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Получены новые экспериментальные данные по взаимодействию магматических расплавов с 
водородом при температурах 1100—1250 °С, давлениях водорода 1—100 МПа в сильно восстанови-
тельных условиях f(O2) = 10–12—10–14 МПа.

 
Эксперименты проведены с использованием оригинальной 

установки высокого газового давления, снабженной уникальным устройством, которое обеспечивает 
проведение длительных экспериментов при высоких температурах и давлениях водорода. В опытах 
использованы природные образцы магматических пород: магнезиальный базальт Северного прорыва 
влк. Толбачик (Камчатка) и андезит влк. Авача (Камчатка). На основе экспериментов установлены сле-
дующие особенности процесса взаимодействия водорода с магматическими расплавами: 1. Несмотря на 
высокий восстановительный потенциал системы H2—магматический расплав, реакции окисления водо-
рода и полного восстановления оксидов металлов переменной валентности в расплаве не идут до конца. 
Прекращение окислительно-восстановительных реакций в базальтовом и андезитовом расплавах про-
исходит за счет образования в расплаве H2O, буферирующей восстановительный потенциал водорода. 
2. Первоначально гомогенный магматический расплав становится гетерогенным: образовавшаяся Н2О 
растворяется в расплаве и во флюидной фазе (первоначально чистый водород) и образуются расплавы 
переменного, более кислого состава и мелкие металлические обособления ликвационной структуры. 
3. Сложный процесс металл-силикатной ликвации в магматических расплавах при их взаимодействии с 
водородом может осуществляться при реальных температурах магм в природе (≤ 1200 °С), значительно 
меньших соответствующих температур плавления железа и его сплавов с никелем и кобальтом. 4. Струк-
тура и размеры экспериментально установленных металлических обособлений хорошо согласуются с 
природными данными о находках небольших количеств самородных металлов, прежде всего  железа и 
его сплавов с никелем и кобальтом, в магматических породах различного состава и генезиса.

Водород, базальт, андезит, расплав, температура, давление, самородный металл, ликвация, зем-
ная кора
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We report new experimental data on the interaction of igneous melts with hydrogen at temperatures of 

1100–1250 °C and hydrogen pressures of 1–100 MPa in strongly reducing conditions: fO2
 = 10–12–10–14. The ex-

periments were conducted using an original high-gas-pressure unit equipped with a unique device that provides 
long-term experiments at high temperatures and pressures of hydrogen. The experiments used natural samples 
of igneous rocks: the magnesian basalt of the Northern Breakthrough of the Tolbachik Volcano (Kam chatka) 
and the andesite of the Avacha Volcano (Kamchatka). On the basis of the experiments, the following features of 
the process of interaction of hydrogen with igneous melts have been established: (1) Despite the high reduction 
potential of the H2–igneous melt system, the reactions of hydrogen oxidation and complete reduction of oxides 
of metals of variable valence in the melt do not go to the end. The cessation of redox reactions in basaltic and 
andesitic melts is due to the formation of H2O in the melt, which buffers the reduction potential of hydrogen; 
(2) The initially homogeneous igneous melt becomes heterogeneous: The formed H2O dissolves in the melt and 
in the fluid phase (at first pure hydrogen), and melts of variable, more acidic composition and small metallic 
isolations of the liquation structure are formed; (3) The complex process of metal–silicate liquation in magmatic 
melts when they interact with hydrogen can be carried out at real magma temperatures in nature (≤1200 °C), 
significantly lower than the corresponding melting points of iron and its alloys with nickel and cobalt; (4) The 
structure and dimensions of the experimentally established metal isolations are consistent with natural data on 
the finds of small quantities of native metals, primarily iron and its alloys with nickel and cobalt, in igneous 
rocks of different compositions and genesis.

Hydrogen, basalt, andesite, melt, temperature, pressure, native metal, liquation, Earth’s crust

© Персиков Э.С., Бухтияров П.Г., Аранович Л.Я., Шапошникова О.Ю., Некрасов А.Н., 2023
e-mail: persikov@iem.ac.ru



1157

ВВЕДЕНИЕ

Роль восстановленного флюида в процессах образования магматических пород и расплавов, вулка-
низма, рудообразования и формирования ядра Земли является актуальной фундаментальной проблемой 
петрологии и геохимии. Вопросы происхождения Земли и ее строения [Вернадский, 1960; Wood, 1997; 
Wetherill, 1990; Wood et al., 2006; Маракушев, Маракушев, 2010], формирования ядра [Stevenson, 1977, 
1981; Ringwood, 1977; Jana, Walker, 1999; Galimov, 2005; Narygina et al., 2011; Righter, 2015], зарождения 
магм на различных уровнях глубинности в разные геологические эпохи, их эволюция в лито сфере 
[Sweeney, 1997; Кадик, 2008; и др.], изучение механизмов землетрясений [Gilat, Vol, 2005; и др.], проис-
хождения океанов и атмосферы Земли [Javoy, 1998; Williams, Hemley, 2001], дегазации недр Земли [Куз-
нецов, Изох, 1969; Коржинский, 1972; Jambon A., 1994; Gilat, Vol, 2005; Кадик, 2008], а также самород-
ного металл-образования и рудообразования в земной коре [Bird et al., 1981; Левашов, Округин, 1984; 
Рябов и др., 1985; Олейников и др., 1985; Маракушев, 1995; Ryabov, Lapkovsky, 2010; и др.] все чаще 
связываются с активным участием в них водорода. Однако ввиду отсутствия до недавнего времени до-
стоверных экспериментальных данных, все эти проблемы обсуждаются в основном на качественном 
уровне и на уровне теоретических прогнозов. Около двух десятилетий назад нами в ИЭМ РАН были на-
чаты пионерские экспериментальные исследования по растворимости и диффузии водорода в расплавах 
альбита и получены первые полуколичественные данные по дифференциации расплавов базальта при 
взаимодействии с водородом [Персиков и др., 1986; Persikov et al., 1990]. В последние годы применитель-
но к проблеме образования и эволюции ранней мантии Земли в ГЕОХИ РАН впервые выполнены ком-
плексные экспериментальные исследования, в том числе по растворимости компонентов флюида систе-
мы C—H—N—O в силикатных расплавах при высоких давлениях в присутствии металлической фазы 
(Fe) в сильновосстановительных условиях [Кадик, 2008; Kadik et al., 2014, 2015; Куровская и др., 2018]. 

