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摘　要：热液条件下 CO 2和 H 2形成烷烃的反应，提供了自然条件下 CO 2转化为有机质的一条非生

物途径。研究这一过程，对于油气费托非生物成因研究和海底热液生命起源的讨论具有重要意义。

已有研究表明，热力学有利的温度、压强条件和合适的催化剂，是热液条件下 CO 2和 H 2发生反应形

成烷烃的必需条件。在热力学有利的条件下，铬铁矿能够催化反应形成 CH 4、C 2H 6和 C 3H 8，但还不

清楚是否存在能够促使反应产生 C 4H 10等长链烷烃的天然矿物催化剂。含一种或多种过渡金属元

素的磁铁矿，可能是值得考察的对象。另外，研究热液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷烃的过程和机

理，建立反应所形成烷烃的 C、H 同位素综合判识指标，是今后值得探索的研究课题。
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1　引　言

CO 2通过植物光合作用转化为有机质，再经过

热解或微生物降解转化产生烃，是自然界形成烃的

一般过程。1923 年， Fischer 和  Tropsch 发现，在过渡

金属的催化作用下，合成气（ CO   ＋ H 2）可以发生反

应产生液态烃
［1，2］
。在过渡金属的催化作用下，气

相 CO 2与 H 2也能够发生反应产生烃［
3 ～7 ］。

地质环境中，含低价 Fe的岩石在蚀变过程可产

生 H 2
［8 ～10 ］
，海水、碳酸盐以及岩浆脱气作用均可提

供 CO 2
［11～13 ］，因此也有可能发生反应形成烃［

14］。

希腊  Milos 岛热液气体中的 CH 4
［15］，大西洋洋中脊

热液中的 CH 4、C 2H 6和 C 3H 8
［16～19 ］甚至  C16  ～ C29 的

链烷烃［
20］，均被认为是由热液中的 CO 2与 H 2反应产

生的。由于地质热液环境中 CO 2与 H 2反应的条件

不同于气相条件，并且，其反应的催化剂只能由天然

矿物提供，因此，在热液条件下，热液中溶解态的

CO 2和 H 2（下文中除特别说明，CO 2和 H 2均指的是

溶液中溶解态的）能否发生反应产生烃？ 产生烃的

种类和必需的条件是什么？ 反应的机理是什么？ 如

何识别由反应产生的烃？ 这些问题都需要深入研究

加以认识；弄清这些问题，不仅可为正确认识地质环

境中非生物成因的烃提供资料，还将有助于客观评

估地质环境中非生物成因烃的潜在资源价值［
21 ～23 ］，

深入理解海底热液系统生命起源学说的讨论［
24 ～29 ］。

针对热液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷烃这一

问题，国外学者已于 20 世纪 90 年代开始研究，而相

关报道国内很少见。本文对热液条件下 CO 2和 H 2

反应产烃的研究进展进行了回顾，综合评述了热液

条件下 CO 2和 H 2反应形成烷烃的依据、天然矿物的

催化作用、反应机理和烃类产物识别指标等方面的

研究成果；并指出，查明具有长链催化作用的天然矿

物催化剂，建立烷烃产物的 C、H 同位素综合判识指

标，是值得研究并有望突破的研究课题。
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2　热液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷
烃的依据

