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煤中金刚烷的分布与演化
马安来１，２　金之钧１　晏继发３　米敬奎４　李杰豪５
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摘要：金刚烷的浓度和指数是研究深层油藏裂解程度和成熟度的重要参数，由于金刚烷的形成机理不明，制约了金刚烷化合物在深
层油气地球化学中的应用。通过对华北地区镜质体反射率（犚ｏ）在０５５％～５３２％的二叠系煤样开展金刚烷色谱质谱定量分析，
发现低成熟煤样中存在单金刚烷系列化合物，而煤样中双金刚烷、三金刚烷和四金刚烷系列化合物的检出所对应的犚ｏ分别为
０８１％、１８２％和２５９％。这表明不同笼数金刚烷的生成具有阶段性，笼数越高，其所对应的烃源岩成熟度越高。定量分析结果表
明，煤样在犚ｏ为０５５％～３０１％时为金刚烷生成阶段，煤样在犚ｏ＞３０１％时对应金刚烷裂解阶段，其中，当犚ｏ＞２７１％，单金刚烷
系列和双金刚烷系列的组成发生变化。金刚烷参数，如二甲基单金刚烷指数１（ＤＭＡＩ１）、二甲基单金刚烷指数２（ＤＭＡＩ２）、三甲基
单金刚烷指数１（ＴＭＡＩ１）、三甲基单金刚烷指数２（ＴＭＡＩ２）以及乙基单金刚烷（ＥＡ）参数［１ＥＡ／（１ＥＡ＋２ＥＡ）］，与犚ｏ在０５５％～
３０１％阶段具有较好的正相关。金刚烷产率的比值，如二甲基单金刚烷系列与二甲基双金刚烷系列比值、甲基单金刚烷系列与甲
基双金刚烷系列比值、单金刚烷系列与双金刚烷系列比值以及单金刚烷与双金刚烷比值，与犚ｏ在０８１％～４２８％阶段具有明显的
负相关关系，表明这些参数可以用作评价成熟度的良好指标。
关键词：金刚烷；单金刚烷；双金刚烷；三金刚烷；四金刚烷；镜质体反射率；成熟度演化；二叠系；煤
中图分类号：ＴＥ１２２１　　　　文献标识码：Ａ

犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犪狀犱犲狏狅犾狌狋犻狅狀狅犳犱犻犪犿狅狀犱狅犻犱狊犻狀犮狅犪犾狊
ＭａＡｎｌａｉ１，２　ＪｉｎＺｈｉｊｕｎ１　ＹａｎＪｉｆａ３　ＭｉＪｉｎｇｋｕｉ４　ＬｉＪｉｅｈａｏ５

（１．犛犻狀狅狆犲犮犘犲狋狉狅犾犲狌犿犈狓狆犾狅狉犪狋犻狅狀牔犘狉狅犱狌犮狋犻狅狀犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀狊狋犻狋狌狋犲，犅犲犻犼犻狀犵１０００８３，犆犺犻狀犪；２．犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犗狉犵犪狀犻犮
犌犲狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔，犌狌犪狀犵犱狅狀犵犌狌犪狀犵狕犺狅狌５１０６４０，犆犺犻狀犪；３．犛犮犺狅狅犾狅犳犌犲狅狊犮犻犲狀犮犲狊犪狀犱犛狌狉狏犲狔犻狀犵犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔
狅犳犕犻狀犻狀犵犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００８３，犆犺犻狀犪；４．犘犲狋狉狅犆犺犻狀犪犚犲狊犲犪狉犮犺犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犘犲狋狉狅犾犲狌犿犈狓狆犾狅狉犪狋犻狅狀犪狀犱犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋，

犅犲犻犼犻狀犵１０００８３，犆犺犻狀犪；５．犛犮犺狅狅犾狅犳犈狀犲狉犵狔犚犲狊狅狌狉犮犲狊，犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犌犲狅狊犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵１０００８３，犆犺犻狀犪）
犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｉｎｄｅｘｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓａｒｅｔｈｅｋｅｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｃｒａｃｋｉｎｇｄｅｇｒｅｅａｎｄｍａｔｕｒｉｔｙｏｆｄｅｅｐｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ．
Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓｉｓｕｎｋｎｏｗｎ，ｗｈｉｃｈｒｅｓｔｒｉｃｔｓｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｐｅｔｒｏｌｅｕｍｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏ
ｒａｔｉｏｎｏｆｄｅｅｐｓｔｒａｔａ．ＴｈｒｏｕｇｈｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｏｎｔｈｅＰｅｒｍｉａｎｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈｔｈｅｖｉｔｒｉｎｉｔｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ（犚ｏ）ｏｆ０５５％５３２％ｉｎＮｏｒｔｈＣｈｉｎａ，ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅａｄａｍａｎｔａｎｅｓｅｒｉｅｓｅｘｉｓｔｅｄｉｎｔｈｅｌｏｗｍａｔｕｒｅｃｏａｌｓａｍ
ｐｌｅｓ．Ｔｈｅ犚ｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｄｉａｍａｎｔａｎｅ，ｔｒｉａｍａｎｔａｎｅａｎｄｔｅｔｒａｍａｎｔａｎｅｓｅｒｉｅｓｉｎｔｈｅｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅ０８１％，１８２％ａｎｄ２５９％，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｉｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｓｔａｇｅｄｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｇｅｕｎｉｔｓ．Ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅｃａｇｅｕｎｉｔｉｓ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｍａｔｕｒｉｔｙｏｆｔｈｅｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｗｉｌｌｂｅ．Ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅ犚ｏｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０５５％３０１％ｉｎ
ｄｉｃａｔｅｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｔａｇｅｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ，ｗｈｉｌｅｔｈｅ犚ｏｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ３０１％ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｃｒａｃｋｉｎｇｓｔａｇｅｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓ．Ｗｈｅｎ犚ｏ＞２７１％，ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｄａｍａｎｔａｎｅａｎｄｄｉａｍａｎｔａｎｅｓｅｒｉｅｓｃｈａｎｇｅｄ．Ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｓｕｃｈａｓｔｈｅｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅｉｎｄｅｘ１（ＤＭＡＩ１），ｄｉｍ
ｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅｉｎｄｅｘ２（ＤＭＡＩ２），ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅｉｎｄｅｘ１（ＴＭＡＩ１），ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅｉｎｄｅｘ２（ＴＭＡＩ２）ａｎｄｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅ（ＥＡ）
ｐａｒａｍｅｔｅｒ［１ＥＡ／（１ＥＡ＋２ＥＡ）］，ｈａｖｅａｇｏｏｄｐｏｓｉｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈ犚ｏｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０５５％３０１％．Ｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｙｉｅｌｄ，ｓｕｃｈ
ａｓｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅｓｓｅｒｉｅｓｔｏｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅｓｓｅｒｉｅｓ，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｍｅｔｈｙｌａｄａｍａｎｔａｎｅｓｓｅｒｉｅｓｔｏｍｅｔｈｙｌｄｉａｍａｎｔａｎｅｓｓｅｒｉｅｓ，
ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆａｄａｍａｎｔａｎｅｓｓｅｒｉｅｓｔｏｄｉａｍａｎｔａｎｅｓｓｅｒｉｅｓａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏｏｆａｄａｍａｎｔｉｎｅｔｏｄｉａｍａｎｔａｎｅ，ｈａｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｎｅｇａｔｉｖｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈ犚ｏｉｎ
ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０８１％４２８％，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｓｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｃａｎｂｅｕｓｅｄａｓｇｏｏｄｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｍａｔｕｒｉｔｙｏｆｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋ．
犓犲狔狑狅狉犱狊：ｄｉａｍｏｎｄｏｉｄ；ａｄａｍａｎｔａｎｅｓ；ｄｉａｍａｎｔａｎｅｓ；ｔｒｉａｍａｎｔａｎｅｓ；ｔｅｔｒａｍａｎｔａｎｅｓ；ｖｉｔｒｉｎｉｔｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ；ｍａｔｕｒｉｔｙｅｖｏｌｕｔｉｏｎ；Ｐｅｒｍｉａｎ；ｃｏａｌ