Ввиду фундаментальной научной значимости и актуальности наши исследования продолжены в 
настоящее время. Полученные новые экспериментальные данные по взаимодействию базальтовых и 
андезитовых расплавов с водородом, по особенностям процесса кристаллизации и дифференциации ба-
зальтовых и андезитовых магм и по формированию металл-силикатной ликвации в них при температу-
рах (1100—1250 °С) и давлениях водорода 1—100 МПа, позволяют понять возможную роль водорода в 
процессах, протекающих в базальтовых и андезитовых магмах в земной коре и вулканическом процессе 
в восстановительных условиях — f(O2) =10–12—10–14.

Материалы статьи представлены на XVIII Российском совещании по экспериментальной минера-
логии, сентябрь 2022 г., Иркутск (пленарный доклад). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Экспериментальные исследования водород-магматического взаимодействия являются сложной 
научно-методической проблемой, связанной прежде всего с уникальной проникающей способностью 
водорода через металлы при высоких температурах. В этой связи была разработана уникальная уста-
новка высокого газового давления, снабженная оригинальным внутренним устройством, которая по-
зволила проводить опыты по взаимодействию магматических расплавов с водородом при высоких тем-
пературах (900—1300 °С), давлениях водорода (1—100 МПа) и длительностью опытов до 24 ч. 
Принципиальная схема этого устройства с внутренним нагревателем сосуда высокого газового давле-
ния приведена на рис 1.

Внутренние объемы реактора (5) с молибденовой ампулой со стартовым образцом (6) и уравните-
лем-разделителем (9) под поршнем (10) заполняли водородом при давлении 10 МПа с использованием 
специальной системы. Собранное устройство вместе с внутренним нагревателем (2) размещали внутри 
сосуда высокого газового давления таким образом, чтобы ампула с образцом (6) находилась в безгради-
ентной температурной зоне нагревателя. За счет перемещения поршня (10), давление водорода во вну-
треннем объеме реактора (5) всегда сохранялось равным давлению газа (Ar) в сосуде в процессе опыта. 
Например, в начале одного из опытов давление аргона в сосуде и, соответственно, водорода в реакторе 
(5) поднимали в течение 1 ч до необходимого значения, например 100 МПа. Далее поднимали темпера-
туру опыта до необходимой величины, например 1250 °С. При указанных параметрах образцы выдер-
живали в автоматическом режиме в течение необходимого времени, после чего осуществлялась изоба-
рическая закалка при выключенном внутреннем нагревателе установки. При этом достигалась 
достаточно высокая скорость закалки расплава (~ 300 °С/мин), которая обеспечивала получение стекол. 
Погрешность измерения температуры опыта составляла ± 5 °С, а давления водорода ± 0.1 отн. %. После 
полного охлаждения и сброса давления устройство извлекали из сосуда, ампула с образцом извлекалась 
из молибденового реактора для последующего анализа фаз, образовавшихся в расплаве во время опыта. 

В качестве исходных образцов использовали растертые в агатовой ступке порошки магнезиально-
го базальта Большого трещинного извержения 1975—1976 г. влк. Толбачик на Камчатке [Большое…, 
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1984], а также порошки магнезиального базальта, 
обогащенного оксидами никеля и кобальта (по 
5 мас. %), и порошки андезита влк. Авача, Кам-
чатка [Persikov et al., 1990]. Эти порошки расп-
лавлены в высокотемпературной хромит-лан та-
но вой печи при температуре 1400 °С для полу-
чения стартовых гомогенных стекол. Химические 
составы исходных образцов и полученных в опы-
тах стекол, и металлических фаз определяли с 
помощью циф рового электронного рентгенов-
ского мик роскопа CamScan MV2300 (VEGA TS 
5130 MM) с приставкой для энергодисперсион-
ного микроанализа INCA Energy 450 и WDS 
Oxford INCA Wave 700 в ИЭМ РАН. Анализы 
проводились при ускоряющем напряжении 20 кВ 
с током пучка до 400 нA и времени набора спек-
тров 50—100 с. Следующие стандарты были ис-
пользованы: кварц для Si и О, альбит для Na, 
микроклин для K, волластонит для Cа, чистый 
титан для Ti, корунд для Al, чистый марганец для 
Mn, чистое железо для Fe, периклаз для Mg, чи-
стые никель и кобальт для Ni и Co. Для стандар-
тизации данных микрозондового анализа исполь-
зовали программы: INCA Energy 200 и програм-
му А.Н. Некрасова INCA. Содержание воды, 
образовавшейся в закаленных образцах в ходе 
опытов, определяли методом Карл-Фишер титро-
вания с использованием прибора KFT AQUA 
40.00 в ИЭМ РАН с погрешностью 0.05 мас. %. 
При этом образцы отбирали преимущественно 

без металлической фазы. Качественное подтверждение наличия водорода в закаленных образцах вы-
полнено с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния. Спектры комбинационного рассеяния 
были получены на спектрометре RM1000 (Renishaw), оснащенном ССD камерой, краевым фильтром и 
микроскопом Leica DMLM в ИЭМ РАН (рис. 2).

Для сравнения исходного состава расплавов (стекол) с составами продуктов опытов использова-
лась не разница в концентрациях главных породообразующих компонентов, а валовая основность рас-
плавов, которая численно определяется с помощью структурно-химического параметра 100NBO/T — 
степень деполимеризации или коэффициент основности. Этот структурно-химический параметр 
расплавов достаточно корректно отражает основность, особенности валового химического состава и 
структуры магматических расплавов, что детально рассмотрено ранее [Persikov et al., 1990, 2020; Mysen, 
1991; Персиков, 1998]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Опыты проведены в нескольких режимах: 1) система магнезиальный базальт—водород, опыты 
кинетические и кристаллизационные (результаты этих опытов частично опубликованы [Persikov et al., 
2019, 2020] и здесь приведены для сравнения; 2) система магнезиальный базальт—водород, динамиче-
ские опыты с кристаллизацией; 3) система андезит—водород, статические и кристаллизационные опы-

