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В большинстве современных исследований петрогенных резервуаров углерода в земной коре
принято, что нефть и природный газ являются продуктами теплового генерирования из останков
биологического органического вещества, накопленного в осадочных породах в течение
геологического времени и погруженного в область высокого давления и температуры. В этой
осадочно-миграционной («биогенной») концепции происхождения нефти была определена
направленность предполагаемого эволюционного процесса трансформации углерода –
захороненный биологический материал → кероген → нефть → газ как проявление прогрессивного
метаморфизма (увеличение давления и температуры). Однако обнаружение керогена в составе
метеоритов не позволяет предположить биологический источник углерода для образования этого
полимерного «органического» вещества, что подразумевает неорганические источники углерода
керогена – «нефтяные» и «газовые» углеводороды (HCs), зародившиеся в недрах их материнских
тел (планетезималей). Генетическая связь нефти, природного газа и углеродного вещества
черносланцевых формаций (керогена) на Земле также не вызывает сомнений, но в настоящей
работе эволюция петрогенных резервуаров, в том числе нефтяных сланцевых пород в литосфере,
рассматривается на основе глубинной неорганической концепции, в которой направленность
процесса трансформации углерода противоположна биогенной концепции и представляется как
HCs → природный газ → нефть → кероген. Анализ фазовых диаграмм и экспериментальных
данных позволил определить два тренда эволюции неметановых углеводородов в недрах Земли.
В верхней мантии «метастабильность» тяжелых (с более низким отношением Н/С) HCs
возрастает с глубиной. Однако при температурах и давлениях, соответствующих поверхностным
мантийно-коровым гидротермальным условиям, «относительная метастабильность» тяжелых HCs
возрастает с приближением к поверхности. При подъеме этих глубинных HCs флюидов
к поверхности в результате падения фугитивности водорода формируются петрогенные
резервуары нефти в процессе фазового перехода газовые углеводороды → жидкая нефть.
В физико-химических условиях нефтяного резервуара устанавливаются метастабильные
обратимые фазовые равновесия между жидкими нефтью и H2O, газовыми HCs и CO2 и твердыми
(псевдокристаллическими) «зрелыми» и «незрелыми» керогенами «нефтематеринских» пород.
Уменьшение давления водорода и температуры приводит к стехиометрическому фазовому
переходу («замерзанию») жидкой нефти в твердые керогены. Это происходит в результате
дегидрогенизации нефти в процессах высокотемпературной фиксации CO2 и низкотемпературной
гидратации HCs, являющимися основными геохимическими путями ее трансформации в кероген.
Таким образом, образование углеродного вещества петрогенных резервуаров является
результатом регрессивного метаморфизма глубинных HCs флюидов, природного газа, жидкой
нефти и последующих аккумуляций нафтидов.
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1 Введение

На Земле существуют три главных резервуа-
ра углерода: биосферный (Cbio), морской (Cmar)

∗Контакт: marak@cat.icp.ac.ru

и литосферный (петрогенный) (Cpetro), который
включает в себя, наряду с карбонатами морских
и континентальных осадочных пород, все концен-
трации нафтидов (нефти, битума, асфальтенов,
смол, шунгита, угля, графита и углеродного ве-
щества черносланцевых «нефтематеринских» по-
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род – керогена). Биогенная (органическая или
осадочно-миграционная) концепция происхожде-
ния нафтидов утверждает, что именно биосфера
продуцировала практически все углеродное веще-
ство этих резервуаров [напр. Berner, 2003; Galvez
и др., 2020; Krissansen-Totton и др., 2021]. Источ-
ником углерода месторождений нафтидов при-
знается биологическое вещество отмерших орга-
низмов, которое, погружаясь на глубину, попада-
ет в условия высокой температуры и давления,
где подвергается диагенезу и катагенезу с обра-
зованием так называемых каустобиолитов, вооб-
ще, и полимерного углеродного вещества черных
сланцев керогена, в частности. Кероген состав-
ляет самый большой резервуар осадочного угле-
рода на планете (в тысячу раз больше по массе,
чем уголь и нефть в обычных резервуарах [Hunt,
1996]. Образовавшийся в так называемых «неф-
тематеринских» породах кероген при повышении
давления и температуры (прогрессивный мета-
морфизм) становится источником углерода при-
родного газа, нефти и всех последующих аккуму-
ляций нафтидов.

Этой концепции биологических корней всех
нафтидов противостоит идея о глубинном, абио-
генном (неорганическом) происхождении нефти
и газа, которая была выдвинута А. Гумбольд-
том в 1805 году, а затем обоснована Д. И. Мен-
делеевым [Mendeleev, 1877b]. Согласно этой идее
залежи газа и нефти (углеводороды в целом),
как резервуары углеродного вещества в зем-
ной коре (осадочном чехле и фундаменте), име-
ют глубинное, абиогенно-мантийное (неорганиче-
ское или минеральное) происхождение. Вслед-
ствие этого они являются материнскими по от-
ношению к месторождениям нафтидов (Cpetro),
а углеродное вещество нефти и газа является
источником нерастворимого полимерного угле-
родного вещества (керогена) черных (нефтяных)
сланцев. Другими словами, кероген «нефтема-
теринских» пород является продуктом эволюци-
онного развития неметановых глубинных угле-
водородов (HCs) в составе нефти и газа. Это
представление подтверждается в геологических
наблюдениях и фундаментально обосновывает-
ся в теоретических исследованиях [Зубков, 2009;
Кудрявцев, 1951, 1973; Маракушев и Маракушев,
2008a, 2013; Чекалюк, 1967; Gold, 1979, 1985, 1992;
Ivanov и др., 2021; Kropotkin, 1985; Kutcherov
и Krayushkin, 2010; Marakushev и Belonogova,
2021; Mendeleev, 1877a, 1877b, 1902; Muslimov
и Plotnikova, 2019; Petersilie и Sörensen, 1970;
Porfir’yev, 1974; Sephton и Hazen, 2013; Skufin и
др., 2021; Wang и др., 2014].

В настоящей работе анализом фазовых диа-
грамм иллюстрируется процесс глубинного

абиогенно-мантийного неорганического проис-
хождения литосферных аккумуляций нафтидов
(Cpetro). Рассматриваются экспериментально
доказанные метастабильные концентрации
углеводородов в верхней мантии и обрати-
мые метастабильные равновесия между ними
в водном окружении коромантийной области
Земли. Анализируются фазовые переходы через
метастабильные равновесия жидкой нефти,
кристаллических керогенов черных сланцев,
глубинных углекислых (CO2) и HCs флюидов
в результате их миграции и при изменении
физико-химических условий в процессе форми-
рования петрогенных резервуаров.

