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摘要:痕量化合物是油气成因、来源、形成环境、次生地球化学改造等研究的重要指示物,随着当前油

气研究不断地向非常规储层以及深层储层进发,此类化合物在油气地球化学研究中显得愈发重要.本文

综述了近年来原油中痕量化合物的定义、分类,及其在母质来源与形成环境分析、高演化阶段油气成熟度

与油源对比、油气运移路径示踪、油气次生地球化学改造等方面的研究进展,总结了基于痕量化合物所建

立的原油热裂解、硫酸盐热化学还原反应、气侵改造作用等评价参数的应用现状;同时,指出痕量化合物的

形成机理以及寻找具有指示物源意义的痕量分子化合物、加强单体同位素分析是未来的研究重点,并且随

着测试技术与研究认识的不断提升或将发现新的过渡型分子化合物.
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Abstract:Tracecompoundsareimportantindicatorsforthestudyofpetroleumgenesis,source,
formationenvironment,secondarygeochemicalalterations,etc．Tracecompoundsareplayingamuch
moreimportantroleinpetroleum geochemistrystudiesasresearchinterestscontinuetoadvanceto
unconventionalanddeepreservoirsrecently．Thispaperhasreviewedthedefinitionandclassificationof
tracecompoundsincrudeoilandtheirresearchprogressintheanalysisoforganicmaterialsourceand
formationenvironment,oil/gasmaturityandoilＧsourcecorrelationathighermaturationstage,tracing



ofoil/gasmigrationpathways,andsecondarygeochemicalalterationonoil/gasinrecentyears．The
applicationoftracecompoundsＧbasedevaluationparametersforthethermalcrackingdegreeofcrudeoil,
thermochemicalsulfatereduction,andgasinvasionalterationshasalsobeensummarized．Itisalso
proposedthatfutureresearch willfocusontheformation mechanism oftracecompounds,the
identificationofsourceＧindicativetracecompounds,andthestrengtheningofcompoundＧspecificisotope
analysis．Withthecontinuousimprovementofanalyticaltechnology andresearch understanding,

potentialnewcompoundsintransitionalstatemaybediscovered．
Keywords:crudeoil;tracecompounds;organicmaterialsource;oilＧsourcecorrelation;migration

pathwaytracing;secondaryalterationonoil/gas

０　引言

近年来,随着油气勘探与研究持续向深层、深
海、非常规等方向拓展,常规生物标志化合物逐渐难

以满足油气勘探研究的需求.对于深层含油气系统

来说,油气普遍具有较高的演化程度,且可能受到较

强的次生蚀变作用,常规生物标志化合物大多失效,
因此缺乏有效的评价指标.相较之下,一些特殊的

分子化合物,如金刚烷类化合物,由于具有似金刚石

的较为稳定的环状结构,表现出较强的热稳定性,为
研究深层高演化、强蚀变油气提供了可能性[１５].这

类化合物在原油中具有较低的丰度,也被称作痕量

化合物.随着一系列高分辨率质谱等技术相继引入

油气地球化学研究中,其极大地提高了研究精度,有
效地实现了痕量化合物的分离与鉴定[６７].基于痕

量化合物中的金刚烷、乙基降金刚烷、硫代金刚烷以

及一些特殊的含 NSO(氮、硫和氧)杂原子化合物,
已建立了一系列参数图版,对有机质来源与形成环

境[８９]、高熟阶段油气成熟度[１０１１]、油气运移方向与

路径[１１１２]、原油热裂解与热稳定性[１３１５]、硫酸盐热

化学还原反应(TSR)[１６１８]、生物降解[１９２０]、气侵改

造[２１２３]等方面的研究具有重要意义.同时,也有一

系列结构更为复杂的痕量化合物,如高聚金刚烷、多
硫代金刚烷以及复杂的含 NSO 杂原子化合物被发

现,为解释油气成因、来源、形成环境、次生地球化学

改造等提供了新视角.本文通过系统梳理近年来原

油中痕量化合物及其在油气地质与地球化学等方面

应用的新进展,归纳了痕量化合物及其衍生参数体

系的应用和今后主要的发展趋势,以期对我国未来

深层复杂油气勘探开发有所裨益.