Рис. 1. Схема оригинального внутреннего 
устройства (уравнитель-разделитель) установ-
ки высокого газового давления с нагревателем.
1, 3 — изоляторы; 2 — двухсекционный нагреватель; 4 — из-
мерительные термопары; 5 — молибденовый реактор; 6 — 
Мо или сапфировая ампула с образцом; 7 — регулирующие 
термопары; 8 — заглушка; 9 — корпус уравнителя-раздели-
теля; 10 — поршень; 11 — вентиль; 12 — датчик положения 
поршня; 13 — крышка; 14 — Pt капсула с кислородным бу-
фером (Ta-Ta2O5).
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ты; система магнезиальный базальт—анде-
зит—водород, динамические опыты (в этих 
опытах на дне ампул помещался порошок 
стекла магнезиального базальта, а сверху 
порошок стекла андезита в пропорции 50 на 
50; цель — показать различие в структурах 
ликвационных обособлений Fe, см. ниже).

Система базальт—водород, стати-
ческие опыты. Составы исходного базаль-
та и стекол, полученных в опытах различной  
продолжительности, в системе базальт—во-
дород приведены в табл. 1. 

Основные экспериментально обнару-
женные особенности процесса взаимодей-
ствия водорода с базальтовым расплавом 
сводятся к следующему. Установлено в ки-
нетических опытах, что, несмотря на высо-
кий восстановительный потенциал системы 
базальтовый расплав—Н2, реакции окисле-
ния водорода и полного восстановления оксидов Fe в расплаве не идут до конца. В то же время оксиды 
никеля и кобальта, добавленные к порошку базальта, восстанавливаются практически полностью уже за 
1 час (см. табл. 1). В результате за счет окислительно-восстановительных реакций, сопровождающихся 
растворением водорода, исходно гомогенный базальтовый расплав становится гетерогенным, в нем об-
разуются металлические сегрегации Fe и его сплавов с никелем и кобальтом разной структуры. При этом 

Рис. 2. Спектр комбинационного рассе-
яния образца (опыт 2198) в области ва-
лентного колебания водорода [persikov 
et al., 2020].

Т а б л и ц а  1 .  Химический состав (мас. %) и структурно-химический параметр (100NBO/T) исходного базальта  
 и базальтовых стекол после экспериментов под давлением водорода

Компонент
2099* 2100* 2097** 2098** Состав исходного базальта***

1 ч 5 ч 1 ч 5 ч

SiO2 53.13 53.32 53.55 53.49 49.5
Al2O3 14.22 14.32 14.28 14.21 13.18
Fe2O3 0.00 0.00 0.00 0.00 3.18
FeO 5.70 5.66 4.57 5.74 6.85
MnO 0.23 0.1 0.18 0.24 0.15
MgO 9.95 9.49 10.60 9.62 9.98
CaO 12.29 12.20 11.55 12.12 12.34
Na2O 2.55 2.57 2.80 2.56 2.18
K2O 0.91 0.91 0.83 0.92 0.93
TiO2 1.08 1.48 0.90 1.11 1.01
P2O5 0.20 0,21 0.00 0.00 0.25
Н2О+ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Н2О- 0.72 0.9 0.75 0.95 0.29
NiO 0.00 0.00 0.07 0.09 0.00
Co3O4 0.00 0.00 0.10 0.11 0.00
Сумма 99.97 101.16 100.18 101.16 99.84
100NBO/T 85 83.6 83 84 83

* Опыты с расплавами исходного магнезиального базальта (P(H2) = 100 МПа, Т =1250 °С). 
**Опыты с расплавами исходного магнезиального базальта с добавками NiO и Co3O4 по 5 мас. %), P(H2) = 

= 100 МПа, Т = 1250 °С. 
***Большое трещинное Толбачинское извержение 1975—1976 гг., Камчатка, 1984.
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в самом базальтовом расплаве, с одной стороны, повышается концентрация полимеризующих анионов 
(Si, Al), а с другой, — деполимеризующего катиона (Na) (см. табл. 1), а также заметно возрастает содер-
жание Н2О. На рисунке 3 представлены микрофотографии аншлифов всех экспериментальных образцов. 

Отметим характерные особенности: 1) в 
опыте длительностью 1 ч с базальтовым распла-
вом, обогащенным оксидами никеля и кобальта 
(см. рис. 3, а), формируется сидеронитовая струк-
тура с вкраплениями интерметаллидов (FeNiCo), 
тогда как в опыте длительностью 5 ч (см. рис. 3, б) 
четко проявляется ликвационная структура с обо-
соблением капель интерметаллического расплава 
с максимальным размером капель порядка 200 мкм 
(состав этого расплава приведен в табл. 2); 2 — в 
опыте длительностью 1 ч с исходным (без добав-
ления оксидов никеля и кобальта) базальтовым 
расплавом (см. рис. 3, в), формируется структура 
с существенно меньшим количеством отдельных 
вкрапленников железной фазы по сравнению с 
расплавом, обогащенным Ni и Co, похожая по 
морфологии на бедно вкрапленную руду; тогда 
как в опыте длительностью 5 ч (см. рис. 3, г) чет-
ко проявляется ликвационная структура с обособ-
лением капель расплава железа с максимальным 
размером капель порядка 100 мкм (соответствую-
щий состав см. табл. 2).

Рис. 3. Растровые микрофотографии в рассеянных отраженных электронах (BSE) продуктов за-
калки образцов после опытов по взаимодействию базальтового расплава с водородом.
а — опыт № 2097, длительность опыта 1 ч; б — опыт № 2098, длительность опыта 5 ч. (белый цвет — металлическая фаза (интер-
металлический сплав FeNiCo, состав — см. табл. 2, черный цвет — стекло базальта, состав — см. табл. 1).  
Новообразованные металлические фазы железа, образовавшиеся в расплаве базальта как результат взаимодействия с водородом 
(снимки аншлифов в рентгеновских лучах Fe Ka, в — опыт № 2099; г — опыт № 2100, состав — см. табл. 2 (светло-серый цвет — 
металлические фазы железа, черный цвет — стекло базальта).

