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Объект исследования. Исследовано возможное влияние среды SiO2 как наиболее распространенного компонента 
мантии на глубинный абиогенный синтез углеводородов в системах CaCO3–FeO–H2O и Fe3C–H2O в термобариче-
ских условиях, соответствующих условиям в верхней мантии. Материал и методы. Эксперименты проводились с 
помощью установки высокого давления в камерах типа “Тороид” в термобарическом интервале 2.0–4.0 ГПа и 220–
750°С. В качестве доноров углерода использовались кальцит CaCO3 и цементит Fe3C, в качестве донора водоро-
да – вода Н2О, в качестве среды – кварц SiO2. Анализ полученных продуктов химической реакции осуществлялся 
методами газовой хроматографии и рентгенофазной дифракции. Результаты. В ходе проведенных экспериментов 
во всем исследуемом термобарическом интервале были получены смеси легких алканов с преобладанием метана. 
Состав углеводородных систем, полученных в присутствии SiO2, сходен с составом смесей, полученных при таких 
же термобарических параметрах без SiO2, и зависел только от температур и давлений синтеза. Результаты рент-
генофазового анализа твердых продуктов показали превращение кварца в коэсит при 400 и 750°С. Выводы. Каче-
ственный и количественный состав углеводородных систем, образующихся при абиогенном синтезе углеводоро-
дов в присутствии SiO2, соответствует результатам аналогичных экспериментов без SiO2, но общий выход углево-
дородных систем в среде SiO2 снижается. Зависимость состава полученных углеводородных систем от термобари-
ческих условий синтеза сохраняется в среде SiO2.

Ключевые слова: карбид железа, карбонат кальция, кварц, углеводороды, термобарические условия верхней ман-
тии, абиогенный синтез углеводородов
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Research subject. The possible influence of the SiO2 environment as the most common component of the mantle on the 
deep abiogenic synthesis of hydrocarbons in the CaCO3–FeO–H2O and Fe3C–H2O systems under thermobaric conditions 
corresponding to those in the upper mantle is investigated. Materials and methods. Experiments were carried out using a 
high-pressure unit in Toroid-type chambers across the thermobaric range of 2.0–4.0 GPa and 220–750°C. CaCO3 and Fe3C 
were used as carbon donors, H2O was used as a hydrogen donor, and SiO2 was used as an environment. The synthesized 
products were analyzed by gas chromatography and X-ray diffraction. Results. Across the entire temperature and pressure 
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range used, mixtures of light alkanes with the predominance of methane were obtained. The composition of the hydrocar-
bon systems synthesized in the presence of SiO2 was similar to that obtained at the same thermobaric parameters without 
SiO2, depending exclusively on the temperature and pressure of synthesis. The conducted X-ray diffraction analysis of solid 
products demonstrated transformation of quartz into coesite at 400°C and 750°C. Conclusions. According to the conducted 
investigation, the qualitative and quantitative composition of hydrocarbon systems formed during the abiogenic synthesis 
of hydrocarbons in the presence of SiO2 corresponds to the results of similar experiments without SiO2. However, the total 
yield of the hydrocarbon systems in the SiO2 environment decreases. The dependence of the composition of the synthesized 
hydrocarbon systems on the thermobaric conditions of synthesis remains in the SiO2 environment.

Keywords: iron carbide, calcium carbonate, quartz, hydrocarbons, thermobaric conditions of the upper mantle, abioge-
nic synthesis of hydrocarbons alternately
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ВВЕДЕНИЕ

Результаты экспериментов, опубликованных в 
последние годы, убедительно подтверждают воз-
можность абиогенного синтеза углеводородных си-
стем в термобарических условиях, соответствую-
щих условиям верхней мантии (Kenney et al., 2002; 
Scott et al., 2004; Kutcherov et al., 2010a; Kutcherov, 
Krayushkin., 2010b; Serovaiskii, Kutcherov, 2021). 
Эксперименты проводились в аппаратах высоко-
го давления различных типов: многопуансонных, 
цилиндро-поршневых, в ячейках с алмазными на-
ковальнями. В качестве доноров углерода исполь-
зовали в основном Fe3C, CaCO3, MgCO3, графит, 
алмаз, а в качестве доноров водорода – воду или 
Ca(OH)2. Кроме того, в этих экспериментах как вос-
становители использовали вюстит или чистое же-
лезо. Бóльшая часть экспериментов проводилась в 
диапазоне давлений 2.5–7.0 ГПа и температур 500–
1400°С, воспроизводились термобарические усло-
вия верхней мантии на глубинах 80–200 км (Karato, 
2013).