热液条件下，在一定的温度范围内，CO 2和 H 2反

应生成烃等有机物是可行的［
30，31］，并且 H 2的活度越

高，对烷烃的形成越有利［
30］。热液条件下，CO 2

（CO 2，aq，下标“aq”表示溶解态）和 H 2（H 2，aq）反应形

成碳数为 n的烷烃的方程式可表示如下：

CO 2，aq＋（3＋
1
n）

H 2，aq ＝
1
n
C nH 2n＋2，aq＋2 H 2O （1）

　　我们利用  Helgeson 等［
32，33］、 Shock 等［

34］、J ohn-

 son 等
［35］
提供的公式和数据，以及  Shock 等

［34，36］
提

供的 CO 2，aq、H 2，aq和  C1  ～ C8 烷烃的基本热力学数

据，运用  SUPCRT92 软件包［
37］，对式（1）在不同温度

和压强条件下生成  C1～ C8 烷

烃反应的摩尔反应吉布斯函数变（ΔG m）进行了计

算，并根据ΔG m结果计算反应的平衡常数以及平衡

产物分布，来阐述热液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷

烃的依据。

1.1　热液条件下 CO 2和 H 2生成烷烃反应的ΔG m

对式（1）形成  C1 ～ C8 烷烃反应的ΔG m进行计

算，所选择的温度范围为 50  ～500℃，间隔 50℃；压

强范围为10  ～100   MPa ，间隔10   MPa ；部分计算结果

示于图 1。

从计算结果可以看出，在热液条件下，CO 2和 H 2

生成  C1～ C8 烷烃的反应的ΔG m随温度的升高而增

大，随压强的增大而减小（图 1）。在温度低于
350℃的热液条件下，压强对该反应ΔG m 的影响不

明显；而当温度高于 350℃时，随着压强的增大，反

应的ΔG m 明显减小。

图 1　反应（1）的 ΔG m随温度的变化

 Fig.1　ΔG m  of reaction （1）  at different tem  peratures 

　　热液中 CO 2和 H 2生成  C1～ C8 烷烃反应的ΔG m

随温度或压强的改变而变化，其变化趋势相近（图

2）。在相同的温度和压强条件下，反应的ΔG m随着

生成烷烃碳数的增多而变大，但随着烷烃碳数的增

多，生成相邻碳数烷烃反应的ΔG m之间的差值越来

越小（图 2）。我们对反应生成  C4 ～ C8 烷烃的ΔG m

进行拟合时发现，在相同的温度和压强条件下，反应

生成这些烷烃的ΔG m与烷烃碳数的对数之间存在很

强的线性关系（R
2
＞0.99 ）。因此，利用这一关系可

近似推出式（1）在不同温度和压强下形成 C8 以上

烷烃反应的ΔG m。
2.2　反应平衡时的烷烃产物分布

根据反应的ΔG m，可求出反应的平衡常数（lnK

＝
－ΔG m

RT ），再结合反应物和产物的有关热力学性质

（如活度系数），即可推断出反应平衡时体系中烷烃

产物的分布。

设反应系统各物质的活度系数为 1，则反应平

衡时，热液中碳数为 n 的烷烃的浓度（［C n H 2n ＋2］）

与平衡常数（K n）及热液中溶解态 CO 2和 H 2的浓度
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（［CO 2］和［H 2］）之间存在如下关系：

［C nH 2n＋2］＝K
n
n·［CO 2］

n
·［H 2］

3n＋1 （2）

　　显然，随着产物烷烃碳数的增加，其平衡浓度受

反应的平衡常数和反应物浓度的影响程度也增强

（式 2，图 3）。CH 4受反应物浓度降低的影响最小，

并且当反应平衡时，CH 4的含量一般比反应物含量

高出数个数量级（图 3）。如据式（2）估算，在
300℃、30 MPa 条件下，当反应平衡时溶解态 CO 2和

H 2的浓度均为 5  m m ol / kg 时，CH 4浓度为 500   m m ol / 

kg；与 CH 4浓度相比，此时 C 2H 6浓度相差约 4 个数

量级，为 0.01   m m ol / kg ，其它多碳数烷烃的含量

更低。

图 2　生成不同烷烃反应的 ΔG m

 Fig.2　ΔG m  of reaction （1）  to form   C1 ～ C8  alkanes  at different tem  peratur  es  and  pressures 

