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ÄÈÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÎÉ  ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ

Èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå ïðèðîäíûõ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ñ ìîëåêóëàìè àäñîðáèðîâàííîé âîäû ìåòîäîì

äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ îáíàðóæåíî ÿâëåíèå ïåðêîëÿöèè â äèàïàçîíàõ ÷àñòîò

îò 1 Ãö äî 1 ÌÃö è òåìïåðàòóð îò -70°C äî +70°C, îáóñëîâëåííîå ïåðåäà÷åé ýëåêòðè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ â

ðàçâèòîé ñåòè îòêðûòûõ ñâÿçàííûõ ïîð çà ñ÷åò ìèãðàöèè ïðîòîíîâ è èîíîâ ïî âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ãðàíóë.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôðàêòàëüíûõ ðàçìåðíîñòåé êàê ÷èñëåííûõ õàðàêòåðèñòèê ãåîìåòðè÷åñêîé

íåîäíîðîäíîñòè ãëèí, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ äâóõ íåçàâèñèìûõ ìåòîäîâ – äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè

ïðè òåìïåðàòóðå ïåðêîëÿöèè è ôðàêòàëüíîãî àíàëèçà ìèêðîôîòîãðàôèé – õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãëèíèñòûå ìèíåðàëû, àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ïåðêîëÿ-

öèÿ, ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü.

Ââåäåíèå
Ôèçè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê âçàèìîäåéñòâèþ

àäñîðáèðîâàííîé âîäû è èîíîâ ñ ãëèíèñòûìè ìèíåðàëà-

ìè, èãðàþò âàæíóþ ðîëü âî ìíîãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðè-

ëîæåíèÿõ, â ãåîëîãèè, â íåôòåäîáûâàþùåé ïðîìûøëåí-

íîñòè è äð. Ìíîãèå èç ýòèõ ÿâëåíèé, òàêèå êàê ïðîâîäè-

ìîñòü è ïåðêîëÿöèÿ, çàâèñÿò îò ìîðôîëîãèè ãëèí è âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòåé ìèíåðàëîâ ñ àäñîðáèðîâàííû-

ìè ìîëåêóëàìè âîäû.

Öåëè äàííîé ðàáîòû: ïðîàíàëèçèðîâàòü ñëîæíîå ðå-

ëàêñàöèîííîå ïîâåäåíèå ãèäðàòèðîâàííûõ ïðèðîäíûõ ãëè-

íèñòûõ ìèíåðàëîâ (ìîíòìîðèëëîíèòà è êàîëèíèòà) â äèà-

ïàçîíàõ ÷àñòîò îò 1 Ãö äî 1 ÌÃö è òåìïåðàòóð îò -70°C äî

+70°C ïðè åñòåñòâåííîé âëàæíîñòè, à òàêæå îïðåäåëèòü

ôðàêòàëüíûå ðàçìåðíîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ äâóìÿ

ìåòîäàìè – äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ôðàêòàëü-

íîãî àíàëèçà ýëåêòðîííûõ ìèêðîôîòîãðàôèé – è ñîïîñ-

òàâèòü èõ ìåæäó ñîáîé.

Ìàòåðèàëû
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âçÿòû äâà òèïà ñëîè-

ñòûõ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ: îãëàíëûíñêèé ìîíòìîðèëëî-

íèò (Òóðêìåíèñòàí) ñ îáìåííûìè êàòèîíàìè Ni2+ è Cu2+ è

ãëóõîâåöêèé êàîëèíèò (Óêðàèíà) ñ îáìåííûìè êàòèîíàìè

Ba2+ è Cu2+. Îáðàçöû áûëè ïðèãîòîâëåíû â ëàáîðàòîðèè

äèñïåðñíûõ ñèñòåì Èíñòèòóòà êîëëîèäíîé õèìèè è õèìèè

âîäû (Óêðàèíà, Êèåâ) â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîöåäóðîé, îïè-

ñàííîé â ðàáîòå (Tarasevich, Ovcharenko, 1980).

Â îñíîâå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ãëèíèñòûõ ìè-

íåðàëîâ ëåæèò êîíòàêò òåòðàýäðè÷åñêèõ è îêòàýäðè÷åñ-

êèõ ýëåìåíòîâ. Ïåðâûé ñòðóêòóðíûé ýëåìåíò îáðàçîâàí

êðåìíåêèñëîðîäíûìè òåòðàýäðàìè, ñîñòîÿùèìè èç àòî-

ìà êðåìíèÿ è ÷åòûðåõ îêðóæàþùèõ åãî àòîìîâ êèñëîðî-

äà. Îòäåëüíûå òåòðàýäðû, ñîåäèíÿÿñü äðóã ñ äðóãîì, ñî-

çäàþò íåïðåðûâíóþ äâóìåðíóþ òåòðàýäðè÷åñêóþ ñåòêó.