2 Методический подход

В работе были использованы фазовые диаграм-
мы газовых (флюидных), водных и гетероген-
ных систем, основой построения которых являет-
ся правило фаз Гиббса, согласно которому чис-
ло степеней свободы (𝑛) равновесной термоди-
намической системы равно количеству независи-
мых компонентов (𝑘) системы плюс два за вы-
четом числа фаз (𝐹): 𝑛 = 𝑘 + 2 − 𝐹. Применен-
ный в настоящей работе парагенетический ана-
лиз системы C–H–O основан на методе тер-
модинамических потенциалов, который позволя-
ет исследовать систему геохимических органо-
минеральных фаций (областей термодинамиче-
ской устойчивости) [Korzhinsky, 1966; Marakushev
и др., 1966; Marakushev и Belonogova, 2009]. Пра-
вило фаз в полном виде применимо к исследу-
емым открытым системам, для которых незави-
симым параметром является химический потен-
циал или фугитивность [Korzhinsky, 1966]. Фазо-
вые равновесия в системе обуславливаются ра-
венством химического потенциала любого компо-
нента во всех фазах и описываются диаграммами
состояния, определяющими состав и соотношение
между массами равновесных фаз.

На фазовой 𝑃 -𝑇 диаграмме стабильных равно-
весий двухкомпонентной системы С–Н (рис. 1)
давление представлено в виде химического потен-
циала (𝑅𝑇 ln𝑃 ), а фазовые пространства термоди-
намической устойчивости (фации) веществ рас-
считаны для принятого в термодинамике газово-
го стандартного состояния углеводородов и сво-
бодного углерода в виде графита, в дисперсном
состоянии (свободные энергии образования ве-
ществ из Robie и Hemingway [1995]). 𝑅 – универ-
сальная газовая постоянная 8,3145 Дж/(мольK),
𝑇 – температура в кельвинах. Реакции меж-
ду простыми газовыми веществами уравновеши-
ваются при каждой данной температуре сум-
мой относительных химических потенциалов
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(µ𝑃 = 𝑅𝑇 ln𝑃 ) веществ, участвующих в реакци-
ях. При допущении идеального состояния газов
эти потенциалы могут суммироваться, что опре-
деляет значение избыточного химического потен-
циала, уравновешивающего свободную энергию
реакций (∆𝐺∘𝑇 ), например, в реакциях C2H6 +
H2 = 2CH4, ∆𝐺∘𝑇 = 2µCH4 – µC2H6

– µH2
= 0

или C2H6 = C2H4 + H2, ∆𝐺∘𝑇 = µC2H4
+ µH2

–
µC2H6

= µ𝑃 = 𝑅𝑇 ln𝑃 . В результате определяется
логарифм соответствующего равновесного давле-
ния ln𝑃 = ∆𝐺∘𝑇 /2𝑅𝑇 .

Метастабильные фации ряда на-
сыщенных HCs водных алканов
C2H6, C4H10, C5H12, C8H18 и ненасыщенных
алкенов C2H4, C4H8, C5H10, C8H16 на диаграм-
ме температура (𝑇 ) – химический потенциал
водного водорода (µH2

) (рис. 2) при давлении
500 бар рассчитаны на основе значений свобод-
ной энергии образования из работ [Marakushev
и Belonogova, 2013; Oelkers и др., 1995]. Для
водных HCs стандартное состояние соответ-
ствует единице активности в гипотетическом
одномолярном растворе при бесконечном раз-
бавлении при любом давлении и температуре.
Расчет метастабильных фаций жидкой нефти
(рис. 3), псевдокристаллических керогенов и их
парагенезисов на диаграмме температура (𝑇 , K )
– химический потенциал газового водорода (µ∘H2

)
проводился с использованием термодинамиче-
ских данных из работы Helgeson и др. [2009].
Химический потенциал связан с фугитивно-
стью: µH2

= µ∘H2
+2,303𝑅𝑇 log10𝑓H2

, где µ∘H2
и 𝑓H2

относятся к химическому потенциалу и фуги-
тивности газового H2 в стандартном состоянии.
Диаграммы (µH2

– 𝑇 , lg𝑓O2
– lg𝑓H2

) представ-
ляют собой систему обратимых равновесий
демонстрирующих возможность осуществления
фазовых переходов в том или ином направле-
нии в зависимости от изменения химических
потенциалов, фугитивности и температуры
окружающей среды. В настоящей работе эти
изменения рассматриваются в парадигме неорга-
нической концепции происхождения нафтидов,
т. е. в условиях подъема глубинных УВ флюидов
к поверхности Земли. Термодинамические расче-
ты и выводы основаны на предположении, что
скорости химических реакций, ответственных
за образование твердых фаз керогенов, выше
скорости подъема нефти через формирующиеся
сланцевые «нефтематеринские» породы в осадоч-
ных бассейнах. Свободные энергии образования
жидкой нефти, псевдокристаллических кероге-
нов и ряда газовых 𝑛-алканов при температуре
423 K (150 ∘С) и давлении 830 бар рассчитаны
согласно [Helgeson и др., 2009; Marakushev и
Belonogova, 2021].

3 Метастабильность глубин-
ных углеводородов

Устойчивость неметановых углеводородов
(HCs) в условиях верхней мантии Земли явля-
ется одним из главных доказательств их глу-
бинного происхождения, и поэтому в последние
два десятилетия проведен ряд экспериментов,
подтверждающих возможность их синтеза в ана-
логичных мантийным высоких термобарических
условиях. Для пространственной локализации
экспериментальных данных в условиях, со-
ответствующих различным глубинам Земли,
расположим их на фазовой 𝑃 -𝑇 диаграмме
двухкомпонентной C–H системы, рис. 1, где
рассматривается диапазон экспериментального
моделирования вдоль геобаротермы до глу-
бин ∼ 500 км. Давление здесь представлено
в виде его химического потенциала (𝑅𝑇 ln𝑃 ),
спрямляющего на диаграмме линии трехфазных
моновариантных равновесий, которые разделяют
дивариантные поля устойчивости (фации) пара-
генезисов углерода, водорода и углеводородов.
Представлены полностью стабильные равновесия
между газовыми водородом, метаном, легкими
HCs (этан, пропан, этилен) и дисперсным уг-
леродом, которые устанавливаются при полной
минимизации энергии Гиббса в системе. Фации
HCs рассчитаны для принятого в термодинамике
их газового стандартного состояния и свободного
углерода в виде графита, в дисперсном состоянии
в газовых смесях. Здесь объем атомов углерода
неизмеримо мал по сравнению с молекулами
газов.

