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У статті представлені результати числового фізико-хімічного моделювання розчинності водню і метану у програмному 

пакеті GEM-Selector (GEMS), обчислювальний алгоритм якого ґрунтуються на принципі мінімізації вільної енергії Гіббса. 

Це зручний числовий інструмент для дослідників, що дозволяє концентрувати увагу на фізико-хімічних взаємодіях між ге-

терогенними фазами, передбачати поведінку систем, фізичний експеримент на якими дуже дорогий або неможливий. Завдя-

ки детальному моделюванню поведінки твердих, рідких (водних) та газових фаз програмний пакет забезпечує точний опис 

складних природних геохімічних систем. Вони можуть включати багато неідеальних твердих або рідких розчинів, газових 

сумішей або неідеальних газоподібних рідин. GEMS, разом з пов’язаними з ним термодинамічними базами даних, є важли-

вими науковим інструментом для термодинамічного моделювання геохімічних процесів, включаючи, серед іншого, взаємодії 

твердих речовин, газу та рідини, розчинення – осадження мінералів, кінетику реакцій, процеси окислення – відновлення та 

сорбції. Мета дослідження: визначити особливості поведінки водню і метану в природних розчинах. Умови моделювання 

включали: температурний інтервал, який охоплював значення від 10 до 240 °С, і параметри тиску від 1 до 1751 бар. Резуль-

тати дослідження включають насичення газами розчинів електролітів змінної солоності (0 і 10 ваг. % NaCl екв.), які проде-

монстровані за допомогою діаграм мольфракції, помноженої на 100 %, в залежності від температури й тиску. Здійснено по-

рівняння результатів насичення розчинів різної солоності воднем та метаном для моделі із гідростатичним тиском та геотер-

мічним градієнтом 25 °С/км. Розчинність водню і метану у водних натрій-хлоридних розчинах змінюється з температурою і 

тиском та зростає з ростом температури й тиску. Тиск має більше значення, ніж температура. На великих глибинах за вели-

ких значень тиску (більше 200 бар) водень краще розчиняється у водних розчинах, ніж метан, а у близько поверхневих умо-

вах розчинення водню скорочується. 
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Вступ. На сьогоднішній день природний во-

день викликає все більшу зацікавленість у нау-

кової спільноти в зв’язку зі зростанням його 

споживання у народному господарстві та його 

потенційної ролі замінника традиційних вугле-

водневих джерел енергії. Єдиним побічним про-

дуктом згоряння водню є вода, водень окисню-

ється без виділення СО2. Водень використовують 

у нафтопереробній (очищення нафти і перетво-

рення важких нафтових фракцій на більш легкі 

продукти), хімічній (виробництво аміаку і мета-

нолу), металургійній (пряме відновлення заліза), 

видобувній промисловості, транспорті, енергетиці 

[1]. Водень можна перетворювати в електрику за 

допомогою паливних елементів і зберігати у ве-

ликій кількості як будь-який газоподібний компо-

нент. У промисловості водень відіграє важливу 

роль хімічної сировини, а також стає ключовим 

енергоносієм та паливом для транспорту [1, 2]. 

Після публікації про відкриття та розробку 

родовища природного водню Буракeбугу в Малі 

в 2018 році [3] різко зростала хвиля наукових 

публікацій і повідомлень про проекти досліджен-

ня та пошуків [4, 5]. Отже, на нашу думку, модель 

функціонування водневої системи заслуговує ре-

тельної уваги і є надзвичайно актуальною. 

Водень генерується на глибинах 5-12 км 

шляхом гідротермальної взаємодії із породами, 

що містять закисне залізо та внаслідок радіолізу 

води [6, 7, 8]. Головними геологічними реакто-

рами, що генерують молекулярний водень, є: 1) 

зони формування океанічної літосфери, де осно-

вний об’єм водню утворюється в процесах сер-

пентинізації; 2) кристалічний фундамент конти-

нентальної кори, де працюють механізми гідро-

термального окиснення та радіолізу. Розрахунки 

показують приблизну рівність потоків водню, що 

генеруються обома реакторами [9]. 
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Емісія природнього водню через континен-

тальну поверхню відмічена в численних локаці-

ях [3, 5, 10, 11, 12]. Генерація водню при радіолі-

зі контролюється тільки вмістом радіоактивних 

ізотопів з α-розпадом [7, 8]. Утворення молекул 

водню в метаболізмі бактерій (біогенний водень) 

звичайно компенсується їх поглинанням іншими, 

сульфат-редукуючими, бактеріями і можливий 

баланс цих процесів скоріше спрямований в бік 

поглинання водню [13, 14]. 