１　痕量化合物的定义及其分类

痕量化合物是在现有常规技术检测下通常质量

分数在ppm级(１０－６)的有机分子化合物.通过全二维

色谱 气相飞行时间质谱(GC×GC TOF MS)等高

分辨率质谱技术能够在原油样品中解译出数千个完

全分离的独立化合物峰,实现单个化合物的有效分

离.近年来应用较多的痕量化合物主要包括金刚烷

类化合物,乙基降金刚烷,复杂含硫化合物和含氧、
含氮化合物等痕量化合物(表１).此类化合物在非

常规储层及深层油气中具备强稳定性,并且不同的

参数图版能够用于原油成熟度、原油裂解程度与混

源比、生物降解程度、烃源岩有机相、油气运移及海

洋溢油鉴别等方面的研究,对油气勘探开发具有重

大意义[３３].
１．１　金刚烷类化合物

金刚烷 在 化 工、医 疗 及 地 质 等 方 面 应 用 广

泛[３４３７],是新型的有机材料.在２０世纪９０年代,多
位学者通过多离子/色谱/质谱(MID/GC/MS)检测

出烃源岩以及原油中的金刚烷类系列化合物[３６],之
后金刚烷类化合物逐步被应用到地质研究之中.金

刚烷类化合物一般是多环烃类在高温热力作用下聚

合反应的产物[３８],结构上呈现出特殊的环状,分子

式为C４n＋６H４n＋１２(表１).根据其笼数(重复的环状

单元)的不同,金刚烷类化合物又可以分成低聚(一
至三笼)与高聚金刚烷(四笼及以上),在谱图中呈现

出不同的分布位置(图１).稳定的环状结构使它具

备强稳定性,在地质演化过程中拥有强抗生物降解

以及强抗热降解能力[３９４１],并且不易受到沉积环境

改变及有机质输入影响.因此,金刚烷在地质研究

中具有广泛的应用,尤其是在确定高成熟原油及烃

源岩的成熟度方面应用较为广泛[４１].
１．２　乙基降金刚烷

得益于高分辨率质谱技术的应用,在原油中发

现了一系列的乙基降金刚烷[４２４３],这类化合物为笼

状的碳氢化合物,和金刚烷的结构类似,同样具有

强热稳定性.乙基降单金刚烷在全二维气相色谱
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图１　二维气相色谱/飞行时间质谱中金刚烷和乙基降双

金刚烷的相对位置

Fig．１　Relative position of adamantane and
ethanodiamondoidsin２Dgaschromatography/timeＧ
ofＧflightmassspectrometry

图中的分布与金刚烷也类似,具有叠瓦状分布的

特征(图２a),其结构也得到了确定(图２b,c).前

人[４４]基于烃源岩和油样的热模拟实验,发现乙基

降金刚烷含量随着热演化和石油裂解程度的增加

而增加,基于该现象,此类化合物主要应用于判识

原油裂解程度;并且根据乙基降金刚烷、金刚烷类

化合物的类型和质量分数之间的关系,提出了一

种用于快速确定石油裂解程度和石油相态的方

法.此外,乙基降金刚烷和气油比(GOR)之间存

在良好的相关性,通过油气转化率的变化可指示

原油裂解程度.当汽油比超过了地下油气混合物

能够保持单一油相的最高气油比时,油相逐渐消

失,气相逐步出现,即随着裂解程度的增加,GOR
增大,油气相态随之出现转变[４５].

a．乙基降金刚烷全二维气相色谱图;b．乙基降双金刚烷质量色谱图;c．乙基降三金刚烷二维图质量色谱图.据文献[２６]修编.