Геобаротерма (синяя стрелка на диаграмме)
с увеличением давления и температуры пересе-
кает обширную фацию метана до глубин око-
ло 150 км, совмещаясь там с равновесным фазо-
вым переходом графит ↔ алмаз. В этих услови-
ях, согласно Каминский и Воропаев [2021], в вос-
становительном режиме дегазации Земли алмаз
может кристаллизоваться из восходящих флюи-
дов в результате реакции диспропорционирова-
ния этана: 2C2H6←−→ 3CH4 + C. Флюидная фа-
за первого не метанового углеводорода – этана
становится устойчива выше стабильного равнове-
сия 3CH4 + C −−−→ 2C2H6, где этан в парагенези-
се с метаном образует обширную фацию вплоть
до температур > 2000 К и глубин > 300 км.
Выше этих 𝑃 -𝑇 значений флюидная фаза эта-
на становится доминирующей, а олефины (пред-
ставленные этиленом C2H4) приобретают тер-
модинамическую устойчивость только при тем-
пературах более 2800К. Фации термодинамиче-
ски равновесных высокоуглеродных, непредель-
ных и ароматических HCs расположены в еще
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Рис. 1: Пространственная локализация экспериментальных метастабильных HCs концентраций вдоль
геобаротермы на фазовой 𝑃 (химический потенциал (𝑅𝑇 ln𝑃 )) – 𝑇 диаграмме стабильных равновесий
двухкомпонентной системы C–H. Звезды на синей стрелке обозначают глубины Земли по геобаро-
терме [Kenney и др., 2002]. Четырехфазные нонвариантные равновесия обозначены значением темпе-
ратуры. Линейными парагенезисами C–H идентифицируется каждая фация. Изобары представле-
ны пунктирными линиями. Равновесие графит ↔ алмаз (штриховая линия) по данным [Day, 2012].
Пунктирные красные окружности – условные фазовые пространства: I – метановая фация верхней
мантии, II – метан-этановая фация верхней мантии и III – метановая фация мантийно-коровой об-
ласти. Свободные энергии реакций (∆𝐺∘𝑇 ) в стандартном состоянии рассчитаны по данным [Robie и
Hemingway, 1995]. Знаками показаны 𝑃 -𝑇 условия экспериментального синтеза HCs: 1 – Lobanov и др.
[2013]; 2 – Benedetti и др. [1999]; 3 – Томиленко и др. [2021]; 4 – Сонин и др. [2014]; 5 – Kutcherov и
Krayushkin [2010]; 6 – Tomilenko и др. [2015]; 7 – Sokol и др. [2019]; 8 – Mukhina и др. [2017]; 9 – Kenney
и др. [2002]; 10 – Kolesnikov и др. [2009]; 11 – Peña-Alvarez и др. [2021]; 12 – Serovaiskii и Kutcherov
[2020]; 13 – Serovaiskii и др. [2020]; 14 – Huang и др. [2017]; 15 – He и др. [2021].

более экстремальных 𝑃 -𝑇 условиях, возможно на
границе ядро – мантия, что было предложено
Ancilotto и др. [1997] и обосновано результатами
молекулярно-динамического моделирования си-
стемы C–O–H–Fe [Belonoshko и др., 2015]. Вдоль
геобаротермы различными знаками обозначены
𝑃 -𝑇 условия, в которых различными исследова-
телями был проведён экспериментальный синтез
HCs восстановлением различных источников уг-
лерода (карбонаты, карбиды, графит, алмаз) или
диспропорционированием (полимеризацией) ме-
тана. Условно пунктирными кругами выделены
три фазовых пространства экспериментального
синтеза HCs: I – метановая фация верхней ман-
тии, II – метан-этановая фация верхней мантии
и III – метановая фация мантийно-коровой обла-
сти.

Эта экспериментально доказанная устойчи-
вость HCs в метановой и метан-этановой фаци-
ях (рис. 1) неудивительна, т. к. углеродные веще-
ства в природе в подавляющем большинстве слу-
чаев не соответствуют минимуму свободной энер-
гии Гиббса для данного состава. В определенном
диапазоне 𝑃 ,𝑇 -параметров, метастабильные фа-
зы углеродных веществ могут претерпевать обра-
тимые фазовые превращения (которые соответ-
ствуют равенству свободной энергии Гиббса для
соответствующих фаз) при соблюдении всех рав-
новесных законов термодинамики, а также могут
происходить обратимые изменения структуры ве-
ществ или их агрегатного состояния. Термин «ме-
тастабильное фазовое равновесие» (метастабиль-
ность) относится к химическому состоянию, в ко-
тором кинетические барьеры препятствуют до-
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стижению общего термодинамического равнове-
сия, хотя, в это же время, индивидуальные ме-
тастабильные HCs могут достигать состояния ча-
стичного равновесия при условии существования
подходящих реакционных путей.

Моделирование молекулярной динамики и рас-
четы свободной энергии полимеризации метана
подтверждают возможность существования ме-
тастабильных неметановых HCs на моделируе-
мых глубинах как в метановой (I на рис. 1),
так и в метан-этановой (II) фациях [Spanu и др.,
2011]. Согласно термодинамическому критерию
метастабильности HCs в земной коре и верхней
мантии, разработанному в работах [Зубков и др.,
1998; Карпов и др., 1998; Чекалюк, 1967], ре-
гулируемая давлением объемная энергетическая
емкость позволяет HCs существовать в метаста-
бильном состоянии на моделируемых глубинах
60–120 км (фазовое пространство I на рис. 1), и
при этом относительная метастабильность тяже-
лых и непредельных HCs (имеющих более низ-
кое отношение H/C) с увеличением глубины воз-
растает. Мгновенный переход этих метастабиль-
ных скоплений HCs в равновесное состояние, при-
водящий к их детонации, может являться меха-
низмом землетрясений в литосфере в зонах глу-
бинных разломов [Зубков и др., 1998; Карпов и
др., 1998; Gold, 1979]. Тренд увеличения молеку-
лярной массы индивидуальных метастабильных
HCs с глубиной в целом соответствует приве-
дённым на диаграмме, (рис. 1), эксперименталь-
ным данным. Легкие алканы с длиной цепи до
7 атомов углерода были успешно синтезированы
в фазовом пространстве метановой фации (фа-
зовое пространство I) в диапазоне давлений 10–
100 кбар [Томиленко и др., 2021; Kenney и др.,
2002; Kolesnikov и др., 2009; Mukhina и др., 2017;
Serovaiskii и Kutcherov, 2020; Sokol и др., 2019;
Tomilenko и др., 2015]. Однако более высокоугле-
родные алканы [Сонин и др., 2014; Томиленко и
др., 2021; Kutcherov и Krayushkin, 2010], а также
алкены в метастабильном равновесии с алмазом
[Benedetti и др., 1999; Lobanov и др., 2013], бы-
ли синтезированы в 𝑃 -𝑇 условиях метан-этановой
фации (фазовое пространство II). Предполагает-
ся, что С-Н-О флюиды, содержащие HCs, под-
нимаясь сквозь глубокую мантию (в плюме или
конвекционной ячейке), с уменьшением 𝑃 и 𝑇
сдвигают фазовый состав флюида при термо-
динамическом уравновешивании в сторону лег-
ких HCs, обладающих более высоким отношени-
ем Н/С [Lobanov и др., 2013]. Эта вертикальная
миграция обычно определяется в сейсмических
данных как выровненные по вертикали зоны ха-
отической, часто малоамплитудной, отражатель-
ной способности, описываемой как газовые тру-

бы, просачивающиеся трубы, трубы выброса, гря-
зевые вулканы, газовые облака или зоны акусти-
ческой мутности [Connolly и др., 2008]. Следует
отметить, что рассматриваемые механизмы ми-
грации HCs из мантии в петрогенные резервуары
земной коры являются наиболее противоречивы-
ми в геологии нефти и газа.

