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С использованием оригинальной установки высокого газового давления впервые были проведены
эксперименты по взаимодействию железа с метаном при температуре 900°C и давлении 100 МПа.
Комплексные методы (РСМА, рамановская спектроскопия, хроматография, расчеты баланса масс)
используются для тщательного анализа составов флюида и металлических фаз, образующихся в
экспериментах. Впервые получены экспериментально-теоретические количественные данные по
составу флюида и составу растворенных в металле компонентов флюида. В отличие от ранее изучен-
ной системы Fe3С–H2, в опытах, когда Fe реагирует с метаном, происходит активное взаимодей-
ствие углерода, образовавшегося за счет пиролиза метана, с железом вплоть до синтеза карбида
Fe3C. Опыты показали, что повышение давления существенно уменьшает выход водорода при кон-
версии метана на металлическом железе. Предельное насыщение железа углеродом с образованием
Fe3C при 900°С за время 24 ч не достигается в объеме всего металла. При этом использование мо-
либденовых ампул способствует более эффективному разложению СН4.
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ВВЕДЕНИЕ

Роль водорода, самого распространенного
элемента нашей Галактики, в природных процес-
сах чрезвычайно разнообразна и в последние го-
ды привлекает все большее внимание геохимиков
и петрологов. Происхождение Земли и ее строе-
ние, формирование ядра Земли, зарождение магм
на различных уровнях глубинности в разные гео-
логические эпохи и их эволюция в литосфере, ме-
ханизмы землетрясений, происхождение океанов
и атмосферы Земли, дегазация недр Земли, рудо-
образование и образование самородных металлов
в земной коре – все чаще связываются с актив-
ным участием в них водорода [1–4]. А важная
проблема возможности совместного вхождения
водорода и углерода в металлическое железо при
высоких и сверхвысоких давлениях остается дис-
куссионной [5–7]. Недавно нами получены но-
вые экспериментальные данные по взаимодей-

ствию карбида железа Fe3C с чистым водородом в
диапазоне температур T = 1273–1423 K и давлени-
ях P = 30–100 МПа [8]. Продукты опытов состоя-
ли из металла с очень низким содержанием угле-
рода (≤0.3 ат. %) и флюидной фазы, обогащенной
метаном (CН4/(CH4 + H2) до 0.37). Рамановская
спектроскопия выявила пики водорода и неупо-
рядоченного углерода в металлическом продукте
в одном из опытов, что указывает на возможность
для обоих элементов войти в металлическую фазу
[8]. Отметим, что процесс науглероживания желе-
за с помощью H2 /CH4 газа является эффективным
методом получения карбида железа и достаточно
хорошо изучен применительно к металлургиче-
ским процессам. Науглероживание металлическо-
го железа начинается с разложения метана, а оса-
жденный углерод является источником углерода
карбида железа. Установлено также, что катали-
тическое разложение метана при использовании
катализаторов на основе сплавов Fe, Ni, Со, Мо,
нанесенных на подложку SiO2 или Al2O3, является
экономичной технологией, так как позволяет по-
лучать как водород высокой чистоты, так и неко-
торые наноуглеродные материалы [9].

В предлагаемой работе приведены первые ре-
зультаты опытов по взаимодействию Fe с мета-
ном в открытых сапфировых и молибденовых ам-
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пулах при давлении 100 МПа, создаваемом чи-
стым СН4, температуре 900°С и длительности
кинетических опытов 16–24 ч.

