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Неорганическое происхождение углеродного вещества 
«нефтематеринских» пород

С.А. Маракушев*, О.В. Белоногова
Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, Московская область, Россия

На основе неорганической концепции происхождения нефти рассмотрены взаимоотношения твердых фаз 
керогенов черных сланцев и жидкой нефти в физико-химических условиях типичной геобаротермы на шель-
фе Мексиканского залива. В условиях высокого флюидного давления двуокиси углерода (со2) с понижением 
температуры и давления водорода происходит процесс трансформации нефти в керогены различной степени 
«зрелости» (регрессивный метаморфизм). Генерация керогена в породах черных сланцев протекает путем по-
следовательного перехода через метастабильные равновесия жидкой нефти и псевдокристаллических керогенов 
(фазовое «замерзание» нефти). Восходящая миграция углеводородов (уВ) нефтяных флюидов, отчетливо фик-
сируемая в процессах восполнения запасов нефти в нефтяных залежах, сдвигает равновесие нефть ↔ кероген в 
сторону образования керогена. Это происходит при понижении химического потенциала водорода в результате 
процессов высокотемпературного карбоксилирования и низкотемпературной гидратации компонентов нефти с 
образованием «зрелых» и «незрелых» керогенов соответственно.

рассмотрены фазовые взаимоотношения черносланцевых керогенов и жидкой нефти в гипотетических 
условиях высокого флюидного давления уВ генерирующихся в режиме геодинамического сжатия силикатных 
оболочек Земли в результате развития глубинного щелочного магматизма. обосновывается, что снижение дав-
ления водорода в системе будет приводить к трансформации восходящих флюидных уВ в жидкую нефть, а при 
подъеме уВ флюидов к поверхности равновесие уВ ↔ нефть ↔ кероген будет сдвигаться в сторону образования 
нефти и керогена. Показано, что как в геодинамическом режиме сжатия, так и в режиме расширения мантии 
и коры, фиксация со2 и гидратация являются основными геохимическими путями трансформации уВ нефти 
в кероген и, следовательно, мощнейшим геологическим механизмом образования черносланцевых формаций.
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Введение
Происхождение и эволюция углеродного вещества 

органо-минералогических ассоциаций, широко пред-
ставленных даже в древних Архейских геологических 
породах (Alleon et al., 2019), являются фундаментальными 
проблемами. Эти проблемы нашли свое отражение в аль-
тернативных концепциях образования нефти и керогена 
черных сланцев, и оказались особенно актуальными в 
последние несколько лет, в связи с тем, что черные сланцы 
стали объектами коммерческой добычи. согласно наибо-
лее признанной осадочно-миграционной («биогенной») 
концепции, образование нефти в углеродных «материн-
ских породах» обусловлено дегенерацией (катагенезом) 
керогена и битума в условиях повышения температуры 
и увеличения глубины захоронения в осадочных бассей-
нах (Губкин, 1975; Тиссо, Вельте, 1981; Петров, 1984; 
Вассоевич, 1986; Hunt, 1996; Tissot, 2003; Конторович, 
2004; Vandenbroucke, Largeau, 2007; Bjørlykke, 2015). 
считается, что фоссилизированное органическое веще-
ство – важнейший, и, скорее всего, единственный источ-
ник нефти в земной коре (Конторович, Вышемирский, 

1997; Curiale, Curtis, 2016), а сам процесс генерации нефти 
происходит в главной фазе (зоне) нефтеобразования 
(«нефтяном окне») при температуре от 80 до 150–180 ос 
путем термического и каталитического «крекинга» 
керогена и битума с образованием низкомолекулярных 
компонентов нефти (Тиссо, Вельте, 1981; Конторович, 
Меленевский, 1988; Hunt, 1996). 

В фундаментальной работе ричарда Хелгесона с со-
авторами (Helgeson et al., 2009) приводится термодина-
мическое обоснование геохимической и геологической 
альтернативы традиционной неравновесной «крекинг» 
парадигме генерации нефти в углеводородных «материн-
ских» породах. Этой альтернативой является неконгру-
энтное плавление керогена с увеличением глубины захо-
ронения органического вещества. равновесные фазовые 
взаимоотношения нефти, битумов и керогенов различной 
степени окисления, приведенные в этих расчетах, рассма-
триваются на основе осадочно-миграционной концепции 
нафтидогенеза, и предполагается, что созревание керогена 
и нефтеобразование являются неизбежными последстви-
ями редокс реакций диспропорционирования, вызванных 
прогрессивным метаморфизмом пород органо-углеродно-
го (биогенного) сырья с увеличением давления и темпе-
ратуры. согласно этой концепции общая последователь-
ность событий должна выглядеть следующим образом: 
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захороненное органическое вещество → углеродные 
сланцы (керогены, битума) → (нефть, газ) при достаточно 
неестественном погружении исходного органического 
вещества в область высоких глубин, температур и лито-
статических давлений. 

однако неорганическая концепция происхожде-
ния нефти (Менделеев, 1949; Кудрявцев, 1951, 1973; 
Porfir’ev, 1974; Кропоткин, 1986; Gold, 1992; Летников, 
2005; Тимурзиев, 2007; Маракушев, Маракушев, 2008; 
Kutcherov, Krayushkin, 2010; симонян, 2016; Муслимов 
и др., 2019) постулирует глубинный неорганический 
источник углерода нефти, вместо поверхностного – био-
генного. Тогда при понижении температуры и давления 
последовательность событий должна идти в обратном 
направлении (процесс обратный экспериментальному 
пиролизу): эндогенные углеводороды → (нефть, газ) → 
углеродные сланцы (керогены, битума, асфальтены) → 
шунгит → графит (регрессивный метаморфизм). В настоя-
щей работе анализируются термодинамические равновес-
ные соотношения фаз жидкой нефти и твердого керогена 
черных сланцев, и обосновывается последовательность 
трансформации углеродного вещества в процессе подъема 
глубинных флюидов к поверхности Земли. 

