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[bookmark: _Toc507062087][bookmark: _Toc507062163][bookmark: _Toc507062316][bookmark: _Toc135448258][bookmark: _Toc135602101]1 Введение
Глины составляют большую часть всех осадочных пород, слагающих литосферу. Большинство приповерхностных глинистых пород являются достаточно водонасыщенными, а значит, подвержены риску набухания, создавая опасность различного рода катастроф, по типу оползней, распутиц, распространению ядовитых веществ из зоны захоронения ядерных отходов. Поэтому очень важно уметь оценивать внутреннюю структуру и свойства пород (в частности, влагонасыщенность, пористость, солёность флюида) с помощью различных, в том числе, неразрушающих методов, например, реакции на воздействия внешнего электрического поля к породе. 
Для изучения свойств глинистых пород для решения инженерных задач в электроразведке обычно используются стандартные методы на постоянном токе, которые могут лишь дать информацию о удельном электрическом сопротивлении (УЭС), разницу в котором интерпретировать по-разному, например, как изменение влагосодержания или солёности флюида, что задаёт некоторую неоднозначность при решении инженерных задач. Поэтому более эффективно использовать методы, которые могут давать дополнительные параметры среды. К таким может быть отнесён метод вызванной поляризации (ВП). Он может позволить определить как УЭС, так и параметр поляризуемости, с помощью которого можно делать выводы о форме порового пространства среды, а также оценить содержание и состав глинистых минералов в породе. В зависимости от этих характеристик будут меняться отношения объёмной проводимости, отвечающей за электропроводность флюида в порах, и поверхностной проводимости, которая появляется при влиянии двойного электрического слоя (ДЭС). 
Главная цель данной работы изучить влияние объёмной и поверхностной проводимости на электрические свойства водонасыщенных глин, используя метод спектральной вызванной поляризации (СВП). Для этого необходимо решить ряд задач:
1. Провести опыты методом СВП и выявить зависимость параметров СВП, в частности, комплексное УЭС, от содержания воды и солёности образца;
2. Оценить, возможно ли измерения поверхностной проводимости только на основании опытов с различным содержанием воды, при фиксированной солёности;
3. Определить какая модель порового пространства описывает эмпирические данные;
4. Изучить влияние направления упаковки образца на электрические свойства.


2 [bookmark: _Toc135448259][bookmark: _Toc135602102]Теория
2.1 [bookmark: _Toc135448260][bookmark: _Toc135602103]Феноменология вызванной поляризации
Эффект ВП возникает при воздействии низкочастотного переменного тока на поровую среду. Технология открыта и запатентованная в начале XX века Конрадом Шлюмберже. На рис. 1 видно, как затухание меандрического сигнала соотносится с падением напряжения в среде. Затухание это происходит не мгновенно, а постепенно. Это явление объясняется вторичными электрическими токами, которые возникает при релаксации ионов в ДЭС. Эффект возникновения этих вторичных токов, имеющих электрохимическую природу, носит наименование электрической вызванной поляризации. 
[image: ]
[bookmark: _Ref135320978]рис. 1 Меандрический ток источника (слева),  – время релаксации [wiki.web.ru]
В основе механизма поляризации и поверхностной проводимости лежит двойной электрический слой – слой ионов, образующихся на границе минерала и флюида в следствии адсорбции ионов из воды. Простейшая аналогия для изучения ДЭС – конденсатор, но не идеальный, а с утечкой, так как он имеет двуслойное строение: слой Штерна, в котором преимущественно действуют кулоновские силы (толщина которого составляет около 10-10 м - толщина одного иона металла) и диффузионный слой, где преимущественно действуют диффузионные силы (его толщина равняется уволенной Дебаевской длине) (Glover, 2015)
[image: ]
рис. 2 Строение ДЭС, график снизу показывает распределение потенциала с удалением от поверхности минерала (Binley and Slater, 2020)

Существует несколько механизмов ВП, а именно:
1) Поляризация Максвелла-Вагнера. Она связана с резким изменением диэлектрическая проницаемость и электрической проводимости на стыке двух разных фаз. Но проявляется только на высоких частотах и имеет малое время релаксации.
2) Поляризация слоя Штерна (рис. 3). Ионы, находящиеся в слое Штерна, под действием внешнего поля, перераспределяются по поверхности зерна, создавая градиент концентрации ионов, а после выключения внешнего поля, диффузионные силы возвращают ионы на прежние места, создавая диффузионный ток.
[image: ]
[bookmark: _Ref135321059]рис. 3 Схема поляризации слоя Штерна (Binley and Slater, 2020)
3) Электродная поляризация проводящих минералов. Переносчик заряда не ион, а электрон, который выделяется в результате ОВР, где в качестве источника электрона выступает проводящее зерно (например, пирита), с последующим переносом заряда.
4) Мембранная поляризация (рис. 4). Она возникает на границе ионоселективной мембраны, вследствие чего возникает градиент концентрации ионов, создающий диффузионные токи, направленные против внешнего электрического поля (Kemna et al., 2012). 