左图：30 MPa ；右图：300℃； a～ h 依次表示式（1）中n取1～8 的反应

　　因此，在平衡反应体系中，烷烃的生成大大降低

了反应物的浓度，这将使得平衡产物将以 CH 4为主，

不利于其它多碳数烷烃的生成。

图 3　平衡体系烷烃浓度分布

 Fig.3　 Equilibrium  concentration  of dissolv  ed  alkanes  w ith 

 dissolved   CO 2  and   H 2  under  hydrotherm  al  condi-

 tions 

（a）30 MPa 、100℃，设平衡时［CO 2］和［H 2］均为0.0001 m ol / kg ；（b）

30 MPa 、200℃，设平衡时［CO 2］和［H 2］均为 0.001 m ol / kg ；（c）

30 MPa 、250℃，设平衡时［CO 2］和［H 2］均为0.01 m ol / kg ；（d）30 MPa 、

300℃，设平衡时［CO 2］和［H 2］均为0.01 m ol / kg ；（e）30 MPa 、350℃，

设平衡时［CO 2］和［H 2］均为0.1 m ol / kg 

2.3　热液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷烃的可行性

分析

根据热液条件下 CO 2和 H 2形成不同烷烃反应

的ΔG m的计算结果可知，在较大的温度和压强范围

内（如温度小于 350℃、压强大于 20   MPa ），反应的

ΔG m小于零，表明反应在热力学上是可行的。由于

反应的ΔG m随着温度的升高而变大，随压强的增大

而减小，因此，高压低温条件是热液条件下 CO 2和
H 2反应生成烷烃的热力学有利条件。

对反应平衡产物分布的分析显示，尽管在热力

学有利的条件下，热液中 CO 2和 H 2形成不同烷烃是

可行的。但当反应平衡时，烷烃产物常常以 CH 4为

主，不利于生成其它多碳数烷烃。另外，实验研究还

表明，若缺少合适的催化剂，热液中 CO 2和 H 2形成

烷烃的反应很难进行［
38］。所以，存在合适的催化

剂，是热液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷烃的必需条

件。反应对催化剂的依赖，为通过选用适当的催化

剂催化相应的产烃过程，在非平衡反应条件下获得

较高含量的多碳数烷烃提供了机会。

因此，在热力学有利的温度和压强条件下，只要

存在合适的催化剂，热液中 CO 2和 H 2反应形成种类

丰富的烷烃是可行的。

3　天然矿物的催化作用

存在合适的催化剂，是热液条件下 CO 2和 H 2反

应形成烷烃的必需条件。地质环境中的反应只能由

天然矿物催化，因此，查明天然矿物的催化作用，成

为热液条件下 CO 2和 H 2反应产烃研究的重要内

容
［38 ～41 ］
。

3.1　橄榄石及其主要蚀变矿物

在橄榄石的蚀变过程中可产生 H 2，主要蚀变矿
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物为蛇纹石、水镁石和磁铁矿［
9，10，38，39］。