Початкова міграція водню відбувається в 

складі водного розчину. Транспортування водню 

із подальшою акумуляцією можливе тільки в 

підземних водоносних горизонтах. Розчинність 

водню в водних розчинах теоретично та експе-

риментально обґрунтована [15]. Гетерогенізація 

водного розчину визначається як P-T умовами, 

так і насиченням його газами та фоновим сольо-

вим складом [15, 16]. 

Розчинність водню мінімальна при темпера-

турі 55-57 °С і зростає як при пониженні, тиску 

так і при підвищенні температури. Збільшення 

загального тиску, згідно закону Генрі, сприяє 

зростанню концентрації водню в розчині. На ро-

зчинність водню впливає зростання мінералізації 

розчину, із ростом концентрації електролітів в 

розчині рівноважна концентрація водню знижу-

ється і відбувається дегазація – перехід водню у 

газову фазу. Рівноважна розчинність водню в 

слабоконцентрованих водних розчинах із глиби-

ною (за температурного градієнту 30°С/км та 

гідростатичного тиску) розрахована в [16]. 

Критичною глибиною в такій системі є 1.5-2 

км. На цій глибині різко зменшується концент-

рація розчиненого у воді водню і починається 

активна дегазація водню – перехід у газову фазу 

[16]. Глибина дегазації зростає із збільшенням 

концентрації електролітів у підземних водах 

[15]. На менших глибинах водень буде перемі-

щуватися в двофазовому потоці. 

Проблема, що стає перед нами – взаємодія 

потоків водню із існуючими покладами перева-

жно метанового складу. Розуміння механізмів та 

динаміки цих процесів потребує аналізу складної 

багато-фазової фізико-хімічної системи, що може 

бути реалізована шляхом комп’ютерного фізико-

хімічного моделювання поведінки водню та ме-

тану в сучасних програмних пакетах. 

Мета дослідження: визначити особливості 

поведінки водню і метану в природних розчинах, 

а саме, за допомогою числового фізико-хімічного 

моделювання встановити точки насичення вод-

нем і метаном розчинів відмінної солоності при 

різних температурах і тисках. 

Методика досліджень. GEM-Selektor 

(GEMS) – це програмний пакет, створений гру-

пою під керівництвом Д. Кулика, програмний 

пакет поширюється Інститутом Пауля Шеррера 

(Paul Scherrer Institute) [17, 18, 19, 20, 21]. 

Обчислювальні алгоритми ґрунтуються на 

принципі мінімізації вільної енергії Гіббса 

(Gibbs energy minimization – GEM), та дозволяє 

інтерактивне термодинамічне моделювання гете-

рогенних водних геохімічних систем, особливо 

тих, що включають метастабільність і дисперс-

ність мінеральних фаз, рівноваги твердого роз-

чину та водного розчину та адсорбцію/іонний 

обмін. Включає вбудовану (за замовчуванням) 

термодинамічну базу даних як у термохімічному, 

так і в реакційному форматах.  

Методи прямої мінімізації енергії Гіббса, що 

застосовуються в GEMS мають численні перева-

ги для реалістичного геохімічного моделювання 

таких систем, як розчин-порода. Можливо моде-

лювати дуже складні геохімічні системи з бага-

тьма фазами – неідеальними розчинами при змі-

ні температури і тиску, забезпечуючи при цьому 

точні результати, відмінну точність балансу маси. 

Для моделювання досліджуваної системи 

нами використовувалася термодинамічна база 

даних MINES [22, 23], яка створена та підтриму-

ється професором Олександром Гізі (Alexander 

Gysi) з Бюро геології та мінеральних ресурсів, 

Нью-Мексико, США. MINES – це термодинамі-

чний набір даних, підготовлений для моделю-

вання магматично-гідротермальних процесів ру-

доутворення. Набір даних включає найновіші 

експериментальні дані для мінералів, що містять 

рідкісно земельні елементи (Rare Earth Elements, 

REE), і дані для породоутворюючих мінералів із 

наборів даних [24, 25]. 

Моделювання насичення розчинів воднем 

і метаном. Під час розрахунків використовували 

рівняння стану Peng-Robinson-Stryjek-Vera для 

газів, оскільки розраховували умови від низьких 

до високих температур і тисків [19]. 

Температурний інтервал моделювання був 

обмежений значеннями від 10 до 240 °С, тиск 

змінювали від 1 бар до 1751 бар. 

