里木盆地地温梯度相对较低, 在埋深近

8000m的奥陶系储层中, 地层温度仍然低于160℃, 原

油热裂解作用较低, 目前已发现的油气藏遭受TSR作
用强度相对较低. 因此在顺北、热瓦普地区奥陶系深

部油气藏以挥发性油气藏和轻质油藏为主. 随着勘探

向寒武系的进军, 需要密切关注TSR作用对油气藏的

次生改造作用.
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