图２　乙基降金刚烷在全二维气相色谱图中的分布

Fig．２　Distributionofethanodiamondoidsin２DGCchromatogram
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１．３　复杂含硫化合物

复杂含硫化合物的应用有助于解决油气地球化

学中相应难题,在近些年石油地球化学应用中使用

较多的为硫代金刚烷及多硫化合物等痕量化合物.
硫元素在烃源岩、原油和天然气中以硫化氢、元素硫

等无机硫化物以及硫醇、硫醚、二硫化物、噻吩等有

机含硫化合物的形式存在[４６].在沉积岩中有机含

硫化合物是仅次于黄铁矿的含硫组分[４７].

１．３．１　硫代金刚烷

硫代金刚烷最早是从煤油馏分中分离而来,学
者在测定其物理化学性质之后,逐渐将其作为 TSR
的标志化合物[４８].硫代金刚烷和金刚烷结构类似,

是金刚烷笼状结构中硫原子将碳原子取代之后形成

(表１).硫代金刚烷具有较高的热稳定性,且笼数

越高热稳定性越好.硫代单金刚烷是低温储层

TSR有效的标志物,热稳定性较高的硫代三金刚烷

是指示高温储层 TSR良好的标志物[４８４９].当前硫

代金刚烷主要应用于判识原油是否经受了 TSR,其
在深层油气勘探之中的应用较为常见.此外,由于

硫代金刚烷具备热稳定性强的优点,因此常将此类

化合物应用到判识深层油气来源的研究之中[４９].

１．３．２　多硫化合物

多硫化合物结构多样,包括直链状和环状的多

硫 化合物(表２).最早是在水生系统中发现了几种

表２　玛３井凝析油中检测到的含硫烷烃化合物

Table２　SulfurＧcontainingalkanecompoundsdetectedincondensatefromtheWellMa３

名称 峰值号 化学式 保留时间/s 结构

１,３ 二甲基三硫醚 １ C２H６S３ １１５２,２７８０

２,３,５ 三硫杂己烷 ２ C３H８S３ １４１６,２７８０

１,２,４ 三硫环戊烷 ３ C２H４S３ １５２８,４４９０

１,４ 二甲基四硫醚 ４ C２H６S４ １８８８,３６４０

１,３,５ 三硫丙酮 ５ C３H６S３ ２１４４,５６６０

１,２,４,５ 四硫环己烷 ６ C２H４S４ ２２５６,５７３０

１,２,３,４ 四硫环己烷 ７ C２H４S４ ２３１２,５９２０

１,２,４,６ 四硫噻吩 ８ C３H６S４ ２６７２,５９８０

１,２,３,５,６ 五硫环庚烷 ９ C２H４S５ ２９４４,６５９０

六硫环庚烷 １０ CH２S６ ３１３６,６７１０

　　注:峰值号对应于图中 GC×GC TOFMS指定的峰.据文献[４３]修改.
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天然多硫化合物,这一发现帮助科学家们解决了全

球变暖方面的科学问题[７].随后,伴随石油勘探力

度的加强,在部分原油中也发现了多硫化合物的存

在.此类化合物是由于烷烃中的碳原子经历多个硫

原子取代而形成,主要反映原油经受硫酸盐热演化

作用的程度.近年来,多硫化合物在许多研究领域

被广泛作为指示地球化学过程的示踪剂,包括示踪

油气充注路径、判识沉积环境以及判别有机质的成

熟度[５０].此外,其还可以用在油源对比、指示硫酸

盐热化学还原反应等方面,对于油气研究具有重大

意义.