Существование существенных концентраций
метастабильных HCs в условиях верхней мантии
также доказывается обнаружением их во флюид-
ных включениях изверженных, как правило ще-
лочных, пород высокой 𝑃 -𝑇 генерации [Бульбак
и др., 2020; Beeskow и др., 2006; Boreham и др.,
2021; Nivin, 2020; Potter и Konnerup-Madsen, 2003;
Potter и др., 2004, 2013; Salvi и Williams-Jones,
2006; Sanz-Robinson и др., 2021; Sherwood Lollar
и др., 2008; Sircar, 2004]. Еще более важным до-
казательством метастабильности HCs в услови-
ях верхней мантии является обнаружение газо-
вых включений метана и углеводородов тяжелее
метана в природных алмазах и мантийных ксе-
нолитах [Томиленко и др., 2021; Чепуров и То-
миленко, 1994; Frezzotti и др., 2014; Shirey и др.,
2013; Sobolev и др., 2019a, 2019b; Weiss и др.,
2022]. Этот захват метастабильных HCs в процес-
се алмазообразования возможен только в услови-
ях среды, содержащей углерод преимущественно
в его восстановленных формах [Галимов и Ка-
минский, 2021], и в которой возможно нахож-
дение металлов в самородном состоянии [Гали-
мов и др., 2020]. Согласно исследованиям вклю-
чений в природных алмазах, мантия характери-
зуется редокс-условиями, с значениями ∆log𝑓 O2
в пределах от фаялит-магнетит-кварцевого буфе-
ра до железо-вюститового буфера, что даже со-
ответствует восстановительным условиям погра-
ничной с ядром части мантии [Kaminsky и др.,
2015].

В целом эксперименты (рис. 1), геохимические
данные и термодинамические расчеты показыва-
ют, что восходящие флюиды в верхней мании со-
держат метастабильные HCs, и при этом относи-
тельная метастабильность тяжелых и непредель-
ных HCs (имеющих более низкое отношение Н/С)
уменьшается с приближением к поверхности, со-
ответственно при уменьшении 𝑃 -𝑇 параметров.

4 Метастабильность
мантийно-коровых HCs

Водные коромантийные флюиды также могут
включать в себя метастабильные равновесия HCs
без участия метана, и именно эта метастабиль-
ность может приводить к появлению широкого
разнообразия водных, жидких и твердых HCs
фаз [Sverjensky и др., 2020, 2014]. Геологически
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долговременная метастабильность водных угле-
родных веществ была теоретически обоснована
и установлено, что их термодинамические свой-
ства в неглубоких коровых средах резко отлича-
ются от мантийных [Helgeson и др., 1993; Manning
и др., 2013; Shock, 1988; Sverjensky и др., 2020].
Ряд лабораторных экспериментов продемонстри-
ровал, что растворенные в воде легкие HCs очень
реакционноспособны при высоких 𝑃 и 𝑇 и быст-
ро достигают состояния обратимого метастабиль-
ного термодинамического равновесия. [McCollom,
2013; Seewald, 1994, 2001; Seewald и др., 2006].
Важно подчеркнуть стабилизирующее влияние
давления на метастабильность индивидуальных
HCs и их смесей, например, устойчивость смесей
парафинов, аренов и нафтенов [Serovaiskii и др.,
2020] на экспериментально моделируемых глу-
бинах 40–50 км, или экспериментально обнару-
женное раздельное сосуществование фаз (несме-
симость) индивидуальных HCs во флюидах при
давлениях превышающих (10 кбар) [Huang и др.,
2017] (рис. 1, фазовое пространство III).

Синтез тяжелых метастабильных HCs в мо-
делирующих природные гидротермальных усло-
виях (15 на рис. 1, фазовое пространство III)
только недавно был впервые продемонстрирован

в работе [He и др., 2021], в которой показано,
что в присутствии катализаторов – металлов Fe
и Co при ∼ 300∘C и 300 бар – гидрокарбонат
натрия (NaHCO3) может быть восстановлен до
высокомолекулярных нормальных и разветвлен-
ных алканов до C24H50. Участие катализаторов
значительно ускоряет достижение метастабиль-
ного равновесного состояния высокомолекуляр-
ных HCs в этих условиях. По мнению авторов
эти результаты убедительно подтверждают тео-
рии абиогенного происхождения HCs в залежах
нефти.

Метастабильные обратимые равновесия произ-
вольного ряда алканов и алкенов в гидротермаль-
ных условиях при давлении 500 бар представлены
на диаграмме химический потенциал водного во-
дорода (µ𝐻2

) – температура (𝑇 ), рис. 2. Переход
водорода из экстенсивных в интенсивные (µ𝐻2

)
параметры превращает двухкомпонентную C–H
систему в однокомпонентную. Поэтому, соглас-
но правилу фаз Гиббса, нонвариантные точки на
диаграмме представляют собой трехфазные рав-
новесия, координирующиеся двухфазными моно-
вариантными равновесиями, разделяющими фа-
ции индивидуальных HCs фаз. Из диаграммы
следует, что в широком температурном диапа-

Рис. 2: Диаграмма температура (𝑇 ) – химический потенциал водного водорода (µH2
), при давлении

500 бар, демонстрирующая метастабильные обратимые фазовые равновесия ряда водных алканов
C2H6, C4H10, C5H12, C8H18 и алкенов C2H4, C4H8, C5H10, C8H16. Нонвариантные равновесия (точки)
обозначены значением температуры. Равновесия алканы ↔ алкены обозначены пунктирными лини-
ями. Значения свободной энергии образования водных алканов и алкенов взяты из работы [Oelkers и
др., 1995]. Пунктирные линии (10−𝑛) – изоактивности молекулярного водорода в молях на литр (М).
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зоне алканы находятся в метастабильном равно-
весии друг с другом, и при падении в системе
химической активности водорода ниже 10−6 М,
рис. 2 осуществляются фазовые переходы через
эти равновесия, разделяющие их метастабильные
фации.