引用：马安来，金之钧，晏继发，米敬奎，李杰豪．煤中金刚烷的分布与演化［Ｊ］．石油学报，２０２０，４１（７）：７９６８０８．
犆犻狋犲：ＭＡＡｎｌａｉ，ＪＩＮＺｈｉｊｕｎ，ＹＡＮＪｉｆａ，ＭＩＪｉｎｇｋｕｉ，ＬＩＪｉｅｈａｏ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉａｍｏｎｄｏｉｄｓｉｎｃｏａｌｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｅｉ

Ｓｉｎｉｃａ，２０２０，４１（７）：７９６８０８．



　第７期 马安来等：煤中金刚烷的分布与演化 ７９７　　

　　金刚烷（Ｃ４狀＋６Ｈ４狀＋１２）为笼形化合物［１］，由于其具
有独特的似金刚石结构，性质稳定。自Ｗｉｎｇｅｒｔ［２］使
用色谱质谱方法在石油中检测出金刚烷以来，金刚烷
已被广泛用于高成熟—过成熟原油及烃源岩的成熟度
评价［３７］、生物降解作用评价［８９］、原油裂解程度评
价［１０１４］、硫酸盐热化学还原作用（ＴＳＲ）识别［１４１５］以及
蒸发分馏作用研究［１６］。

目前，对于地质体中金刚烷的形成机理并不清楚，除
了可确定生物活体中不存在金刚烷化合物外，普遍认为
金刚烷是多环烃类在高温热力作用下经Ｌｅｗｉｓ强酸催化
剂聚合反应而形成。然而，对石油及其组分［１７２０］、煤和泥
岩［２１２２］等样品而言，在无酸性催化的热模拟实验条件下
仍然可以形成金刚烷化合物，在强烈的ＴＳＲ过程中，也可
形成浓度极高的金刚烷及硫代金刚烷［２３］。

近年来的研究认为，金刚烷指标和浓度在用于判
识成熟度和原油裂解程度时显示出一定局限性。郭小
文等［２４］对不同研究者给出的不同岩性烃源岩中甲基
双金刚烷指标（ＭＤＩ）和镜质体反射率（犚ｏ）数据进行
了综合分析并认为，对于犚ｏ＜２０％的碳酸盐岩，ＭＤＩ
与犚ｏ具有较好的相关性，而不同盆地泥岩的ＭＤＩ与
犚ｏ则具有各自独立的相关关系，由此提出不同盆地泥
质烃源岩的岩性及化学成份的差异是造成其ＭＤＩ与
犚ｏ相关关系各自独立的原因。而李景贵等［２５］在四川
盆地震旦系灯影组犚ｏ为２６４％～３０７％的高成熟碳
酸盐岩样品中未能检测出双金刚烷系列化合物。Ｄａｈｌ
等［１０］提出“金刚烷浓度—生标甾烷Ｃ２９ααα２０Ｒ浓度”
方法确定原油裂解程度，但该方法的准确性依赖于未
遭受次生蚀变作用的成熟原油的甲基双金刚烷的本底
浓度（称为金刚烷基线），不同盆地的金刚烷基线不同。
对于原油中的甲基金刚烷基线的确定，Ｆａｎｇ等［２０］和
Ｌｉ等［２６］使用相同的分析方法和标样，认为塔里木盆地
海相原油中的甲基双金刚烷基线分别为４７μｇ／ｇ和
６９μｇ／ｇ。除原油的金刚烷外，一些学者也对煤系的金
刚烷演化进行了研究。Ｗｅｉ等［２１］对自然演化序列的
煤样进行了研究；房忱琛等［２７］对犚ｏ为０９６％的煤系
泥岩进行了黄金管热模拟实验，提出金刚烷具有从生
成到富集和裂解破坏的过程。目前尚缺乏三金刚烷、
四金刚烷分布与演化的研究。

华北地区二叠系为中国重要的含煤岩系，煤的成
熟度范围跨度大［２８］，为研究煤中金刚烷天然的演化序
列提供了条件。笔者通过对华北地区二叠系不同成熟
度煤的抽提物进行金刚烷分析，旨在探索不同热演化
程度的煤中金刚烷浓度及相关参数随成熟度的变化，
揭示煤中金刚烷的演化规律，为深层油气藏的成熟度
及蚀变作用判识提供理论基础。

１　样品与实验条件
煤样采自华北地区二叠系。表１列出了煤样的取

样信息、总有机碳（ＴＯＣ）含量和犚ｏ数据。
表１　煤样的犜犗犆和犚狅数据

犜犪犫犾犲１　犜犗犆犮狅狀狋犲狀狋狊犪狀犱犚狅犱犪狋犪狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊
样品
编号 地区 煤矿 地层 煤层号ＴＯＣ／

％
犚ｏ／
％

０１５ 山西 神沙坪煤矿 二叠系 ５１５０５５
０１３安徽淮南 刘庄煤矿 上二叠统上石盒子组 １３１７３７０６４
００７安徽淮北 任楼煤矿 二叠系 ７２ ７１５０６９
００３安徽淮北 芦岭煤矿 下二叠统山西组 １０ ７７５０７１
００９安徽淮北卧龙湖煤矿 二叠系 ８ ８１９０７１
０１０安徽淮北朱仙庄煤矿 二叠系 ８ ７２３０７２
０１２安徽淮南口孜东煤矿上二叠统上石盒子子组１３１７３６０７５
０１４安徽淮南 张集煤矿 下二叠统下石盒子组 １１２８０１０７５
０１１安徽淮南 顾北煤矿 下二叠统下石盒子组 １１２７８４０７８
００６安徽淮北 祁东煤矿 二叠系 ７ ４７７０８１
００５安徽淮北 石台煤矿 下二叠统下石盒子组 ６５６１２０
００２安徽淮北 临涣煤矿 下二叠统山西组 １０ ８４９１２３
００１安徽淮北 朱庄煤矿 下二叠统山西组 ６ ７９４１６１
００４安徽淮北 朔里煤矿 下二叠统下石盒子组 ３ ７９１１８２
００８安徽淮北卧龙湖煤矿 二叠系 １０ ５８７２５９
０１７ 山西 新庄煤矿 二叠系 ８０９２７１
０１８ 山西 莒山煤矿 二叠系 ８０５３０１
０１９ 山西 恒源煤矿 二叠系 ８５０３３２
０２０ 山西 端氏煤矿 二叠系 ８７１３７１
０２１ 山西 润东煤矿 二叠系 ８４９４２８
０２２ 河北 邯郸陶二矿 二叠系 ７８６５３２