１．３．３　其他类型含硫化合物

含硫化合物中除了硫代金刚烷与多硫化合物之

外,其余类型分子化合物,如硫醇及噻吩类化合物等

在油气地质中应用也较为广泛.普通醇中的氧被硫

替换之后形成硫醇,而高聚金刚烷在 TSR下受到硫

自由基的撞击,发生开笼现象形成了似高聚金刚烷

硫醇.硫醇在油气地质中主要用于判断储层氧化还

原环境以及判识原油裂解程度等[２７].噻吩类等非

烃化合物在２０世纪８０年代中后期伴随着油藏地球

化学的诞生而逐渐被关注,近些年在油气地质中应

用较多的是二苯并噻吩类化合物(DBTs),其具有和

咔唑类分子化合物类似的结构,DBTs由１个噻吩

环与２个苯环稠合缩聚而形成(表１).此类化合物

可应用于指示沉积环境、油气运移以及硫酸盐热化

学还原作用等方面的研究之中.

１．４　含氧、含氮化合物

含氧、含氮化合物是在烃源岩有机质热演化过

程中与烃类一起形成的,随着原油中非烃检测技术

得到提升,此类化合物独特的潜力与优势逐渐显现

出来并在油气运移、油源对比以及判断油气藏充注

史等方面得到应用[２９].例如,运用 GC×GC TOF
MS技术对近年来发现的叶绿素或细菌叶绿素降解

而成的含氮分子化合物的１H 吡咯 ２,５ 二酮(马
来酰亚胺)进行鉴定,结果表明在国内的湖相原油中

发现的马来酰亚胺在不同的原油中存在明显差别.
其中该类化合物主要分布在咸化水体及存在永久性

分层的烃源岩生成的原油之中,而在淡水或者咸度

较低的条件下形成的原油中不发育.此外,该类化

合物还可以应用在判识透光滞水带出现和油源对比

中[４９].金属卟啉类化合物目前成因尚不明确,部分

学者推测是其在成岩演化过程中失去植醇、脱羧基、
芳构化、烷基转移、硫化以及金属转化而来[５１](图

３),根据其特性该类化合物目前主要应用于揭示古

环境有机、无机相互作用及海洋缺氧事件中.含氧

类分子化合物近年应用较多的为二苯并呋喃化合

物,其中原油中的二苯并呋喃类化合物(DBFs)与咔

唑化合物具有相似的结构与性质,其形成过程与二

苯并噻吩类分子化合物类似,同样具有运移分馏效

应,并且DBF总量可以作为良好的示踪油气藏充注

的参数,尤其是在凝析油藏中常规的生物标志化合

物参数失效、含氮化合物总量存在较大误差的情况

下,DBF类含氧分子化合物便成为易得且有效的示

踪分子化合物[１１１２].

１．５　单萜类化合物

单萜类化合物主要在天然精油中较为常见,而
在原油中含量极少且较难被发现,当前相关的研究

较少.近年来,随着分辨技术的提升,顺式蒎烷及反

式蒎烷等单萜类化合物不断被发现.在塔里木深层

原油中首次鉴定出了蒎烷芳胺和双环单萜蒎烷(反
式和顺式),在原油中检测到包括蒎烷内的单萜类化

合物具有极强的稳定性[５２],但不存在蒎烯等化合

物,故而主要被当作反映原油热裂解的标志化合物.

２　痕量化合物在油气研究中的应用

痕量化合物在石油勘探开发中应用广泛,当前

主要应用于母质来源与形成环境分析、高演化阶段

油气成熟度揭示与油源对比、油气运移路径示踪以

及深层油气次生改造判别等方面,其对于当前深层、
非常规油气勘探工作不可或缺.