Методический подход 
Примененный в настоящей работе парагенетический 

анализ системы с‒Н‒о основан на методе термодина-
мических потенциалов (Гиббс, 1950; Korzhinskii, 1959), 
позволяющий исследовать систему геохимических орга-
но-минеральных фаций (областей термодинамической 
устойчивости) (Marakushev, Perchuk, 1966; Marakushev, 
Belonogova, 2009). основой исследования является 
правило фаз Гиббса, согласно которому число степеней 
свободы равновесной термодинамической системы равно 
количеству независимых компонентов системы плюс два 
за вычетом числа фаз. Правило фаз не ограничивается рас-
смотрением экстенсивных параметров системы и поэтому 
в полном виде применимо к открытым системам, для ко-
торых независимым параметром является химический по-
тенциал (Korzhinskii, 1966). Фазовые равновесия в систе-
ме обуславливаются равенством химического потенциала 
любого компонента во всех фазах и описываются диаграм-
мами состояния, определяющими состав и соотношение 
между массами равновесных фаз. Термодинамические 
расчеты основаны на предположении, что необратимые 
реакции, которые управляют метаморфическим процес-
сом, протекают в соответствии со вторым законом термо-
динамики к состоянию метастабильного равновесия, кото-
рое совпадает с метастабильным минимумом свободной 
энергии Гиббса для системы. Нефти, битумы и керогены 
рассматриваются как вещества, имеющие свои собствен-
ные термодинамические характеристики и способные об-
разовывать стехиометрические фазы в фазовом простран-
стве давлений температур и химических потенциалов 
веществ окружающей среды. соответственно, как легкие, 
так и тяжелые нефти (с8,8Н16,9, C7,7H14,2, C7,6H13,0, C7,9H12,2, 
C8,1H11,5) могут находиться в стехиометрическом фазовом 
равновесии с твердыми фазами керогенов (с128Н68о7 и 
C292H288o12), а также с газовой фазой уВ (алканы (CnH2n+2) 
согласно уравнениям: 8,8CnH2n+2 = nC8,8H16,9+(8,8+0,35n)
H2, 7,7CnH2n+2 = nC7,7H14,2+(7,7+0,6n)H2, 7,6CnH2n+2 = 

nC7,6H13+(7,6+1,1n)H2, 7,9CnH2n+2 = nC7,9H12,2+(7,9+1,8n)
H2, 8,1CnH2n+2 = nC8,1H11,5+(8,1+2,35n)H2. Керогены с от-
носительно высокими H/с обычно являются аморфны-
ми, однако кристалличность керогена увеличивается с 
уменьшением Н/с керогена в процессе «созревания», 
благодаря увеличению размера ароматических кластеров 
внутри структур, а в работе (Helgeson et al., 2009) было 
показано, что рассмотрение вместо кристаллических 
компонентов твердых растворов керогена оказывает не-
значительное влияние на результаты термодинамических 
расчетов. рассмотренные идеализированные структуры 
керогенов принадлежат к системе с‒Н‒о, в которой не 
рассматриваются азот и серосодержащие гетероциклы – 
пирролин, пирролидин и тиофен, обычно являющимися 
стабильными функциональными группами керогена.

Для вычисления химических потенциалов водорода 
при соответствующих им температурах использовались 
диаграммы фугитивности водорода (Helgeson et al., 2009,  
Fig. 21, 23), а из диаграммы (Helgeson et al., 2009, Fig. 5) в 
точке пересечения прямых были определены химические 
потенциалы газовых кислорода (µo2=–402.64 кДж/моль) и 
водорода (µH2=–15.69 кДж/моль) при температуре 150 ос 
и давлении 830 бар, связанные с фугитивностью (f), со-
гласно уравнениям µo2 = µ0

o2+ 2,303 RTlogfo2 и µH2 = µ0
H2+ 

2,303 RTlogfH2, где µ0
H2 и µ0

о2 относятся к химическим 
потенциалам газовых H2 и O2 в стандартном состоянии, 
R ‒ газовая постоянная (8,3145 Дж/моль • K), а T ‒ темпе-
ратура в кельвинах. В работе использованы Р-Т параме-
тры типичной геобаротермы побережья Мексиканского 
залива сША из работы (Helgeson et al., 2009). уравнения 
реакций, представленные на диаграмме (Fig. 5) можно 
записать как систему алгебраических уравнений: 14,545р 
+3,5о2 = К + 88,909Н2, р + 8,8о2 = 8,8со2 + 8,45Н2, К + 
124,5о2 = 128со2 + 34Н2, где р = с8,8Н16,9 (нефть), К = 
с128Н68о7 («зрелый» кероген). Для каждой реакции можно 
записать выражение свободной энергии реакции через 
энергии образования этих веществ. Например: ∆Gr = 
∆Gк+88,909∆Н2–14,545∆Gр +3,5∆о2 в состоянии равно-
весия 3,5∆о2 = (∆Gк–14,545∆Gр)+88,909∆Н2, где ∆Gr ‒ сво-
бодная энергия реакции, а ∆Gр и ∆Gк – свободные энергии 
образования нефти и керогена при 150 ос и давлении 830 
бар, соответственно. Зная химические потенциалы O2 и H2, 
можно вычислить свободную энергию реакции, в данном 
случае ∆Gr = ∆Gк–14,545∆Gр, и так для каждой реакции. 
Полученная система алгебраических уравнений решается 
обычным способом подстановки. Таким образом, были 
определены свободные энергии образования кристалли-
ческого керогена (К2), жидких нефти и воды, углекислого 
газа и газообразных уВ: метана, этана этилена, ацетилена, 
пропана, бутана, гексана и декана при 150 ос и давлении 
830 бар (таблица).