　　煤样分为２份，其中１份制作成光片，用于镜质体
反射率分析。镜质体反射率分析采用ＺｅｉｓｓＡｘｉｏ
Ｓｃｏｐｅ．Ａ１／Ｊ＆ＭＭＳＰ２００型显微光度计，按照石油
天然气行业标准ＳＹ／Ｔ５１２４—２０１２［２９］进行测试。另１
份样品碎至１００目，用于有机碳和抽提分析。抽提溶
剂为二氯甲烷，以保留低分子量化合物，并用Ｎ２轻柔
地缓吹使溶剂挥发。用正己烷沉淀沥青质，然后用硅
胶和氧化铝柱层法把脱沥青质后的氯仿沥青“Ａ”分离
成饱和烃、芳香烃和非烃。分离后的饱和烃中分别加
入氘代正构二十四烷（Ｃ２４Ｄ５０）、５α雄甾烷和氘代单金
刚烷（Ｄ１６单金刚烷），作为定量分析正构烷烃、生物标
志物和金刚烷的内标。

饱和烃的色谱质谱分析在ＨＰＡｇｉｌｅｎｔ６８９０／
５９７３型气相色谱质谱联用仪（ＧＣＭＳ）上完成。样品
进行多离子和全扫描分析。全扫描质量色谱分析的扫
描时间设置为１ｓ。ＨＰ５ＭＳ型色谱柱的长度为３０ｍ、
内径为０２５ｍｍ、内膜厚度为０２５μｍ。饱和烃色谱质
谱分析的升温程序为：在５０℃保持１ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ
升温至１００℃，然后以３℃／ｍｉｎ升温至３１５℃，恒温
１６８３ｍｉｎ。进样器的温度为３００℃，载气为氦气，其
流速为１０４ｃｍ３／ｍｉｎ，电离能量为７０ｅＶ，离子源温度
为２３０℃。在金刚烷分析中，使用质荷比（犿／狕）分别
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为１３５、１３６、１４９、１６３和１７７的离子检测单金刚烷系列
化合物；使用犿／狕分别为１８７、１８８和２０１的离子检测
双金刚烷系列化合物，使用犿／狕分别为２３９、２４０和
２５３的离子检测三金刚烷系列化合物，使用犿／狕分别
为２９１、２９２和３０５的离子检测四金刚烷系列化合物，
金刚烷化合物的浓度根据各化合物的峰面积与Ｄ１６单
金刚烷的峰面积比计算获得。

２　煤抽提物中金刚烷化合物的分析
２１　不同成熟度煤样抽提物中的金刚烷系列

图１为煤中单金刚烷系列、双金刚烷系列的质量
色谱图。图２为高煤阶煤中三金刚烷和四金刚烷的质
量色谱图。其中，三金刚烷系列化合物的定性分析依
据Ｗｉｎｇｅｒｔ［２］的研究，四金刚烷系列化合物的定性分

注：ＩＳ—Ｄ１６单金刚烷；１—单金刚烷；２—１甲基单金刚烷；３—２甲基单金刚烷；４—１乙基单金刚烷；５—２乙基单金刚烷；
６—１，３二甲基单金刚烷；７—１，４二甲基单金刚烷（顺式异构体）；８—１，４二甲基单金刚烷（反式异构体）；９—１，２二甲基单
金刚烷；１０—Ｃ２单金刚烷；１１—３甲基１乙基单金刚烷；１２—１，３，５三甲基单金刚烷；１３—１，３，６三甲基单金刚烷；１４—
１，３，４三甲基单金刚烷（顺式异构体）；１５—１，３，４三甲基单金刚烷（反式异构体）；１６—Ｃ３单金刚烷；１７—３，５二甲基１乙
基单金刚烷；１８—１，３，５，７四甲基单金刚烷；１９—１，２，５，７四甲基单金刚烷；２０—双金刚烷；２１—４甲基双金刚烷；２２—１甲
基双金刚烷；２３—３甲基双金刚烷；２４—４，９二甲基双金刚烷；２５—１，４二甲基双金刚烷＋２，４二甲基双金刚烷；２６—
４，８二甲基双金刚烷；２７—３，４二甲基双金刚烷。
图１　煤样抽提物中单金刚烷系列和双金刚烷系列的质量色谱（朔里煤矿下二叠统下石盒子组第３煤层，犚ｏ＝１８２％）

犉犻犵．１　犕犪狊狊犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳犪犱犪犿犪狀狋犪狀犲犪狀犱犱犻犪犿犪狀狋犪狀犲狊犲狉犻犲狊犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

图２　煤样抽提物中三金刚烷系列和四金刚烷系列质量色谱（恒源煤矿二叠系煤层，犚ｏ＝３３２％）
犉犻犵．２　犕犪狊狊犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳狋狉犻犪犿犪狀狋犪狀犲犪狀犱狋犲狋狉犪犿犪狀狋犪狀犲狊犲狉犻犲狊犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊
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析依据Ｌｉｎ等［３０］的研究。表２为不同成熟度煤样抽
提物中金刚烷化合物的浓度。笔者按照金刚烷笼形数
目的不同，分别对金刚烷浓度随成熟度的变化进行
讨论。
２１１　单金刚烷系列化合物的浓度变化

化石燃料中的金刚烷化合物以单金刚烷系列为
主，单金刚烷化合物可被６个碳原子（Ｃ６）以上的烷基
取代。笔者仅对图１（ａ）中Ｃ０—Ｃ４烷基取代的单金刚
烷进行定量。图３（ａ）显示了不同成熟度煤样抽提物
中单金刚烷系列化合物浓度与犚ｏ的关系。
　　从表２和图３（ａ）可看出，在成熟度很低的煤样中
含有一定浓度单金刚烷，如在犚ｏ为０５５％的低成熟
煤样中，单金刚烷系列化合物的浓度为５４１４５μｇ／ｇ，
在犚ｏ为０６４％～０８１％的９个样品，单金刚烷系列
化合物的浓度为２４３６１～６３７６７μｇ／ｇ，平均值为
３９２５１μｇ／ｇ，整体上差异不大。单金刚烷系列化合物
浓度在煤样成熟演化的早期阶段增加较缓慢，一种可
能是单金刚烷系列化合物本身生成较慢，另一种可能
是即便单金刚烷系列化合物的生成量较大，但同时其
他烃类化合物的生成量更大，从而稀释了新生成的单
金刚烷系列化合物的浓度。