Т а б л и ц а  2 .    Химические составы (мас. %)  
  металлических фаз в расплавах базальта (закаленные 
     образцы) после опытов под давлением водорода

Компонент 2097 2098 2099 2100

Fe 24.52 26.2 98.54 98.58
Co 36.32 35.08 0.00 0.00
Ni 35.13 37.92 0.00 0.00
О 2.03 0.79 1.01 0.86
Si 0.15 0.12 0.17 0.08
Mg 0.08 0.00 0.02 0.03
Ca 0.16 0.07 0.16 0.12
Al 0.17 0.14 0.00 0.00
P 0.23 0.15 0.43 0.54
Сумма 98.79 100.47 100.33 100.21

П р и м е ч а н и е .  Результаты, представленные в таб-
лице, — это средние значения по семи измерениям. Концен-
трации примесных элементов (Si, Mg, Ca, Al) в металличе-
ских фазах определены приблизительно, так как эти значения 
находятся в пределах погрешностей анализа.

Fe Ka
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Об остановке окислительно-восстановительных реакций в расплаве базальта свидетельствуют и 
данные, приведенные в табл. 1 при сравнении составов расплавов, образовавшихся в кинетических опы-
тах разной длительности. Как отмечалось, эти реакции почти завершаются уже в часовом опыте, так как 
составы образовавшихся расплавов и их основность (100NBO/T) практически не изменяются в опытах 
длительностью 5 ч по сравнению с опытами длительностью 1 ч (см. табл.1). Для оценки значения лету-
чести кислорода, при которой должна была происходить остановка окислительно-восстановительных 
реакций в расплавах, использовали измеренное в стеклах содержание Н2О. В соответствии с данными 
по растворимости Н2О в базальтовых расплавах [Papale et al., 2006], при температуре 1250 °С и общем 
давлении 100 МПа мольная доля воды во флюиде (ХН2О), при которой концентрация Н2О в расплаве со-
ставляет 0.9 мас.%, равна ХН2О = 0.13. Подставляя это значение в уравнение константы реакции диссо-
циации воды: 
 Н2 + 0.5О2 = Н2О,
 Kw = f(Н2О)/(f(Н2) ∙ f(O2)0.5) = exp(–ΔGo

w /RT). (1)
Решая уравнение (1) относительно f(O2), с учетом значений f(Н2О) = 14.8 МПа и f(Н2) = 103 МПа, 

рас считанных при параметрах опытов по работе [Аранович, 2013], ХН2О + ХН2
 = 1 и хорошо известной 

величины ΔGo
w  = –163 кДж/моль при 1250 °С [Barin, 1995], для летучести кислорода получим f(O2) 

~10–12 МПа. Исходные соотношения парциальных давлений Н2, О2 и Н2О в газовой фазе были совер-

Рис. 4. Микрофотографии в отраженных 
электронах продуктов закалки образцов по-
сле опытов по взаимодействию и кристал-
лизации базальтового расплава под давле-
нием водорода. 
а — опыт № 2128, магнезиальный базальт, P (H2) = 
= 100 МПа, T = 1250 °C, продолжительность опыта 1 ч, 
затем снижение давления водорода до 10 МПа в изотер-
мическом режиме, выдержка 1 ч, а затем изобарическая 
закалка (белый цвет — металлический сплав Fe, состав — 
см. табл. 2, черный цвет — базальтовое стекло, состав — 
см. табл. 1). 

б — опыт № 2126, эксперимент по кристаллизации магнезиального базальта, P(H2) = 100 МПа, T =1250 °C, продолжительность 
опыта 1 ч, затем снижение давления водорода до 10 МПа в изотермическом режиме, выдержка 1 ч, затем снижение температуры 
до 1100 °C в изобарическом режиме, выдержка 2 ч (кристаллизация) и затем изобарическая закалка (белый цвет — металлический 
сплав Fe, состав — см. табл. 2, светло-серый цвет — остаточное стекло, состав — см. табл. 1, черно-серый цвет — кристаллы: 
оливин, клинопироксен, плагиоклаз.
в — опыт № 2126, результат кристаллизации магнезиального базальтового расплава (2, 5, 7 — оливины; 3, 10, 11, 18, 19, 20 — 
клинопироксены; 12, 13, 14 — плагиоклазы; 15, 16, 17 — стекло).
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шенно иными, их можно оценить исходя из известного для начала опытов значения f(O2), определяемо-
го реакцией окисления тантала 2Ta + 5/2O2 = Ta2O5 (см. рис. 1). Величина свободной энергии Гиббса 
этой реакции при Р-Т параметрах опытов составляет –1400 кДж [Barin, 1995]. Тогда f(O2) = 10–19 МПа, 
и, следовательно, ХН2

 очень близка к 1. Из расчетов очевидно, что часть воды, образующейся в расплаве 
за счет окислительно-восстановительных реакций, диффундировала в газовую фазу, вплоть до состоя-
ния, близкого к насыщению. Судя по систематическому различию содержаний Н2О в опытах разной про-
должительности, можно предположить, что диффузия воды и состояние насыщения по Н2О, ~ 0.9 мас. % 
(см. табл. 1) осуществлялись с существенно меньшей скоростью по сравнению со встречной диффузи-
ей водорода в расплав. Заметим, что концентрации водорода, растворенного в силикатной и металли-
ческих фазах в опытах, определить в настоящей работе не удалось. Согласно ранее полученным дан-
ным по растворимости водорода в силикатных расплавах, предельная растворимость водорода в них 
при параметрах опытов составляет около ~7∙10–3 мас. % [Персиков и др., 1986], т. е. примерно на два 

порядка меньше предельной растворимости 
воды при тех же значениях температуры и 
давления [Luth et al., 1987; Persikov et al., 
1990; Kadik et al., 2015, 2017; Куровская и 
др., 2018]. Растворимость водорода в расп-
лаве же леза при атмосферном давлении 
и тем пера туре 1600 °С равна примерно 
2.5∙10–3 мас. % [Галактионова, 1967], а в ме-
таллическом g-Fe при 1250 oC и 100 МПа — 
около 4∙10–2 мас. %, т. е. на порядок больше 
[Sugimoto, Fukai, 1992]. А количество водо-
рода, извлеченного из включений самород-
ного железа в габбро-долеритах горы Озер-
ная Джалтульского траппового интрузива 
Сибирской платформы, составило 1.1 см3/г 
или 75 % общего состава извлеченных газов 
[Олейников и др., 1984; табл. 4.3]. 