В результате экспериментов были получены 
различные углеводородные системы – от чисто-
го метана (Scott et al., 2004; Sharma et al., 2009) до 
смеси углеводородов, соответствующей по составу 
природному газу (Kutcherov et al., 2010a; Mukhina 
et al., 2017; Tao et al., 2018; Serovaiskii et al., 2021). 

В работах (Kenney et al., 2002; Sonin et al., 2014) 
установлено, что в результате реакции абиогенно-
го синтеза в системе CaCO3–FeO/Fe–H2O при тер-
мобарических параметрах верхней мантии обра-
зуется смесь легких алканов. Результаты экспери-
ментов по определению нижнего термобарическо-
го предела абиогенного образования углеводоро-
дов в глубинных условиях Земли показывают, что 
реакция абиогенного синтеза может протекать да-
же при термобарическом режиме холодной субдук-
ции (Mukhina et al., 2017).

Обобщение экспериментальных данных по об-
разованию углеводородных систем в результате ре-
акций с карбонатами как источниками углерода в 

экстремальных термобарических условиях прове-
дено А.Ю. Колесниковым с соавторами (Kolesnikov 
et al., 2017). Результаты этих исследований позво-
ляют описать реакционный путь в системе карбо-
нат–вюстит–вода следующим образом:

nCaCO3 + (9n + 3)FeO + (2n + 1)H2O = Ca(OH)2 +
+ (3n + 1)Fe3O4 + CnH2n + 2 + C.              (1)

В работе (Sonin et al., 2014) показано, что, кроме 
легких алканов, образующиеся продукты реакции 
могут содержать значительное количество кисло-
родсодержащих органических веществ (альдегиды 
С9-С10) и тяжелых алканов (С12-С16). Алканы в полу-
ченных продуктах составляли до 25%. Преимуще-
ственно неразветвленный характер веществ указы-
вает на нерадикальный процесс реакции. 

Результаты экспериментов по изучению хи-
мического взаимодействия карбида железа и во-
ды в термобарических условиях астеносферы при 
давлении 2.5–6.0 ГПа и температуре 600–950°С 
(Serovaiskii et al., 2021) показали образование сме-
сей углеводородов, состоящих из легких линейных 
и циклических алканов. Химическая реакция про-
текает по следующей схеме:

Fe3C + H2O → FeO/Fe3O4 + CnH2n + 2 + CmH2m.   (2)
В результате реакции водородсодержаще-

го флюида с аморфным углеродом 13С, графитом 
и алмазом при давлении 5.5–7.8 ГПа в интервале 
температур 1100–1400°С появляются легкие алка-
ны с незначительной долей ненасыщенных угле-
водородов и кислородсодержащих органических 
веществ (Sokol et al., 2019). Авторы пришли к вы-
воду, что в проведенных экспериментах образова-
ние углеводородов происходило за счет прямого 
гидрирования аморфного углерода 13С, графита и 
алмаза.

В работе С.С. Лобанова с соавторами (Lobanov 
et al., 2013) показано, что рост давлений и темпе-
ратур до значений в нижней мантии может приво-
дить к утяжелению состава полученных в результа-
те абигенного синтеза алканов до H/C = 2.
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Несмотря на значительный объем исследований 
абиогенного синтеза углеводородных систем в тер-
мобарических условиях, соответствующих верх-
ней мантии, возможное влияние основных компо-
нентов мантии на этот синтез практически не учи-
тывалось. Верхняя мантия под континентами и 
океанами имеет различный состав (Fountain et al., 
1989). В районе континентов мантия более диффе-
ренцирована и содержит меньше SiO2 из-за содер-
жания этого компонента в алюмосиликатной ко-
ре. Под океанами мантия менее дифференцирова-
на. Тем не менее континентальный и океанический 
типы мантии состоят в основном из железисто-
магнезиальных силикатов (оливинов, пироксенов). 
При этом содержание оксида кремния в остатках 
силикатов составляет 44.18–45.40% (Carlson et al., 
2005; Workman et al., 2005).