АППАРАТУРА И МЕТОДИКИ

Эксперименты проводились на уникальной
установке высокого газового давления (IHPV).
Этот аппарат оснащен оригинальным внутрен-
ним устройством, что позволило проводить дли-
тельные опыты при высокой температуре, не-
смотря на высокую проникающую способность
водорода, образующегося в опытах за счет пиро-
лиза метана. Подробно это устройство рассмотре-
но в работе ([8], рис. 1), здесь же поясним в крат-
ком виде. Устройство включает молибденовый
реактор с помещенными в нем молибденовой и
сапфировой ампулами с исходными образцами
Fe (ОСЧ, примерно 200 мг в каждой ампуле). Ре-
актор герметично соединен с поршневым урав-
нителем-разделителем. Внутренние объемы мо-
либденового реактора и уравнителя-разделителя
под поршнем заполняли метаном при давлении
10 МПа с использованием специальной системы.
Собранное таким образом устройство вместе с
внутренним нагревателем размещали в двухсек-
ционной печи таким образом, чтобы ампулы с об-
разцами находились в безградиентной темпера-
турной зоне нагревателя. Затем печь с затвором
помещали внутри сосуда высокого газового дав-
ления (IHPV). За счет перемещения поршня
уравнителя-разделителя, давление метана во
внутреннем объеме молибденового реактора все-
гда сохранялось равным давлению газа (Ar) в со-
суде в процессе опыта. В начале эксперимента
давление аргона в сосуде и, соответственно, мета-
на в реакторе поднимали в течение одного часа до
необходимого значения 100 МПа. Далее подни-
мали температуру опыта до необходимой величи-
ны 900°С. При указанных параметрах образцы
выдерживались в автоматическом режиме в тече-
ние необходимого времени опытов (16 или 24 ч),
после чего осуществлялась изобарическая закал-
ка при выключенном внутреннем нагревателе
установки. Скорость закалки образцов составля-
ла ~300°С/мин. Погрешность измерения темпе-
ратуры опыта составляла ±5°С, а давления метана
±0.1% отн. После изобарической закалки, сброса
давления в сосуде и полного охлаждения, внут-
реннее устройство извлекалось из сосуда высоко-
го газового давления, отбирались пробы флюида,
а затем ампулы с образцами извлекались из мо-
либденового реактора для последующего анализа
фаз, образовавшихся во время опыта. В качестве
исходного образца использовали кусочки хими-
чески чистого Fе. Химический состав получен-
ных в опытах фаз (табл. 1, рис. 2) определяли с помо-
щью цифрового электронного рентгеновского мик-
роскопа CamScan MV2300 (“VEGA” TS 5130 MM), с

приставкой для энерго-дисперсионного микро-
анализа “INCA” Energy 450 и WDS Oxford INCA
Wave 700. Анализы проводились при ускоряющем
напряжении 20 kV с током пучка до 400 нA и вре-
мени набора спектров 50–100 сек. Содержание
углерода в закаленных образцах после опытов
(см. табл. 1, рис. 2) определяли по разнице между
суммами проанализированных элементов и сте-
хиометрической. Это содержание С в образцах
дополнительно контролировалось анализом ре-
зультатов масс – баланса опытов. Спектроскопия
комбинационного рассеяния использована для
подтверждения наличия растворенного водорода
в закаленных образцах. Спектры комбинацион-
ного рассеяния были получены на спектрометре
RM1000 (“Renishaw”), оснащенном ССD-каме-
рой, краевым фильтром и микроскопом “Leica”
DMLM. Хроматограф “Кристаллюкс – 4000М”
(ГЕОХИ РАН) использовался для количествен-
ного определения после опытов составов флюида
и компонентов флюида, растворенного в образ-
цах (аналитик С.Г. Наймушин). Методика хрома-
тографического анализа кратко заключалась в
следующем. С помощью специального приспо-
собления из внутреннего устройства сосуда высо-
кого газового давления отбирались пробы флюи-
да в ампулы с солевым затвором (5 штук), из ко-
торых пробы флюида (по 500 мл.) шприцом
последовательно вводились в газовую систему
хроматографа для анализа. Таким образом, после
каждого опыта проводилось 5 хроматографиче-
ских анализов состава флюида для получения
среднего значения. Для определения состава газа,
растворенного в образцах в процессе опытов,
твердый образец извлекался из ампулы и поме-
щался в специальный нагреватель, встроенный в
газовую систему хроматографа, который имел
специальный вентиль, предназначенный для на-
пуска выделяющего газа в систему хроматографа.
После окончательного нагрева образца в этом на-
гревателе (800°С) и выдержки при этой темпера-
туре, равной примерно 3 мин, открывали вентиль
и осуществляли напуск выделившегося газа в си-
стему хроматографа для пятикратного анализа
состава.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлен спектр комбинационно-
го рассеяния, полученный на образце из опыта
№ 2153, Т = 900°С, Р(СН4) = 100 МПа, время
опыта 24 ч). Пики в области валентных колеба-
ний водорода (4150–4215 см–1) в этом образце од-
нозначно указывают на присутствие растворен-
ного молекулярного водорода. Количественно
концентрации водорода и метана, растворенных
в образце Fe, а также состав флюида, который
сформировался в опыте (изначально химически
чистый метан), определяли с помощью хромато-
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графического анализа по методикам, кратко опи-
санным в предыдущем разделе. Результаты пред-
ставлены в табл. 1 в виде средних значений из пя-
ти измерений.