[image: ]
[bookmark: _Ref135321100]рис. 4 Схема мембранной поляризации (Фридрихсберг, 1984)
При исследовании водонасыщенных глин сильнее всего проявляются поляризация слоя Штерна и мембранная поляризация.
[bookmark: _Toc135448261][bookmark: _Toc135602104]2.2 Спектральная вызванная поляризация
Существуют разные методики измерения влияния ДЭС и поверхностной проводимости методом ВП, в частности – метод спектральной вызванной поляризации (СВП). В основе него лежит изучение спектра различных электрических параметров (комплексное сопротивление, фаза) в зависимости от частоты внешнего тока в источнике. Чаще всего результат измерений методом СВП представляется в виде комплексного УЭС – импеданса, , зависящего от частоты. Значение комплексного УЭС обратно пропорционально значению комплексной электропроводности:


где  – комплексное УЭС (Ом*м),  – комплексная электропроводность (См/м). В зависимости от фазы, комплексную электропроводность можно разложить как



где  – амплитуда электропроводности (См/м),  – фаза (в градусах),  - действительная часть комплексной электропроводности, отвечающая за объёмную и поверхностную проводимость (См/м),  - мнимая часть комплексной электропроводности (См/м), отвечающая за механизм поляризации. Исходя из геометрического представления комплексной электропроводности (рис. 5) можно получить


Отсюда можно заключить, что 




[image: ]
[bookmark: _Ref135321145]рис. 5 Геометрическое представление комплексной проводимости (Binley and Slater, 2020)
Важно отметить, что объёмная проводимость складывается из двух параметров: из электропроводности поровой влаги и поверхностной электропроводности вдоль поверхности ДЭС и выражается формулой

где  – электропроводность порового флюида (См/м),  – поверхностная электропроводность (См/м), F – формационный фактор. Формационный фактор считается по закону Арчи (Archie, 1942):

где  – параметр Арчи, который варьирует от 1.5 до 2.5 (Binley and Slater, 2020),  – пористость, которая высчитывается как

где  – плотность твёрдой части породы,  – плотность влажного образца,  – плотность раствора (всё в г/см3).
Для определения влажности образца ( его предварительно взвешивают, затем прогревают при 110°С, затем снова взвешивают, таким образом получается

где  – масса влажного образца,  – масса высушенного образца (всё в г).
Действительная и мнимая часть между собой связаны коэффициентом (Börner, 1992)

Данный параметр отвечает за соотношение поверхностной проводимости и поляризуемости. При относительно больших параметрах  можно говорить о большем влиянии поляризации слоя Штерна, при относительно малых – о большом влияние поверхностной проводимости как следствие, значительную роль играет мембранная поляризация.
[bookmark: _Toc135448262][bookmark: _Toc135602105]2.3 Модели порового пространства
Существуют три основных модели, описывающие поровое пространство: гранулярная (модель смеси), капиллярная и коллоидная суспензия.

[image: ]
рис. 6 Модели порового пространства (Kemna et al., 2012)
Гранулярная модель представляет собой набор частиц, в виде сфер, вокруг которых находится раствор. В таком случаи, можно считать, что диффузионный слой каждой частички связан с этим же слоем у соседней частички, таким образом говорить о поляризации диффузионной части не приходится. В данном модели большее влияние имеет поляризация слоя Штерна. Как следствие, относительно большие значение параметра .
В капиллярной модели, в которой всё пространство описывается пучком длинных разнонаправленных пор, в которых как диффузионный слой, так и слой Штерна являются непрерывными, оттого поляризация происходит лишь на концах поры, а сам капилляр представляет собой ионоселективную мембрану. Таким образом в данной модели большую роль играет мембранная поляризация и поверхностная проводимость. Как следствие, относительно малое значение параметра  (Kemna et al., 2012).
Коллоидная модель не очень применима к горным породам.