В работе (Sonin et al., 2014) приведены результа-
ты экспериментов по синтезу УВ при Р–Т параме-
трах верхней мантии как в присутствии SiO2, так и 
без него. И хотя термобарические условия экспери-
ментов не были сходными, полученные результа-
ты свидетельствуют о том, что присутствие крем-
незема не оказывает влияния на конечные продук-
ты реакции. За исключением вышеуказанной ра-
боты, роль SiO2 как наиболее распространенного 
компонента мантии в абиогенном синтезе углево-
дородов до сих пор остается неизученной. Поэто-
му целью настоящего исследования стало изучение 
влияния присутствия SiO2 на реакцию абиогенно-
го синтеза углеводородов в системах CaCO3–FeO–
H2O и Fe3C–H2O в термобарических условиях, со-
ответствующих условиям в верхней мантии.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ  
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В качестве исходной смеси использовали хими-
чески чистый кальцит CaCO3 (>99% Sigma Aldrich), 
оксид железа (II) FeO (99% Sigma Aldrich) и дистил-
лированную воду в мольном соотношении 1:1:3. 
Мольное соотношение 1:1:3 выбрано на основа-
нии экспериментов, опубликованных в (Kutcherov 
et al., 2010a) и (Mukhina et al., 2017). В случае се-
рии экспериментов с Fe3C в качестве донора угле-
рода химически чистый порошок цементита Fe3C 
(99.5% American Elements, CAS #12011-67-5) сме-
шивали с дистиллированной водой в мольном соот-
ношении 1:6 по методике, описанной в (Serovaiskii 
et al., 2021). Затем добавляли чистый диоксид крем-
ния SiO2 (>99% Sigma Aldrich) в массовом соотно-
шении (CaCO3 + H2O + FeO):SiO2 = 1:1 и (Fe3C + 
+ H2O):SiO2 = 1:1. Смешанные соединения загружа-
ли в стальная ячейка объемом ≈0.3 см3.

Затем герметичную стальную ячейку помеща-
ли в тороидальную камеру с резистивными нагре-
вателями (графит + Al2O3 = 1:4). Собранную торои-
дальную камеру устанавливали между двумя твер-

досплавными наковальнями установки высокого 
давления УРС-2, способной создавать давления до 
8 ГПа и температуры до 1700 К. Температурная ка-
либровка производилась по эталонным материалам 
Ti, Sn, Pb (погрешность измерений температуры 
±25°С), в то время как давление было откалиброва-
но по Bi, PbSe и PbTe (погрешность измерений дав-
ления ±0.2 ГПа) (Serovaiskii, Kutcherov, 2020).

Эксперимент и его основные параметры кон-
тролировались косвенно внутренним программ-
ным обеспечением. При достижении необходимо-
го давления в системе включался резистивный на-
грев (Serovaiskii et al., 2021).

После успешного эксперимента ячейку охлаж-
дали до температуры окружающей среды, сбра-
сывали давление и извлекали из установки высо-
кого давления. Продукты реакции анализировали 
на газовом хроматографе “Хроматек-5000” с гер-
метичным газовводным устройством (Kenney et 
al., 2002). В процессе хроматографического анали-
за газообразные продукты захватывались потоком 
газа-носителя, затем пропускались и разделялись 
на капиллярной колонке Agilent GS-GasPro (длина 
60 м, диаметр 0.32 мм с адсорбированным силика-
гелем) при температурном режиме 60–140°C в те-
чение 60 мин. В качестве анализирующего устрой-
ства использовался пламенно-ионизационный де-
тектор.

После хроматографического анализа твердую 
часть образца извлекали из ячейки и анализиро-
вали с помощью рентгеновской дифракции с при-
менением рентгеновского дифрактометра Sei fert 
MZ III, использующего Cu K-излучение (длина 
волны 1.5405981 Å) в геометрии Брэгга-Брентано 
(Serovaiskii et al., 2021). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Основное внимание было уделено эксперимен-
тальным данным, свидетельствующим о влиянии 
присутствия SiO2 на образование углеводородов из 
неорганических доноров углерода (CaCO3 и Fe3C) 
в экстремальных термобарических условиях. Бы-
ло проведено две серии опытов. В первой серии 
экспериментов исходные неорганические систе-
мы (CaCO3–FeO–H2O и Fe3C–H2O) вступали в хи-
мическую реакцию в среде SiO2. Системы иссле-
довались в термобарическом диапазоне 220–750°С 
и 2.0–4.0 ГПа. После этого аналогичные синтезы в 
тех же термобарических условиях были проведены 
без SiO2 для сравнения.