当煤样中犚ｏ为１２０％时，单金刚烷系列的浓度
增加到１００７３９μｇ／ｇ，增加量为犚ｏ在０６４％～
０８１％时单金刚烷平均浓度的约１５倍。在犚ｏ分别

为１２３％和１６１％的煤样中，单金刚烷系列的浓度出
现低值，仅为１８１７４μｇ／ｇ和２９０２３μｇ／ｇ，这可能与
煤的显微组分和无机矿物组成有关，笔者暂将其视为
单金刚烷浓度的下包络线值。在犚ｏ为１８２％的煤样
中，单金刚烷系列化合物的浓度为２５２２１１μｇ／ｇ，增
加量约为犚ｏ在１２０％时煤样中单金刚烷系列化合物
浓度的１５倍。在犚ｏ为２５９％和２７１％的煤样中，
单金刚烷系列化合物的浓度出现一定降低，其浓度分别
为６６３５８μｇ／ｇ和１７４７２５μｇ／ｇ。在煤样的犚ｏ为３０１％
时，单金刚烷系列浓度达到最大值，为６９２７３８μｇ／ｇ，增加
幅度约为犚ｏ在１８２％时的１７４倍。

在犚ｏ为３３２％和３７１％的煤样中，单金刚烷系列的
浓度呈现急剧下降，分别为２４２０３μｇ／ｇ和７７７１１μｇ／ｇ。
当犚ｏ达到４２８％，煤样中单金刚烷系列的浓度仅为
１５２０７μｇ／ｇ，当犚ｏ达到５３２％，单金刚烷系列的浓度
为８９９７μｇ／ｇ，仅为最大浓度时的１３％。
２１２　双金刚烷系列化合物的浓度变化

化石燃料中双金刚烷系列可被４个碳原子（Ｃ４）以上
的烷基取代。笔者仅对Ｃ０—Ｃ２烷基取代的双金刚烷化
合物进行定量分析［图１（ｂ）］。与单金刚烷系列化合物出
现在低成熟度的煤样中不同，双金刚烷化合物仅在犚ｏ＞
０８０％的煤样抽提物中检出。在犚ｏ为０８１％的煤样
中，双金刚烷系列的浓度为３４６０μｇ／ｇ［图３（ｂ）］，仅约
为单金刚烷系列浓度的６％，二者浓度的变化趋势基本

表２　煤样抽提物中金刚烷化合物的浓度
犜犪犫犾犲２　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犱犻犪犿狅狀犱狅犻犱犮狅犿狆狅狌狀犱狊犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

煤样编号犚ｏ／％
浓度／（μｇ／ｇ）

单金刚烷系列双金刚烷系列４甲基双金刚烷＋
３甲基双金刚烷 三金刚烷系列四金刚烷系列

０１５ ０５５ ５４１４５
０１３ ０６４ ６３７６７
００７ ０６９ ４７２９５
００３ ０７１ ２６７６０
００９ ０７１ ３０１６４
０１０ ０７２ ３４１８７
０１２ ０７５ ３６２６９
０１４ ０７５ ２４３６１
０１１ ０７８ ３４４５４
００６ ０８１ ５６００３ ３４６０ １５０１
００５ １２０ １００７３９ ６０３０ １８２２
００２ １２３ １８１７４ １３９４ ４８９
００１ １６１ ２９０２３ ６０６０ ２０１９
００４ １８２ ２５２２１１ ２７６９３ ９００８ ９２４８
００８ ２５９ ６６３５８ ５３９３ １５０８ １６３６２ １０８６
０１７ ２７１ １７４７２５ １９９８６１ ７１１６３ ３２１０８ １８３７
０１８ ３０１ ６９２７３８ １６３５５０１ ５７１７４０ ２４８７５５ １４２９６
０１９ ３３２ ２４２０３ １０３１７８ ３６４１３ ６１８４１ ８７３４
０２０ ３７１ ７７７１１ １７８９３２ ６６１１８ ５７３５２ ４９１６
０２１ ４２８ １５２０７ ５２４６５ １９４２４ ３２０５７ ３６７０
０２２ ５３２ ８９９７ ３３３５ ８７３
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图３　煤样抽提物中金刚烷系列的浓度与犚狅的关系
犉犻犵．３　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犱犻犪犿狅狀犱狅犻犱狊犪狀犱犚狅犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

相同。在犚ｏ为３０１％的煤样中，双金刚烷系列化合
物的浓度达到最大值，为１６３５５０１μｇ／ｇ，在犚ｏ为
５３２％的煤样中，双金刚烷系列化合物的浓度降低为
３３３５μｇ／ｇ。
　　值得注意的是，在犚ｏ为０８１％～２６０％的煤样
中，双金刚烷系列的浓度远小于单金刚烷系列的浓度，
二者浓度之比分布在００５～０２０。在犚ｏ为２７１％的
样品中，双金刚烷系列的浓度大于单金刚烷系列的浓
度，二者浓度之比为１１４，在犚ｏ为３３２％的煤样中，
二者浓度之比达到最大，为４２６。在犚ｏ为５３２％的
煤样中，金刚烷转变为以单金刚烷化合物为主，双金刚
烷系列与单金刚烷系列的浓度之比降低至０３７。

造成不同成熟度煤样中单金刚烷、双金刚烷浓度
差异的主要因素在于单金刚烷和双金刚烷在不同成熟
度条件下的演化特点不同。房忱琛等［２７］提出单金刚
烷系列在Ｅａｓｙ犚ｏ为１０％～１５％阶段生成，在Ｅａｓｙ
犚ｏ为１５％～２８％阶段裂解，在Ｅａｓｙ犚ｏ大于２８％

的条件下则检测不到单金刚烷系列；而双金刚烷系列的
演化滞后于单金刚烷系列，其在Ｅａｓｙ犚ｏ为１２％～
１９％时处于生成阶段，在Ｅａｓｙ犚ｏ为１９％～２８％
时处于裂解阶段，Ｅａｓｙ犚ｏ大于２８％的条件下几乎检
测不到双金刚烷系列。此外，另一种影响煤样中单金
刚烷、双金刚烷浓度的因素可能在于内标物的选择。
尽管单金刚烷和双金刚烷在定量时使用的内标相同，
但由于金刚烷的笼数及取代基的位置不同，不同的金
刚烷化合物可能具有不同的响应因子。Ｗｅｉ等［１１］使
用Ｄ３１甲基单金刚烷和Ｄ３１甲基双金刚烷分别对单
金刚烷和双金刚烷系列进行定量，但未考虑不同烷基
取代的双金刚烷化合物响应因子的差异。

甲基双金刚烷浓度是评价原油裂解程度的重要指
标［１０］。Ｗｅｉ等［２１］认为，煤样在犚ｏ＜１１％时为甲基双
金刚烷生成阶段，在犚ｏ为１１％～４０％时对应甲基
双金刚烷富集阶段，在犚ｏ为３０％～４０％时４甲基
双金刚烷＋３甲基双金刚烷的浓度达到最大值，在
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犚ｏ＞４０％时对应甲基双金刚烷裂解阶段。笔者的分
析表明，４甲基双金刚烷＋３甲基双金刚烷的浓度在
犚ｏ为２７１％～３０１％时迅速增加，当犚ｏ＞３０１％，其
浓度则降低。尽管笔者采用的标样与Ｗｅｉ等［２１］不同，
但分析结果大致可以与Ｗｅｉ等［２１］的分析结果进行对
比（图４）。综合分析认为，煤样中４甲基双金刚烷＋
３甲基双金刚烷的富集阶段所对应的犚ｏ在０８０％～
３０１％，而当犚ｏ＞３０１％，４甲基双金刚烷＋３甲基双
金刚烷则处于裂解破坏阶段。