[bookmark: _Toc135448263][bookmark: _Toc135602106]3 Материалы и методы
[bookmark: _Toc135448264][bookmark: _Toc135602107]3. 1 Литология и образец
Существует множество определения глинистых пород, но самое распространённое следующее: глинистые пород такие, которые более чем наполовину сложенные глинистыми минералами. Стоит заметить, что в литологии разделение между глинами и алевритами происходит исключительно за счёт минерального состава, гранулометрически чётко не выделяется между ними граница, поэтому в глинах не редко встречаются крупные моноконкреции или весьма большие минералы, размеры которых могут достигать до 1-2 мм, однако всё же глинистые породы, как правило, тонкодисперсны и большинство частиц в породах не превышают размеров 0.05 мм (Фролов, 1993). 
Глинистые минералы, в частности каолинит, который будет предметом дальнейших опытов, представляют собой филлосиликаты, с характерными листоватыми минералами, которые хорошо различимы только под электронным микроскопом (рис. 7). Подобная плотная ассиметричная форма, может говорить о возможной анизотропии свойств, в зависимости от направления исследования, т.е. либо вдоль «листочка», либо перпендикулярно ему. Данная теория позволила добавить четвёртую задачу в данную работу и будет рассмотрена в отдельном опыте.

[image: ]
[bookmark: _Ref135446436]рис. 7 Минералы каолинита под электронным микроскопом
В качестве опытного образца используется сухой порошок каолинита с известным составом, полученным на рентгенофазовом анализе (рис. 8). В дальнейшем, путём смешения с раствором в определённых пропорциях, будет получен 
[image: ]
[bookmark: _Ref135446787]рис. 8 Состав порошка каолинита полученный на рентгенофазовом анализе
[bookmark: _Toc135448265][bookmark: _Toc135602108][bookmark: _Toc482648641][bookmark: _Toc507062325]3.2 Подготовка образца и измерения
Для измерений электрических свойств каолинита необходимо подготовить ячейку с образцом и поставить её в измерительную установку (рис. 9).
[image: ]
[bookmark: _Ref135448172]рис. 9 Опытная установка с ячейкой, содержащей образец
Сперва сухой порошок каолинита смешивался в известной пропорции с раствором известной солёности, электропроводность которого составила 25 мСм/м при температуре в 20 °C для опытов с постоянной солёностью и переменной влажностью (), значения которой были: 0.35, 0.39, 0.51, 0.74, 0.86, 0.95. Для опытов с переменной солёностью были использованы следующие значения : 25, 100, 400, 1600, 5000 мСм/м, при постоянной влажности,  Для подготовки раствора использовалась дистиллированная вода и поваренная соль. Оценка электропроводности проводилась с помощью ручного кондуктометра. Затем полученную смесь плотно забивали в ячейку, прикрыв фильтрами, чтобы не было смешение образца с раствором в ванночках. Далее, образец оставался на несколько дней в контакте с водой, для достижения равновесия между раствором и образцом. После измерений образец просушивался и проводился расчёт пористости.
На основании объёмного содержания глинистых минералов к общему объёму породы (включая также воду и посторонние минералы) был введён параметр объёмного содержания глинистых минералов ()


где  – объём глинистых минералов (в см3),  – объём всей породы,  - масса сухого образца (в г),  - массовая доля минерала,  – плотность минерала. В данном случаи, глинистый минерал был всего один – каолинит.
Для измерений методом частотной СВП использовался немецкий прибор SIP FUCHS III. Опыты проводились на частотах от 20 кГц до 1.43 мГц.
4 [bookmark: _Toc135602109]Результаты
[bookmark: _Toc135602110]4.1 Опыты при переменной влажности и постоянной солёности
Результаты измерений образцов при разной влажности представлены в табл. 1
[bookmark: _Ref135483539]табл. 1 Результаты опытов на каолините с переменной влажностью и постоянной солёностью образца
	
	w
	CC
	 смесь
	F
	σ'
	σв
	σ'п
	σ''

	(г/см3)
	(-)
	(-)
	(г/см3)
	(-)
	(мСм/м)
	(мСм/м)
	(мСм/м)
	(мСм/м)