Результаты опытов, представленные в табл. 1 и 
2, а также на рис. 1, показывают, что во всех слу-
чаях была получена смесь легких алканов с преоб-
ладанием метана. В то же время состав синтезиро-
ванной смеси углеводородов был сходным во всех 
опытах в сравнении с соответствующими экспери-
ментами без SiO2 в настоящей работе и представ-
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ленными в литературе. Как видно из приведенных 
выше результатов, содержание SiO2 не повлияло 
значительно на качественный и количественный 
состав конечных продуктов реакции. Состав сме-
сей углеводородов, полученных из систем CaCO3–
FeO–H2O–SiO2 и Fe3C–H2O–SiO2, хорошо согласу-
ется с литературными данными и коррелирует с 
термобарическими условиями синтеза (Serovaiskii 
et al., 2020, 2021). Некоторые отклонения в количе-
ственных соотношениях продуктов реакции, полу-
ченных в присутствии SiO2 и без него, могут быть 
связаны с погрешностью измерений термобариче-
ских параметров экспериментов и чувствительно-
стью аналитического оборудования. 

В серии опытов с SiO2 общий выход газообраз-
ных продуктов уменьшался (см. табл. 1, 2). С одной 

стороны, это можно объяснить меньшим исходным 
количеством доноров углерода и водорода в реак-
ционной ячейке из-за того, что SiO2 занимает часть 
реакционного объема. С другой стороны, кристал-
лы SiO2 под сверхвысоким давлением могут инду-
цировать капиллярный эффект, который может за-
медлить химическую реакцию между донорами 
углерода и водорода (Iglesia, 1997). Однако это не 
меняет основного механизма синтеза.

В случае синтеза углеводородов из CaCO3 в ка-
честве донора углерода бензол был обнаружен в 
синтезах при 750°С и 4.0 ГПа как в среде SiO2, так 
и без нее. Концентрация бензола была на достаточ-
но высоком уровне: 0.44 и 0.40% соответственно. 
Эти данные согласуются с экспериментальными 
результатами, описанными в (Mukhina et al., 2017): 

Таблица 1. Состав газообразных продуктов реакции, полученных из карбида железа и воды
Table 1. The composition of the gaseous reaction products obtained from iron carbide and water

Продукт реакции Fe3C + H2O Fe3C + H2O + SiO2

220°С,
2.0 ГПа

500°C,
3.0 ГПа

750°C,
4.0 ГПа

220°С,
2.0 ГПа

500°С,
3.0 ГПа

750°С,
4.0 ГПа

Метан 77.42 83.24 87.83 76.32 83.38 92.39
Этан 12.79 3.14 2.41 14.03 2.95 1.69
Пропан 3.17 1.55 0.92 4.54 1.42 0.76
C4 фракция 2.66 3.51 1.48 2.68 5.13 1.18
C5 фракция 3.96 3.17 2.22 2.42 3.36 1.40
C6 фракция – 3.94 3.02 – 3.02 1.77
C7 фракция – 1.45 2.11 – 0.74 0.81
Бензол – – – – – –
Общий выход, мкл 0.12 23.71 124.04 0.10 18.04 108.23

Примечание. Прочерк – не обнаружено.

Note. Dash – not found.

Таблица 2. Состав газообразных продуктов реакции, полученных из карбоната кальция, воды и оксида железа
Table 2. Composition of the gaseous reaction products obtained from calcium carbonate, water and iron oxide

Продукт реакции CaCO3 + FeO + H2O CaCO3 + FeO + H2O + SiO2

300°С,
2.0 ГПа

400°С,
3.0 ГПа

750°C,
4.0 ГПа

300°С,
2.0 ГПа

400°С,
3.0 ГПа

750°C,
4.0 ГПа

Метан 95.90 97.47 88.62 93.99 98.31 86.14
Этан 1.71 0.75 4.75 2.42 0.39 6.13
Пропан 0.63 0.26 1.53 0.84 0.54 2.57
Изобутан 0.51 0.14 0.54 0.65 0.14 0.51
C4 фракция 1.0 0.39 1.26 1.77 0.32 1.52
C5 фракция 0.27 0.22 1.13 0.97 – 1.15
C6 фракция 0.48 0.46 1.07 – – 1.11
C7 фракция – – 1.24 – – 0.94
Бензол – – 0.40 – – 0.44
Общий выход, мкл 8.32 67.32 99.44 6.87 53.95 81.23

Примечание. Прочерк – не обнаружено.