Результаты и их обсуждение
На диаграмме составов с–о–Н (рис. 1) приведены 

средние элементные составы организмов в различных 
биологических таксонах (Vandenbroucke, Largeau, 2007; 
ермаков, Ковальский, 2018), в том числе в континен-
тальных растениях, планктоне и морских водорослях, 
считающихся главным источником оВ «нефтематерин-
ских» пород («oil-source» rocks). Кероген определяется 
как нерастворимое осадочное органическое вещество 
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(геополимер), способное генерировать нефть, и исследо-
вание его элементного состава позволило выделить три 
их типа, обозначенные на диаграмме (рис. 1) как I, II и III 
(Тиссо, Вельте, 1981). считается, что источником органи-
ческого вещества керогена типа I с высоким отношением 
H/C являются озерные водоросли, керогена типа II − мор-
ской планктон, водоросли, наземные растения, керогена 
типа III с самым низким соотношением Н/с – наземные 
растения и животные (Tissot, Welte, 2013; Sephton, Hazen, 
2013; Huang et al., 2018). общепринято, что с уменьше-
нием соотношения H/C происходит «созревание» нефти 
и керогенов – «незрелые» керогены превращаются в 
«зрелые». схематическое изображение идеализированных 
структур керогенов типа II («незрелый» кероген) и типа III 

(«зрелый»), рассматриваемых в настоящей работе, пред-
ставлено на рис. 2. состав пяти типов нефтей, согласно 
(Helgeson et al., 2009), расположен на диаграмме между 
составами алканов и конденсированных уВ, и их средний 
состав изменяется от высоко-парафинистых (с наиболее 
высоким отношением Н/с) до ароматико-нафтеновых (с 
низким Н/с) сырых нефтей в соответствии с классифи-
кацией Тиссо (Tissot, Welte, 2013). 

осадочно-миграционная концепция постулирует, 
что нефть, битум, шунгит, графит и т.п. образуются ис-
ключительно из углерода керогенов (продуктов распада 
биологического вещества), тогда как в неорганической 
концепции, наоборот: в результате деградации нефти, 
сконцентрированной в залежах в результате подъема 
флюидного неорганического углеводородного вещества, 
образуются битума и керогены черных сланцев. Другими 
словами или нефть образуется из керогена (органическая 
концепция), или кероген из нефти (неорганическая кон-
цепция). согласно неорганической концепции уВ устой-
чивы в высоких термобарических условиях и находятся 
в метастабильном состоянии в земной коре и верхней 
мантии (Карпов и др., 1998; Зубков, 2005; Маракушев, 
Маракушев, 2006а; Kolesnikov et al., 2017). При их подъ-
еме к поверхности формируются залежи нефти, регрес-
сивный (ретроградный) метаморфизм которых приводит 
к постоянному уменьшению в них отношения Н/с. Таким 
образом, в первую очередь образуются легкие (парафино-
вые), затем тяжелые (ароматико-нафтеновые) нефти, «зре-
лые» и «незрелые» керогены, битума, диамандоидоиды, 
асфальтены и, наконец, графит (рис. 1). соответственно 
состав «первичной» высокопарафинистой нефти должен 
быть наиболее близок к составу алканов (CnH2n+2). 

На основе термодинамических характеристик ве-
ществ из работы (Helgeson et al., 2009), рассчитанных для 
физико-химических условий геобаротермы на шельфе 
Мексиканского залива построена диаграмма химический 
потенциал водорода–температура (рис. 3), где представле-
ны термодинамические соотношения пяти фаз: «незрело-
го» (C292H288o12) и «зрелого» (C128H68o7) псевдокристалли-
ческих керогенов (К1 и К2, соответственно), газообразного 
со2 (г), жидкой воды (Н2о) и типичного представителя 
сырой нефти жидкого алкана 2-метилпентана (2-МП, 

Рис. 1. Фазовая диаграмма С–О–Н составов живых организ-
мов (сухое вещество), нефтей и керогенов. Атомное количе-
ство кислорода в исследуемых веществах увеличено в два раза. 
Средние составы пяти типов сырых нефтей по данным (Hel-
geson et al., 2009) обозначены крупными розовыми треуголь-
никами в последовательности уменьшения H/C отношения: 
C8.8H16.9 → C7.7H14.2 → C7.6H13.0 → C7.9H12.2 → C8.1H11.5. Углево-
дороды  – тёмно-синие треугольники. Звезды − элементный 
состав континентальных и морских растений и животных, 
планктона и бактерий по данным (Vandenbroucke, Largeau, 
2007; Ермаков, Ковальский, 2018). Красные кружки − составы 
идеализированных природных керогенов из работы (Helgeson 
et al., 2009). Черные квадраты – составы экспериментальных 
высокотемпературных керогенов (Huang et al., 2018). Три груп-
пы керогенов в соответствии с классификацией Тиссо окру-
жены пунктирными кругами и обозначены римскими цифрами 
(I, II, III). Состав пиробитума по (Helgeson et al., 2009), смолы 
и асфальтены по (Tissot, 2003).

Рис. 2. Структуры идеализированных псевдокристаллических 
«незрелого» (К1 ‒ C292H288O12 ) и «зрелого» (К2 ‒ C128H68O7 ), ке-
рогенов согласно (Helgeson et al., 2009)

Таблица. Свободные энергии образования Гиббса кристаллического керогена (С128Н68О7 ), газообразных углеводородов и углекислого 
газа (СО2 ), жидких нефти (С8,8Н16,9 ) и воды (Н2О) при температуре 150 оС и давлении 830 бар

Соединение ∆G (кДж/моль) Соединение ∆G (кДж/моль) Соединение ∆G (кДж/моль) 
Кероген (к) -964.78 СО2 (г) -395.0 С2Н6 (г) -31.79 
Нефть (ж) -65.35 СН4 (г) -23.74 С2Н4 (г) -16.1 
С2Н2 (г) -0.41 С3Н8 (г) -39.84 С4Н10 (г) -47.89 
С6Н14 (г) -64.0 С10Н22 (г) -96.19 Н2О (ж) -215.6 
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с6Н14). В этом фазовом пространстве химической систе-
мы с–о–Н водород, являясь химическим потенциалом, 
переходит из экстенсивных параметров в интенсивные, а 
система становится двухкомпонентной (с‒о). согласно 
правилу фаз число степеней свободы (C) в равновесной 
термодинамической системе равно числу независимых 
компонентов (K) минус число фаз (Ф) плюс два внешних 
фактора (давление и температура): с = К – Ф + 2. Таким 
образом, в рассматриваемой системе нонвариантные 
равновесия являются четырехфазными, моновариантные – 
трехфазными, а дивариантные поля устойчивости (фации) 
– двухфазными (обозначены линейными парагенезисами). 
Нонвариантные парагенезисы четырех фаз (точки на диа-
грамме, при температурах 159 и 195 ос) соответствуют 
метастабильным равновесиям: C292H288o12+119,789H2o 
= 37,684C6H14+65,895CO2 и C292H288o12 = 1,705C128H68o7
+12,291C6H14+0,033CO2. Каждое нонвариантное равно-
весие координируется четырьмя трехфазными монова-
риантными равновесиями, разделяющими дивариантные 
двухфазные фации. 