Система базальт—водород, динами-
ческие опыты с кристаллизацией. В на-

Т а б л и ц а  3 .  Химический состав (мас. %) и структурно-химический параметр (100NBO/T) исходного базальта  
 и базальтовых стекол после динамических опытов с кристаллизацией под давлением водорода

Компонент 2128* 2126** Состав исходного базальта

SiO2 54.05 55.86 49.50
Al2O3 14.79 16.75 13.18
Fe2O3 0.00 0.00 3.18
FeO 4.32 6.79 6.85
MnO 0.16 0.15 0.15
MgO 9.26 9.41 9.98
CaO 12.36 9.68 11.34
Na2O 2.65 3.34 2.18
K2O 1.00 1.96 0.93
TiO2 1.17 1.26 1.01
P2O5 0.00 0.2 0.25
Н2О– 0.3 0.3 0.25
NiO 0.07 0.07 0.00
Co3O4 0.10 0.1 0.00
Сумма 100.23 99.87 99.94
100NBO/T 74 44 83

* Опыт № 2128, магнезиальный базальт, P(H2) = 100 МПа, T =1250 °C, продолжительность опыта 1 ч, затем сниже-
ние давления водорода до 10 МПа в изотермическом режиме, выдержка 1 ч, а затем изобарическая закалка. 

** Опыт № 2126, эксперимент по кристаллизации магнезиального базальта, P(H2) = 100 МПа, T = 1250 °C, продолжи-
тельность опыта 1 ч, затем снижение давления водорода до 10 МПа в изотермическом режиме, выдержка 1 ч, затем сниже-
ние температуры до 1100 °C в изобарическом режиме, выдержка 2 ч (кристаллизация) и затем изобарическая закалка. 

Т а б л и ц а  4 .  Химические составы (мас. % ) металлических 
       фаз в базальтовых расплавах (закаленных образцах)  
  после динамических экспериментов под давлением водорода

Компонент 2128 2126

Fe 98.49 98.07
Mo 0.00 0.84
Ti 0.18 0.08
O 0.91 1.20
Si 0.10 0.16
Ca 0.08 0.23
P 1.03 0.52

Сумма 100.79 101.1

П р и м е ч а н и е .  Результаты, представленные в таблице, яв-
ляются средними значениями из семи измерений. Концентрации 
всех примесных элементов (Si, Ca, Ti) в металлических фазах 
определяются приближенно.
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стоящей работе получены новые экспериментальные данные по кристаллизации базальтовых расплавов 
при высоких температурах (1100—1250 °С) и давлениях водорода (10—100 МПа). Были проведены два 
типа экспериментов при различных давлениях водорода: 1 — моделирование перемещения базальтовой 
магмы из условий гипабиссальной фации в близповерхностные условия в изотермическом режиме, со-
ответствующие вулканическому извержению (рис. 4, а); 2 — кристаллизация базальтовой магмы, пере-
мещенной в близповерхностные условия, соответствующие вулканическому извержению (см. рис. 4, б, в). 

В обоих типах экспериментов было установлено, что, несмотря на высокий восстановительный 
потенциал системы H2—базальтовый расплав, реакции окисления водорода и полного восстановления 
оксидов Fe в расплаве не заканчиваются, как это имело место в статических опытах (см. выше). В резуль-
тате первоначально гомогенный базальтовый расплав становится гетерогенным (см. табл. 3): Н2О обра-
зуется во флюидной фазе (изначально чистый водород); Н2О растворяется в базальтовых расплавах, а 
небольшие обособления металла ликвационной структуры (состав см. табл. 4) образуются при темпера-
туре значительно меньшей (1250 °С), чем температура плавления металлических фаз (Fe, 1560 °С). 

Для оценки величины фугитивности кислорода, соответствующей прекращению окислительно-
восстановительных реакций в расплавах в кристаллизационном эксперименте (№ 2126), использовали 
вышеприведенное уравнение (1) и измерен-
ные количества раст во ренной в расплаве 
H2O (0.34 мас. %, см. табл. 3). Решение урав-
нения (1) приводит к значению f(O2) = 10–

14 МПа, т. е. и для этой системы в опытах 
имеем сильновосстановительные условия, 
примерно на два порядка величины мень-
шие, чем буфер железо—вюстит. В крис-
талли за цион ных экспериментах установле-
но также, что составы кристаллов (оливинов, 
клинопироксенов и плагиоклазов), образую-
щихся в эксперименте по кристаллизации 
расплава магнезиального базальта, близко 
соответствуют составам кристаллов лаво-
вых потоков Северного прорыва влк. Толба-
чик на Кам чатке (рис. 5). 

Этот результат можно рассматривать 
как экспериментальное подтверждение уча-
стия водорода в магматическом процессе, 
что также согласуется с составом вулкани-
ческих газов, обнаруженных при изверже-
нии этого вулкана [Большое…, 1984 ]. 

Рис. 5. Сравнение состава кристаллов, образовавшихся в эксперименте № 2126 (красные симво-
лы), с составами природных минералов из лавовых потоков магнезиального базальта Северного 
прорыва большого Толбачинского извержения 1975—1976 гг., Камчатка [Большое…, 1984] (зеле-
ные символы).
а — оливины, экспериментальные: Fo (max) = 86, Fo (min) = 65; природные: Fo (max) = 89, Fo (min) = 63; б — клинопироксены, 
экспериментальные: Wo = 49.64, En = 42.31, Fs = 8.06; природные: Wo = 40.55, En = 45.10, Fs = 14.29; в — плагиоклазы экспери-
ментальные: An = 62.24, Ab = 35.44, Or = 2.32; природные: An = 63.27, Ab = 33.77, Or = 2.97.