В процессе вертикальной миграции флюидов
(стрелка, рис. 2), так же, как и при умень-
шении температуры и химического потенциала
водорода, водный этан последовательно транс-
формируется через бутан и пентан в водные
октан и октен. То есть фазовые переходы че-
рез метастабильные равновесия происходят с по-
следовательным увеличением метастабильности
высокомолекулярных индивидуальных алканов
(уменьшение H/C), а также с образованием ме-
тастабильных фаций непредельных HCs. Это за-
кономерное утяжеление HCs с приближением
к поверхности коры, очевидно, является основой
физико-химического механизма образования со-
става нефти при формировании ее залежей.

5 Формирование и фазовое «за-
мерзание» нефти

Несмотря на обнаружение ряда аккумуляций
HCs, исключительно в виде нефтяных залежей
на глубинах от 7,7 до 10,7 км [Краюшкин, 2014;
Odintsova и др., 2018], основная часть всех ми-
ровых залежей нефти локализована в области
так называемого «нефтяного окна», расположен-
ного в диапазоне от 3 до 5 км. В исследованиях
[Helgeson и др., 1993; Pokrovskii и Helgeson, 1994;
Richard и Helgeson, 1998; Seewald и др., 1998] на
основании термодинамических расчетов и ком-
пьютерных экспериментов по минимизации сво-
бодной энергии Гиббса было обосновано суще-
ствование метастабильных фазовых обратимых
равновесий между жидкой нефтью, газовым CO2
и твердыми керогенами «нефтематеринских» по-
род в физико-химических условиях нефтяного ре-
зервуара. Показано, что при 𝑃 -𝑇 условиях ти-
пичной нефтяной скважины Мексиканского за-
лива устанавливаются обратимые метастабиль-
ные равновесия между жидкой нефтью, тверды-
ми (псевдокристаллическими) «зрелыми» (низ-
кое отношение H/C) и «незрелыми» (высокое от-
ношение H/C) керогенами [Helgeson и др., 2009].

Представим метастабильные равновесия меж-
ду этими фазами: жидкой нефтью, (C8,8H16,9),
жидкой водой (H2O), газовым CO2, и твердыми
«зрелым» (C128H68O7 – K2) – и «незрелым»
(C292H288O12 – K1) керогенами на диаграмме
давление водорода (в виде химического потенци-
ала газового H2 – µH2

) – температура (рис. 3).
Водород, представленный на диаграмме хими-

ческим потенциалом, становится интенсивным
параметром и, согласно правилу фаз, трёхкомпо-
нентная химическая система C–O–H превраща-
ется в двухкомпонентную (C–O). Поэтому две
точки на диаграмме, обозначенные значениями
температуры 373 K и 401 K, представляют
собой нонвариантные парагенезисы четырех фаз
в метастабильном равновесии при определенных
температуре, давлении и химическом потен-
циале H2. Эти нонвариантные парагенезисы
соответствуют реакциям C292H288O12 (K1) +
88,249H2O = 27,486C8,8H16,9 + 50,125CO2
и C292H288O12 = 1,527C128H68O7 (K2) +
10,899C8,8H16,9 + 0,64CO2. Каждое нонвари-
антное равновесие координируется четырьмя
трехфазными моновариантными равновесиями,
разделяющими дивариантные двухфазные мета-
стабильные поля устойчивости (метастабильные
фации) фаз и их парагенезисов.

Фация жидкой нефти в парагенезисе с жид-
кой H2O и газовой CO2 занимает широкое про-
странство своей термодинамической устойчиво-
сти в условиях высокого химического потенци-
ала водорода (µH2

) (верхняя часть диаграммы).
С приближением к поверхности Земли сниже-
ние давления водорода в целом должно приво-
дить к фазовой трансформации жидкой неф-
ти с образованием псевдокристаллических ке-
рогенов – «зрелого» (K2) и «незрелого» (K1).
При этом фазовые переходы жидкой нефти че-
рез метастабильные равновесия с образовани-
ем «незрелого» (от 473 до 401K) и «зрело-
го» (выше 401К) керогенов происходят с по-
глощением CO2 (14,148C8,8H16,9 + 3.5CO2 =
K2 + 85,548H2, 32,5C8.8H16,9 + 6CO2 = K1 +
130,625H2), тогда как ниже 373 К образование
«незрелого» керогена обусловлено поглощением
нефтью жидкой воды (33,18C8.8H16,9 + 12H2O =
K1 +148,37H2). Следует иметь в виду, что приве-
денные реакции представляют собой сумму мно-
гочисленных реакций, иллюстрирующую дости-
жение метастабильного равновесия в геохимиче-
ской системе, и не отражают пути и механизмы
реакций.

Фазовый переход через высокотемпературное
равновесие (выше 401 К) фиксации нефтью CO2
с образованием «зрелого» керогена (K2) про-
исходит с понижением химического потенциа-
ла водорода и приводит к появлению высоко-
температурной фации с метастабильным параге-
незисом жидкой нефти и кристаллического ке-
рогена (правая часть диаграммы). Равновесие
1,71C128H68O7 K2 + 8.31C8,8H16,9 + 15,65H2 =
C292H288O12 (K1) разделяет высокотемператур-
ную фацию с парагенезисом «зрелый» (K2) керо-
ген – нефть и низкотемпературную фацию с пара-
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генезисом «незрелый» (K1) – «зрелый» (K2) ке-
рогены. Т. е. при понижении температуры жид-
кая нефть будет трансформироваться в твердый
«незрелый» кероген K1. Этот фазовый переход
представляет собой процесс фазового «замерза-
ния» жидкой нефти с образованием кристалли-
ческих керогенов. В целом падение температу-
ры и химического потенциала водорода приводит
к фазовому «замерзанию» жидкой нефти и ее де-
гидрогенизации (суммарные реакции гидратации
и фиксации CO2) с образованием кристалличе-
ских фаз керогенов различной степени «зрело-
сти». При таком развитии событий формирова-
ние и «зрелость» керогена не связаны с останка-
ми различных таксонов организмов, а определя-
ются температурой и редокс-состоянием окружа-
ющей среды. Таким образом нефть, по отноше-
нию к керогенам различной степени «зрелости»,
является керогено-материнской жидкой породой.
Физико-химический механизм фазового «замер-

зания» нефти частично рассматривается в работе
Manuella и др. [2018] как взаимодействие развива-
ющейся жидкой нефти и глинистых минералов,
приводящее ее к осаждению в виде нераствори-
мого углеродного вещества – керогена на поверх-
ности минералов, формирующих нефтяные или
черные сланцы. Представленные на µH2

-𝑇 диа-
грамме (рис. 3) метастабильные фазовые равно-
весия между нефтью и керогенами устанавлива-
ются в условиях высокого флюидного давления
CO2 (830 бар). Однако само формирование неф-
тяных залежей видимо происходило в условиях
высокого флюидного давления HCs, существова-
ние метастабильных аккумуляций которых в зем-
ной коре и мантии рассматривалось выше.

