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估算天然气成熟度的新指标———金刚烷指标

傅 宁 李友川
（中国海洋石油勘探开发研究中心 河北高碑店 074010）

摘 要 采用天然气重烃富集及 MID / GC / MS分析技术，从天然气中检测出单、双金刚烷类化合物。根据琼东南盆地

生油岩中金刚烷指标（!）与镜煤反射率（!O）的实测值，结合应用塔里木盆地、鄂尔多斯盆地的上述实测数据点，建立

了双金刚烷指标与镜煤反射率（!O）数值对应关系。根据这种关系成功地确定和研究了莺—琼盆地三个构造天然气

的成熟度。研究成果不仅提供了检测天然气中金刚烷类化合物的方法，扩大了金刚烷类化合物的应用范围，而且表

明金刚烷类化合物是研究天然气成熟度的一个有效指标。
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1 引言

天然气的成熟度是判断相关气源岩的重要参数，

而天然气甲烷碳同位素比值"13C1 及各类天然气回归

方程〔1 ~ 3〕是目前估算其成熟度主要依据。由于各含油

气盆地的地质条件极其复杂，有机质来源和热演化程

度不尽一致，目前还没有一种回归方程可以代表所有

含油气盆地的天然气甲烷同位素比值与成熟度的定量

关系。因此寻求多指标、多参数的评价方法一直是地

球化学家所追求目标。金刚烷类化合物为多环烃类在

高温热力作用下聚合反应的产物，其结构类似金刚石

结构的一类刚性聚合环状烃类化合物（图 1）。研究表

明金刚烷类化合物的形成，一般不受有机质输入、烃源

岩沉积环境等因素的影响，且一旦形成，化合物性质非

常稳定，不易受热力和生物降解破坏作用的影响〔4〕。

1-甲基和 2-甲基金刚烷以及 4-甲基和 1-甲基金刚烷，

3-甲基金刚烷之间的极性差别不大，因而运移中的地

质色层作用对它们的分布不会造成影响，故可成为潜

在的成熟度指标。

Wingert〔5〕首先报导了用 GC / MS 方法检测原油中

微量金刚烷类化合物；陈军红〔6〕引用上述方法成功地

在中国高成熟原油及烃源岩中检出了单、双金刚烷类

化合物，并用金刚烷作为成熟度指标研究了中国塔里

木盆地、鄂尔多斯盆地原油和凝析油的成熟度。本文

报导的是从中国南海莺—琼盆地天然气中检测出单、

双金刚烷类化合物，并且根据烃源岩中金刚烷指标与

成熟度 !O 的数值对应关系成功地确定和研究了莺

图 1 莺—琼盆地天然气中金刚烷类化合物的分布

a. YA13-1气田中单金刚烷的分布；

b. LD22-1气田中双金刚烷的分布

Fig.1 DistributiOn Of diamOndOids in naturaI
gas frOm Ying-oiOng basin
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—琼盆地三个构造天然气的成熟度。研究表明金刚烷