Т а б л и ц а  5 .  Химические составы (мас. % ) и структурно- 
 химический параметр (100NBO/Т) исходных стекол  
 андезита и расплавов (стекла) после экспериментов  
 под давлением водорода (опыт № 2156)

Компонент 2156 Андезит, исходное стекло

SiO2 60.77 58.80
Al2O3 16.69 16.62
Fe2O3 0.00 1.00
FeO 3.33 5.66
MnO 0.10 0.11
MgO 5.58 5.59
CaO 7.00 6.77
Na2O 4.28 4.18
K2O 1.38 1.32
TiO2 0.66 0.59
P2O5 0.09 0.20
Н2О– 0.30 0.11
Сумма 100.18 100.95
100NBO/T 35.60 39.10
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Составы кристаллов (оливинов, клинопироксенов и плагиоклазов), образующихся в эксперименте 
по кристаллизации расплава магнезиального базальта под давлением водорода, близко соответствуют 
составам кристаллов лавовых потоков Северного прорыва влк. Толбачик на Камчатке, где в составе 
флюида этого извержения определено около 10 мол. % водорода [Большое…, 1984].

Система андезит—водород. Получены первые экспериментальные данные по взаимодействию ан-
дезитовых расплавов с водородом при температуре 1250 °С, давлении водорода 100 МПа в восстанови-
тельных условиях (f(O2) =10–13—10–14 МПа). Эксперименты проведены с применением упомянутой выше 
оригинальной установки высокого газового давления. В опытах использованы природные образцы анде-
зита влк. Авача (Камчатка). После вывода установки в режим опыта по температуре и давлению водоро-
да, осуществлялась выдержка в 5 ч при этих параметрах, а затем проводили быструю (~ 300 °C/мин) 
изобарическую закалку. Составы исходного андезита и стекол, полученных в опытах, приведены в табл. 5. 

На основе экспериментов установлены следующие особенности процесса взаимодействия водо-
рода с андезитовым расплавом. Как ранее установлено в системе базальт—водород (см. выше), в систе-
ме андезитовый расплав—водород также первоначально однородные расплавы становятся гетерофаз-
ными. H2O образуется во флюидной фазе (изначально чистый водород); H2O (0.1—0.5 мас. %) 
растворяется в андезитовых расплавах, а мелкие металлические капли ликвационной текстуры (рис. 6) 
образуются в них при температуре, значительно ниже температуры плавления металлов. 

В наших экспериментах металлические капли образуются при температурах ниже температуры 
плавления железа (~ 300 °C) при атмосферном давлении. 

Процесс формирования жидкоподобной структуры Fe, преимущественно мелких идеальных сфер 
диаметром до 100 мкм (рис. 6, б; состав см. табл. 6) за счет окислительно-восстановительных реакций, 

несомненно, сложен. 
Отметим, что структура и размеры экспери-

ментально полученных металлических обособле-
ний (идеальные сферы) существенно отличаются 
от петлеобразной структуры, которая формирова-
лась в сис теме базальтовый расплав—водород (см. 
выше). Вероятно, что объединение образовавших-
ся в опыте шариков в петли в андезитовом распла-
ве затруднено ввиду его существенно большей 
вязкости по срав нению с базальтовым расплавом. 
Расчеты вязкости расплавов андезита и базальта 
по нашей мо дели  достоверных расчетов [Persikov, 
Bukhtiyarov, 2020] подтвердили это предположе-
ние: вязкость гетерофазного расплава андезита 
примерно на 2 порядка величины больше вязкости 
гетерофазного расплава базальта при указанных 
параметрах опытов.

Система базальт—андезит—водород, ди-
на мические опыты. Получены новые экспери-
ментальные данные по взаимодействию магмати-

Рис. 6. Результат опыта по 
взаимодействию андезито-
вого расплава с водородом. 
Растровая микрофотография 
в рассеянных отраженных 
электронах (BSE) закалочно-
го образца. 
а — поперечное сечение образца по-
сле опыта — это андезитовый расплав 
(стекло) с мелкими шариками метал-
лической фазы и незначительно более 
кислым составом (см. табл. 5); б — ша-
рики металлической фазы (идеальные сферы), обнаруженные в андезитовом расплаве (темный цвет — силикатное стекло, состав 
см. табл. 5, белый цвет — металлическая фаза, состав см. табл. 6). 

Т а б л и ц а  6 .  Составы (мас. %) металлических фаз 
 в андезитовых расплавах (закаленных образцах)  
 после экспериментов под давлением водорода

Компонент 2156

Fe 97.25
Mg 0.03
Ti 0.10
O 0.60
Si 0.04
Ca 0.15
P 1.20

Сумма 99.37

П р и м е ч а н и е . Результаты, представленные в таб-
лице, являются средними значениями из семи измерений. 
Концентрации всех примесных элементов (Si, Ca, Ti, Mg) в 
металлических фазах определяются приближенно, так как эти 
значения находятся в пределах аналитических погрешностей.
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ческих расплавов (пара базальт—андезит в контакте, рис. 7) с водородом в динамическом режиме при 
температуре 1200 °С и давлениях водорода 75—100 МПа. Динамический режим одного из опытов (№ 
2105, см. рис. 7, а) приведен в примечании к табл. 7.

В опытах использованы природные образцы магматических пород: магнезиальный базальт Север-
ного прорыва влк. Толбачик (Камчатка) и андезит влк. Авача, Камчатка (см. табл. 7). На основе экспе-
риментов установлены следующие особенности процесса взаимодействия водорода с магматическими 
расплавами в условиях динамического режима: 1. Несмотря на высокий восстановительный потенциал 
системы H2—магматический расплав, реакции окисления водорода и полного восстановления оксидов 
металлов переменной валентности в этой паре расплавов не идут до конца, как и в статических экспе-
риментах. 2. Первоначально гомогенные магматические расплавы становятся гетерогенными: образо-
вавшая Н2О растворяется в расплавах и во флюидной фазе (первоначально чистый водород); сохраня-

Рис. 7. Результат динамиче-
ского опыта по взаимодей-
ствию андезит-базальтового 
расплава с водородом. Раст-
ровая микрофотография в 
рассеянных отраженных элек-
тронах (BSE) закалочного об-
разца. 
а — поперечное сечение образца после 
динамического опыта: нижняя полови-
на образца это изначально базальтовый 
расплав с большим количеством выде-
ленной металлической фазы внизу, об-
разовавшейся в опыте; верхняя полови-
на образца это изначально андезитовый 

расплав с мелкими шариками металлической фазы и значительно более кислым составом (см. табл. 7); б — металлические вы-
деления, обнаруженные в изначально андезитовой половине образца (темное — силикатное стекло, белое — металлическая фаза, 
состав металлической фазы см. табл. 8 ).