图４　煤样中４甲基双金刚烷＋３甲基双金刚烷的浓度
随犚狅的变化

犉犻犵．４　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳４犿犲狋犺狔犾犱犻犪犿犪狀狋犪狀犲犪狀犱３犿犲狋犺狔犾犱犻犪
犿犪狀狋犪狀犲狏犪狉犻犲犱狑犻狋犺犚狅犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

２１３　三金刚烷系列化合物的浓度变化
原油中的金刚烷化合物主要为单金刚烷和双金刚

烷化合物。Ｇｏｒｄａｄｚｅ［３１］指出原油中金刚烷化合物含
量按以下顺序排列：单金刚烷、双金刚烷、三金刚烷、四
金刚烷。利用色谱质谱对三金刚烷进行准确定量分
析依赖于选择合适的内标物，如Ｍｏｌｄｏｗａｎ等［１６］选用
Ｄ４三金刚烷对原油中的三金刚烷系列进行定量分析。
Ｗｉｎｇｅｒｔ［２］使用ＧＣＭＳ在美国中—上侏罗统Ｓｍａｃｋ
ｏｖｅｒ组原油中检测出三金刚烷；Ｗｅｉ等［１１］使用ＧＣ
ＭＳ在犚ｏ为０４３％～０５１％的二叠系、奥陶系烃源岩
样品中检出浓度为００９～０３５μｇ／ｇ的三金刚烷系
列，并发现三金刚烷在温度高于４００℃的热模拟样品
抽提物中浓度急剧增加。

依据煤样抽提物饱和烃质量色谱图中三金刚烷、
９甲基三金刚烷和二甲基三金刚烷化合物的峰面
积［图２（ａ）］可计算三金刚烷化合物的浓度。在分析
的煤样中［图３（ｃ）］，当犚ｏ＜１８０％时，饱和烃中未检
出三金刚烷系列；当犚ｏ为１８２％，三金刚烷化合物的
浓度为９２４８μｇ／ｇ；当犚ｏ为２７１％时，三金刚烷化合
物的浓度增加到３２１０８μｇ／ｇ，较犚ｏ为１８２％时约增

加了２５倍，呈现出缓慢增长的趋势；当犚ｏ为３０１％，
三金刚烷化合物的浓度迅速增加到２４８７５５μｇ／ｇ，
约是犚ｏ为２７１％时的６７倍，是犚ｏ为１８１％时的
２６９倍；当犚ｏ为３３２％时，三金刚烷化合物的浓度
迅速降低到６１８４１μｇ／ｇ；当犚ｏ为３３２％～４２８％
时，三金刚烷化合物的浓度缓慢降低，当犚ｏ为
４２８％时，三金刚烷化合物的浓度下降到犚ｏ为
２７１％的水平；在犚ｏ为５３２％的煤样中，抽提物检
测不到三金刚烷系列。
２１４　四金刚烷系列化合物的浓度变化

四甲基金刚烷至少具有异式四金刚烷、反式四
金刚烷和扭式四金刚烷等异构体，其甲基取代的四金
刚烷也有多个异构体，因而在犿／狕分别为２９２、２９１、
３０５的质量色谱图中［图２（ｂ）］，四金刚烷、甲基四金刚
烷和二甲基四金刚烷通常共溢出［３０］。笔者在图２（ｂ）
犿／狕为２９２的质量色谱图中统计了四金刚烷、四金刚
烷＋甲基四金刚烷＋二甲基四金刚烷共溢出峰、四甲
基金刚烷＋甲基四金刚烷＋二甲基四金刚烷＋三甲基
四金刚烷共溢出峰的峰面积，在犿／狕为２９１的质量色
谱图中统计了甲基四金刚烷的峰面积，在犿／狕为３０５
的质量色谱图中统计了二甲基四金刚烷的峰面积，并
计算四金刚烷化合物的浓度。

四金刚烷化合物出现在成熟度高的煤抽提物
中［图２（ｂ）、图３（ｄ）］。在犚ｏ为２５９％的煤样中，四
金刚烷系列化合物浓度为１０８６μｇ／ｇ；在犚ｏ为
３０１％的煤样中，浓度迅速增加到１４２９６μｇ／ｇ，增幅约为
１２倍，之后缓慢降低；在犚ｏ为３３２％的煤样中，浓度降低
为８７３４μｇ／ｇ，降幅为４０％；至犚ｏ为４２８％时，浓度降至
３６７０μｇ／ｇ［图３（ｄ）］；在犚ｏ为５３２％的煤样抽提物中，
未检测出四金刚烷系列化合物。
２２　不同笼数金刚烷生成的阶段性

金刚烷化合物最早发现于石油中且以单金刚烷和
双金刚烷化合物占优势［２］。从不同成熟度煤抽提物的
金刚烷分析表明，双金刚烷的检出对应煤样的犚ｏ至
少为０８０％，源岩处于生油高峰早期阶段；三金刚烷
的检出对应煤样的犚ｏ为１８２％，源岩处于凝析油和
湿气的后期阶段；四金刚烷的检出对应于煤样的犚ｏ
为２５９％，源岩处于干气阶段。这表明不同笼数金刚
烷的生成具有阶段性，金刚烷笼数越高，对应于烃源岩
的成熟度越高。

以往的研究在一定程度上也认识到不同笼数金
刚烷的生成具有阶段性，但多局限于对单金刚烷和
双金刚烷的认识。例如，赵红等［３２］在犚ｏ为０４８％
的临界成熟的烃源岩中检测出痕量的单金刚烷系
列；郑伦举等［３３］对广西百色地区的褐煤开展热演化



８０２　　 石　　油　　学　　报 ２０２０年　第４１卷　

模拟实验，在温度为３００℃、煤样犚ｏ为０７６％的条
件下，实验产物中检测出双金刚烷系列，该成熟度与
笔者检出双金刚烷所对应的煤样成熟度接近；包建
平等［３４］在江苏盐城凹陷泰州组犚ｏ为０９５％的烃源
岩中检测出双金刚烷系列且以三甲基双金刚烷为
主，而在成熟度稍低的阜宁组烃源岩中则检测不到
双金刚烷系列。原油族组分的裂解实验表明，由饱
和烃、芳烃、非烃和沥青质所生成的单金刚烷系列化
合物在达到最大产率时对应的Ｅａｓｙ犚ｏ分别为
２３％、１８％、２３％和２２％，而所生成的双金刚烷
系列化合物在达到最大产率时对应的Ｅａｓｙ犚ｏ分别
为３０％、２５％、２７％和２７％［２０］。总体上，无论是
原油、原油族组分还是煤系泥岩，在裂解实验过程
中，生成双金刚烷系列所对应的成熟度均高于生成单
金刚烷系列所对应的成熟度。