	2.6
	0.35
	0.48
	1.88
	3.31
	17.7
	25
	10.1
	0.17

	
	0.39
	0.45
	1.85
	3.09
	18.2
	
	10.2
	0.18

	
	0.51
	0.38
	1.67
	2.27
	20
	
	9
	0.26

	
	0.74
	0.31
	1.59
	2.01
	18.7
	
	6.2
	0.25

	
	0.86
	0.28
	1.54
	1.85
	19.2
	
	5.7
	0.28

	
	0.95
	0.26
	1.51
	1.8
	19.6
	
	5.4
	0.26



Из каждого спектра было отобрано одно значение при частоте 11 Гц, и были построены графики действительной и мнимой части электропроводности от содержания воды в породе (рис. 10).
[image: ][image: ]
[bookmark: _Ref135484360][bookmark: _Ref135484356]рис. 10 Действительная и мнимая часть электропроводности в зависимости от водонасыщения
По закону Арчи электропроводность горных пород пропорциональна содержанию влаги в порах (Archie, 1942). На рис. 10 (слева) в действительной части показывают почти постоянные значения. Это может говорить о том, что объёмная проводимость, роль которой должна расти с объёмом воды в породе, и поверхностная проводимость, роль которой должна снижаться с увеличением объёма воды в породе. Таким образом можно говорить о явлении изопроводимости, при котором поверхностная и объёмная проводимость равны (Фридрихсберг, 1984). Такое равенство не соотносится с законом Арчи, что может говорить о том, что флюид вносит в электропроводность вклад аналогичный (для каолинита) что и сами минералы. Для менее упорядоченных глинистых минералов такой соотношение должно быть вообще в пользу поверхностной проводимости.
Мнимая часть (рис. 10, справа) явно возрастает с увеличением содержания влаги. Возможно, на значениях влажность 0.85 наблюдается максимум, после которого значения идут на спад, но оценить достоверно это нельзя, так как при увеличении влагонасыщенности опыты становятся довольно трудоёмкими из-за плохой набухаемости каолинита.
[bookmark: _Toc135602111] 4.2 Опыты при переменной солёности и постоянной влажности
Для сравнения подхода с измерением комплексной электропроводности при переменной влажности были проведены ряд опытов с переменной солёностью, чтобы сравнить соответствие двух методов исследования. Результаты представлены в табл. 2. Также, для изучения вышеописанных свойств анизотропии каолинита были проведены ряд опытов с двумя различными способами подготовкой образца, а именно, вдоль направления тока и поперёк ему. Такой подход позволил изучить, как влияет на поверхностную проводимость преимущественное направление «листочков» каолинита. Модель опытной ячейки представлена на рис. 11.

[image: ]
[bookmark: _Ref135488346]рис. 11 Изображение ячейки с образцом: а) стрелкой указано направление электрического тока при измерении; б) стрелкой указано направление упаковки образца с помощью пресса, синим показаны пластинки каолинита, которые упаковываются перпендикулярно направлению тока; в) параллельная упаковка

[bookmark: _Ref135487935]По полученным результатам были построены графики (рис. 12), аппроксимированные модифицированным законом Арчи. На графике наблюдается явное систематическое отличие между двумя способами подготовки образца, причём значения как действительной, так и мнимой части электропроводности больше в случаи параллельной упаковки. Это можно связать с тем, что при параллельной упаковке порода образует ряд связанных капилляров, складывающихся из меж минеральных прослоек воды. Таким образом вклад как объёмной проводимости, так и поляризуемости выше. При перпендикулярной упаковке всё наоборот, таким образом растёт извилистость, вместе с которой уменьшается влияние объёмной проводимости, так как движение ионов происходит только по краевой поверхности минералов.
	 
	σ w
	σ'
	σ''
	Fa

	
	(мСм/м)
	(мСм/м)
	(мСм/м)
	(-)

	Перпендикулярная упаковка
	25
	14.2
	0.13
	1.76

	
	
	
	
	
	

	
	100
	26.4
	0.24
	3.79
	

	
	400
	73.6
	0.32
	5.44
	

	
	1600
	221.9
	0.34
	7.21
	

	
	5100
	720.1
	0.3
	7.08
	

	Параллельная упаковка
	25
	34.5
	0.22
	0.72
	

	
	
	
	
	
	

	
	100
	47.5
	0.29
	2.1
	

	
	400
	114.9
	0.45
	3.48
	

	
	1600
	366.1
	0.51
	4.37
	

	
	5000
	1057.9
	0.42
	4.73
	


табл. 2 Результаты опытов с переменной солёностью образца каолинита при различной упаковке в ячейку, при постоянной влажности  0.35


[image: ]
[bookmark: _Ref135488695]рис. 12 Действительная (а) и мнимая (b) часть электропроводности каолинита при различной упаковке
[bookmark: _Toc135602112]4.3 Зависимость электропроводности от содержания глинистых минералов
С увеличением содержания глинистых минералов в образце наблюдается рост поверхностной проводимости, причём рост описывается линейной функцией  (рис. 13), при условии, что при  поверхностная проводимость тоже будет равна нулю. Значение R2 достаточно хорошее, но не идеальное из-за, возможно, не достижения полного равновесия в образце.
[image: ]
[bookmark: _Ref135594669]рис. 13 Зависимость поверхностной проводимости от объёмного содержания глинистых минералов, линейный тренд имеет следующие параметры: R2 = 0.91, . Параметр .