类化合物不仅可以指示原油的成熟度，也是评价天然

气成熟度新的有效的地球化学指标。

2 样品描述及地质背景

莺歌海和琼东南盆地位于中国南海北部大陆架的

东部，由一号断层分成二个盆地，大量的研究表明莺—

琼盆地聚集有大量的油气〔7〕。本研究样品取自莺—琼

盆地 YAl3-l、LD22-l 和 Dfl-l 三个构造五口井的 6 个

天然气样。VAl3-l 气田储集层为琼东南盆地下第三

系陵水组，其气源岩为下第三系陵水组、崖城组煤系泥

岩和浅海相泥岩〔8〕；LD22-l 和 Dfl-l 气田天然气储集

层为莺歌海盆地上第三系浅层莺黄组，其气源岩为上

第三系梅山组海相泥岩〔7〕。天然气干燥系数 Cl /
!Cl ~ 5大部份样品均大于 0 . 95。大部分天然气中有较

高 CO2 含量，其中 LD22-l-l井 DSTl 层以 CO2 为主。各

气样组分及碳同位素数值均列于表 l。

3 实验

3 .1 天然气样品的处理

采用液氮冷冻富集重烃方法。采集到钢瓶中的天

然气，在一定压力下让气体沿管线流出，流出的气体经

液氮冷冻，适当控制流速，让气体不断地流经液氮，富

集一定的时间后即可达到收集重烃的目的。富集好的

重烃待凉干后加少量正己烷，立即进样进行 MID / GC /
MS分析。

表 1 莺—琼盆地天然气组份及碳同位素数值表

Table 1 The composition and carbon isotope of gases in Ying-oiong Basin

盆 地 井 号 层 位 CO2 / % N2 / % Cl / % C2 / % C3 / %
C4

!C4 / % "C4 / %
Cl /!Cl ~ 5

"l3C /%

Cl C2

ODN VA3l2 DST5 8 89 2.0l 0 .55 0 .l3 0 .l3 0 .96 - 36.86 - 23.47

YAl3l3 DST5 8.54 l .04 83 .2 3 .94 l .8l 0 .47 0 .46 0 .93 - 39.36 - 26.47

YGH LD22ll DSTl 74.8 l0 .4 l2 .5 0 .5 0 .03 0 .96 - 26 .92 - 2l.97
LD22ll DST2 0.3l 33 .5 63 .8 l .l4 0 .32 0 .08 0 .08 0 .98 - 32.93 - 2l.9l
LD22ll DS4 0.09 22 .4 73 .3 l .l4 0 .33 0 .08 0 .08 0 .98 - 38.29 - 23.08
Dfll7 DST3 57 5.2 35 .9 l .3 0 .l 0 .95 - 3l.8 - 23.3
Dfll2 DST3 64.7 5 .82 27 .9 l .03 0 .l4 0 .95 - 32.6 - 25.7

表 2 天然气中金刚烷类化合物定性表

Table 2 Diamondoids identified in natural gas sample

峰 号 化合物名称 简 式 分子量 基 峰

l 金刚烷 A l36 l36
2 l-甲基金刚烷 l-MA l50 l35
3 l，3-二甲基金刚烷 l，3-DMA l64 l49
4 l，3，5-三甲基金刚烷 l，3，5-TMA l78 l63
5 l，3，5，7-四甲基金刚烷 l，3，5，7-TGMA l92 l77
6 2-甲基金刚烷 2-MA l50 l35
7 l，4-二甲基金刚烷 l，4-DMA l64 l49
8 l，4-二甲基金刚烷 l，4-DMA l64 l49
9 l，3，6-三甲基金刚烷 l，3，6-TMA l78 l63
l0 l，2-二甲基金刚烷 l，2-DMA l64 l49
ll l，3，4-三甲基金刚烷 l，3，4-TMA l78 l63
l2 l，3，4-三甲基金刚烷 l，3，4-TMA l78 l63
l3 l，2，5，7-四甲基金刚烷 l，2，5，7-TGMA l92 l77
l4 l-乙基金刚烷 l-EIA l64 l35
l5 3-甲基-l-乙基金刚烷 3-M-l-EIA l78 l49
l6 3，5-二甲基-l-乙基金刚烷 3，5-DM-l-EIA l92 l63
l7 2-乙基金刚烷 2-EIA l64 l35
l8 双金刚烷 DIA l88 l88
l9 4-甲基双金刚烷 4-MDIA 202 l87
20 4，9-甲基双金刚烷 4，9-DMIA 2l6 20l
2l l-甲基双金刚烷 l-MDIA 202 l87
22 l，4和 2，4-二甲基双金刚烷 l，4 + 2，4-DMIA 2l6 20l
23 4，8-二甲基双金刚烷 4，8-DMDIA 2l6 20l
24 三甲基双金刚烷 TMDIA 230 2l5
25 3-甲基双金刚烷 3-MDIA 202 l87
26 3，4-二甲基双金刚烷 3，4-DMDIA 2l6 20l
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3 .2 色质分析（GC/MS）
分析仪器为美国菲尼根公司 TSO-70 GC / MS / MS