２．１　母质来源与形成环境分析

母质来源与形成环境分析是油气地球化学分析

中最重要的项目之一.当前研究人员[１０,１８]大多通

过利用含油率、岩石热解、生物标志化合物以及同位

素分析等方法进行烃源岩有机质母质来源的判识研

究.对于深层油气藏以及高演化的油气藏而言,传
统的生物标志化合物对比效果较差,而痕量化合物

的特性恰好能够对这一情况进行补充.例如:根据

样品抽提物中不同构型的二甲基双金刚烷比值分

析,得出Ⅱ型的海相硅质碎屑岩中富含４,９ 二甲基

双金刚烷、碳酸盐岩中富含４,８ 二甲基双金刚烷以

及Ⅲ型的煤和炭质泥岩中富含３,４ 二甲基双金烷

等结论,因此可对深层碳酸盐岩及海相硅质碎屑岩

进行沉积环境划分[５０];高熟原油中常规的生物标志

化合物难以保存,虽然当前没有发现能够直接指

示生物来源的痕量化合物,但通过不同构型的金刚
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Phytol．叶绿醇.据文献[５１]修编.

图３　推测的镍卟啉、O１S１钒卟啉、O３钒卟啉及O２钒卟啉形成过程

Fig．３　Formationprocessofnickelporphyrin,O１S１vanadiumporphyrin,O３vanadiumporphyrinandO２vanadiumporphyrin

烷分布特征也可以有效地反映有机质母质的来

源[２].
此外,部分学者利用含硫化合物,在含油气盆地

深层凝析油样品中发现了一系列具有３~６个硫原

子的无环或有环的含硫烷烃(表２),并且推测这些

富含硫烷烃是通过氢硫化物阴离子或多硫化物阴离

子与地球化学环境中的甲醛等低分子量醛的亲核加

成反应形成.这些富含硫烷烃检测出来意味着在成

岩作用过程中无机硫掺入有机物中,这有助于重建

古环境和油源识别[５３].近些年发现的金属卟啉分

子化合物,指示沉积早期叶绿素、血红素等生物母质

的输入和还原性沉积环境,其可用于揭示古环境变

化过程中有机、无机相互作用及海洋缺氧事件[５１].
近期有学者采用超高分辨率质谱方法对冈瓦纳早二

叠世地层样品中 N、S、O(氮、硫、氧)化合物进行评

价,并与巴西巴拉纳盆地化合物进行对比,从而检验

对区域古环境重建的意义[５４].图４反映了冈瓦纳

南缘冰期二叠纪海相沉积环境的动态变化,这种变

化受到大陆径流和有机质输入的影响.此外,利用

N、S、O化合物总量的比值可以追溯沉积环境过程

中水体盐度和有机质的变化,同时还可以用来分析

边缘海的年代地质历史及极端环境(高盐或极端富

含硫环境).
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据文献[４９]修编.OM．有机质.

图４　阿马拉尔与马查多地区页岩沉积过程中杂原子N、S、O类化合物随沉积环境条件质量分数变化曲线图

Fig．４　VariationofmassfractionofheteroatomicN,SandOcompoundswithdepositionalenvironmentalconditionsduring
shaledepositioninAmaralandMachadoareas

２．２　高演化阶段油气成熟度揭示与油源对比

油气成熟度判识与油源对比是油气勘探研究中

的重要一环,但对于高演化阶段的油气而言,基于常

规生物标志化合物所建立的判识指标已经失效.金

刚烷类化合物拥有强抗热性与强稳定性,能够对塔

里木盆地等深层含油气盆地中高演化阶段油气进行

刻画[２７].此外,对于复杂的含硫分子化合物而言,
由于随着热演化程度的升高,二苯并噻吩丰度逐渐

增大,而苯并噻吩丰度逐渐降低,故而两者的比值也

可以用来指示原油成熟度[２４].对于含氧类分子化

合物,如二苯并呋喃,其异构体含量或总量均和热成

熟度有关联,所以有学者利用其反映凝析油成熟

度[５５].此外,部分学者采用超高分辨率质谱技术发

现 O１类杂原子随着原油成熟度的增加质量分数逐

渐降低,并且通过含氧化合物可以对油气运移进行

描述(图５).这类化合物反映了烃源岩干酪根在成

熟度提高时逐渐释放出的有机氧化合物的数量减

少,部分是由于这些游离物种在迁移前的热分解[８].