Äðóãèì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ

ÿâëÿåòñÿ îêòàýäð, îáðàçîâàííûé øåñòüþ àòîìàìè êèñëî-
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ðîäà èëè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè. Â

öåíòðå îêòàýäðà ìîæåò ðàñïîëàãàòüñÿ

àòîì àëþìèíèÿ, æåëåçà èëè ìàãíèÿ. Îò-

äåëüíûå îêòàýäðû, ñîåäèíÿÿñü, îáðàçó-

þò äâóìåðíóþ îêòàýäðè÷åñêóþ ñåòêó.

Áëàãîäàðÿ áëèçîñòè ðàçìåðîâ òåòðàýä-

ðè÷åñêèå è îêòàýäðè÷åñêèå ñåòêè ëåãêî

ñîâìåùàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì ñ îáðàçî-

âàíèåì åäèíîãî ãåòåðîãåííîãî ñëîÿ

(Ðèñ. 1).

Ìîíòìîðèëëîíèò èìååò ðàçäâèæ-

íóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Ïðè

ãèäðàòàöèè ìîëåêóëû âîäû è îáìåííûå

êàòèîíû ìîãóò ïðîíèêàòü â ìåæñëîåâîå

ïðîñòðàíñòâî è ñóùåñòâåííî óâåëè÷è-

âàòü ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå, îáóñëîâëèâàÿ ýòèì áîëüøîå

âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîå íàáóõàíèå. Êàîëèíèò èìååò áîëåå

æåñòêóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, âåñüìà ïðî÷íûå ñî-

åäèíåíèÿ îòäåëüíûõ ñëî¸â êàîëèíèòà äðóã ñ äðóãîì ïðå-

ïÿòñòâóþò ãèäðàòàöèè èîíîâ è àäñîðáöèè âîäû â ìåæñëî-

åâûõ ïðîñòðàíñòâàõ ñòðóêòóðû (Ðèñ. 1).

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Äèýëåêòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû â äèàïàçîíå

÷àñòîò îò 1 Ãö äî 1 ÌÃö ñ ïîìîùüþ äèýëåêòðè÷åñêîãî

ñïåêòðîìåòðà BDS 80 (NOVOCONTROL) ñ àâòîìàòè÷åñ-

êèì êîíòðîëåì òåìïåðàòóðû ïðè ïîìîùè êðèîñèñòåìû

QUATRO ñ òî÷íîñòüþ ±0.5°Ñ. Âñå ïîðîøêè îáðàçöîâ èç-

ìåðåíû ïðè åñòåñòâåííîé âëàæíîñòè. Ïðè èçìåðåíèÿõ

èñïîëüçîâàëàñü ÿ÷åéêà â âèäå ïëîñêîïàðàëëåëüíîãî êîí-

äåíñàòîðà ñ ðàáî÷èì äèàìåòðîì ýëåêòðîäîâ 16 ìì è ðàñ-

ñòîÿíèåì ìåæäó íèìè 0.5 ìì. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ êîì-

ïëåêñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñîñòàâëÿëà

±3%. Ïðîòîêîë ýêñïåðèìåíòà: êàæäûé èç îáðàçöîâ ïî-

ìåùàëè â èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå, çàòåì ðåçêî îõëàæäàëè äî -115°C; äàëåå îáðàçöû

èçìåðÿëè ïðè òåìïåðàòóðàõ îò -115°C äî +300°C ñ èíòåð-

âàëîì 3-6°C.

Ìîðôîëîãèÿ îáðàçöîâ èññëåäîâàíà ñ ïîìîùüþ ñêàíè-

ðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà «Hitachi» TM – 1000.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà
Òèïè÷íûå 3D ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè è äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü îò ÷àñòîòû è

òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ìîíòìîðèëëîíèòà è êàîëèíè-

òà ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 2-3.

