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ВВЕДЕНИЕ
Углерод является одним из наиболее важ-

ных элементов для жизни на Земле и четвертым 
по распространенности в Солнечной системе 
(Lodders, 2003). Помимо этого, углерод наря-
ду с водородом является основным элементом 
в составе нефти и природного газа. При этом 
содержание углерода в Земле относительно не-
велико по сравнению с другими элементами. 
Так, его содержание в земной коре составляет 
0.1–0.14 %мас. (Дриц, 1985; Киреев и др., 1975), 
в мантии Земли ― до 0.1% (Rohrbach et al., 2014), 
в ядре ― около 2–4% (Wood, 1993). 

Углеродные компоненты земной коры и ман-
тии находятся в тесной взаимосвязи в резуль-
тате глубинного круговорота углерода (Ague, 
Nicolescu, 2014; Frezzotti et al., 1994). В процессе 

субдукции океаническая литосферная плита по-
гружается в мантию. Помимо неорганического 
углерода в виде карбонатов в результате субдук-
ции в мантию попадает органический углерод 
(Ague, 2014; Plank, Langmuir, 1998). Авторами 
(Sverjensky et al., 2014) с помощью теоретической 
модели было показано присутствие различных 
органических соединений в субдукционной 
плите в равновесии с алмазами и эклогитами. 

Вместе с литосферной плитой в зону субдук-
ции попадают углеводороды нефтяных и газовых 
месторождений, залегающие в осадочных и маг-
матических породах плиты. Оказавшись в ман-
тии, углеводороды подвергаются воздействию 
экстремально высоких температур и давлений. 
В ходе проведенного эксперимента удалось смо-
делировать процесс воздействия термобариче-
ских условий мантии Земли на углеводороды 
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при их погружении вместе с литосферной пли-
той в процессе субдукции. Поведение углеводо-
родных систем было изучено в модельной среде 
мантии и субдукционной плиты при термобари-
ческих параметрах, соответствующих глубинам 
до 290 км, 1000–1500°С и 26–95 кбар (Карпов 
и др., 1998).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В ячейке с алмазными наковальнями исполь-

зовались алмазы с диаметром калетты 250 мкм 
и рениевая прокладка толщиной 250 мкм. Для 
эксперимента в качестве углеводородных систем 
использовались образец природной нефти Кор-
чагинского месторождения (г. Астрахань) и сме-
си синтетических парафиновых углеводородов 
(99.9%, Merch KGaA, EMD Millipore Chemical 
1.07160.1000). Природная нефть при изучении 
методом спектроскопии комбинационного рас-
сеяния давала сильную люминесценцию ввиду 
присутствия смолисто-асфальтеновых соедине-
ний, которая перекрывала спектры углеводоро-
дов. Однако смесь синтетических парафиновых 
углеводородов давала четкий спектр комбина-
ционного рассеяния, что давало возможность 
оценить превращения углеводородов после на-
грева (рис. 1).

В качестве железосодержащих минералов 
использовались синтетические мелкодисперс-
ные ферропериклаз ((Mg,Fe)O) и пироксеновое 
стекло (Mg0.91Fe0.09)(Si0.91Al0.09)O3, обогащенные 
железом 57Fe. рабочее пространство в прокладке 
создавалось сдавливанием до толщины 35 мкм 
и созданием отверстия диаметром 125 мкм. Об-
разец смеси углеводородной системы и железо-
содержащего соединения загружался в ячейку. 
Для контроля давления и оценки его возможно-