　　此外,伴随着痕量化合物在地质研究中的推广,
许多学者逐渐将其引用到油气源对比研究之中.
如,金刚烷定量分析可以用于估算裂解和蒸发分馏

以及油源混合物的鉴定研究,高熟原油中可根据不

同构型金刚烷的分布形态来进行油源对比[２](图

６).在地球化学研究之中发现大多数盆地深层液态

油主要来源于深层裂解而形成的原油,在此情况下

常规生物标志化合物质量分数极低甚至不存在,因
此会导致油源对比出现错误.而由于金刚烷等痕量

化合物具备强抗热性及强稳定性,在高熟原油中可

以稳定存在,所以根据不同金刚烷的分布状态可以

精准判别油源[２７].含氮分子化合物如从不同成因

和来源的原油中分离的马来酰亚胺其组分具有显著

差别,从而可用于进行油源对比[５５].复杂的含硫分

子化合物结合同位素判别,对于国内的四川盆地和

塔里木盆地等具有多期构造、多源多期及常见混源

等特点的含油气盆地而言更能精准进行油气源对

比[４,４６].

２．３　油气运移路径示踪

油气运移路径示踪是贯穿油气成藏过程的纽

带,对于油气有利富集区的确认至关重要[５６].烃类

流体在运移过程中所发生的地质色层效应及水岩反

应,导致油气物理化学性质沿运移方向发生规律性

的变化,其可通过原油密度、同位素、成熟度等参数
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a．低成熟度原油 O１杂原子类含氧化合物归一化修正图;b．高成熟

度 O１杂原子类含氧化合物归一化修正图;c．不同反射率下 O１类同

系物测量峰高丰度分布.DBE．非芳香族化合物.据文献[８]修编.

图５　超高分辨率质谱下O１类杂原子类含氧化合物分布图

Fig．５　Distribution of O１ heteroatomＧlike oxygenated

compounds under ultraＧhigh resolution mass

spectrometry

加以识别,除此之外,痕量化合物也对运移过程具有

一定的响应.例如:在塔里木盆地深层碳酸盐岩地

层凝析油样品中发现了丰富的笼状化合物(金刚烷

类化合物、乙基降金刚烷和硫代金刚烷)、环状和非

环状硫化物以及含硫烷烃等;凝析油内适中水平的

a．巴桑托斯盆地裂解油和混合油 C２９ ααα２０R胆甾烷与３ ＋４ 甲

基金刚烷质量分数关系图;b．中东某地区样品甲基单金刚烷与甲基

双金刚烷谱图.MA．甲基单金刚烷;MD．甲基双金刚烷.据文献

[２]修编.

图６　胆甾烷与金刚烷质量分数关系(a)及不同构型金刚烷

形态分布图(b)

Fig．６　Relationshipbetweenmassfractionofcholesteraneand
adamantane(a),and morphologicaldistributionof
differentconfigurationsofadamantane(b)

硫代金刚烷和丰富的 H２S中的硫同位素表明储层

经历了一定的热化学硫酸盐还原蚀变;在当前的低

温储层中保存了大量观察到的低分子量硫化合物,
包括硫醇和富含硫烷烃等.这些新的发现有助于了

解有关原油分子组成的详细信息,有利于明确油气

聚集方式并提高油气勘探潜力[１５,５６].
２．４　深层油气次生改造判别

深层油气由于受到高温高压条件和复杂流体环

境的影响,易受到包括原油热裂解、硫酸盐热化学还

原作用及气侵分馏作用等多种次生改造的影响,从
而呈现出地球化学性质与相态类型的多样性,影响

深层油气勘探开发效果.利用痕量化合物及其衍生

参数评价油气次生改造特征具有重要意义.