Эволюция Земли, расслоившейся под огром-
ным давлением своей водородной оболочки, со-
здала в ее ядре огромный запас флюидов. Этот
водородный резервуар обеспечивает ее эндоген-
ное развитие, при котором процессы дегазации

Рис. 3: Диаграмма температура (𝑇 ,K) – химический потенциал газообразного водорода (µH2
), де-

монстрирующая метастабильные фазовые отношения кристаллических «зрелого» (K2, C128H68O7)
и «незрелого» (K1, C292H288O12) керогенов, газообразного CO2, жидкой H2O и жидкой нефти
(С8,8Н19,9) в двухкомпонентной системе C–O. Парагенезисы фаз в дивариантных фациях пред-
ставлены на линейных диаграммах. Термодинамические характеристики веществ в 𝑃 -𝑇 условиях
типичной геобаротермы на шельфе Мексиканского залива взяты из работы Helgeson и др. [2009].
Флюидное окружающее давление определяется фугитивностью CO2 𝑓CO2

= 𝑃𝑓 , где 𝑃𝑓 соответствует
флюидному давлению вдоль геобаротермы шельфа Мексиканского залива США. Логарифмы ак-
тивности жидких воды и нефти, а также кристаллических керогенов равны единице для чистого
жидкого и твердого вещества, соответственно. Идеализированные структуры керогенов, согласно
Helgeson и др. [2009], приведены в правой части диаграммы. Пунктирные линии (10−𝑛) – изобары
фугитивности молекулярного водорода.
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определялись глобальными циклами сжатия и
расширения силикатных оболочек (коры и ман-
тии), что определяло преимущественно окис-
лительный (CO2) или восстановительный (ме-
тан + HCs) режимы дегазации [Маракушев и Ма-
ракушев, 2008a; Aubert и др., 2010; Marakushev и
Belonogova, 2019]. Также, существуют локальные
проявления магматизма, которые часто проявля-
ются в извержении вулканов, динамически свя-
занных с поверхностными или глубинными гипо-
центрами землетрясений [Bonini и др., 2016]. Ме-
тановые и неметановые углеводороды являются
наиболее распространенными компонентами по-
гребенных вулканов в рифтовых бассейнах [Jin
и др., 2009] и в газовых выбросах грязевых и ас-
фальтовых вулканов [Bonini и др., 2016; Hsu и
др., 2021], хотя во ряде выбросов доминирует CO2
[Gizé и Macdonald, 1993; Tassi и др., 2012].

Проведем сравнение двух термодинамических
систем, включающих жидкую нефть (C8,8H16,9)
и кристаллический кероген (C128H68O7) с кон-
трастными газовыми фазами (CO2 и HCs) на
диаграммах фугитивность газообразного кисло-
рода – фугитивность газообразного водорода при

температуре 423 K (150 ∘C) и давлении газов
830 бар (рис. 4 и рис. 5). Кислород и водород
в этой системе являются интенсивными парамет-
рами, и, следовательно, рассматриваемые трех-
компонентные системы C–H–O становятся од-
нокомпонентными. В рассматриваемом фазовом
пространстве метастабильный парагенезис жид-
кой нефти и кристаллического керогена с газовой
фазой представляет собой нонвариантную точку,
тогда как моновариантные равновесия разделяют
фации этих фаз.

Диаграмма (рис. 4) рассматривает метаста-
бильные равновесия между нефтью и керогеном
в редокс-условиях типичной залежи нефти в вы-
сокого давления CO2. Снижение флюидного дав-
ления водорода и повышение давления кислоро-
да в условиях поверхности Земли будет приво-
дить к фазовому переходу через метастабильное
равновесие жидкая нефть ↔ «зрелый» кристал-
лический кероген. Например, наблюдаемый под-
ток нефти в действующие и истощенные сква-
жины, например в Ромашкинском месторожде-
нии в Татарстане [Бочкарев и Бочкарев, 2017;
Gottikh и др., 2014; Muslimov и Plotnikova, 2019]

Рис. 4: Фации жидкой нефти (C8,8H16,9), кристаллического керогена (C128H68O7) и газового CO2 на
фазовой диаграмме фугитивностей газовых H2 и O2 при температуре 423 К, рассчитанные по дан-
ным Helgeson и др. [2009] и Marakushev и Belonogova [2021] для 𝑃 -𝑇 условий типичной геобаротермы
на шельфе Мексиканского залива. Флюидное давление в системе определяется давлением CO2 рав-
ным 830 бар. Точка – метастабильное нонвариантное трехфазное равновесие. Фация жидкой воды
расположена выше штриховой линии – изоплеты насыщения. Логарифм активности (log10𝑎) жидкой
нефти и кристаллического керогена = 1.
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можно объяснить восходящей миграцией нефти
в потоках глубинных суперкритических флюи-
дов. Существенно, что в этом режиме суперкри-
тический CO2 может способствовать увеличению
проницаемости и пористости целого ряда осадоч-
ных пород [Lifshits, 2021], выщелачивание кото-
рых способствует образованию литологических
нефтяных и газовых ловушек.

Метастабильные фазовые равновесия HCs
флюидов (алканов), жидкой нефти и кристал-
лического «зрелого» керогена при гипотетиче-
ском высоком флюидном давлении HCs (сумме
парциальных давлений) 830 бар, определяющем
литостатическое давление в залежи, представле-
ны на диаграмме (рис. 5). Вертикальное монова-
риантное равновесие между HCs и нефтью при
µH2

= −15.69 кДж представляет собой сумму ме-
тастабильных стехиометрических равновесий от-
дельных газовых алканов с жидкой нефтью с об-
щей формулой 8,8C𝑛H2𝑛+2 = 𝑛C8,8H16,9 + (8,8 +
0,35𝑛)H2. При подъеме глубинных HCs флюидов
к поверхности равновесие HCs ↔ нефть будет
сдвигаться в сторону образования нефти, а в бо-
лее окислительных условиях газовые HCs, на-
чиная с высокомолекулярных, будут последова-

тельно трансформироваться в твердый кероген.
В присутствии жидкой воды (выше равновесия
H2 + 0,5O2 = H2O) в процессе трансформации
газовых УВ в твёрдый кероген возможно уча-
стие водных алкеновых, спиртовых, кетоновых
и карбокси-интермедиатов, между которыми так-
же устанавливаются метастабильные обратимые
равновесия в водной среде, как это было показа-
но экспериментально [Seewald, 2001]. Как прави-
ло, с приближением к поверхности парциальное
давление водорода уменьшается, что также бу-
дет приводить к трансформации поднимающихся
флюидных HCs в жидкую нефть. В общем, фазо-
вую диаграмму (рис. 5) можно рассматривать как
термодинамическую модель равновесного петро-
генного резервуара (типичной нефтегазовой за-
лежи) в виде взаимоотношения газовых, жидких
и твердых фаз углеродного вещества в опреде-
ленных редокс и 𝑃 -𝑇 -условиях, а также как про-
цесс образования нефти и керогена черносланце-
вых формаций при изменении этих условий.