го градиента внутри ячейки в различные части 
рабочего пространства помещались несколь-
ко кристаллов рубина (рис. 2). Углеводородная 
система в ячейке служила дополнительно в ка-
честве среды для равномерного распределения 
давления в рабочем пространстве. Давление 
внутри ячейки измерялось по смещению спек-
тра комбинационного рассеяния рубина (Mao 
et al., 1986) (He–Ne лазер, длина волны 632.8 
нм, мощность 2 мВ). Пара инфракрасных ла-
зеров мощностью 50 и 100 ватт использовалась 
для создания высоких температур в образце 
(подробное описание установки представлено 
в работе Kupenko et al., 2012). Температура во 
время эксперимента вычислялась при обработ-
ке спектров теплового излучения как функции 
Планка для абсолютно черного тела с точностью 
±100°С (Manghnani, 1987). Каждый образец под-
вергался одновременному нагреву с двух сторон 
в течение пяти минут, при этом фокусная точ-
ка лазеров перемещалась по всей поверхности 
образца для равномерного прогрева всего объ-
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния образцов природной нефти Корчагинского месторождения при раз-
личных давлениях (а) и смеси синтетических парафиновых углеводородов при давлении 26 кбар (б).
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Рис. 2. Схема ячейки с алмазными наковальнями.
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ема. Анализ образцов проводился с помощью 
конвекционной спектроскопии Мессбауэра 
с источником гамма-квантов кобальтом 57Co 
(изомерный сдвиг и шкала скоростей калибро-
вались по отношению к α-Fe) и спектроскопии 
комбинационного рассеяния с He-Ne лазером 
с длиной волны 632.8 нм и мощностью 2 мВт 
(Баварский геоинститут, университет Байройта, 
Германия). Cпектры Мессбауера были обрабо-
таны с помощью кривых Лоренца с использова-
нием компьютерного продукта MossA (Prescher 
et al., 2012b).

Спектры комбинационного рассеяния 
и Мессбауера регистрировались при заданном 

давлении до нагрева и после при комнатной 
температуре. 

рЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕрИМЕНТОВ
В ходе работы было проведено шесть серий 

опытов (таблица). В первых трех сериях экс-
периментов (при давлениях 26 кбар, 45 кбар 
и 69 кбар) с помощью спектроскопии Мессба-
уера было обнаружено образование гидрида 
железа в результате реакции между углеводо-
родными системами и железосодержащими ми-
нералами (рис. 3). Как видно на рисунке, в пер-
вой серии экспериментов (давление 26 кбар) 

таблица. Условия и результаты экспериментов

Система
P, 

(±2) 
кбар

T, 
(±100) 