２．４．１　原油热裂解

原油在深层高温条件下持续发生裂解,常规生
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物标志化合物也在裂解过程中逐步被破坏,因此其

不适用于高演化阶段成熟度评价;而痕量化合物由

于具备强耐热性及抗生物降解能力,已开发出相关

指标并在成熟度评价中得到应用[１０,４９].例如:金刚

烷类化合物是原油裂解的有效标志物,在原油裂解

的过程中不断生成并富集,在高熟原油与凝析油中

普遍存在,其异构化参数IMA(甲基单金刚烷成熟度

指数)和IMD(甲基双金刚烷成熟度指数)已用作评

价原油裂解程度的有效参数[１,１０,２０].基于塔里木盆

地塔北地区深层海相原油的研究发现,这些深层原

油具有正常成熟度,相当于镜质体反射率在０．８％~
１．２％阶段的产物,且随着埋深增大而逐渐增加.原

油中乙基降金刚烷对于热裂解也有很好的响应,单
个甲基取代的乙基降金刚烷中１ MEA、６ MEA、

２ MEA,３个化合物在不同成熟度的原油中分布有

所差异,据此建立的乙基降金刚烷指数参数IME在

一定程度上可以反映原油的成熟度(图７)[４７],这进

一步剖析了油气藏裂解转化率与其深度和温度的关

系.前人[２７]经计算得知,大量液态油裂解直至其消

失所对应的阈值温度为２１０℃,低于此温度可保存大

量液态油;同时计算了液态油保存的深度极限,为深

部油气勘探提供了确定流体相的方法.在塔里木盆

地深层原油中首次鉴定出蒎烷芳胺和双环单萜蒎烷

(反式和顺式)[５２],可作为原油高温裂解的标志物.

２．４．２　硫酸盐热化学还原作用

硫酸盐热化学还原反应是地层中硫酸盐在高温

下发生的复杂有机 无机化学反应,硫代金刚烷就是

TSR反应的典型产物之一,其种类与质量浓度可以

反映 TSR改变的程度[５０].TSR可以改变原油地球

化学性质,导致碳和硫同位素的强烈分馏和新化合

物的形成(图８)[４,１７,５７],还可能会降低原油裂解的温

度阈值,加速原油裂解速率.塔里木盆地塔中隆起

ZS１C寒武系凝析气藏就是典型的 TSR蚀变后的残

余油藏,原油遭到 TSR的强烈蚀变形成富硫的次生

凝析油,硫代金刚烷质量分数高且种类十分丰富,甚
至出现了四硫代金刚烷和硫代硫金刚烷,天然气干

燥系数极高(０．９９)且 H２S质量分数超过４０％,反映

了寒武系岩下油气藏所经历的强烈 TSR和热裂解

作用[１７,２３,５８].此外,在含油气盆地深层还发现了一

系列环状和非环状的有机多硫化合物,这样的复杂

含硫化合物的存在不仅反映了油气藏中原油经受了

TSR,对于指示油气来源与形成环境也有一定的指

示意义[２１,５９].

a．EA与４ ＋３ MD质量分数散点图;b．EA与１MA＋１,３ DMA
质量分数散点图;c．IMD与IME散点图.EA．乙基降金刚烷;DMA．
二甲基金刚烷.据文献[４５]修编.

图７　金刚烷、乙基降金刚烷指数(IMD、IME)与金刚烷类化

合物异构体关系散点图

Fig．７　Relationshipbetweenadamantane,ethanodiamondoids

index(IMD,IME)andisomersofadamantanes

２．４．３　气侵分馏作用

气侵分馏的现象主要发生在油气多期充注以及

大量生成运移的地区,主要描述油气藏受到外来天

然气的侵入之后发生油气相态和性质的转变过

程[２７,３０].气侵分馏作用在多个盆地中已经被证实
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a．原油中硫代金刚烷总离子色谱图;b．δ３４Swholeoil与硫代金刚烷质量分数散点分布图;c．Δδ３４SBTsDBTs与硫代金刚烷质量分数散点分布图.

据文献[５２]修编.