质谱仪，所用色谱柱为 30 m > 0.25 mm内涂 DB-5 石英

毛细柱（JSW公司）。色谱升温程序：初温 80C，以 3 /
min 升至 300 C，保持 20 分钟。EI 电子轰击源，电离

电流 200!A；扫描方式：MID / GC / MS 或 GC / MS 全扫

描。

4 结果和讨论

4 .1 天然气中金刚烷类化合物的检出与定性

在 LD22-l、DFl-l 和 YAl3-l 气田天然气样品中均

检测出单、双金刚烷系列化合物（图 l），各化合物的定

性主要参考〔5，6〕发表的色谱保留时间和质谱数据，定

性结果列于表 2。检测和定性结果表明，天然气与油、

岩样品中均存在金刚烷类化合物。

4 .2 检测的可信性

由于天然气在运移过程中很容易被污染，特别是

被油污染。因而从天然气中检测到的金刚烷类化合物

是否真正反映天然气的成熟度是人们十分关心的问

题？实际上我们从天然气中不仅检出金刚烷，而且已

成功地检出各类甾、萜生物标志化合物〔8〕，气油甾萜生

物标志化合物对比结果存在着较大的差别。图 2 为

YAl3-l 气田同层气油甾萜生物标志化合物对比，

YAl3-l 气田凝析油中含有 W、T 等树脂化合物，含有

较高的奥利烷，具有煤成油的生标分布特征；而天然气

的甾萜生物标志化合物分布则展示了海相来源的特

点 .!!!（20!）甾烷 C27、C28和 C29分布呈“V”字型，含有

C304-甲基甾烷，重排甾烷含量低，含有一定量的"—蜡

烷，没有检出 W、T 等树脂化合物。天然气与凝析油生

物标志化合物分布表明，它们来自不同类型的烃源岩，

综合的油、气源对比结果支持这种认识〔8〕。

图 2 YAl3-l 气田、油甾萜生物标志物对比

Fig.2 Comparison of sterane and terpane between
gas and condensate from YAl3-l gasfiekd

实际检测结果证明，油气中生物标志化合物的特征在

很大程度上反映了各自烃源岩的生标特征，因而天然

气中金刚烷类化合物的分布则无疑反映的是天然气的

成熟度。

4 .3 金刚烷指标的选择

陈军红在塔里木盆地原油成熟度研究中提出了二

个金刚烷指标，单金刚烷指标#〔l-MA /（l-MA + 2-
MA）〕（MAI）和双金刚烷指标$〔4-MD /（l-MD + 3-MD +
4-MD）〕（MDI）。鉴于单金刚烷的沸点较低，它在色谱

图上的保留位置在 "Cl0 ~ "Cl2之间。因此在样品保

存、抽提和分离过程中挥发损失影响可能较大，稍有疏

忽，就不易重复，故本文将采用双金刚烷指标$参数值

（保留位置在 "Cl5 ~ "Cl6之间）作成熟度指标。

4 .4 讨论

为确定金刚烷指标所表达的有机质的成熟度。必

须将金刚烷指标与反映生油岩成熟度的指标如镜质体

反射率建立相应关系。因此笔者对琼东南盆地不同成

熟阶段源岩的 !o 为 l . 0% ~ 2. 5%）金刚烷指标（$）

和镜质体反射率（!o%）进行了实测，实测数据结合陈

表 3 烃源岩金刚烷指标（!）与 !o 对应数值关系

Table 3 Relationship between diamondoid index（!）

and !o in source rocks

金刚烷指标（$）! / % !o / %

20 ~ 30 0.9l ~ l.22

30 ~ 40 l.22 ~ l.53

40 ~ 50 l.53 ~ l.84

50 ~ 60 l.84 ~ 2.l6

60 ~ 70 2.l6 ~ 2.47

70 ~ 80 2.47 ~ 2.78

!金刚烷指标（$）：4-MD /（l-MD + 3-MD + 4-MD）（%）

图 3 烃源岩金刚烷指标$与 !o 线性相关图

4-MD /（l-MD + 3-MD + 4-MD）（%）

Fig.3 Rekationship of diamondoid index（$）

and !o in source rocks
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军红〔6〕在塔里木、鄂尔多斯盆地所得的实测数据，作出

了本文的反映金刚烷指标（!）与镜质体反射率（!o）

的关系图（图 3）和对应数值分布关系（表 3）。图 3 表

明，三个盆地生油岩的镜质体反射率（!o%）与金刚烷

指标（!）均有较好的线性相关关系（相关系数为 0 .
86）。根据表 3 这种关系及实测油、气、岩中金刚烷

（!）的含量，可确定和划分原油、天然气和烃源岩的成

熟度。表 4为应用上述方法估算的莺—琼盆地天然气

的成熟度（!o%）。可见 VAl3-l天然气成熟度 !o!l .
53% ~ l.84%范围内，而 LD22-l、DFl-l 天然气成熟度

!o!2 .l6% ~ 2. 47%，高于 YAl3-l 气田天然气。此计

算结果与前人研究结果及最新建立的该盆地下第三系

气源岩 !o—"l3Cl 关系方程〔9〕所求得的莺—琼盆地天

然气成熟度基本一致（表 5）。从而验证了利用金刚烷

研究天然气成熟度的可靠性。

烃烃参数、甲基菲指数、甾烷成熟度参数等多种成

熟度指标表明，VAl3-l 气田凝析油成熟度 !o!0 . 8%
~ l.0%，为成油高峰期的产物〔l0〕。油气生标及成熟

度的差别表明，VAl3-l气田油气为不同有机质类型烃

源岩在不同成熟阶段所生油气的混合。

表 4 莺—琼盆地天然气金刚烷指标（!）与成熟度 !o 数值关系

Table 4 Relationship between diamondoid index（!）and !o in natural gas of Ying-oiong Basin