不同笼数金刚烷形成的阶段性可能与其形成机制
有关。单金刚烷和双金刚烷的形成机制与Ｌｅｗｉｓ酸的
催化重排作用有关［３０］，但对于笼数较大的金刚烷而
言，在实验室条件下仅能合成反式四金刚烷，因而同
系物反应和自由基机制可能是高聚金刚烷形成的重要
机制［３０，３５３６］。笼数较大的高聚金刚烷需要低一级或两

级的金刚烷作为母体，通过同系化反应或者自由基反
应进一步环化才能形成。

从煤样的金刚烷分布来看，当煤样的犚ｏ为５３２％
时均无法检出三金刚烷和四金刚烷。这是由于金刚烷
化合物在高温阶段的裂解作用所造成。Ｏｙａ等［３７］对
单金刚烷开展的加热实验表明，单金刚烷在５５０℃基
本保持稳定，但在６２０℃则完全消失，在８００℃时转化
为５８７％的碳质物质。Ｗｅｉ等［２１］对双金刚烷的加热
实验表明，双金刚烷在５５０℃基本稳定，在６００℃几乎
消失。从金刚烷类化合物的熔点来看，单金刚烷、双金
刚烷和三金刚烷的熔点分别为２６９０℃、２３６０～
２３７０℃和２２１０～２２１５℃［３８］，因而在地质体中，单
金刚烷系列化合物的地质寿命最长。
２３　单金刚烷和双金刚烷组成的变化

表３展示了煤样抽提物中单金刚烷系列和双金
刚烷系列的相对组成。图５为金刚烷系列随犚ｏ的
变化。在低成熟煤样中，单金刚烷系列的组成以Ｃ３
烷基取代为主（含量为３７３６％～４６５５％），其次为
Ｃ２烷基取代（含量为２６０２％～３５３１％），再次为Ｃ１烷
基取代（含量为７９６％～１８２９％）和Ｃ４烷基取代（含量
为９９３％～２０１２％），Ｃ０取代（即单金刚烷）最低（含量

表３　煤样抽提物中单金刚烷系列和双金刚烷系列的相对组成
犜犪犫犾犲３　犚犲犾犪狋犻狏犲犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犪犱犪犿犪狀狋犪狀犲犪狀犱犱犻犪犿犪狀狋犪狀犲狊犲狉犻犲狊犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

样品
编号犚ｏ／％

单金刚烷系列的组成／％ 双金刚烷系列的组成／％
Ｃ０取代
单金刚烷

Ｃ１取代
单金刚烷

Ｃ２取代
单金刚烷

Ｃ３取代
单金刚烷

Ｃ４取代
单金刚烷

Ｃ０取代
双金刚烷

Ｃ１取代
双金刚烷

Ｃ２取代
双金刚烷

０１５０５５ ０８８ ７９６ ３５３１ ４６５５ ９３０
０１３０６４ １０９ １１５２ ３４４７ ４０８２ １２１０
００７０６９ ０８４ ８６３ ２６０２ ４４４０ ２０１２
００３０７１ １３９ １２９２ ３１７４ ４０６１ １３３４
００９０７１ １４５ １５４４ ３４４３ ３９３０ ９３８
０１００７２ １４９ １０６９ ３４８３ ４２５６ １０４３
０１２０７５ １９０ １８２９ ３２５２ ３７３６ ９９３
０１４０７５ １７３ １４３８ ３５１５ ３８３４ １０４０
０１１０７８ １６２ １４３０ ３２９７ ４１６１ ９５０
００６０８１ １５２ １３４１ ３４８４ ３６９７ １３２６ １９２３ ４３３８ ３７３９
００５１２０ １０８ １０１２ ３１４０ ４４０５ １３３６ １０１７ ４３３３ ４６５０
００２１２３ ２０７ １５４４ ４０２９ ３４５１ ７６９ １３０７ ５０７５ ３６１８
００１１６１ １８７ １５５７ ４２７７ ３１５３ ８２５ １６８０ ４５２０ ３８００
００４１８２ １５５ １３９２ ３７４５ ３６７４ １０３３ １２６９ ４７６６ ３９６５
００８２５９ １０８ ６９４ １９８６ ４１９５ ３０１６ １２５２ ４０４８ ４７００
０１７２７１ ３０８ ２８０６ ３９７９ ２２４９ ６５７ ２７７５ ４７７８ ２４４７
０１８３０１ １３２ １７９１ ３７７９ ３０３８ １２６０ ２４０７ ４７５１ ２８４３
０１９３３２ １３２ １７８９ ４０３６ ２９８８ １０５５ ２３３０ ４８９８ ２７７２
０２０３７１ １０７ １８６６ ３８７９ ３１１４ １０３３ ２５２５ ４８２２ ２６５２
０２１４２８ ２３６ １７７２ ３８６０ ３０７７ １０５６ ２３３４ ４８０８ ２８５８
０２２５３２ ２３０ １７３３ ３７０１ ３２２２ １１１４ ２０７９ ３３４４ ４５７７
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图５　煤样抽提物中单金刚烷系列和双金刚烷系列的相对组成随犚狅的变化
犉犻犵．５　犚犲犾犪狋犻狏犲犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犪犱犪犿犪狀狋犪狀犲犪狀犱犱犻犪犿犪狀狋犪狀犲狊犲狉犻犲狊狏犪狉犻犲犱狑犻狋犺犚狅犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

为０８４％～１９０％）。当煤样的犚ｏ为２７１％，单金
刚烷系列的组成以Ｃ２烷基取代为主（含量为
３９７９％），其含量超过Ｃ３烷基取代的单金刚烷（含
量为２２４９％）。犚ｏ≥２７１％，煤样中的Ｃ１烷基取代
的单金刚烷相对含量有所增加，其含量为１７３３％～
２８０６％。
　　在犚ｏ为０８１％的煤样中，双金刚烷系列以Ｃ１烷
基取代为主（含量为４３３８％），其次为Ｃ２烷基取
代（含量为３７３９％），Ｃ０取代（即双金刚烷）的含量最
低（含量为１９２３％）。在犚ｏ＜２７１％的煤样中，双金
刚烷系列基本以Ｃ１烷基取代为主，Ｃ１烷基取代与Ｃ２
烷基取代的双金刚烷含量差异不大；在犚ｏ为２７１％～
４２８％的煤样中，双金刚烷系列仍以Ｃ１烷基取代为
主，其含量相对稳定，相对含量分布在４７５１％～
４８９８％，Ｃ２烷基取代的双金刚烷含量明显降低，相对
含量分布在２４４７％～２８２８％，Ｃ０取代的含量有所上
升，相对含量分布在２３３０％～２７７５％，平均值约增加
了１４％；当犚ｏ为５３２％时，煤样中的双金刚烷以Ｃ２
烷基取代为主，其含量为４５７７％，比Ｃ１烷基取代的
双金刚烷含量约高１２％。
２４　金刚烷比值随犚狅的变化关系