图８　美国SouthStateLineSmackover地层硫代金刚烷谱图(a)以及TSR下δ３４Swholeoil(b)和Δδ３４SBTsDBTs(c)与硫代金刚烷质

量分数关系

Fig．８　Thioadamantanespectra(a),relationshipbetweenδ３４Swholeoil(b)andΔδ３４SBTsDBTs(c)andthioadamantanecontentunder
TSRreactioninSouthStateLineSmackoverformation,USA

对流体组分和性质具有极强的影响[６０６２].气侵在

深层也较为常见,塔里木盆地深层发现的凝析气藏

多为气侵改造原始油藏所形成的次生凝析气藏,凝
析油往往分布在气侵最强烈的地区,沿气侵方向原

油中金刚烷类化合物的质量分数和正构烷烃损失量

逐渐减少,油气相态类型也从凝析油变为未受改造

的黑油[６１].同时,金刚烷化合物质量分数与IMA、

IMD、气油比、天然气干燥系数等参数也具有较好的

相关性[５](图９),说明金刚烷化合物对于气侵过程

和改造强度有良好的指示作用,可实现气侵的定量

评价及油气藏相态的预测.在评价基础上还厘定了

气侵作用对油气相态的改造过程[１８,６１],建立了流体

相态预测方法,解决了流体预测难题,为深层油气勘

探和资源评价提供了科学依据.

a．IMA与总双金刚烷质量分数散点图;b．IMD与总双金刚烷质量分数散点图;c．GOR(油气比)与总双金刚烷质量分数散点图;d．气体干燥系

数与总双金刚烷质量分数散点图;e．nC７/MCC６与总双金刚烷质量分数散点图;f．Tol/nC７与总双金刚烷质量分数散点图.据文献[２３]修编.

图９　塔中地区储层金刚烷类总质量分数与成熟度及气体侵入程度的关系

Fig．９　Totaldiamondcontentinrelationtothereservoir’smaturityandlevelofgasintrusioninthereservoirinTazhongarea
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３　研究展望

深层油气是未来勘探与研究的热点和重点,而
痕量化合物的研究将会形成优势助力.在未来研究

中,痕量化合物研究的主攻方向包括:需要进一步加

强对于痕量化合物形成机理的研究,具体为痕量化

合物在不同母质来源、沉积环境中的演化过程;寻找

具有指源意义的痕量化合物势在必行,为了弥补深

层高熟油气中常规生物标志化合物指标失效的问

题,已采用不同构型的金刚烷分布特征作为油源对

比的指标,但当前并未发现与生烃母质环境直接相

关联的痕量化合物;对于痕量化合物单体同位素的

研究也有很大发展空间.此外,传统有机地球化学

着重研究沉积有机质及生物有机质,部分学者认为

在母源物质向沉积有机质转化过程中存在中间状态

的有机质[６３],也可能存在与痕量化合物有成因联系

的过渡型生物标志化合物,可以对原油及烃源岩演

化过程进行定量表征.

４　结论

１)痕量化合物在油气藏中含量极低,金刚烷类

化合物,复杂含硫化合物和含氮、含氧化合物等痕量

化合物由于具有极强的稳定性,在特殊的油气成藏

条件下能够保存,故而在深层、深海以及非常规油气

等当今油气勘探的主战场中得以广泛应用.

２)伴随 GC×GC TOF MS、超高分辨率色谱

质谱等技术的出现,痕量化合物能够被广泛应用于

有机质母质来源判识与形成环境分析、高熟阶段油

气成熟度与油源对比、油气运移路径示踪及深层油

气次生改造判别等方面.

３)未来痕量化合物的研究将主要聚焦于寻找具

有指源意义的分子化合物,以及加强单体同位素的

研究.随着研究技术的不断提升或可发现新的过渡

型分子化合物,这对于烃源岩及原油的生成、演化及

定量评价具有重要意义.
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