 Berndt 等［
39］首先对橄榄石及其蚀变矿物对热

液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷烃的催化作用进行

了实验研究。在 300℃、50   MPa 条件下，以含  Na H -

CO 3（8.9   m m ol / kg ）的  Na Cl 溶液（0.5   m ol / kg ）与橄

榄石反应。随着反应的进行，反应溶液中∑CO 2浓

度下降，而 H 2、CH 4、C 2 H 6和 C 3 H 8浓度上升。反应
69 天后，H 2、CH 4、C 2H 6和 C 3H 8的浓度分别达到 158 

 m m ol / kg 、84μ m ol / kg 、26μ m ol / kg 和 12μ m ol / kg 。由

于过渡金属及其氧化物常用作气相费托合成反应的

催化剂，所以， Berndt 等［
39］认为，实验中产生的

CH 4、C 2H 6和 C 3H 8是由橄榄石蚀变过程中产生的磁

铁矿催化 CO 2和 H 2反应产生的。

但是， Mc Collom 等［
38］在 300℃、35   MPa 条件下

以相似的实验材料进行实验，却否定了磁铁矿的催

化作用。在实验中， Mc Collom 等
［38］
引入同位素标识

的  Na H 
13
CO 3作为实验材料。反应 21 天，他们观测

到的实验产物及其浓度变化与  Berndt 等［
38］的相似，

但在产物中却没有观测到
13
C 异常的烷烃。这说

明，烷烃产物来自实验反应体系原本存在的有机碳

的污染，而不是来自给定的碳源通过与 H 2反应产

生［
38］。 Berndt 等［

39］在实验中忽视了环境有机质的

污染问题。
 Mc Collom 等［

38］的同位素示踪实验结果表明，橄

榄石及其蚀变矿物对热液条件下 CO 2和 H 2反应形

成烷烃的催化作用并不明显。这可能有两方面的原

因：一方面，橄榄石及其主要蚀变矿物（如磁铁矿）

对该反应没有明显催化作用；另一方面，蚀变产物中

存在具有明显催化作用的矿物，然而由于其含量低，

它的催化作用在实验条件下不易被察觉。 Mc Collom 

等［
38］在另一个以新鲜橄榄石（组成中含 Ni和 Cr；在

其蚀 变 产 物 中 检 测 到 铬 铁 矿）、 Na H 
13
CO 3 和

H
13
 COOH 为实验材料的实验中，观测到

13
CH 4，它占

总 CH 4的 2％  ～15％，这可能表明蚀变产物中存在

少量或微量具催化活性的矿物。
3.2　镍铁矿

橄榄石中常含有 Ni、Cr等过渡金属元素。在蚀

变过程中，橄榄石中含有的 Ni可能会释放出来形成

镍铁矿［
40］。 Horita 等［

40］对镍铁矿的催化性能进行

了实验考察。

在 50   MPa 、400℃条件下，纯净 Fe粉（约 0.5   g ）

和  Ni O （≤0.06   g ）在去离子水中反应，产生 H 2、磁铁

矿和镍铁矿（ Ni －  Fe 合金，Fe 占 0.02  ～0.10 ）。待

反应完全后（约 5 天），冷却到实验条件，加入  Na H -

CO 3进行反应。在 50   MPa ，200 、300 和 400℃条件下

进行的实验结果显示，镍铁矿对热液条件下 CO 2和
H 2反应形成 CH 4具有明显的催化作用，反应转化率

高，例如在 300℃、50   MPa 条件下反应 14 天，初始总
CO 2转化了 87％，并且反应速度随着镍铁矿含量的

增加而加快［
40］。不过，镍铁矿仅对生成 CH 4具有催

化作用，若经长时间加热，其催化活性会降低甚至可

能丧失
［42］
。

3.3　铬铁矿

基性、超基性岩石中含有的 Cr在岩石蚀变过程

中可能会形成铬铁矿。 Foustoukos 等［
41］实验证实，

在铬铁矿的催化作用下，热液条件下的 CO 2和 H 2可

反应形成 CH 4、C 2 H 6和 C 3 H 8。该实验在 390℃、40

 MPa 条件下进行，实验材料为  Fe O （2.5 g ）、Cr2 O 3

（3g）和含  Na H 
13
CO 3（0.03   m ol / kg ）的  Na Cl 溶液

（0.56   m ol / kg ，约 37 g ）。在高温下， Fe O 一方面与
H 2O 反应产生磁铁矿和 H 2，另一方面它和 Cr2 O 3反

应形成铬铁矿。经过 44 天的反应，在反应溶液中观

测到
13
CH 4、

13
C 2H 6和

13
C 3 H 8；同时，在以  Fe O 进行的

对比实验中，反应 120 天，观测到
13
CH 4，而

13
C 3H 8非

常少。这说明铬铁矿对实验中长链烷烃的形成有着

重要的催化作用［
41］。

4　反应机理的探索

 Horita 等［
40］用镍铁矿作为催化剂，成功催化热

液中的 CO 2（ HCO －3）与 H 2反应，形成了 CH 4。在实

验中，他们发现，热液中∑CO 2和 CH 4的浓度之和在

实验初期减小，而在实验后期反而增加，这表明在
CO 2（ HCO －3）被还原形成 CH 4的过程中，存在中间物

质。他们 推 测，这 一中 间 物 质 可 能 是  HCOOH 

（ HCOO 
－
）。

针对  Horita 等［
40］的推测， Mc Collom 等［

38］进行

了实验研究。在实验过程中发现，当向反应热液中

加入  Na HCO 3后，热液中∑CO 2含量从刚加入时的高

值开始减小，而∑ HCOOH 含量不断增加，然后二者

含量趋于平稳，其中∑CO 2含量的减小与∑ HCOOH 

含量的增加一致，这表明实验反应体系中∑CO 2转

化产生了  HCOOH ；当向反应热液中加入  HCOOH 

后，热液中∑  HCOOH 含量从刚加入时的高值开始

减小，而∑ CO 2和 H 2含量增加，并且增加的量与

∑ HCOOH 减小的量一致，这表明  HCOOH 分解成为

∑CO 2和 H 2。根据这些事实， Mc Collom 等［
38］认为，

热液中∑  HCOOH 和∑CO 2可以很快达到平衡，但

是，不能确定  HCOOH 是热液中 CO 2和 H 2反应形成
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烷烃的中间产物还是副反应产物。