Т а б л и ц а  7 .  Химический состав (мас. % ) и структурно-химический параметр (100NBO/Т) исходных пород, 
 минералов и расплавов (стекла) после экспериментов под давлением водорода в динамических условиях

Компонент 2105* 2105** 2105*** 2105**** Магнезиальный
базальт, исходный состав

Андезит, исходный 
состав

SiO2 56.22 67.48 39.2 55.55 49.5 58.8
Al2O3 15.41 17.57 0.26 27.86 13.18 16.62
Fe2O3 0.00 0.00 0.00 0.0 3.18 1.0
FeO 0.86 1.96 13.0 0.5 6.85 5.66
MnO 0.2 0.1 0.00 0.00 0.15 0.11
MgO 9.44 1.27 46.43 0.1 9.98 5.59
CaO 12.7 5.48 0.05 10.65 12.34 6.77
Na2O 2.63 4.55 0.06 4.96 2.18 4.18
K2O 0.95 1.08 0.06 0.1 0.93 1.32
TiO2 0.85 0.34 0.01 0.0 1.01 0.59
P2O5 0.20 0.21 0.00 0.00 0.25 0.2
Н2О– 0.00 0.00 0.0 0.00 0.29 0.11
Сумма 100 100 100 100 99.84 100.95
100NBO/T 62.5 9.2 400 1.0 83 39.1

* Стекло в зоне исходного магнезиального базальта: P(H2) = 100 МПа, T = 1200 °C, выдержка 1 ч, затем снижение 
давления водорода до 75 МПа в изотермическом режиме в течение 1 ч (продувка), выдержка 1 ч, а затем изобарическая 
закалка.

** Стекло в зоне исходного андезита.
*** Оливины в зоне магнезиального базальта.
**** Плагиоклазы в зоне исходного андезита.
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ются все особенности взаимодействия 
водорода с базальтовыми и андезитовыми 
расплавами, установленные ранее в стати-
ческих экспериментах (см. выше), но при 
этом значительно увеличивается интен-
сивность выделения металлической фазы 
ликвационной структуры (см. рис. 7, со-
став см. табл. 8) и степень подкисления 
исходных андезитовых и базальтовых 
расплавов (см. табл. 7). При этом смеше-
ние расплавов в этих коротких опытах 
практически не наблюдается. Таким обра-
зом, показано, что процесс металл-сили-
катной ликвации в магматических распла-
вах при их взаимодействии с водородом 
может осуществляться при реальных тем-
пературах магм в природе (≤ 1200 °С), 
значительно меньших соответствующих 
температур плавления железа (1560 °С). 
4. Структура и размеры эксперименталь-
но установленных металлических обосо-

блений хорошо согласуются с природными данными о находках небольших количеств самородных ме-
таллов, прежде всего, железа в магматических породах различного состава и генезиса (рис. 8). 

Процесс формирования металл-силикатной жидкоподобной структуры Fe и сплавов FeNiCo (сфе-
ры разных размеров, петли, губка) за счет окислительно-восстановительных реакций, несомненно, сло-
жен. Об этом, в частности, свидетельствуют интересные и неожиданные результаты, полученные в экс-
перименте № 2082 с параметрами, указанными на рис. 9. В этом эксперименте в реактор внутреннего 
устройства сосуда высокого давления (см. рис. 1) помещали три сапфировые ампулы с разными образ-
цами: 1 — кусочек чистого Fe; 2 — чистая никелевая пластина, соприкасающаяся с кусочком чистого 
Со (см. рис. 9, а); 3 — габброноритовый порошок, который смешивали с порошком NiO + Co3O4 
(15 мас. % каждого). После эксперимента было обнаружено следующее: 1 — кусочек Fe не плавился, 
только поверхность осветлилась; 2 — Ni и Co частично расплавились, при этом расплав сплава NiCo 
полностью покрыл поверхность куска Co с явными признаками встречной диффузии (рис. 10); 3 — из-
начально однородный габброноритовый расп лав становился неоднородным с образованием тех же фаз, 
что и в экспериментах с магнезиальным базальтом и андезитом. 

Процесс формирования металл-силикатной структуры Fe и его сплавов с никелем и кобальтом в 
расплавах базальта и андезита (шарики разного размера, петли, губчатое железо) за счет окислительно-
восстановительных реакций близок к металлургическим процессам восстановления в доменных печах и 
печах металлизации, где протекание реакций восстановления определяется не только термодинамиче-
скими закономерностями, но и закономерностями кинетики в процессе продувки руды высокотемпера-
турными восстановительными газами (H2 

+ СО), которые достаточно хорошо изучены. В частности, 
установлено, что если температура восстановления близка к температуре плавления, металлы имеют 
вид плотной губки. В сплавленном состоянии металлы получаются только при более высоких темпера-

Т а б л и ц а  8 .  Химические составы (мас. % ) металлических фаз 
в базальтовых и андезитовых расплавах (закаленных образцах) 
   после динамических экспериментов под давлением водорода

Компонент 2105* 2105**

Fe 98.10 98.07
Mg 0.08 0.84
Ti 0.04 0.08
O 0.58 1.20
Si 0.02 0.16
Ca 0.19 0.23
P 0.98 0.52
Сумма 100.80 101.10

* Металлическая фаза в зоне исходного магнезиального ба-
зальта: P(H2) = 100 МПа, T = 1200 °C, выдержка 1 ч, затем снижение 
давления водорода до 75 МПа в изотермическом режиме в течение 1 ч 
(продувка), выдержка 1 ч, а затем изобарическая закалка.