При восходящей миграции в трещиноватые пористые 
породы уВ флюиды, оказывающиеся в условиях ниже сво-
их критических Р-Т параметров, становятся жидкостью. 
уВ фация, представленная парафиновым компонентом 
нефти жидким 2-метилпентаном (2-МП), занимает ши-
рокое пространство в условиях высокого химического 

потенциала водорода (µН2) (верхнее поле диаграммы, рис. 
3). При его понижении в высокотемпературной области 
происходит гидратация 2-МП с образованием со2 и его 
карбоксилирование с образованием «зрелого» (низкое 
отношение H/C) керогена (K2). В целом этот химический 
процесс является суммой ряда реакций, приводящих к 
фазовому переходу с появлением высокотемпературного 
метастабильного парагенезиса двух фаз − жидкого 2-МП 
и кристаллического «зрелого» керогена К2. При дальней-
шем понижении температуры фаза жидкого уВ исчезает 
с появлением фации с парагенезисом керогенов К1 и К2. 
В области температур ниже нонвариантного парагенезиса 
при 159 ос трансформация 2-МП в «незрелый» (высокое 
отношение H/C) кероген (К1) определяется, главным обра-
зом равновесием гидратации алканов: 48,667C6H14+12H2o 
= K1+208,667H2. В целом диаграмма (рис. 3) представляет 
собой термодинамическую модель трансформации жид-
ких уВ в органическое вещество черных сланцев в обла-
сти температур, значительно превышающих температуры 
традиционного «нефтяного окна», и этот температурный 
диапазон, видимо, может быть существенно расширен 
(напр., Serovaiskii et al., 2020). Таким образом, при вос-
ходящей миграции уВ нефтяных флюидов, отчетливо 
фиксируемой, например, в процессах восполнения запасов 
нефти в нефтяных залежах (напр., Муслимов и др., 2019), в 
результате процесса высокотемпературной фиксации со2 
и низкотемпературной гидратации уВ нефти образуются 
«зрелые» и «незрелые» керогены, соответственно. 

однако в большинстве нафтидо-проявлений транс-
формация нефти и керогена происходит главным образом 
при более низких температурах «нефтяного окна» от 60 до 
180 ос (Тиссо, Вельте, 1981; Вассоевич, 1986; Конторович, 
Меленевский, 1988; Hunt, 1996; Конторович, 2004). Такое 
снижение температурного режима связано с различием 
термодинамических свойств жидких нефтей и алканов. 
Дело в том, что фация жидкой углеводородной фазы, 
представленная на диаграмме (рис. 3) чистым 2-МП, 
смещается в область более низкой температуры и фуги-
тивности водорода по мере того, как активность 2-МП 
снижается до его активности в гипотетической нефти 
(с8.8Н16.9), соответствующей минимальному значению 
свободной энергии Гиббса в стехиометрическом фазовом 
равновесии нефть ↔ кероген (Helgeson et al., 2009). Т.е. 
замена углеводородной фазы фазой сырой нефти (алифа-
тически обогащенная нефть со средним составом C8,8H16,9, 
что соответствует H/C = 1,92 и O/C = 0) оказывает суще-
ственное влияние на положение нонвариантных точек и 
исходящих из них моновариантных равновесий, которые 
перемещаются, как показано на диаграмме (рис. 4) в об-
ласть более низких значений температур (100 и 128 оC) и 
химических потенциалов водорода. В этом температурном 
режиме при понижении химического потенциала водорода 
происходят метастабильные фазовые переходы жидкой 
нефти в твердые «зрелый» (К2) и «незрелый» (К1) керо-
гены в результате процессов фиксации со2 и гидратации 
нефти, соответственно. Например, высокотемпературное 
равновесие карбоксилирования жидкого 2-метилпентана 
(20,75с6Н14+3,5со2=К2+111,25Н2) (рис. 3) заменяется 
равновесием фиксации со2 нефтью (14,148C8,8H16,9 
(нефть)+3,5CO2=K2+85,548H2), которое наблюдается уже 
в области температур «нефтяного окна» (рис. 4).

Рис. 3. Диаграмма температура (Т) – химический потенциал 
газообразного водорода (µН2 ), демонстрирующая метаста-
бильные фазовые отношения псевдокристаллических кероге-
нов К1 и К2, газообразного СО2, жидкой Н2О и представите-
ля жидких алканов 2-метилпентана (2-МП, С6Н14 ) в системе 
C‒H‒O. Линии – моновариантные трехфазные равновесия, 
разделяющие дивариантные поля устойчивости (фации) ве-
ществ. Точки, обозначенные значением температуры −нон-
вариантные четырехфазные равновесия. Термодинамические 
характеристики веществ в Р-Т условиях типичной геоба-
ротермы на шельфе Мексиканского залива США из работы 
(Helgeson et al., 2009). Фугитивность СО2 определяет флю-
идное окружающее давление 830 бар. Логарифмы активно-
сти жидких воды (Н2О) и 2-метилпентана (2-МП, С6Н14 ), а 
также твердых «зрелого» (К2, C128H68O7 ) и «незрелого» (К1, 
C292H288O12 ) керогенов равны единице для чистого жидкого и 
твердого вещества, соответственно. Парагенезисы в дивари-
антных фациях представлены на линейных диаграммах. Пун-
ктирные линии (10-n) − изобары фугитивности молекулярного 
водорода.
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равновесие C292H288o12 (K1) = 1,71C128H68o7 (K2) + 
8,31C8,8H16,9 + 15,65H2 разделяет низкотемпературную 
фацию с парагенезисом «незрелый» кероген (К1) – «зре-
лый» кероген (К2) и высокотемпературную фацию с 
парагенезисом «зрелый» кероген – нефть (рис. 4). В ра-
боте (Helgeson et al., 2009) эти взаимоотношения фаз на 
основе биогенной концепции трактуются, как процесс 
прогрессивного неконгруентного плавления «незрело-
го» кристаллического керогена с образованием жидкой 
нефти и «зрелого» кристаллического керогена с увели-
чением глубины и температуры. В предлагаемой нами 
неорганической интерпретации этот фазовый переход с 
понижением температуры ниже 128 ос на глубинах около 
3 км можно назвать регрессивным фазовым «замерзани-
ем» жидкой нефтяной фазы с образованием парагенезиса 
кристаллических фаз «зрелого» и «незрелого» керогенов. 
В целом падение температуры и химического потенциала 
водорода приводит к фазовому «замерзанию» жидкой 
нефти и ее дегидрогенизации (реакции карбоксилирова-
ния и гидратации) с образованием твердых фаз керогенов 
различной степени «зрелости» (рис. 4).