А количество водорода, извлеченного из вклю-
чений самородного железа в габбро–долеритах го-
ры Озерной Джалтульского траппового интрузива
Сибирской платформы, составило 1.1 см3/г или
75% общего состава извлеченных газов ([12],
табл. 4.3).

В отличие от ранее изученной системы Fe3C–
H2 [8], в представленных опытах происходит пи-
ролиз метана и активное взаимодействие образу-
ющегося углерода с Fe вплоть до синтеза карбида
Fe3C в ампулах на поверхности образцов (рис. 3).
Свидетельством пиролиза метана при параметрах
опытов служит большое количество сажи, обна-
руженное в ампулах с образцами после опытов.
Столь значительная степень пиролиза метана в
опытах, вероятно, связана с каталитическим вли-
янием собственно образцов Fe, а также материала
реактора и ампул. Каждый образец после опыта
извлекался из ампул, распиливался поперек и
подготавливался для последующего микрозондо-
вого анализа профилей содержания углерода
(рис. 2). На рис. 3 представлены результаты мик-
розондового анализа распределения углерода в
образцах после опытов № 2153 (длительность
24 ч) и № 2161 (длительность 16 ч).

Эти результаты свидетельствуют об активном
взаимодействии углерода с Fe на поверхности об-
разцов с формированием карбида Fe3C в ампулах
и о диффузионном распределении С в глубине
образцов (рис. 3). Отметим характерные особен-
ности результатов, связанные с разной длитель-
ностью опытов и разным материалом ампул. В
24-часовом опыте (№ 2153) (Fe в молибденовой
ампуле) реакция образования Fe3C реализуется
на глубину образца Fe примерно на 50–70 мкм
(рис. 3 а). Тогда как в сапфировой ампуле реакция
образования Fe3C при параметрах этого опыта не
имеет места (рис. 3 в). В 16-часовом опыте (№ 2161)
(Fe в молибденовой ампуле) реакция образова-
ния Fe3C реализуется только на поверхности об-
разца Fe (рис. 3 б). Тогда как в сапфировой ампу-

ле реакция образования Fe3C при параметрах это-
го опыта также не имеет места (рис. 3 г). Эти
результаты свидетельствуют, прежде всего, о ки-
нетических особенностях реакции карбонизации
железа при высоких давлениях метана. А с другой
стороны, могут свидетельствовать о разных ката-
литических способностях пар Fe–Mo и Fe–сап-
фир (Al2O3).

Реакции, контролирующие взаимодействие Fe
с метаном:

(1)

(2)

Вычитая (2) из (1), получим уравнение, описы-
вающее реакцию во флюиде в присутствии метал-
лической фазы:

( )+ → + +4 2Fe CH Fe C 2H 1 – Cn xn x

+ =Fe C Fe Cnn x

Таблица 1. Сравнение данных по растворимости H2 и CH4

* – по данным [11], ** – по данным [10].

Образец P, МПа T, °C

Растворимость H2, Растворимость CH4

в Fe (мас. %) во флюиде
(об. %) в Fe (мас. %) во флюиде

(об. %)