** Металлическая фаза в зоне исходного андезита.

Рис. 8. Сравнение структуры 
экспериментальных и при-
родных образцов.
а — растровая микрофотография в 
рассеянных отраженных электронах 
(BSE) продуктов закалки образцов 
после опытов по взаимодействию ба-
зальтового расплава с водородом. 
а — опыт 2105, P(H2) = 100 МПа, T = 
= 1200 °C, выдержка 1 ч, затем сни-
жение давления водорода до 75 МПа 
в изотермическом режиме в течение 
1 ч (продувка), выдержка 1 ч, а затем изобарическая закалка (белый цвет — металлическое железо; черный цвет — базальтовое 
стекло; б — вкрапленная руда самородного железа в габбро-долерите интрузии горы Озерная (белый цвет — самородное железо, 
черный цвет — габбро-долерит, натуральная величина [Левашов, Округин, 1984; Рябов и др., 1985]. 
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турах, чем их температуры плавления [Попель и др., 1989; Шаповалов, 2015; и др]. Отметим, что в на-
стоящее время общепринятой теорией процесса восстановления металлов из их оксидов является ад-
сорбционно-автокаталитическая теория [Попель и др., 1989; Шаповалов, 2015; и др.]. По этой теории 
соединение восстановителя (водород в наших опытах) с кислородом происходит не в газовой фазе, а на 
поверхности или внутри, в порах куска твердого вещества или в расплаве, т. е. на границе фаз оксид—
газ. Собственно химический акт реакции восстановления металлов водородом состоит из трех последо-
вательных стадий: 1 — адсорбция водорода на поверхности восстанавливаемого оксида (реакционной 
поверхности); 2 — отрыв кислорода от решетки оксида и соединение его с адсорбированными молеку-
лами водорода, затем происходит образование оксида водорода (Н2О) и перестройка кристаллической 
решетки оксида металла в кристаллическую решетку металла, в результате чего образуется новая фаза; 
3 — десорбция газообразных продуктов восстановления (Н2О) в газовую фазу (водород в наших опы-
тах). Длительность восстановительного процесса определяется протеканием самого медленного звена, 
которым обычно является вторая стадия, связанная с перестройкой кристаллической решетки. Автока-
талитический характер процесса восстановления проявляется в том, что скорость реакции в кинетиче-
ской области изменяется во времени и увеличивается с ростом давления. С ростом числа зародышей 
новой фазы и увеличением реакционной поверхности скорость реакции резко возрастает. При этом хи-
мическая реакция ускоряется под действием катализаторов — восстановленных железа, никеля и ко-
бальта, а иногда и их оксидов. При слиянии отдельных поверхностей раздела фаз в одну фазу, поверх-
ности раздела фаз по ходу процесса уменьшаются в размерах и, следовательно, происходит постепенное 
убывание скорости реакции [Шаповалов, 2015; и др.]. В рассмотренных металлургических процессах 
появление металлического расплава проис-
ходит в той зоне доменной печи, в которой 
температура превышает температуру плав-
ления металла (чугун или сталь). При этом в 
металле растворяется углерод, существенно 
снижающий температуру плавления метал-
лов, так как в металлургических процессах 
восстановления участвует наряду с водоро-
дом и другой газообразный восстановитель 
(СО). Однако в наших опытах появление 

Рис. 9. Неожиданные результаты эксперимента по взаимодействию ni и co с водородом; опыт 
2082, P(h2) = 10 МПа, T = 1300 °c, продолжительность опыта 1 ч, затем снижение давления водоро-
да до 1 МПа в изотермическом режиме, продолжительность опыта 0.5 ч, затем еще 3 таких цикла 
и изобарическая закалка. 
a — растровая микрофотография в рассеянных отраженных электронах (BSE) никелевой пластины, плавящейся в контакте с ку-
ском Co; б — растровая микрофотография в рассеянных отраженных электронах (BSE) поперечного сечения (A—A, см. рис. 9, а) 
контактных образцов Ni-пластины с куском Co.

Рис. 10. Встречная диффузия ni и co в со-
ответствии с профилем 1 на рис. 9, б. 
D(Ni) = D(Co) = 2∙10–6 cм2/с. Численные значения ко-
эффициентов встречной диффузии получены по про-
грамме А.Н. Некрасова, которая подробно рассмотре-
на в работе [Persikov et al., 2022].
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очевидных ликвационных структур силикат—металл происходит при температурах на ~ 300 °С ниже 
температуры плавления железа и на ~ 190 °С ниже температур плавления интерметаллов (FeNiCo) при 
атмосферном давлении, что свидетельствует о более сложном механизме формирования металл-сили-
катной ликвации в наших опытах.

ВЫВОДЫ

Разработана уникальная установка высокого газового давления, снабженная оригинальным вну-
тренним устройством, которая позволила проводить опыты по взаимодействию магматических распла-
вов с водородом при высоких температурах (1100—1300 °С), давлениях водорода (1—100 МПа) и дли-
тельности опытов до 24 ч. 

Изначально однородные базальтовые и андезитовые расплавы становятся неоднородными при 
взаимодействии с водородом: H2O образуется во флюидной фазе (изначально чистый водород); H2O 
растворяется в образовавшихся базальтовых и андезитовых расплавах различного состава, и небольшие 
металлические обособления жидкоподобной структуры образуются при температурах (1200—1250 °C), 
значительно более низких, чем температура плавления металлических фаз (Fe, сплавы FeNiCo). Необ-
ходимы дальнейшие исследования, чтобы выяснить сложный механизм образования жидкостной струк-
туры металла, сегрегированного при такой низкой температуре. 

Несмотря на высокий восстановительный потенциал системы Н2—базальтовый (андезитовый) 
расплавы f(O2) = (10–12—10–14) МПа, реакции окисления водорода и полное восстановление (Fe,Ni,Co) 
оксидов в расплаве не идут до полного завершения. Прекращение окислительно-восстановительных 
реакций в базальтовом и андезитовом расплавах происходит за счет образования в расплаве H2O, буфе-
рирующей восстановительный потенциал водорода. 

Полученные результаты являются первым экспериментальным доказательством реальности  об-
разования самородных металлов (Fe, Ni, Co) в земной коре (возможно, и в мантии) при взаимодействии 
базальтовых и андезитовых расплавов с водородом при реальных температурах магм в природе 
(≤ 1200—1250 °C).

Авторы благодарны рецензентам: анонимному и О.А. Луканину (ГЕОХИ РАН) за их ценные за-
мечания по работе, несомненно, способствовавшие улучшению качества статьи. 

Работа выполнена в рамках темы НИР № FMUF-2022-0004 ИЭМ РАН при финансовой поддержке 
РНФ, грант № 22-27-00124.
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