K

результаты спектроскопии 
Мессбауера результаты 

спектроскопии Кр
Отн. площадь, % Соединение

Парафиновое масло + 
пироксеновое стекло 
(Mg0.91Fe0.09)(Si0.91Al0.09)O3

26
1500 81.7 Пироксеновое 

стекло Графит
18.3 FeH

Парафиновое масло + 
пироксеновое стекло 
(Mg0.91Fe0.09)(Si0.91Al0.09)O3

45

1500 100.0 Пироксеновое 
стекло

Графит + углеводороды1800 66.4 Пироксеновое 
стекло

33.6 FeH

Нефть + (Mg0.8Fe0.2)O 69

1300 100.0 (Mg0.8Fe0.2)O

Люминесценция

1600 37.8 (Mg0.8Fe0.2)O
34.2 FeH
28.0 FeH

1800 26.1 FeH
53.1 FeH
20.8 α-Fe

Парафиновое масло + 
(Mg0.8Fe0.2)O 75

1200 100.0 (Mg0.8Fe0.2)O

Графит + углеводороды

1600 100.0 (Mg0.8Fe0.2)O
1800 53.4 (Mg0.8Fe0.2)O

19.2 FeH
19.3 Fe7C3

8.1 α-Fe

Парафиновое масло + 
пироксеновое стекло 
(Mg0.91Fe0.09)(Si0.91Al0.09)O3

88
1600 84.6 Пироксеновое 

стекло
Анализ не проводился11.9 FeH

3.5 Fe7C3

Нефть + (Mg0.8Fe0.2)O 95

1300 100.0 (Mg0.8Fe0.2)O

Люминесценция
1700 39.8 (Mg0.8Fe0.2)O

24.9 FeH
22.0 Fe7C3a
13.3 Fe7C3b

ОБрАЗОВАНИЕ ГИДрИДОВ И КАрБИДОВ жЕЛЕЗА
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при температуре 1200°С, во второй серии экс-
периментов (давление 45 кбар) при темпера-
туре 1500°С и в третьей серии экспериментов 
(давление 69 кбар) при температуре 1500°С на-
блюдается образование нового спектра, соответ-
ствующего гидриду железа FeH (Narygina et al., 
2011). Помимо гидрида железа, в эксперименте 
при 69 кбар и 1500°С было зафиксировано появ-
ление α-Fe. Спектроскопия комбинационного 
рассеяния образца показала образование графи-
та и воды в системе, а также остаточное присут-
ствие углеводородов (рис. 4а) (Sterin et al., 2013).

Последующие три серии экспериментов про-
водились при давлениях 75, 88 и 95 кбар. Во всех 
сериях в результате реакции углеводородных си-
стем с железосодержащими соединениями на-
блюдалось образование смеси карбида и гидрида 
железа (рис. 5): при давлении 75 кбар и темпера-
туре 1500°С, при давлении 88 кбар и температу-
ре 1300°С, при давлении 95 кбар и температуре 
1400°С (Narygina et al., 2011; Prescher et al., 2012a). 
На спектре, полученном в эксперименте при 
75 кбар после нагрева до 1500°С, был обнаружен 
сигнал, соответствующий α-Fe. Анализ спектров 
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Рис. 3. Спектры Мессбауэра образцов углеводородных систем и железосодержащих соединений, полученные при 
давлении 26 кбар: (1а) ― до нагрева, (1б) ― после 1200°С; 45 кбар: (2а) ― до нагрева, (2б) ― после 1500°С; 69 кбар: 
(3а) ― до нагрева, (3б) ― после 1000°С, (3в) ― после 1500°С.
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Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния, полученные после нагрева смеси синтетических парафинов и пирок-
сенового стекла при 45 кбар (а) и смеси синтетических парафинов и ферропериклаза при 75 кбар (б) (спектральные 
линии различных оттенков соответствуют разным областям на поверхности одного и того же образца).
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комбинационного рассеяния образцов после на-
грева показал образование графита, воды, а также 
частичное превращение парафиновых углеводо-
родов в ароматические (рис. 4б) (Sterin et al., 2013).

ОБСУжДЕНИЕ рЕЗУЛЬТАТОВ
До недавнего времени предполагалось, что 

нефть и природный газ при погружении на 
глубину менее 10 км диссоциируют до метана, 
а при дальнейшем погружении полностью дис-
социируют или окисляются до оксидов углеро-
да. Однако проведенные недавно эксперименты 
свидетельствуют о стабильности углеводород-
ных систем при термобарических параметрах, 
соответствующих глубинам до 50 км, что го-
ворит о возможном существовании углеводо-
родов в Земной коре вплоть до этой глубины 
(Серовайский, 2018). В процессе субдукции 
углеводороды попадают в мантию и могут всту-
пать в реакции с железосодержащими минерала-
ми верхней мантии и погружающейся плиты. 

Возможное превращение углеводородов 
в карбиды и гидриды до сих пор не учитыва-
лось при изучении геохимии как углеродных, 
так и железосодержащих соединений. В теоре-
тических расчетах, посвященных, в частности, 
установлению равновесного состава глубинных 
флюидов, подобные соединения также не рас-
сматривались (Scott et al., 2004; Zhang, Duan, 
2009). При этом, по современным представле-
ниям, считается, что карбиды и гидриды железа 
могут содержаться в мантии и ядре Земли (Das-
gupta, Hirschmann, 2010; Lord et al., 2009; Naka-
jima et al., 2009; Narygina et al., 2011; Prescher et 
al., 2012a; Rohrbach et al., 2014; Wood, 1993). 