基于桥头碳甲基取代金刚烷的热稳定性高于其他
碳位甲基金刚烷的热稳定性，Ｃｈｅｎ等［３］提出甲基单金
刚烷指数ＭＡＩ［１甲基单金刚烷／（１甲基单金刚烷＋
２甲基单金刚烷）］和甲基双金刚烷指数ＭＤＩ［４甲基
双金刚烷／（１甲基双金刚烷＋４甲基双金刚烷＋３甲
基双金刚烷］作为判断高、过成熟烃源岩和原油的成熟
度指标。Ｓｃｈｕｌｚ等［４］认为ＭＡＩ、ＭＤＩ和乙基单金刚
烷（ＥＡ）指数ＥＡＩ［ＥＡＩ＝２ＥＡ／（２ＥＡ＋１ＥＡ）］同时
受控于母源。Ｗｅｉ等［９］认为，上述成熟度指标受矿物

组成的影响，特别是碳酸钙的含量；Ｌｉ等［３９］认为，ＭＤＩ
仅适用于犚ｏ为０８％～２０％的成熟度阶段。Ｗｅｉ
等［４０］认为，在犚ｏ＜１３％阶段可能有多个因素控制了
金刚烷化合物的比值，从而扭曲了ＭＡＩ、ＭＤＩ等指数
反映成熟度的能力，但在高成熟阶段，这些指数可能不
再受影响，因而在高成熟阶段，其仍是有效的成熟度
指标。

其他一些金刚烷参数，如二甲基单金刚烷指
数１［ＤＭＡＩ１＝１，３二甲基单金刚烷／（１，３二甲基单
金刚烷＋１，２二甲基单金刚烷）］、二甲基单金刚烷指
数２［ＤＭＡＩ２＝１，３二甲基单金刚烷／（１，３二甲基单
金刚烷＋１，４二甲基单金刚烷）］、三甲基单金刚烷指
数１［ＴＭＡＩ１＝１，３，５三甲基单金刚烷／（１，３，５三甲
基单金刚烷＋１，３，４三甲基单金刚烷）］、三甲基单金
刚烷指数２［ＴＭＡＩ２＝１，３，５三甲基单金刚烷／（１，３，５
三甲基单金刚烷＋１，３，６三甲基单金刚烷）］、二甲基双
金刚烷指数１［ＤＭＤＩ１＝３，４二甲基双金刚烷／（３，４二
甲基双金刚烷＋４，９二甲基双金刚烷）］、二甲基双金
刚烷指数２［ＤＭＤＩ２＝４，８二甲基双金刚烷／（４，８二
甲基双金刚烷＋４９二甲基双金刚烷）］也被用于评价
原油和烃源岩成熟度。
Ｆａｎｇ等［１９］认为ＤＭＡＩ１、ＴＭＡＩ１、乙基单金刚烷

计算参数［１ＥＡ／（１ＥＡ＋２ＥＡ）］和ＤＭＤＩ１在其对应
的Ｅａｓｙ犚ｏ分别为１０％～３０％、１５％～３５％、
１０％～２５％和２５％～３５％阶段是原油良好的成熟
度指标；Ｆａｎｇ等［２７］认为ＭＡＩ、１ＥＡ／（１ＥＡ＋２ＥＡ）和
ＴＭＡＩ１在其对应的Ｅａｓｙ犚ｏ分别为１５％～２５％、
１０％～２５％和１５％～２５％阶段是煤系泥岩良好
的成熟度指标。在犚ｏ＞１３％的高成熟阶段，甲基同
系物的转化可能是重要的机制，这些金刚烷指标除受
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同系物热稳定性控制外，同系物生成与裂解的相对速
率同样影响化合物的指标值［１９］。

表４列出了煤样抽提物中金刚烷的成熟度参数。
根据不同成熟度的煤样中金刚烷的浓度分析，无论是

单金刚烷、双金刚烷，还是三金刚烷及四金刚烷，其浓
度在犚ｏ≤３０１％阶段均呈现增加的趋势，而在犚ｏ＞
３０１％阶段呈现减小的趋势（表２）。对金刚烷成熟度
参数与犚ｏ的关系可进行分段拟合。

表４　煤样抽提物中金刚烷的成熟度指数和产率比值
犜犪犫犾犲４　犕犪狋狌狉犻狋狔犻狀犱犲狓狊犪狀犱狔犻犲犾犱狉犪狋犻狅狊狅犳犱犻犪犿狅狀犱狅犻犱狊犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

煤样
编号 犚ｏ／％ ＭＡＩ １ＥＡ／

（１ＥＡ＋２ＥＡ）ＭＤＩＤＭＡＩ１ＤＭＡＩ２ＴＭＡＩ１ＴＭＡＩ２ＤＭＤＩ１Ａ／Ｄ ＭＡｓ／
ＭＤｓ

ＤＭＡｓ／
ＤＭＤｓＡｓ／Ｄｓ

０１５ ０５５ ０５６ ０８４ ０２７ ０２３ ００９ ０１７
０１３ ０６４ ０７０ ０７９ ０２８ ０２６ ０１３ ０２０
００７ ０６９ ０７５ ０８６ ０４０ ０３０ ０１５ ０１５
００３ ０７１ ０６８ ０８３ ０３６ ０３１ ０１３ ０１６
００９ ０７１ ０７１ ０８７ ０２９ ０２８ ００９ ０１５
０１０ ０７２ ０６４ ０７６ ０２８ ０２５ ００９ ０１４
０１２ ０７５ ０７７ ０７９ ０３４ ０３２ ０１１ ０１６
０１４ ０７５ ０６８ ０８４ ０３４ ０２８ ０１２ ０１８
０１１ ０７８ ０７３ ０７５ ０３５ ０３０ ０１１ ０１６
００６ ０８１ ０６５ ０８１ ０５２ ０３９ ０２９ ０１４ ０１８ １００ １２８ ５０１ ９８３１６１９
００５ １２０ ０６７ ０７２ ０３７ ０４９ ０３２ ０１５ ０１４ ０６９ １７８ ３９０ ８６２１６７１
００２ １２３ ０６１ ０７３ ０３５ ０４５ ０３０ ０１４ ０２１ ０７２ ２０７ ３９７１０７５１３０３
００１ １６１ ０６９ ０５９ ０４７ ０６１ ０４７ ０３１ ０４３ ０６２ ０５３ １６５ ３８１ ４７９
００４ １８２ ０６７ ０４１ ０３３ ０５０ ０３４ ０１８ ０２４ ０７８ １１１ ２６６ ７１８ ９１１
００８ ２５９ ０８４ ０７２ ０４１ ０７８ ０６５ ０５８ ０５７ ０６７ １０７ ２１１ ４２７１２３０
０１７ ２７１ ０９５ ０３４ ０６７ ０９５ ０８７ ０８３ ０８７ ０２８ ０１０ ０５１ １３８ ０８７
０１８ ３０１ ０９３ ０３３ ０６５ ０９４ ０８５ ０８０ ０８４ ０２９ ００２ ０１６ ０５３ ０４２
０１９ ３３２ ０８７ ０６６ ０６４ ０８１ ０７３ ０６７ ０７５ ０３３ ００１ ００９ ０２６ ０２３
０２０ ３７１ ０９３ ０６３ ０７０ ０９４ ０８４ ０８５ ０８５ ０２９ ００２ ０１７ ０５９ ０４３
０２１ ４２８ ０８９ ０６０ ０６９ ０８５ ０７８ ０７５ ０７８ ０３１ ００３ ０１１ ０３３ ０２９
０２２ ５３２ ０８１ ０４９ ０３９ ０４０ ０４７ ０１７ ０２８ ０４７ ０３０ １４０ １４０ ２７０