5 [bookmark: _Toc135602113]Обсуждение
[bookmark: _Toc135602114] 5.1 Параметр Арчи
Из опытов с переменной солёностью каолинита (при перпендикулярной упаковке) было получено значения формационного фактора из закона Арчи,  7.14. Отсюда, зная значения  и  можно получить значения параметра Арчи:

Параметр  получился равным 2.46, что выше, чем предполагаемый ранее 1.5. При параллельной упаковке значения приближаются к предполагаемому, 1.95. Подобное различие явно связано с минералогической анизотропией каолинита, возможно также связано с опытными недочётами.
Чтобы оценить влияние различных значений параметра  была расчитана относительная разница (в %) для двух различных значений  (1.5 и 2.5), по формуле

где  - тангенс угла наклона функции на рис. 13. Разница составила 10.3%, что, в целом, незначительное отличие, которое не искажает общий тренд, но показывает заметное влияние анизотропии.
[bookmark: _Toc135602115]5.2 Значение поверхностной проводимости у каолинита
Для образцов каолинита наблюдалось явление изопроводимости (Фридрихсберг, 1984), при котором влияние поверхностной проводимости, связанной с твёрдой частью горной породы (матриксом), и объёмной, связанной с поровой влагой, равны. Из этого можно заключить, что флюид в глинах не вносит решающий вклад в электропроводность. 
Важно также отметить довольно плотную двухсеточную структуру каолинита (рис. 7), в которой пластинки каолинита плотно накладываются друг на друга, а межслойное пространство заполнено гидроксильной группой (Фролов, 1993). Как следствие, протекание ионов возможно лишь по краям минералов. Отсюда можно предположить, что породы с более «раздробленной» структурой, содержащие, например иллит или монтмориллонит (рис. 14), могут иметь и вовсе значительно большее влияние поверхностной проводимости твёрдой части, чем объёмная проводимость, так как имеют значительно большие площади минералов, на котором будут большие площади ДЭС и поверхностная проводимость, и меньше связанных длинных капилляров из-за хаотичной структуры. 
[image: ][image: ]
[bookmark: _Ref135598343]рис. 14 Иллит (слева) и монтмориллонит (справа). Фото под электронным микроскопом (r-schekoldin.ru)
[bookmark: _Toc135602116]5.3 Относительное влияние поверхностной проводимости и поляризуемости, l-параметр
Как было описана в теоретической части, параметр l позволяет оценить влияние поверхностной проводимости и поляризации, для того чтобы понять, какая теоретическая модель порового пространства лучше всего описывается эмпирическими данными. Как видно на рис. 15 значения параметра l падает с общей глинистостью породы. 
[image: ]
[bookmark: _Ref135599472]рис. 15 Зависимость параметра l от значения объёмной доли глинистых минералов в породе
При большом содержании глинистых минералов, порода представляет собой плотную систему с капиллярами, образованных межслойными пространствами, в которых электропроводность обеспечивается прежде всего поверхностной проводимостью, но не поляризацией (Lévy et al., 2019), отчего параметр l должен быть низким. Можно заключить, что более подходящая модель, описывающая электропроводность при большой глинистости, это капиллярная, с большим вкладом мембранной поляризации.
При низких значениях , напротив, порода представляет из себя достаточно разряженную систему, в которой много крупных минералов, например кварца, или коагулированных частичек глинистых минералов уже не образуют плотно связанную капиллярную систему, а представляют собой набор частиц в воде. Такое состояние описывается уже гранулярной моделью, с большим вкладом поляризации слоя Штерна, и, как следствие, относительно большим параметром l.
Таким образом, можно заключить, что изменение параметра l при изменении  может указать на переход от капиллярной модели к гранулярной модели.
6 [bookmark: _Toc135602117]Выводы
1) Действительная часть электропроводности каолинита показывает явление изопроводимости. Что говорит о равном вкладе проводимости флюида и матрикса. С увеличением содержания воды в породе поверхностная проводимость уменьшается. Мнимая часть имеет максимум, который может быть использован для постоянного мониторинга.
2) Метод переменной влажности более быстрый, при этом показывает схожие результаты с более классическим методом переменной солёности.
3) Благодаря параметру l можно оценивать переход структуры порового пространства от капиллярной модели к гранулярной, физические свойства которых различны, что можно использовать для оценки инженерных свойств глинистых пород.
4) Каолинит демонстрирует сильное влияние направление упаковки, вследствие анизотропии, в частности, на параметр Арчи, что может сильно искажать полевые данные.
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