На рис. 6 представлены результаты экспе-
риментов в соответствии с геотермами Земли 
(Карпов и др., 1998). Выделенные области обо-
значают зону стабильности карбидов железа 

Рис. 5. Спектры Мессбауэра образцов углеводородных систем и железосодержащих соединений, полученные при 
давлении 75 кбар: (1a) ― до нагрева, (1б) ― после 1500°С; 88 кбар: (2a) ― до нагрева, (2б) ― после 1300°С; 95 кбар: 
(3а) ― до нагрева, (3б) ― после 1000°С, (3в) ― после 1500°С.
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Рис. 6. Зоны устойчивости карбидов и гидридов желе-
за на графике геотерм Земли. I ― высокая геотерма, 
II ― средняя геотерма, III ― низкая геотерма (Карпов 
и др., 1998), пунктирная кривая ― линия равновесия 
графит-алмаз (Ghiringhelli et al., 2005). Зоны устойчи-
вости карбида железа: 1а ― (Scott et al., 2001), 2а ― 
(Prescher et al., 2012a), 3а ― (Nakajima et al., 2009), 
4а ― (Prescher et al., 2015), 5а ― (Palyanov et al., 2013), 
6а ― (Rohrbach et al., 2014). Зоны устойчивости гидри-
да железа: 1б ― (Antonov et al., 1982), 2б ― (Yamakata 
et al., 1992), 3б ― (Fukai et al., 1993), 4б ― (Narygina 
et al., 2011). Точки на графике: ромбы ― термобари-
ческие условия проведенных экспериментов с фер-
ропериклазом, квадраты ― термобарические условия 
экспериментов с пироксеновым стеклом; пустые точ-
ки ― не обнаружено новых соединений железа, серые 
точки ― образуется гидрид железа, черные точки ― 
образуется смесь карбида и гидрида железа.
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(1а–6а) и гидридов железа (1б–4б) на основе 
литературных данных. Точки на графике ― зна-
чения давлений и температур экспериментов 
с углеводородными системами и железосодержа-
щими минералами. Как видно из рис. 6, образо-
вание карбида и гидрида железа происходит при 
температуре более 1200–1300°С. Проведенные 
эксперименты показывают, что в результате вза-
имодействия углеводородных систем с железосо-
держащими минералами происходит образование 
гидрида железа в интервале глубин 100–210 км, 
в более глубокой зоне (до 290 км) происходит об-
разование смеси карбида и гидрида железа. Чи-
стое α-Fe, обнаруженное с помощью Мессбауер-
ской спектроскопии в некоторых экспериментах 
(при 26 кбар и 75 кбар), с большой степенью ве-
роятности является промежуточным продуктом 
реакции превращения железосодержащих соеди-
нений в карбид и гидрид. 

С ростом температуры выход карбидов и ги-
дридов возрастает, а количество исходного же-
лезосодержащего соединения уменьшается (та-
блица). Образование карбида и гидрида железа 
было обнаружено вне зависимости от того, какие 
углеводородные системы (природная нефть или 
парафины) и железосодержащие минералы (фер-
ропериклаз или силикат) были взяты изначально. 

С помощью спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния было обнаружено образование 
графита и воды в продуктах реакции. Однако 
в результате химической реакции углеводородов 
с железосодержащими соединениями не про-
исходит полного разложения углеводородов до 
простых веществ. Часть углеводородов разла-
гается до графита, а другая часть превращается 
в ароматические углеводороды, но парафины 
все еще остаются в системе (рис. 4). 

Соединения углерода и железа изучены доста-
точно хорошо, в основном благодаря их большо-
му значению для металлургии. Проведен анализ 
устойчивости карбидов и гидридов железа, их фа-
зовые переходы при различных термобарических 
параметрах, исследованы термобарические усло-
вия их образования из различных веществ. В ли-
тературе присутствует немало работ, в которых 
образование карбида железа было зафиксировано 
в термобарических условиях, соответствующих 
мантии Земли. реагентами в этом случае высту-
пали карбонаты (Martirosyan et al., 2015; Palyanov 
et al., 2013) или графит (Prescher et al., 2012a). Об-
разование гидридов было обнаружено после воз-
действия свободного водорода на железо и его 
соединения (Antonov et al., 1982, 1998; Fukai et al., 
1993; Yamakata et al., 1992), а также при реакции 