рассмотрим взаимоотношения трех фаз – жидкой неф-
ти, газообразного со2 и твердого керогена при температу-
ре 150 ос на диаграмме химический потенциал водорода 
(µН2) − химический потенциал кислорода (µо2) (рис. 5). 
Кислород и водород в этой системе являются интенсив-
ными параметрами, и, следовательно, рассматриваемая 
трехкомпонентная система с‒Н‒о становится однокомпо-
нентной. В фазовом пространстве этих химических потен-
циалов метастабильный парагенезис трех фаз ‒ жидкой 
нефти, кристаллического «зрелого» К2 и газообразного 
со2 – представляет собой нонвариантную точку, тогда 
как моновариантные равновесия разделяют области их 

термодинамической устойчивости. Кристаллический 
кероген в отличие от жидкой нефти и газового со2 не 
может находиться в парагенезисе с жидкой водой, и, 
поэтому, согласно (Helgeson et al., 2009), при внезапном 
контакте «зрелого» керогена с водой в этих Р-Т условиях 
он должен необратимо с ней взаимодействовать с образо-
ванием со2 и/или нефти. однако более вероятен обратный 
сценарий, когда происходит гидратация нефти. Например, 
образование рассматриваемого «зрелого» керогена при 
температуре 150 ос и давлении 830 бар, сопровождаемое 
водородной дегазацией термодинамически благоприятно: 
14,545с8.8Н16.9+7H2O = C128H68o7+95,905H2, ∆Gp

Т = –9.81 kJ. 
При понижении флюидного давления водорода (фор-

мирование окислительной среды) фаза жидкой нефти 
будет трансформироваться в фазу твердого керогена. 
Кроме того, восходящие уВ флюиды, обуславливаю-
щие подток нефти в залежи (Касьянова, 2010; Бочкарев, 
Бочкарев, 2017; Муслимов и др., 2019), будут постоянно 
сдвигать равновесие нефть ↔ «зрелый» кероген в сторону 
образования керогенов и далее – битумов, асфальтенов и 
самородного углерода (рис. 1). Такой процесс наблюдается 
в настоящее время, например, при восполнении запасов 
разрабатываемых нефтяных месторождений Южно-
Татарского свода (Муслимов, Плотникова, 2019).

согласно представлениям А.А. Маракушева эволюцию 
Земли определяет импульсная дегазация ее жидкого ядра 
вдоль структур дислокации твердых силикатных обо-
лочек, которая проявлялась различно в зависимости от 
геодинамических обстановок, господствовавших в коре и 
мантии (Маракушев, 1999; Marakushev, Marakushev, 2010; 
Маракушев, Маракушев, 2010; Marakushev, Belonogova, 
2019). Генерации водно-углекислых флюидов способ-
ствует обстановка растяжения земной коры, снижающая 
флюидное давление благодаря селективной миграции из 
флюидов в атмосферу водорода, как наиболее мобильного 
компонента. В результате кислородные компоненты в них 
становятся доминирующими над водородом, так что дис-
пропорционирование компонентов приводит к генерации 
углекислых водных флюидов согласно реакции между 
компонентами Н2+2со = Н2о+0,5со2+1,5с. 

существенный перелом в магматизме связан с пере-
ходом к циклам сжатия подвижных мантийных структур, 
что препятствует миграции водорода, возрастающее дав-
ление которого приводит к ликвационной несмесимости 
в магмах, создающей антидромное развитие магматизма, 
принципиально отличного от гомодромного, где состав 
вулканических продуктов меняется от щелочных к кис-
лым. Водород, создающий возможность антидромного 
магматического развития с последовательным пони-
жением в магмах содержания кремния и алюминия и 
увеличением роли рудных и других металлов, является 
в то же время фактором нарастания щёлочности магм. 
Под высоким флюидным давлением водорода проис-
ходит синтез уВ (2со+5Н2 = 2Н2о+с2Н6, 8со+17Н2 = 
8Н2о+с8Н18 и др.) и разложение кислородных кислотных 
компонентов флюидов (Н2со3+4Н2 = 3Н2о+сН4 и др.), что 
создает щелочной уклон в магматизме. Таким образом, 
зарождение и формирование залежей нефти, очевидно, 
происходило в условиях геодинамического режима сжатия 
оболочек Земли при высоком флюидном давлении уВ, за-
рождающихся в очагах магматической дифференциации. 

Рис. 4. Диаграмма температура (Т) – химический потенциал 
газообразного водорода (µН2), демонстрирующая метаста-
бильные фазовые отношения твердых керогенов и сырой неф-
ти (С8,8Н19,9 ) в системе C−H−O в температурном режиме «не-
фтяного окна». Рассчитанный логарифм активности нефти 
соответствует логарифму активности жидкого метилпен-
тана – 0,76 и 0, 86 при 150 и 200 оС, соответственно (Helge-
son et al., 2009). Логарифмы активности жидких воды (Н2О) и 
нефти (С8,8Н19,9 ), а также псевдокристаллических «зрелого» 
(C128H68O7 ) (К2 ) и «незрелого» (C292H288O12 ) (К1 ) керогенов рав-
ны единице для чистого жидкого и твердого вещества, соот-
ветственно. Остальные обозначения приведены на рис. 3.
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В истории Земли этот режим отражен в виде периодично-
сти нефтеобразования (коррелирующийся с частотой ин-
версий геомагнитного поля) (Конторович, Вышемирский, 
1997; Маракушев, Маракушев, 2008), когда совместно с 
нефтяными и битуминозными фазами отлагались рудонос-
ные металлы в результате эволюционного преобразования 
общей для них флюидной системы. Метастабильные 
равновесные взаимоотношения фаз, рассмотренные на 
диаграммах (рис. 3, 4, 5), устанавливаются при высоком 
флюидном давлении со2 в условиях моделирующих со-
временные нафтидо-проявления шельфа Мексиканского 
залива. В подобных условиях происходили и происходят 
фиксация со2, окисление и гидратация компонентов 
нефтей с образованием черносланцевых концентраций 
углерода, однако само формирование нефтяных залежей 
видимо происходило в условиях высокого флюидного 
давления уВ. 