为探明热液中 CO 2和 H 2反应形成 CH 4的过程，

 Seewald 等［
43］在 35 MPa ，150 、200 和 300℃条件下，

以  HCOOH 和  Na HCO 3为实验材料开展了实验研究。

实验中，除了观测到∑ HCOOH 和∑CO 2之间的快速

平衡之外，还观测到∑ HCOOH 和 CO 之间的平衡、
CH 4的形成，以及 CH 3OH 的形成和消耗，并且发现

CH 4的相对快速生成与 CH 3OH 高含量一致。实验

产物中没有检测到 CH 2 O，热力学分析也表明此时

CH 2 O 浓度低，因此  Seewald 等［
43］认为它应该是

 HCOOH 形成 CH 3 OH 的中间物质。根据这些实验

结果， Seewald 等认为，热液中 CO 2和 H 2反应形成
CH 4的一般过程是 CO 2- HCOOH - CH 2  O - CH 3  OH - CH 4

（图 4）。

关于热液条件下 CO 2和 H 2反应形成其它烷烃

的过程，目前尚未见有相关报道。

图 4　热液条件下 CO 2和 H 2生成 CH 4过程示意图［
43］

 Fig.4　 Schem  atic representation  of  CH 4  form  ation 

 from   CO 2  under  hydrotherm  alconditions ［
43］

5　烷烃产物的识别指标研究

人们常用 C 同位素来示踪和识别自然界烃的

来源和成因［
44，45］。根据统计资料和同位素动力分

馏的基本原理，如果 CH 4的δ
13
 C ＜－30‰（ PDB ），烷

烃同系物碳同位素正序分布（δ
13
C1 ＜δ

13
C 2 ＜δ

13
C 3

＜δ
13
C 4），可认为这些烃是生物成因的；CH 4的δ

13
C

＞－30‰（ PDB ），烷烃同系物碳同位素反序分布

（δ
13
C 1 ＞δ

13
C 2 ＞δ

13
C 3 ＞δ

13
C 4），则被认为是非生物

成因的［
44］。C 2H 6、C 3H 8和 C4 H 10的碳同位素反序分

布，已经在气相 CO 和 H 2的费托合成实验中被观测

到［
46］。

但是，在热液实验中， Horita 等［
40］发现，具有幔

源同位素特征的 CO 2（δ
13
C 约为－4‰（ PDB ））和 H 2

反应得到的 CH 4的δ
13
C 可小于－53‰（ PDB ）。 Mc-

 Collom 等［
47］在实验中观测到，热液中CO 2和 H 2反应

产生的烷烃与共存的 CO 2相比，其
13
C 相对亏损了

36‰，与生物成因的相似。因此，碳同位素成分可能

并不是识别热液条件下 CO 2和 H 2反应形成的烷烃

的可靠指标［
40，47］。

非生物合成烃的过程中，碳同位素分馏主要受

动力学过程控制［
45，46］，并且具体的反应机理决定了

同位素分配模式的特征［
46］。在气相 CO 与 H 2合成

烃的过程中，根据亚甲基反应机理，由于含
12
C 键分

子的键能低于含
13
C 键分子的键能，因此，在反应

中，总是含
12
C 的键优先被“打开”进行链增长，轻

的
12
C 趋于优先富集在更大的分子产物中，从而形

成了 C 2H 6、C 3H 8和 C 4H 10之间的碳同位素反序分布

模式［
46］。但是，在热液条件下 CO 2和 H 2的反应中，

烷烃产物的碳同位素组成相似，彼此之间并没有明

显的碳同位素分馏［
47］。由于热液条件下 CO 2和 H 2

形成烷烃的反应过程和机理还不清楚，所以，该过程

烷烃产物的碳同位素分布特征还有待查明。

6　研究展望

对地质环境中 CO 2和 H 2反应形成烷烃这一非

生物过程进行研究，具有重要的科学和实践意义。

目前，对地质热液环境中 CO 2和 H 2的反应取得了一

定的认识，但是，仍有许多问题需要进一步深入的工

作。如是否存在能够催化反应形成 C3 以上的长链

烷烃（如戊烷）的天然矿物，还需要加以证实；反应

的机理如何，如何建立烷烃产物的有效识别指标，也

需要进行深入的研究加以揭示。

在天然矿物催化剂的查证工作中，含其它一种

或多种过渡金属元素的磁铁矿，值得深入研究。自

然界磁铁矿分布广，并且常含其它过渡金属元素

（如 Co和 Ni等）［
48］。因此，尽管磁铁矿对热液条件

下 CO 2和 H 2反应形成烷烃的催化性能有限［
38，41］，但

由于它可为其它含量较低的过渡金属元素提供载体

“平台”，从而也可能形成有效的催化剂。

如何对地质环境中由 CO 2和 H 2反应形成的烷

烃进行识别，是目前急需要解决的一个问题。碳同

位素成分对判识自然界由 CO 2和 H 2反应形成的烷

烃并不可靠，氢同位素的判识作用也需要加以研

究［
47］。由于在非生物反应合成烃的过程中，动力学