Fe+Fe3C (опыт №2153) 100 (CH4) 900 3 × 10–4 10.8 1.4 × 10–4 89.2

металлическое γ-Fe* 100 (H2) 1250 4 × 10–2 – – –

Расплав Fe** 0.1 (Н2) 1600 2.5 × 10–3 – – –

Рис. 1. Спектр комбинационного рассеяния образца
(опыт 2153) в области валентного колебания водо-
рода [9].
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Рис. 2. Растровые микрофотографии в обратно-рассеянных электронах (BSE) после закалки образцов Fe под давлени-
ем метана, опыт № 2153, (а) – сапфировая ампула, (б) – молибденовая ампула. Точками 1–7 на обоих рисунках обо-
значены анализы, показанные соответственно на рис. 3 а и 3 в.
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Рис. 3. Распределение углерода в образцах Fe после опытов под давлением метана 100 МПа. (а) – опыт № 2153, Fe в
молибденовой ампуле; (б) – опыт № 2161, Fe в молибденовой ампуле; (в) – опыт № 2153, Fe в сапфировой ампуле; (г) –
опыт № 2161, Fe в сапфировой ампуле.
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(3)

В условиях насыщения углеродом (a(C) = 1)
константа равновесия реакции (3) выражается:

(4)

В (4) ΔGo(3) – стандартная свободная энергия реак-
ции (3) при температуре ТК, R = 8.314 Дж/(К моль) –
универсальная газовая постоянная, а f(i) – фуги-
тивность соответствующей частицы флюида:

(5)

где  – летучесть чистого газа i при соответ-
ствующих Т и Р, X(i) – мольная доля газа во флю-
иде, γ(i) – коэффициент активности i газа в би-
нарном флюиде СН4–Н2.

На рис. 4 показана расчетная кривая зависи-
мости состава бинарного флюида (Х(СН4) +
+ Х(Н2) = 1) от абсолютной температуры при
фиксированном давлении 100 МПа в условиях
насыщения углеродом. Летучесть чистых газов
рассчитывали по работе [13], а значения γ(i) – по
работе ([14], уравнение 8).

На рис. 4 видно, что с повышением температу-
ры в присутствии свободного углерода должен
находиться все менее богатый метаном флюид.
Расчет хорошо согласуется с экспериментально
определенным составом флюидной фазы (рис. 4).

Наши опыты показывают, что повышение
давления существенно уменьшает выход водоро-
да при конверсии метана на металлическом желе-
зе. Предельное насыщение железа углеродом с
образованием Fe3C при 900°С за время 24 ч не до-
стигается в объеме всего металла. При этом ис-
пользование молибденовых ампул способствует
более эффективному разложению СН4.

= +4 2СН С 2Н

= = − Δ2 o
2 4K(3) (H ) / (C[ ] [ (3)H ) / ]f f G RT

= ∗ ∗o X( ) ( ) ( ) ( )f i f i i g i

o( )f i
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SOME FEATURES OF THE PROCESS OF INTERACTION OF IRON WITH 
METHANE AT A TEMPERATURE OF 900°C AND A PRESSURE OF 100 MPA

Academician of the RAS L. Ya. Aranovicha,b, E. S. Persikova, P. G. Bukhtiyarova,
O. Y. Shaposhnikovaa,#, and A. N. Nekrasova

aInstitute of Experimental Mineralogy of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Russian Federation
bInstitute of Geology of Ore Deposits, Petrography, Mineralogy and Geochemistry of the Russian Academy of Sciences, 

Moscow, Russian Federation
#E-mail: olga_geolog@mail.ru

Using the original high-gas pressure unit (IHPV), experiments were conducted for the first time on the inter-
action of iron with methane at a temperature of 900°C and a pressure of 100 MPa. Complex methods (mi-
croprobe, Raman spectroscopy, chromatography, mass balance calculations) are used for a thorough analysis
of f luid compositions and metallic phases formed in experiments. For the first time, experimental and theo-
retical quantitative data on the composition of the f luid and the composition of the f luid components dis-
solved in the metal were obtained. Unlike the previously studied Fe3C–H2 system, in experiments, when Fe
reacts with methane, there is an active interaction of carbon formed due to the pyrolysis of methane with iron
up to the synthesis of Fe3C carbide. The experiments have shown that increasing pressure inhibits significant-
ly hydrogen yield during methane conversion on metallic iron. Carbon saturation of iron with the formation
of Fe3C is not complete within the entire volume of the metal during 24 h runs at 900°С. Employing molyb-
denum containers facilitates CH4 decomposition.

Keywords: iron, methane, pressure, high temperature, interaction
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