Теперь рассмотрим фазовые соотношения уВ флю-
идов, жидкой нефти и твердого керогена при гипотети-
ческом флюидном давлении уВ (сумме парциальных 
давлений) 830 бар и температуре 150 ос на диаграмме 
химических потенциалов водорода (µН2) и кислорода (µо2) 
(рис. 6). В фазовом пространстве этих химических потен-
циалов метастабильный парагенезис трех фаз ‒ жидкой 
нефти, кристаллического «зрелого» керогена (К2) и газо-
образных уВ – представляет собой нонвариантную точку, 
тогда как моновариантные равновесия разделяют области 
их термодинамической устойчивости. Моновариантное 
равновесие между уВ и нефтью при µН2 = –15.69 кДж 
представляет собой сумму метастабильных стехиоме-
трических равновесий отдельных алканов с нефтью с 
общей формулой 8.8CnH2n+2 = nC8.8H16.9+(8.8+0.35n)H2. 
Таким образом, первичная нефть имеет состав близкий к 
алканам. Экспериментально показано, что в подобных ги-
дротермальных условиях (выше равновесия образования 
воды, рис. 6) н-алканы также находятся в метастабильных 
фазовых равновесиях друг с другом (Seewald, 1994).

с приближением к поверхности парциальное давление 
водорода, как правило, уменьшается, что наблюдается, 
например, в нефтяных скважинах Восточной сибири 
(Levshounova, 1991), а из диаграммы (рис. 6) следует, 
что падение давления водорода в восходящих уВ флю-
идах будет приводить к трансформации флюидных уВ 
в жидкую нефть (с8.8Н16.9). Более того при подъеме уВ 
флюидов к поверхности равновесие уВ ↔ нефть будет 
сдвигаться в сторону образования нефти. При повышении 
химического потенциала кислорода до значения –402, 69 
кДж (метастабильное нонвариантное равновесие всех 
трех фаз) происходит последовательное окисление уВ 
до керогена, причем первыми окисляются тяжелые ал-
каны (с более низким отношением Н/с). В этом случае 
окисление алканов видимо протекает через последова-
тельность реакций с участием алкеновых, спиртовых, 
кетоновых и карбокси-интермедиатов, как это показано в 
экспериментах (Seewald, 2001). Таким образом, высокое 
флюидное давление эндогенных уВ обуславливает их 
трансформацию в жидкую нефть и твердый кероген в 
физико-химических условиях «нефтяного окна». В этих 
условиях парагенезис нефти с водой отсутствует (рис. 6), 
и поэтому любая вода, которая присутствует во вмещаю-
щей породе и контактирует с нефтью, будет реагировать 

с ней необратимо с образованием «зрелого» керогена. Т.е. 
именно гидратация компонентов нефти является фактором 
необратимости формирования черносланцевых отложе-
ний. Поскольку термодинамика определяет возможность 

Рис. 6. Фации жидкой нефти, псевдокристаллического керогена 
и УВ флюидов на фазовой диаграмме химических потенциалов 
газообразных H2 (µН2 ) и O2 (µО2 ) при температуре 150 оС. Флю-
идное давление в системе соответствует суммарному парци-
альному давлению УВ фаз равному 830 бар, Логарифмы актив-
ности (loga) жидкой нефти и кристаллического керогена равны 
1. Моновариантные равновесия разделяют дивариантные поля 
устойчивости рассматриваемых фаз: газовая (алканы, СnH2n+2 ), 
твердая («зрелый» кероген – К2, C128H68O7 ) и жидкая (нефть, 
С8.8Н16.9 ). Точка – их нонвариантное равновесие. 

Рис. 5. Фации жидкой нефти, псевдокристаллического керо-
гена и газообразного СО2 на фазовой диаграмме химических 
потенциалов газообразных H2 и O2 при температуре 150 оС 
согласно вычисленным константам по данным (Helgeson et al., 
2009). Флюидное давление в системе, определяется давлением 
СО2 равным 830 бар, loga жидкой нефти и кристаллического 
керогена = 1. Линии – моновариантные равновесия, разделя-
ющие дивариантные поля устойчивости рассматриваемых 
фаз: газовая СО2, твердая (K2, C128H68O7 ) и жидкая (нефть 
С8,8Н16,9 ). Точка – метастабильное нонвариантное равновесие 
всех трех фаз. Фация жидкой воды расположена выше штри-
ховой линии – изоплеты насыщения. 
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или невозможность проведения реакций в геологическом 
масштабе времени, влияние катализаторов на процесс 
должно быть невелико. равновесия, приведенные в рабо-
те, являются стехиометрической суммой разнообразных 
реакций, механизмы и катализаторы которых необходимо 
рассматривать в отдельном исследовании. 

Карбоксилирования и декарбоксилирования – это два 
основных класса реакций, которые влияют на круговорот 
углерода в земной коре (Sheik et al., 2020). Ядром оса-
дочно-миграционной концепции происхождения нефти 
является трансформация керогена черных сланцев в 
нефть, при которой происходит декарбоксилирование 
керогена с образованием низкомолекулярных компонен-
тов нефти (напр. Kissin, 1987). однако температурные 
диаграммы на рис. 3 и 4 интерпретируются в обратном 
направлении, как процесс образования керогена при 
уменьшении химического потенциала водорода, в ре-
зультате высокотемпературной фиксации со2 нефтью 
(равновесие 14,148C8,8H16,9+3,5CO2 = K2+85,548H2, рис. 3) 
или ее компонентами (20,75с6Н14+3,5 со2 = К2+111,25Н2, 
рис. 2). Поэтому влияние химического потенциала со2 
на фазовую трансформацию нефти в кероген в условиях 
высокого флюидного давления уВ также должно быть 
очень существенно. 