注：ＭＡＩ—甲基单金刚烷指数；ＭＤＩ—甲基双金刚烷指数；ＥＡ—乙基单金刚烷；ＤＭＡＩ１—二甲基单金刚烷指数１；ＤＭＡＩ２—二甲基单金刚烷
指数１；ＴＭＡＩ１—三甲基单金刚烷指数１；ＴＭＡＩ２—三甲基单金刚烷指数２；ＤＭＤＩ１—二甲基双金刚烷指数１；Ａ／Ｄ—单金刚烷与双金刚烷
比值；ＭＡｓ／ＭＤｓ—甲基单金刚烷系列与甲基双金刚烷系列比值；ＤＭＡｓ／ＤＭＤｓ—二甲基单金刚烷系列与二甲基双金刚烷系列比值；
Ａｓ／Ｄｓ—单金刚烷系列与双金刚烷系列比值。

　　从图６的拟合关系来看，当犚ｏ为０５５％～３０１％，
ＭＡＩ、ＭＤＩ与犚ｏ的正相关性较差，其判定系数分别为
０５９８９和０３２４９，表明除了热裂解因素外，还有其他
因素影响ＭＡＩ和ＭＤＩ的值，而ＤＭＡＩ１、ＤＭＡＩ２、
ＴＭＡＩ１、ＴＭＡＩ２和１ＥＡ／（１ＥＡ＋２ＥＡ）与犚ｏ具有
较好的正相关，其判定系数分别达０９４５７、０８８１３、
０８７９６、０８６７２、０７３３８。当犚ｏ为３０１％～５３２％，
１ＥＡ／（１ＥＡ＋２ＥＡ）、ＤＭＤＩ１与犚ｏ具有正相关关
系，判定系数为０９７６８、０７１６６，而ＴＭＡＩ２、ＤＭＡＩ１、
ＴＭＡＩ１、ＤＭＡＩ２与犚ｏ呈负相关，其判定系数分别为
０７４７２、０７１６６、０６７９和０６５９１，由于犚ｏ为３０１％～
５３２％时仅有５个数据，其相关性分析仍需做进一步
工作。由于深层油气勘探关注的是犚ｏ＜３００％时的
成熟度的评价，因而ＤＭＡＩ１、ＤＭＡＩ２、ＴＭＡＩ１、
ＴＭＡＩ２和１ＥＡ／（１ＥＡ＋２ＥＡ）是较好的评价油气成

熟度的指标。
　　金刚烷化合物中各系列的产率比值也可作为有效
的成熟度指标。Ｆａｎｇ等［１９］认为单金刚烷与双金刚烷
比值（Ａ／Ｄ）、甲基单金刚烷系列与甲基双金刚烷系列
比值（ＭＡｓ／ＭＤｓ）、二甲基单金刚烷系列与二甲基双
金刚烷系列比值（ＤＭＡｓ／ＤＭＤｓ）、单金刚烷系列与双金
刚烷系列比值（Ａｓ／Ｄｓ）与Ｅａｓｙ犚ｏ在１２％～２５％阶
段具有良好的相关关系，可作为评价煤系成熟度的指
标。图７为煤抽提物中金刚烷的产率与犚ｏ的关系。
从表４和图７可以看出，ＤＭＡｓ／ＤＭＤｓ、ＭＡｓ／ＭＤｓ、
Ａｓ／Ｄｓ以及Ａ／Ｄ与犚ｏ在０８１％～４３２％阶段具有
明显的对数负相关关系，其判定系数分别为０８０８４、
０７６４４、０６９４８和０６４０７，可作为评价高成熟原油的
成熟度指标，其中ＤＭＡｓ／ＤＭＤｓ、ＭＡｓ／ＭＤｓ与犚ｏ的
相关性较高，效果较好。
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注：ＭＡＩ—甲基单金刚烷指数；ＥＡ—乙基单金刚烷；ＭＤＩ—甲基双金刚烷指数；ＤＭＤＩ１—二甲基双金刚
烷指数１；ＤＭＡＩ１—二甲基单金刚烷指数１；ＤＭＡＩ２—二甲基单金刚烷指数１；ＴＭＡＩ１—三甲基单金刚
烷指数１；ＴＭＡＩ２—三甲基单金刚烷指数２。

图６　煤样抽提物中金刚烷的成熟度参数与犚狅的关系
犉犻犵．６　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犱犻犪犿狅狀犱狅犻犱犿犪狋狌狉犻狋狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱犚狅犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊
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注：Ａ／Ｄ—单金刚烷与双金刚烷比值；ＭＡｓ／ＭＤｓ—甲基单金刚烷系列与甲基双金刚烷系列比值；ＤＭＡｓ／ＤＭＤｓ—二甲基
单金刚烷系列与二甲基双金刚烷系列比值；Ａｓ／Ｄｓ—单金刚烷系列与双金刚烷系列比值。

图７　煤样抽提物中金刚烷的产率比值与犚狅的关系
犉犻犵．７　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犱犻犪犿狅狀犱狅犻犱狔犻犲犾犱狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱犚狅犻狀犮狅犪犾犲狓狋狉犪犮狋狊

３　结　论
（１）对犚ｏ在０５５％～５３２％阶段的二叠系煤样

抽提物中金刚烷的分布特征分析表明，当犚ｏ≤３０１％
时对应于金刚烷的生成阶段，当犚ｏ＞３０１％时对应于
金刚烷系列化合物裂解阶段。

（２）煤样中双金刚烷、三金刚烷、四金刚烷的检出
所对应的犚ｏ为０８１％、１８２％、２５９％，分别对应于
源岩的生油高峰早期阶段、凝析油和湿气晚期阶段、干
气阶段。不同笼数金刚烷的形成具有明显的成熟度阶
段对应特征，笼数越高，其生成阶段所对应的犚ｏ越高。

（３）犚ｏ为０５５％～３０１％，金刚烷的成熟度指
标ＤＭＡＩ１、ＤＭＡＩ２、ＴＭＡＩ１、ＴＭＡＩ２和１ＥＡ／（１ＥＡ＋
２ＥＡ）与犚ｏ具有较好的正相关关系，其判定系数分别
可达０９４５７、０８８１３、０８７９６、０８６７２和０７３３８，这
些参数可以作为评价成熟度的良好指标。金刚烷的产
率比值ＤＭＡｓ／ＤＭＤｓ、ＭＡｓ／ＭＤｓ、Ａｓ／Ｄｓ和Ａ／Ｄ与
犚ｏ在０８１％～４２８％阶段具有明显的对数负相关关
系，其判定系数分别为０８０８４、０７６４４、０６９４８和０６４０７，

可以作为评价高成熟原油的潜在指标。
致谢　感谢安徽省煤田地质局朱文伟教授级高级

工程师、淮北矿业（集团）有限责任公司王大设教授级
高级工程师提供了煤样。
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