В условиях CO2 дегазации (рис. 4) нефть мо-
жет достигать метастабильного равновесия с во-
дой, а «зрелый» кероген – нет, тогда как в услови-
ях HCs дегазации (рис. 5), «зрелый» кероген мо-

Рис. 5: Фации жидкой нефти (C8,8H16,9), кристаллического керогена (C128H68O7) и газовых HCs
(алканов) при давлении 150 бар на фазовой диаграмме фугитивностей газовых H2 и O2 при тем-
пературе 423 К, рассчитанные по данным Helgeson и др. [2009] и Marakushev и Belonogova [2021].
Флюидное давление в системе определяется суммой парциальных давлений газовых алканов рав-
ным 830 бар. Остальные параметры и обозначения соответствуют подписи к рис. 4.
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жет существовать в метастабильном парагенезисе
с водой, но жидкая нефть – нет. Поэтому, соглас-
но Helgeson и др. [2009], в первом случае любая
вода, первоначально присутствующая (или впо-
следствии поступившая) в материнскую породу,
будет необратимо реагировать со «зрелым» керо-
геном с образованием CO2 и/или нефти. В усло-
виях HCs дегазации (рис. 5) процесс противопо-
ложен: вода является фактором необратимости
фазовой трансформации нефти в кероген, т. е. во-
да будет необратимо реагировать с нефтью с об-
разованием «зрелого» керогена и/или газообраз-
ных углеводородов до тех пор, пока либо вся во-
да, либо нефть не будут поглощены в реакциях.
Тем не менее, и без учета этих факторов необра-
тимости в режимах как CO2, так и HCs дегазации
понижение фугитивности водорода и повышение
фугитивности кислорода приводит к равновесно-
му фазовому переходу жидкость → псевдокри-
сталл, т. е. к фазовому «замерзанию» нефти.

6 Заключение

Кристаллизация внутреннего ядра приводит
к высвобождению водорода, который прорыва-
ется из жидкого ядра в мантию и диффун-
дирует наружу к поверхности Земли в соста-
ве сквозь-мантийных плюмов [Летников и До-
рогокупец, 2001; Маракушев, 1999; Маракушев и
Маракушев, 2008b; Сывороткин и Павленкова,
2013; Marakushev и Marakushev, 2006, 2010]. В
его восходящих флюидных потоках на магмати-
ческой и постмагматической стадиях, определяю-
щих рудообразование, происходит последователь-
ный процесс абиогенной генерации и трансфор-
мации HCs, являющихся в конечном итоге осно-
вой состава углеродного вещества петрогенных
резервуаров (Cpetro) [Маракушев и др., 2014; Ма-
ракушев, 1999; Маракушев и Маракушев, 2008a,
2008b, 2010, 2013; Тимурзиев, 2013; Aubert и др.,
2010; Gizé и Macdonald, 1993; Kropotkin, 1985;
Marakushev и др., 2013]. Дополнительным вкла-
дом HCs в восходящие глубинные флюиды мо-
жет являться также управляемый водородной де-
газацией Земли процесс серпентинизации глубин-
ных гарцбургитов и дунитов, хорошо известных
источников абиогенных газообразных углеводо-
родов, образующихся в результате реакций ти-
па Фишера-Тропша [напр., McCollom и Seewald,
2001; Wang и др., 2014; Zhao и Liu, 2022]. Экс-
периментальные данные и анализ этого процесса
[Manuella et al., 2018] утверждают, что эти HCs
и образовавшихся из них в серпентинитах мак-
ромолекулярные углеродистые вещества – битум
и кероген – имеют неорганическое происхожде-
ние.

Анализ фазовых диаграмм и эксперименталь-
ных данных позволил установить два тренда эво-
люции HCs в недрах Земли. В верхней мантии
метастабильность тяжелых HCs (с более низким
отношением Н/С) возрастает с глубиной. Одна-
ко при температурах и давлениях, соответству-
ющих поверхностным мантийно-коровым гидро-
термальным условиям, относительная метаста-
бильность тяжелых HCs возрастает с прибли-
жением к поверхности. Эта закономерность во
многом проливает свет на геохимический меха-
низм формирования нефти в ее резервуарах. Мы
полагаем, что HCs флюид, поднимаясь к по-
верхности в гидротермальные условия осадоч-
ных бассейнов, изменяет свой состав в сторону
повышения высокомолекулярности его индиви-
дуальных HCs фаз, которые формируют состав
газа и нефти. Жидкая нефтяная фаза, захва-
ченная кремнистыми отложениями, удерживает-
ся в сланцах, благодаря адсорбции на минера-
лах, и сохраняется в сланцевых порах. В физико-
химических условиях нефтегазового осадочно-
го бассейна устанавливаются обратимые мета-
стабильные равновесия между жидкой нефтью,
твёрдыми «зрелыми», «незрелыми» керогенами
и газовой фазой. При понижении парциального
давления водорода и температуры, в длительном
геохимическом процессе фазовых переходов че-
рез метастабильные равновесия, жидкая нефть
полимеризуется в твердые «зрелые» и «незре-
лые» керогены (фазовое «замерзание» нефти).
Это происходит в результате суммарных процес-
сов окисления, высокотемпературной фиксации
CO2 и низкотемпературной гидратации HCs неф-
ти. В процессе дальнейшего регрессивного ме-
таморфизма кероген подвергается графитизации
и также может рассматриваться как высшая ме-
таморфическая степень петрографического уг-
лерода в горных породах [Canfield и др., 2021;
Savelyeva и др., 2019].