железа с водой (Ohtani et al., 2005). Кроме того, 
карбиды и гидриды железа были синтезированы 
из углеводородов различных классов (Narygina et 
al., 2011; Wordel et al., 1985) в экстремальных тер-
мобарических условиях. Авторами (Narygina et 
al., 2011) из смеси Fe и CnH2n+2 при давлении 64(1) 
ГПа и нагреве до 1127°С (±50°С) была получена 
смесь двух карбидов – Fe3C и Fe5C2. Дальнейший 
нагрев до 1377°С (±50°С) приводил к образованию 
гидрида железа из-за взаимодействия карбидов 
железа и водорода. В работе (Wordel et al., 1985) 
в качестве исходных веществ взяли смесь чистого 
железа, бензола и гидрида марганца, и после соз-
дания давления порядка 7 ГПа и нагрева образца 
до 260°С авторами был обнаружен карбид железа.

ВЫВОДЫ
Образование гидридов и карбидов железа из 

смеси углеводородных систем и железосодержа-
щих минералов в опытах, проведенных в термо-
барических условиях мантии Земли, позволяет 
говорить о присутствии этих соединений в реаль-
ных геологических условиях. В качестве гипотезы 
можно выдвинуть предположение о возможном 
участии углеводородных залежей в глубинном ци-
кле углерода, которое может быть представлено 
следующим образом. В результате субдукции оке-
аническая литосферная плита вместе с углеводо-
родными залежами в осадочных и магматических 
породах погружается в мантию. В термобариче-
ских условиях мантии Земли компоненты лито-
сферы подвергаются воздействию экстремально 
высоких температур и давлений. На определен-
ной глубине целостность ловушки и породы-кол-
лектора нарушается, и углеводородные системы 
начинают контактировать с окружающими по-
родами ― железосодержащими минералами. На 
глубинах порядка 100–200 км соединения железа 
вступают в реакцию с углеводородами, и образу-
ется гидрид железа. В более глубокой зоне (210–
290 км) наблюдается образование смеси карбида 
и гидрида железа. Данные соединения, в свою 
очередь, могут выступать в роли доноров углерода 
и водорода при глубинной генерации углеводоро-
дов (Kolesnikov et al., 2009; Kutcherov, Krayushkin, 
2010). Образовавшиеся углеводороды могут ми-
грировать по глубинным разломам в земную кору 
и участвовать в образовании нефтяных и газовых 
месторождений. 

Дальнейшей задачей является определение 
четких механизмов превращения железосодер-
жащих минералов в карбид и гидрид железа. Это 
позволит получить дополнительную информа-
цию о глубинном цикле углерода и определить 
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его «глубинные рамки». Экспериментальное 
подтверждение участия карбидов в абиогенном 
образовании углеводородов сможет дать полное 
представление об участии нефти и газа в глубин-
ном цикле углерода.
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The chemical interaction of hydrocarbon systems and iron-bearing minerals was investigated under 
extreme thermobaric conditions, corresponding to the Earth upper mantle. As a result of the reaction, the 
formation of iron carbide and iron hydride was detected. The experiments were carried out in diamond 
anvils cells with laser heating. Natural petroleum from the Korchaginskoe deposit and a synthetic mixture 
of paraffin hydrocarbons were used as hydrocarbon systems, and pyroxene-like glass and ferropericlase (57Fe 
enriched) as iron bearing minerals. The experiments were carried out in the pressure range of 26–95 kbar 
and temperature range of 1000–1500°C (±100°C). As a result of the experiments, the formation of iron 
hydride was detected at pressure of 26–69 kbar (corresponds to a depth of 100–200 km), and a mixture 
of iron carbide and iron hydride at pressure of 75–95 kbar (corresponds to a depth of 210–290 km). The 
formation of hydrides and iron carbides as a results of the interaction of hydrocarbon systems with iron-
bearing minerals may indicate the possible existence of these compounds in the upper mantle.
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