井 号 井深 / m 测试号 指标# / %" ! / %"" !o / %

LD22-l-l l 486 ~ l 5l0 DSTl 77 67 2.l6 ~ 2.47

LD22-l-l 972 ~ 985 DST4 78 66 2 .l6 ~ 2.47

DFl-l-7 l 358 ~ l 386 DST2 88 62 2.l6 ~ 2.47

DFl-l-2 l 486 DST3 85 60 2.l6

YAl3-l-3 3 797 ~ 3 0l7 DST5 79 50 l.84

YAl3-l-2 3 722 ~ 3 7l2 DST5 44 l.53 ~ l.84

"指标#l-MA /（l-MA + 2-MA）（%）；""指标!4-MD /（l-MD + 3-MD + 4-MD）（%）

表 5 不同方法估算天然气成熟度的数据表

Table 5 The caculation of maturity of gas with different method

盆 地 构 造

方 法

"l3C3—"l3C2
/ %

Cl /$Cn—"l3Cl
/ %

!o—"l3Cl
/ %

4-MD /（l-MD + 3-MD

+ 4-MD）—!o / %

ODN YAl3-l l .6 ~ 2 .0!o > l .5!o l .l4 ~ l.77!o l .53 ~ l .84!o

YGH LD22-l l .7 ~ 2 .4!o > l .7!o l .80 ~ 2.0l!o 2 .0 ~ 2 .5!o

DFl-l l .5 ~ 2 .2!o > l .6!o l .4l ~ l.58!o 2 .0 ~ 2 .5!o

5 结论

（l） 用天然气重烃富集技术及 MID / GC / MS分析

技术从莺—琼地的天然气中检测出单、双金刚烷系列

化合物。本方法有简单、灵敏度高、经济实用的特点。

（2） 天然气中金刚烷类化合物的检出，为用金刚

烷直接研究天然气成熟度奠定了基础，扩大了金刚烷

指标的应用范围。

（3） 烃源岩中金刚烷指标（!）与镜煤反射率

（!o）分布关系的建立，不仅达到了根据金铡烷指标确

定和划分原油、天然气的成熟度。而且对于无法测定

镜煤反射率的烃源岩，也可以利用测定金刚烷指标来

研究烃源岩的成熟度。尤其对缺乏镜质体的源岩，判

别其热演化程度该方法无疑是一种有效手段。

（4） 天然气中金刚烷指示 VAl3-l、LD22-l、DFl-l

同属高成熟天然气。YAl3-l气田天然气成熟度 !o 为

l .53% ~ l. 84%，而 LD22-l、DFl-l 气田天然气成熟度

!o 为 2 . 0% ~ 2. 5%。天然气生标及金刚烷成熟度的

研究对 YAl3-l 气田的油气成藏及长期存在争议的气

源研究起到了重要作用。
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Diamondoid Hydrocarbon Ratios as Indicators of Maturity in Natural Gas

FU Ning LI You-chuan
（China Offshore Oil Exploration and Development Research Center，Gaobeidian，Hebei 074010）

Abstract

Diamondoid hydrocarbons have been identified in heavy hydrocarbons coiiected from gas sampies in Yinggehai and
Oiongdongnan basins by MID / GC / MS method. The empiricai reiationship between methyi diamantane ratio and the corre-
sponding vitrinite refiectance vaiue has been estabiished based on our data and data after Chen（1996）. This empiricai reia-
tionship has been used to evaiuate the maturity of gases from three gasfieids in Yinggehai and Oiongdongnan basins . Based on
this study，gases from Yinggehai and Oiongdongnan basins are generaiiy beiieved to be highiy mature（!o > 1 .5%），the re-
suit is in accordance with other studies . So，methyi diamantane index is an effective parameter to evaiuate the maturity of
gas . Our work not oniy provides the method to identify the diamondoids in gas，but aiso extends the appiication of diamon-
doids . The study of biomarkers and maturity of gases have very important ruies for expiaining some debatabie guestions such
as the formation of gas reservoir and gas source rock in Ya13-1 gasfieid .
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