Сегодня широкое распространение получило
представление о происхождения нефти из осадоч-
ного углеродного вещества (считающегося био-
генным) океанической коры (Cmar), погружен-
ного в результате субдукции литосферных плит
в верхнюю мантию, и даже на границу ядро –
мантия, где экстремально высокие 𝑃 -𝑇 условия
благоприятствуют превращению Cmar в немета-
новые HCs [Bebout, 2007; Belonoshko и др., 2015;
Dasgupta и Hirschmann, 2010; Galvez и др., 2020;
Khomich и др., 2020; Mukhina и др., 2017; Sokol
и др., 2019; Sorokhtin и др., 2018; Sverjensky и
др., 2014; Tao и др., 2018]. Затем эти теперь
уже глубинные HCs мигрируют из мантии на по-
верхность и являются источником месторожде-
ний нефти и газа, из которых в свою очередь фор-
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мируются резервуары нафтидов (Cpetro), в том
числе и залежи нефтяных сланцев в продемон-
стрированном выше процессе фазового перехода
жидкая нефть → твердый кероген.

В противостоянии двух направлений развития
HCs концентраций в литосферных резервуарах
нефть → кероген или наоборот важнейшим до-
стойным внимания доказательством биогенной
концепции (кероген → нефть) считается нали-
чие в нефтях и углеродном веществе черных
сланцев так называемых «биомаркеров», счита-
ющихся химическими реликтами (хемофосилия-
ми) останков организмов. Однако их существова-
ние просто объясняется либо их неорганическим
синтезом, захватом хемофоссилий при фильтра-
ции нефти сквозь осадочные породы или про-
сто вступлением нефтяных залежей в долговре-
менный контакт с активной биосферой [Иванов
и др., 2010; Кусов, 2012; Маракушев и Мараку-
шев, 2006, 2008b; Резанов, 2006; Симонян и Пи-
румян, 2021; Managadze, 2007], что также суще-
ственно влияет на изотопный состав HCs [Xia и
Gao, 2021]. В субдукциионном глубинном цикле
углерода на первом этапе погружения осадочной
морской депрессии фоссилизированное углерод-
ное вещество подвергается прогрессивному мета-
морфизму (увеличение 𝑃 и 𝑇 аналогичное экспе-
риментальному пиролизу), а на восходящей вет-
ви уже глубинные HCs флюиды при уменьше-
нии 𝑃 и 𝑇 (регрессивный метаморфизм) созда-
ют литосферные петрогенные резервуары угле-
рода. Естественно, что в этом циклическом про-
цессе в нефтях, битумах и черносланцевых поро-
дах никаких реликтов биомолекул (биомаркеров)
отмерших организмов (фоссилизированных еще
в морской осадочной депрессии) сохраниться не
может.

Эволюцию Земли нельзя рассматривать в от-
рыве от путей развития всей Солнечной систе-
мы, поэтому особенно мощным подтверждением
неорганического происхождения нефти и кероге-
на на Земле является обнаружение абиогенных
HCs и полимерного углеродного вещества (керо-
гена, асфальтена) (Ccosmo) в планетах и спутни-
ках, метеоритах, межпланетных пылевых части-
цах и кометах [Маракушев и Маракушев, 2010;
Bowling и др., 2020; Glein и Shock, 2013; Kissin,
2003; Lunine и Lorenz, 2009; Marakushev и др.,
2013; Mastrogiuseppe и др., 2019; Vinogradoff и др.,
2021]. Более того, полимерное углеродное веще-
ство углистых хондритов аналогично по структу-
ре и составу «зрелому» керогену «нефтематерин-
ских» пород [Alexander и др., 2017; d’Ischia и др.,
2021; Kerridge, 1983; Kissin, 2003; Matthewman и
др., 2013; Quirico и др., 2018]. Процесс формирова-
ния керогена «нефтематеринских» пород и неф-

тей на Земле видимо подобен процессу образова-
ния керогена углистых хондритов из неметано-
вых HCs в недрах их материнских планет. Та-
ким образом концепция неорганического проис-
хождения керогена в литосферных аккумуляци-
ях нафтидов получает твердое астрохимическое
подтверждение.
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In most modern studies of lithospheric (petrogenic) carbonreservoirs in the earth’s crust, it is
assumed that crude oil and natural gas (petroleum) are thermal generation products from the relics
of biological organic matter accumulated in sedimentary rocks during geological time and deeply
buried in a region of high pressure and temperature. In this sedimentary-migration (“biogenic”)
concept of the origin of oil, the direction of the proposed evolutionary process of carbon
transformation was determined: buried biological material → kerogen → oil → gas as
a manifestation of progressive metamorphism (pressure and temperature increase). However, the
discovery of kerogen in the meteorite’s composition does not allow us to suggest a biological source
of carbon for the formation of this polymeric “organic” substance, but in turn allows us to suggest
inorganic sources of kerogen, namely “oil” and “gas"non methane hydrocarbons (HCs), originated in
the depths of their parent bodies (icy planetesimals). The genetic relationship of oil, natural gas and
carbon matter of black shale formations (kerogen) on Earth is also beyond doubt, and therefore, in
this paper, the evolution of petrogenic carbon reservoirs, including oil shale rocks in the lithosphere,
is considered on the basis of a deep inorganic concept, in which the direction of the carbon
transformation process is the opposite of the biogenic concept and is represented as HCs → gas →
oil → kerogen. The analysis of phase diagrams and experimental data made it possible to determine
two trends in the evolution of non-methane hydrocarbons in the Earth’s interior. In the upper
mantle, the “metastability” of heavy (with a lower H/C ratio) HCs increases with depth. However, at
temperatures and pressures corresponding to the surface mantle-crustal hydrothermal conditions, the
“relative metastability” of heavy hydrocarbons increases with approach to the surface. When deep
HCs fluids rise to the surface, petrogenic oil reservoirs are formed as a result of the decreases in
hydrogen fugacity and a phase transition: gas HCs → liquid oil. At the physical and chemical
conditions of an oil reservoir, metastable reversible phase equilibria are established between liquid
oiland H2O, gas HCs and CO2, and solid (pseudocrystalline) “mature” and “immature” kerogens of
“oil source” rocks. A decrease in hydrogen pressure and temperature leads to a stoichiometric phase
transition (“freezing”) of liquid oil into solid kerogens. This occurs as a result of oil dehydrogenation
in the processes of high-temperature CO2 fixation and low-temperature hydration of oil
hydrocarbons, which are the main geochemical pathways for its transformation into kerogen. Thus,
the formation of carbon matter in petrogenic reservoirs is the result of regressive (retrograde)
metamorphism of deep hydrocarbon fluids, natural gas, liquid oil, and naphthide accumulations.

Keywords: phase diagrams, chemical potentials, metastable equilibria, hydrocarbons, fluids,
petrogenic carbon reservoirs, naphthide genesis, oil, kerogen, black shales, regressive metamorphism,
CO2 fixation, hydration.
Citation: Marakushev, S. A., and O. V. Belonogova, (2022), Thermodynamic Model of Deep Oil
Origin and its Phase “Freezing”, Russ. J. Earth. Sci., v. 22, ES6011, 10.2205/2022ES000807.
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