Солоність розчину розраховували за форму-

лою частки: 

𝑊 =
𝑚рр

𝑚р+𝑚рр
100% ,                    (1) 

 

де W – частка; mрp – маса розчиненої речовини; 

mр – маса розчину. Тому для створення розчину 

потрібної солоності (0 та 10 ваг. % NaCl екв.) в 

систему додавалась відповідна кількість грам 

NaCl, а саме 111 г на 1 кг розчину для того, щоби 

встановити солоність 10 ваг. % NaCl екв. Споча-

тку розрахунки велися для системи з нульовою 

солоністю, далі окремо для системи з підвище-

ною солоністю (10 ваг. % NaCl екв.). 

Для моделювання розчину, врівноваженого з 

природним пісковиком, взято аналіз пісковика у 

https://geoinfo.nmt.edu/staff/detail.cfml?name=gysi
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формі оксидів: SiO2 92.92 %, Al2O3 2.721 %, Fe2O3 

2.42 %, CaO 0.173 %, MgO 0.533 %, К2О 1.08 %, 

Na2O 0.05% [26]. Значення у відсотках перерахо-

вані у грами і введені у програму в рівновазі з 1 

кг води, як початковий склад системи (плюс 

NaCl для розчину підвищеної солоності). Після 

урівноваження з водним розчином модельований 

пісковик набув наступний мінеральний склад: 

кварц 86.83 г, мікроклін 3.73 г, мусковіт 3.44, ге-

матит 2.41 г, альбіт 2.31 г, клинохлор 1.46 г. Мо-

дельована система – розчин (різної солоності: 0 

та 10 ваг. % NaCl екв.), урівноважений з піскови-

ком вказаного складу – дублювалася при різних 

температурах від 10 °С до 240 °С і тиску 1751 

бар з кроком в 10 °С та 50 бар. Кожен з таких по-

різному нагрітих варіантів розчину (10°С, 20 °С, 

30 °С, 40 °С, … 240 °С) насичувався воднем за 

допомогою опції Process у програмному пакеті 

GEMS шляхом титрування. Титрування велося з 

малим кроком 0.02 г для того, щоби знайти точку 

насичення воднем модельованого розчину за да-

них Р-Т параметрів. У кожному випадку, за кон-

кретної температури, потрібні були різні кількос-

ті газу, оскільки насичення розчинів залежить від 

розчинності газу, на яку, в свою чергу, впливає 

температура і тиск, рН та іонна сила розчину 

[27]. Потрібно було знайти саме той варіант, де 

відбувалося насичення (початок виділення газу). 

Далі результат титрування – розчин, насиче-

ний газом, підлягав новому «процесу», а саме, 

досягнення рівноваги при зміні тиску від 1751 

бар до 1 бар. Двадцять чотири варіанти розчинів 

певної температури (10°С, 20 °С, 30 °С, 40 °С, … 

240 °С) підлягали покроковій зміні тиску. Це та-

кож досягалося за допомогою опції Process, але 

тут за умов сталої температури вже змінювали 

тільки значення тиску. На виході нас цікавив ре-

зультат – моль-фракція Н2. Саме її, помножену 

на 100 %, далі використовували для побудови 

діаграми насичення газом (рис. 1). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Насичення розчинів воднем (а) для солоності 0 ваг. % NaCl екв. та (б) для солоності 10 ваг. % 

NaCl екв. На кожній шкалі (справа від діаграми) показано мольну фракцію Н2, помножену на 100 % / 
Fig. 1. Hydrogen saturation of solutions (a) for salinity 0 wt. % NaCl equ. and (b) for salinity 10 wt. % NaCl equ. Each 

scale (to the right of the diagram) shows the mole fraction of H2 multiplied by 100 % 

 

Точно такі дії були застосовані для насичен-

ня модельного розчину метаном за допомогою 

програмного пакету GEM-Selektor. Використову-

вали попередньо створений модельний розчин, 

урівноважений з пісковиком, для пошуку точок 

насичення метаном. Алгоритм розрахунку для 

одержання мольфракції СН4 не відрізнявся від 

попереднього і включав два варіанти розчинів, 

урівноважених з пісковиком, зі значеннями со-

лоності 0 та 10 ваг. % NaCl екв. Насичення здій-

снювалось на базі попередніх проектів з такими 

ж інтервалами температур і тисків. Єдина від-

мінність полягала у тому, що для досягнення на-

сичення модельного розчину метаном, потрібно 

було додавати дещо більші кількості газу, ніж у 

випадку водню. 