Фациальные взаимоотношения трех фаз – газовых 
уВ, жидкой нефти и псевдокристаллического «зрелого» 
керогена – показаны на диаграмме химический потен-
циал водорода (µН2) – химический потенциал со2 (µсо2) 
(рис. 7), при гипотетическом суммарном давлении уВ 
830 бар. результатом падения давления водорода в этой 
системе является трансформация флюидных уВ в жид-
кую нефть (с8.8Н16.9), которая фиксируя со2 осуществляет 
фазовый переход жидкая нефть → твердый кероген. 
Карбоксилирование флюидных уВ с образованием 

керогена происходит при более высоком химическом 
потенциале двуокиси углерода, и в целом фиксация со2 
термодинамически более благоприятна для тяжелых уВ 
и сопровождается выделением водорода. Таким образом, 
в температурном режиме «нефтяного окна» фиксация 
со2 видимо является основным геохимическими путем 
трансформации уВ нефти в кероген и, следовательно, 
мощнейшим геологическим механизмом образования 
черносланцевых формаций.

Заключение
Генетическая связь углеродного вещества пород и 

нефтей очевидна, однако геологическая пространственная 
направленность процесса его трансформации остается 
дискуссионной, хотя не существует ни одного веского 
аргумента в пользу образования нефти из захороненного 
органического (биогенного) вещества. с другой стороны, 
концепция глубинного неорганического происхождения 
уВ нефтей и черносланцевых отложений опирается на 
многочисленные факты: 

а) Присутствие очевидно абиогенных уВ в метеори-
тах, планетах и спутниках солнечной системы (Kissin, 
2003; Lunine, Lorenz, 2009; Маракушев и др., 2010, 2013; 
Glein, Shock, 2013; Малышева, 2019; Bowling et al., 2020; 
Mastrogiuseppe et al., 2020); 

б) Тенденция расположения нефтяных и газовых зале-
жей над рифтогенными зонами и разломами, связанными 
с мантийными структурами (сывороткин, Павленкова, 
2013; Тимурзиев, 2013; Муслимов и др., 2019; Павленкова, 
2018; Астафьев и др., 2019); 

в) Восполнение запасов нефти в залежах и восходя-
щая миграция уВ через фундамент в осадочный чехол 
(Муслимов и др., 2004; Гаврилов, 2008; Касьянова, 
2011; Zou et al., 2013; Горюнов, 2015; Gottikh et al., 
2014; Бочкарев, Бочкарев, 2017; Муслимов и др., 2019; 
Муслимов, Плотникова, 2019);

г) Ассоциация нефтяных залежей с гелием и другими 
следовыми газами, предположительно мантийного про-
исхождения (Levshounova, 1991; Jenden et al., 1993; Pinti, 
Marty, 2000; Дмитриевский и др., 2018, 2019); 

д) Газово-жидкие включения уВ в архейском кварце 
(Touret, 2003; Schreiber et al., 2017), метаморфизированных 
офикарбонатах (Huang et al., 2017), минералах щелочных 
пород (Potter, Konnerup-Madsen, 2003), минералах грани-
тоидов фундамента нефтегазоносных областей (Шнип, 
1997); 

е) Металлогеническая специфика нефтей и черных 
сланцев (Маракушев, Маракушев, 2006 б,в; Готтих и др., 
2012; Маракушев и др., 2012; Henderson et al., 2019; Sanz-
Robinson et al., 2020);

ж) связь нефте- и рудообразования (Зубков, 2010; 
Кусов, 2011; Летников, 2013; Лурье, 2013; Маракушев и 
др., 2012, 2014); 

з) существование гигантских сверхглубоких залежей 
нефти на глубинах более 10 км в различных нефтяных 
мировых бассейнах (Sephton, Hazen, 2013; Иванов, 2018).

и) Локализация ряда нефтяных залежей в кри-
сталлических породах фундамента (Арешев, 2004; 
Маракушев, Маракушев, 2008; Kutcherov, Krayushkin, 
2010; старостенко и др., 2011; Пунанова, 2019; Skvortsov, 
2020).

Рис. 7. Фации жидкой нефти, псевдокристаллического кероге-
на и УВ флюидов на фазовой диаграмме химических потенци-
алов газообразных H2 (µН2 ) и СO2 (µСО2 ) при температуре 150 
оС. Флюидное давление в системе соответствует суммарному 
парциальному давлению алканов равному 830 бар, loga жид-
кой нефти и кристаллических керогенов = 1. Моновариант-
ные равновесия разделяют дивариантные поля устойчиво-
сти рассматриваемых фаз: флюидная (СnH2n+2 ), твердая (К2, 
C128H68O7 ) и жидкая нефть (С8,8Н16,9 ). Точка – нонвариантное 
равновесие УВ, керогена и нефти.
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уВ, сопровождающие импульсную водородную де-
газацию Земли, синтезируются в глубинных щелочных 
магматических очагах в условиях высоких давлений 
и температур, что фундаментально обосновано как в 
теоретических (Кудрявцев, 1973, 2013; Porfir’ev, 1974; 
Кропоткин, 1986; Карпов и др., 1998; Gold, 1992; Летников, 
2005; Маракушев, Маракушев, 2006, 2008; Зубков, 2009; 
Marakushev, Marakushev, 2010; Kutcherov, Krayushkin, 
2010; Маракушев и др., 2014), так и в экспериментальных 
(Kenney et al., 2002; Mukhina et al., 2017; Kolesnikov et al., 
2017; Кучеров, серовайский, 2018; Tao et al., 2018; Sokol 
et al., 2019, 2020; Serovaiskii, Kutcherov, 2020) исследо-
ваниях. Водные флюиды существуют совместно с уВ 
флюидами, зародившимися в глубинных магматических 
очагах, которые достигая коры на глубинах около 50 км, 
трансформируются в нефтяной флюид (Serovaiskii et al., 
2020), который просачивается к поверхности по разломам 
и трещинам (миграционным каналам) и образует нефте-
газовые залежи в горных породах самого разнообразного 
литологического состава, генезиса и возраста.