Note. Dash – not found.
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бензол обнаружен в смесях углеводородов, образу-
ющихся при 400–600°С и 2.6–4.0 ГПа.

Напротив, в составе углеводородных систем, 
образующихся из Fe3C, бензол не был обнаружен 
ни в одном эксперименте (как в среде SiO2, так и 

без нее). Данные, представленные в (Serovaiskii et 
al., 2021), демонстрируют образование C6H6 в бо-
лее жестких термобарических условиях (600°С и 
2.5 ГПа, 950°С и 6.0 ГПа). Такое расхождение в об-
разовании бензола из Fe3C и CaCO3 как доноров 

Рис. 1. Хроматограммы продуктов реакции, образующихся при 750°С и 4.0 ГПа из Fe3C и H2O в среде SiO2 (а) 
и CaCO3, H2O и FeO в среде SiO2 (б).
1 – метан, 2 – этан, 3 – пропан, 4 – изобутан, 5 – н-бутан, 6 – фракция С5, 7 – фракция С6, 8 – фракция С7, 9 – бензол.

Fig. 1. Chromatograms of the reaction products formed at 750°С and 4.0 GPa from Fe3C and H2O in the SiO2 envi-
ronment (а) and CaCO3, H2O and FeO in the SiO2 environment (б).
1 – methane, 2 – ethane, 3 – propane, 4 – isobutane, 5 – n-butane, 6 – C5 fraction, 7 – C6 fraction, 8 – C7 fraction, 9 – benzene.
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углерода может быть связано с разными проме-
жуточными соединениями углерода в абиогенном 
синтезе. В превращении Fe3C может преобладать 
СО (Akiyama et al., 2004), а в образовании углево-
дородов из CaCO3 – СО2.

Результаты рентгенофазового анализа твердых 
продуктов представлены в табл. 3. В продуктах, по-
лученных при 750°С и 4.0 ГПа из обеих исходных 
систем, обнаружено образование коэсита. Это хо-
рошо согласуется с литературными данными: со-
гласно фазовой диаграмме SiO2, в этих термобари-
ческих условиях оксид кремния существует в фор-
ме коэсита (Kayama et al., 2018). Однако результа-
ты рентгенофазного анализа продуктов синтезов 
при 400°С и 3.0 ГПа для обеих исходных систем не 
показали наличие коэсита, что противоречит фазо-
вой диаграмме SiO2. Отсутствие коэсита в продук-
тах этой серии опытов можно объяснить более низ-
кой скоростью фазового перехода SiO2 при 400°С 
(Kayama et al., 2018) и недостаточной чувствитель-
ностью рентгеноструктурного оборудования. Сое-
динения железа в твердых продуктах представле-
ны в виде Fe3O4, что коррелирует с результатами, 
описанными в (Kutcherov et al., 2010a; Serovaiskii 
et al., 2021).

ВЫВОДЫ

Влияние SiO2 на абиогенный синтез углеводо-
родов при экстремальных термобарических пара-
метрах было исследовано на системах CaCO3–FeO–
H2O и Fe3C–H2O при давлениях 2.0–4.0 ГПа и тем-
пературах 220–750°С. Полученные эксперимен-
тальные результаты свидетельствуют о том, что 
присутствие SiO2 в реакционной системе не влия-
ет на химический путь и практически не оказывает 
влияния на состав углеводородных продуктов аби-
огенного синтеза. Однако наличие SiO2 в реакци-
онной системе снижает общий выход синтеза. Кор-
реляция между составом полученных углеводород-
ных систем и термобарическими условиями синте-
за сохраняется в среде SiO2 по сравнению с преды-
дущими экспериментами без SiO2. Полученные ре-
зультаты могут быть уточнены в будущих исследо-
ваниях.
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