Одержані результати. Результати пошуку 

точок насичення системи воднем за умов різної 

температури (від 10 до 240 °С) і тиску від 1 до 

1751 бар для розчинів з солоністю 0 та 10 % 

NaCl екв. графічно представлені на діаграмах а і 

б відповідно (рис. 1). Градація відтінків демонс-

трує мольфракцію водню, помножену на 100 

(далі в тексті ×100). У випадку нульової солоно-

сті вона змінюється нелінійно від 0 при тисках 

нижче за 200 бар до 3,2 при високих тисках і те-

мпературах. Солоність у 10 % NaCl екв. обмежує 

значення водневої мольфракції (×100) від 0 до 3. 
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В обох випадках за температур 100 °С і ни-

жче, ми спостерігаємо, що мольфракція (×100) 

не перевищує значення 1.2 у всьому діапазоні 

зміни тиску. Таке саме значення мольфракції 

(×100) близько 1.2 спостерігається при тисках 

600 бар і температурах 240 °С. Зростання тиску 

до максимальних значень 1800 бар і температури 

не вище 100 °С також не змінює мольфракцію 

(×100) і залишає на рівні 1.2. Одночасне підви-

щення температури й тиску до максимальних 

значень збільшує насиченість воднем розчину, 

відповідно величина мольфракції (×100) різко 

зростає до 3.  

Наступні діаграми (рис. 2 а, б) відобража-

ють результати титрування розчину, врівноваже-

ного з пісковиком, газом метаном. Значення со-

лоності електролітів 0 ваг. % NaCl екв. (рис. 2 а) 

та 10 ваг. % NaCl екв. (рис. 2 б). Під час титру-

вання для насичення метаном потрібно було де-

що більша кількість газу. На обох рисунках 1 і 2 

ми бачимо, що за умов високих тисків та темпе-

ратури насичення воднем (рис. 1) і метаном (рис. 

2) сильно зростає. Результати графічних побудов 

моделювання продемонстровані на рисунку 2 а, 

б, показують, що картина насичення метаном 

цілком подібна до результатів насичення воднем 

(рис. 1). Різниця полягає в тому, що розчин мен-

ше насичується метаном, ніж воднем, а мольф-

ракція (×100) не перевищує значень 1.7 у випад-

ку нульової солоності та 1.6 за умов підвищеної 

солоності (10 ваг. % NaCl екв.). 

Для порівняння результатів чисельного мо-

делювання насичення розчинів змінної солоності 

воднем і метаном побудовано відповідну діагра-

му в координатах тиск – мольфракція, помноже-

на на 100 % (рис. 3). Щодо зміни солоності, то 

вона не створює значного ефекту на насичення 

розчинів газами. Звичайно, тут включається ефект 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Насичення водних розчинів метаном (а) для солоності 0 ваг. % NaCl екв. та  

(б) для солоності 10 ваг. % NaCl екв. На кожній шкалі (справа від діаграми)  

показано мольну фракцію СН4, помножену на 100 % / 
Fig. 2. Saturation of aqueous solutions with methane (a) for salinity 0 wt. % NaCl equ. and (b) for salinity 10 wt. % 

NaCl equ. Each scale (to the right of the diagram) shows the mole fraction of CH4 multiplied by 100 % 

 

висолювання, тобто значення насичення газами 

дещо нижчі за умов підвищеної солоності (рис. 

3). Водень більше насичує водний розчин, ніж 

метан (рис. 3), при тисках нижче 200 бар ця за-

лежність обернена, але відхилення незначне. 

Висновки. Наші дослідження дозволили 

знайти точки насичення розчинів різної солонос-

ті (0 і 10 % NaCl екв.) й температури (10 – 240 

°C) воднем й метаном в інтервалі тиску 1-1751 

бар за допомогою програмного пакету GEM-

Selektor.  

Розчинність водню і метану у водних на-

трій-хлоридних розчинах змінюється з темпера-

турою і тиском та зростає з ростом температури 

й тиску. Під час розчинення газів тиск відіграє 

більше значення, ніж температура. 

Суміш водню і метану, урівноважена з фор-

маційним розчином буде містити більше водню, 

ніж метану при значеннях тиску вище 200 бар, та 

більше метану, ніж водню при тисках нижче 200 

бар. Тобто на великих глибинах за великих зна-

чень тиску водень краще розчиняється у водних 

розчинах, ніж метан, а у близько поверхневих 

умовах розчинення водню скорочується. 