В осадочно-миграционной и глубинно-неорганиче-
ской концепциях происхождения нефти принципиально 
различно направление процесса – нефть из керогена чер-
ных сланцев («нефтематеринских пород») или наоборот. 
Проведенный термодинамический анализ согласуется с 
концепцией глубинного неорганического происхождения 
нефтей, битумов и керогенов черных сланцев. уВ при 
падении температуры ниже их критических значений 
из флюидной фазы переходят в жидкую фазу («эмбрио-
нальная» нефть), трансформирующуюся в сырую нефть. 
Дальнейшее уменьшение температуры и химического 
потенциала водорода приводит к стехиометрическому 
равновесному фазовому «замерзанию» жидкой нефти с 
образованием твердых керогенов и битумов (рис. 4). Т.е. 
уВ, замкнутые в коллекторе–ловушке, формируют не-
фтяную залежь, затем нефть мигрирует в трещиноватые 
пористые сланцевые породы, где с понижением давления 
температуры и химического потенциала водорода пре-
вращается в «зрелый» кероген, а затем в «незрелый». Это 
происходит в результате высокотемпературного процесса 
фиксации со2 и низкотемпературной гидратации уВ 
нефти, являющимися основными геохимическими путями 
ее трансформации в кероген. Таким образом, генерация 
керогена в породах черных сланцев – это необратимый 
процесс трансформации нефти, в котором происходит 
последовательный переход через метастабильные равно-
весия между нефтью, битумами и керогенами в геологи-
ческом временном интервале подъема глубинных флю-
идов. Мы предполагаем, что нерастворимое углеродное 
вещество, обнаруженное в углистых хондритах («зрелый» 
кероген) (Kissin, 2003; Matthewman et al., 2013), таким 
же образом образовывалось из уВ в недрах их материн-
ских планет. Тем не менее, результаты и достижения 
цитированных во введении отечественных и зарубеж-
ных ученых, опирающиеся на осадочно-миграционную 
концепцию нафтидогенеза, безусловно, имеют огромное 
научное значение. Например, многочисленные данные 
по экспериментальному пиролизу черносланцевого и 
битуминозного органического вещества демонстрируют 
р-Т условия трансформации кероген → нефть с анали-
зом промежуточных стадий, и предлагают возможные 

катализаторы, влияющие на скорость всего процесса и 
отдельных реакций. На основе подобных исследований 
и геологических наблюдений создана концепция главной 
фазы нефтеобразования (модель «нефтяного окна») (напр., 
Конторович, Меленевский, 1988; Тиссо, Вельте, 1981), 
использованная в настоящей статье для анализа процесса 
формирования нефтяных и черносланцевых формаций.

Признавая неорганическое происхождение нефти, не-
обходимо подчеркнуть важность биологических факторов 
в процессе ее эволюции (напр., Gold, 1999). Во-первых, 
формирование залежей обусловлено широкомасштабным 
замещением нефтью осадочных пород платформенных и 
шельфовых депрессий (и отчасти кристаллических пород 
фундамента) с частичным захватом их бактериальной и 
растительной составляющей. Кроме того, большинство 
тяжелых нефтей являются результатом подземной микроб-
ной анаэробной биодеградации парафиновой нефти (напр. 
Cheng et al., 2019; Seitz et al., 2019) протекающей в течение 
длительных геологических периодов времени. Нефть, по 
существу, представляет собой бионеорганический бульон 
из смеси эндогенных углеводородов, микроорганизмов 
и их метаболитов, образующих комплексы с металлами, 
вступающих в многочисленные реакции или являющихся 
их катализаторами. слабая, средняя и высокая степени 
биодеградации приводят к различным химическим типам 
нефтей (Пунанова, Виноградова, 2016). Бактерии изна-
чально удаляют низкомолекулярные н-алканы, за кото-
рыми следуют тяжелые н-алканы, разветвленные алканы, 
циклические алканы и ароматические углеводороды, хотя 
в ряде случаев эта последовательность нарушается (Liu 
et al., 2020). Начиная с алканотрофных микроорганизмов, 
многочисленные трофические сети формируют структуру 
нефти, в том числе образование специфических биомарке-
ров (напр., Лурье, 2019), тогда как ее состав практически 
полностью определяется восходящей миграцией уВ, 
синтезированных в высоких термобарических условиях 
земных недр. 
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abstract. On the basis of an inorganic concept of the petroleum 
origin, the phase relationships of crystalline kerogens of black 
shales and liquid oil at the physicochemical conditions of a typical 
geobarotherm on the Texas Gulf Coast are considered. At the 
conditions of the carbon dioxide (CO2) high fluid pressure, the 
process of oil transformation into kerogens of varying degrees of 
“maturity” (retrograde metamorphism) takes place with decreasing 
temperature and hydrogen pressure. Kerogen generation in black 
shale rocks occurs by the sequential transition through metastable 
equilibria of liquid oil and crystalline kerogens (phase “freezing” 
of oil). The upward migration of hydrocarbons (HC) of oil fluids, 
clearly recorded in the processes of oil deposit replenishment in oil 
fields, shifts the oil ↔ kerogen equilibrium towards the formation 
of kerogen. In addition, with decreasing of the hydrogen chemical 
potential as a result of the process of high-temperature carboxylation 
and low-temperature hydration of oil hydrocarbons, the “mature” and 
“immature” kerogens are formed, respectively.

The phase relationships of crystalline black shale kerogens  and 
liquid oil under hypothetical conditions of high fluid pressure of the 
HC generated in the regime of geodynamic compression of silicate 
shells of the Earth in the result of the deep alkaline magmatism 
development. It is substantiated that a falling of hydrogen pressure in 
rising HC fluids will lead to the transformation of fluid hydrocarbons 
into liquid oil, and as the HC fluids rise to the surface, the HC ↔oil 
↔ kerogen equilibrium will shift towards the formation of oil and 
kerogen.

It is round that both in the geodynamic regime of compression and 
in the regime of expansion of the mantle and crust, carboxylation and 
hydration are the main geochemical pathways for the transformation 
of oil hydrocarbons into kerogen and, therefore, the most powerful 
geological mechanism for the black shale formations.

Keywords: chemical potentials, phase diagrams, metastable 
equilibria, hydrocarbons, fluids, oil, kerogen, black shales, oil deposit 
replenishment, retrograde metamorphism, carboxylation, hydration
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