因素是控制同位素分馏的主要因素，并且反应过程

和机理决定了同位素分配模式的特征［
46］，因此，深
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入研究热液条件下 CO 2和 H 2反应形成烷烃的过程

和机理，揭示烷烃 C、H 同位素的动力分馏特征，尝

试建立识别自然界由 CO 2和 H 2反应形成的烷烃的
C、H 同位素综合判识指标，是个十分有意义并富有

挑战性的研究课题。
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 Revie w  on  th e   Researches  about  Abio tic   Synth e  sis  of  Hydrocarbons 
 from   Dissolv ed   CO 2  and   H 2  under   Hydroth erm  al  Conditio ns 

J I Fu- wu 1，2， ZHOU  Huai- yang 1， YANG  Qun- hui 1

（1. Guangzhou   Institute of  Geochem  istry ， Chinese  Academ  y of  Sciences ， Guangzhou 510640 ， China ；
2.  Graduate  University of  Chinese  Academ  y of Sc  iences ， Bei jing 100049 ， China ）

 Abstract ： It is energetically feasible for  hydrocarbon  s to be  synthesized  from  dissolved  carbon  diox  ide  and  hy-

 drogen  under  appropriate hydrotherm al condi  tions.  Hydrocarbons form ed  this w ay  m ay  contr  ibute to oiland  gas  ac-

 cum ulation  and  provide  the  precursor  organic  com  pounds for  the  origin  and  evolution  of life  on  the  early earth.  It is 

 reported  that the  form ation  of  hydrocarbons  w  ill be  ham  pered  for  kinetic  reasons ， and   CH 4  and   C 2H 6，C 3H 8  m ay 

 produced  from   CO 2  and   H 2  catalyzed  by  awaruite and  chrom  ite under  hydr  otherm alconditions.  More research  work 

 is needed  to confirm  w hether  there are som  e nat  ural m inerals w hich  can  catalysis dissolved  c  arbon  dioxide  and  hy-

 drogen  to produce   C 4H 10  and  other  longer  chain  hydrocarbons.  Magneti  te  that  bears one  or  m ore other  transitional 

 m etal elem  ents m ay  be  potential.  It is also  nee  ded  to  reveal  the  m echanism  of  the  reaction  and  the   C ， H isotope 

 fractions in  this process ， which  m ay  be  useful to  establish  a criterion  fo  r discrim inating  the  abiotic  hydrocarbons 

 form ed  from   CO 2  and   H 2  from  those  originated  from  organic m atter  und  er  hydrotherm al conditions.

 Key  w ords ： Hydrotherm al condition ； Hydrocarbon ；
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