Подяки. Аналіз і числове моделювання 

проведено в рамках науково-дослідної тематики: 

«Дослідження генераційного потенціалу, міграції 

та накопичення в осадових комплексах Західного 
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Рис. 3. Порівняння результатів насичення розчинів різної солоності для водню й метану для моделі  

із гідростатичним тиском та геотермічним градієнтом 25 °С/км 
Fig. 3. Saturation results comparison of the different salinities solutions for hydrogen and methane for a model  

with hydrostatic pressure and a geothermal gradient of 25 °C/km 

 

нафтогазоносного регіону (Волино-Поділля, Пе-

редкарпатський прогин) скупчень природного 

водню та розроблення рекомендацій щодо їх ви-

вчення та можливості промислового освоєння» 

(2023-2024 рр.), шифр НДР 61.0000608. 
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Introduction. Increasing interest of the scientific community to the natural hydrogen growths due its potential role 

as a substitute for traditional hydrocarbon energy sources. The initial migration of hydrogen occurs in the aqueous solu-

tion. Hydrogen transportation with subsequent accumulation is possible only in the underground aquifers. The hetero-

https://doi.org/10.3390/geosciences11030145
https://doi.org/10.3390/geosciences11030145
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.11.026
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.11.026
https://doi.org/10.3390/microorganisms7020053
https://doi.org/10.3390/microorganisms7020053
https://doi.org/10.1007/s10533-006-9028-4
https://doi.org/10.1051/bsgf/2019008
https://doi.org/10.2138/gselements.16.1.33
https://apgysi.github.io/gems-mines-tutorial/
https://gems.web.psi.ch/overview.html
https://gems.web.psi.ch/
https://doi.org/10.1007/s10596-012-9310-6
https://doi.org/10.3749/canmin.50.5.1173
https://geoinfo.nmt.edu/mines-tdb/tutorials/
https://geoinfo.nmt.edu/mines-tdb/tutorials/
https://geoinfo.nmt.edu/mines-tdb/
https://doi.org/10.3133/b2131
https://doi.org/10.5755/j01.ms.21.3.7202
https://doi.org/10.1007/978-3-319-14601-0


ISSN 2410-7360 Вісник Харківського національного університету імені  В.Н. Каразіна  

- 101 - 

genization of the aqueous solution is determined by both P-T conditions and its saturation with gases and background 

salt composition. In our opinion, the model of the functioning of the hydrogen system deserves careful attention and is 

extremely relevant. The problem facing us is the interaction of hydrogen flows with existing deposits of predominantly 

methane composition. Understanding the mechanisms and dynamics of these processes requires the analysis of a com-

plex multi-phase physicochemical system, which can be implemented by the computer physicochemical modeling of 

the hydrogen and methane behavior in modern software packages. 

The purpose of the study: to determine behavior features of the hydrogen and methane in the natural solutions of 

different salinities, namely, to establish the saturation points of hydrogen and methane solutions at different tempera-

tures and pressures using numerical physicochemical modeling. 

Research methodology. GEM-Selektor (GEMS) is a software package created by a group led by D. Kulik, the 

software package is distributed by the Paul Scherrer Institute. The computational algorithms are based on the principle 

of Gibbs energy minimization (GEM), and allow interactive thermodynamic modeling of heterogeneous aqueous geo-

chemical systems. Includes a built-in thermodynamic database in both thermochemical and reaction formats. To model 

the studied system, we used the MINES thermodynamic database, which was created and maintained by Professor Al-

exander Gysi from the Bureau of Geology and Mineral Resources, New Mexico, USA. 

Results. The modeled system was a solution (of different salinities: 0 and 10 wt. % NaCl eq.), equilibrated with a 

sandstone of the specified composition. It was duplicated at different temperatures from 10 °C to 240 °C and a pressure 

of 1751 bar with a step of 10 °C and 50 bar. The simulation conditions included: a temperature interval from 10 to 240 

°C, and pressure parameters from 1 to 1751 bar. The results of the study include the gas saturation of electrolyte solu-

tions of variable salinity (0 and 10 wt. % NaCl equiv.), which are demonstrated using mole fraction diagrams multiplied 

by 100%, depending on temperature and pressure. The saturation results of the different salinities solutions with hydro-

gen and methane are compared for a model with hydrostatic pressure and a geothermal gradient of 25 °C/km.  

Conclusions. The solubility of hydrogen and methane in aqueous sodium chloride solutions varies with tempera-

ture and pressure and increases with increasing temperature and pressure. During the dissolution of gases, pressure 

plays a greater role than temperature. A mixture of hydrogen and methane equilibrated with the formation solution will 

contain more hydrogen than methane at pressures above 200 bar, and more methane than hydrogen at pressures below 

200 bar. At great depths and under high pressure hydrogen dissolves better in aqueous solutions than methane, and in 

near-surface conditions hydrogen dissolution is reduced. 

Keywords: hydrogen, methane, aqueous solution, hydrogen solubility, methane solubility, gas saturation. 
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