Ñëîæíîå íåäåáàåâñêîå äèýëåêòðè÷åñêîå ïîâåäåíèå ãèä-

ðàòèðîâàííûõ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ìîæåò áûòü îïèñàíî

â òåðìèíàõ íåñêîëüêèõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ðàñ-

ïðåäåëåííûõ â ðàçëè÷íûõ ÷àñòîòíûõ è òåìïåðàòóðíûõ èí-

òåðâàëàõ, êîòîðûå îáîçíà÷åíû êàê I-IV â ñîîòâåòñòâèè ñ èõ

ïîÿâëåíèåì â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà ïðè íàãðåâå.

Â äàííîé ðàáîòå îáñóæäàåòñÿ òîëüêî ðåëàêñàöèîí-

íûé ïðîöåññ III â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò -70°C äî

+70°C, êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ ó âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ (Ðèñ. 2-4).

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè (h) îïðåäåëÿëèñü

ïî ìàññå âëàæíîãî îáðàçöà (m
âë.

) äî èçìåðåíèÿ è ìàññå

ñóõîãî îáðàçöà (m
ñóõ.

) ñðàçó ïîñëå èçìåðåíèÿ ñîãëàñíî âû-

ðàæåíèþ:

h % = (m
âë.

 – m
ñóõ.

)/m
âë.
•100%.   (1)

Òåìïåðàòóðà ïåðêîëÿöèè T
p
 áûëà îïðåäåëåíà ïî ìàê-

ñèìóìó òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè ïðè ñàìîé íèçêîé ÷àñòîòå (1 Ãö). Çíà÷å-

íèÿ T
p
 è h ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1 äëÿ âñåõ èññëåäîâàí-

íûõ îáðàçöîâ.

Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè íåêîòîðûõ îáðàçöîâ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 5.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè âîäû â ïî-

ðèñòûõ ñðåäàõ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà òåîðèÿ ïåðêî-

ëÿöèè èëè ïðîñà÷èâàíèÿ (Ôåäåð, 1991; Òàðàñåâè÷, 2002).

Ïîðèñòîå ïðîñòðàíñòâî ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî

ïðåäñòàâèòü êàê ñòàòèñòè÷åñêèé ëàáèðèíò ñ ÷åðåäóþùè-

ìèñÿ ðàñøèðåíèÿìè è ñóæåíèÿìè ðàçíîãî ðàçìåðà è

ôîðìû. Ýòîò ëàáèðèíò çàíèìàåò ÷àñòü ñóììàðíîãî îáúå-

ìà ïîðèñòîãî òåëà, ñîîòâåòñòâóþùóþ ýôôåêòèâíîé ïî-

ðèñòîñòè.

Â êà÷åñòâå ïðîñòåéøåãî ïðèìåðà ìîæíî ðàññìîòðåòü

ìîäåëü ïðîòåêàíèÿ â äâóìåðíîé

êâàäðàòíîé ðåøåòêå, ñîñòîÿùåé èç

óçëîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðîâîäÿ-

ùèìè èëè íåïðîâîäÿùèìè. Â íà÷àëü-

íûé ìîìåíò âðåìåíè âñå óçëû ñåòêè

ÿâëÿþòñÿ íåïðîâîäÿùèìè. Ïîä âíå-

øíèì âîçäåéñòâèåì òåìïåðàòóðû íå-

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ñòðóê-

òóð ìîíòìîðèëëîíèòà (ñëåâà) è êàîëèíèòà

(ñïðàâà) (Grim, 1962).

Òàáë. 1. Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè (h) è òåìïå-

ðàòóðû ïåðêîëÿöèè (T
p
) îáðàçöîâ ìîíòìîðèëëîíèòà è êàî-

ëèíèòà.

Òàáë. 2. Çíà÷åíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè èçó÷åííûõ îáðàçöîâ.
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Ðèñ. 2. 3D ãðàôèêè ÷àñòîòíîé è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè

(ñëåâà) è äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü (ñïðàâà) ìîíòìîðèëëîíèòà Cu.

Ðèñ. 3. 3D ãðàôèêè ÷àñòîòíîé è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè

(ñëåâà) è äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü (ñïðàâà) êàîëèíèòà Cu.

ïðîâîäÿùèå óçëû çàìåíÿþòñÿ íà ïðîâîäÿùèå, è ÷èñëî

ïðîâîäÿùèõ óçëîâ ïîñòåïåííî ðàñòåò. Ïðè ýòîì óçëû çà-

ìåùàþòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì, òî åñòü âûáîð ëþáîãî

èç óçëîâ äëÿ çàìåùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåðîÿòíûì äëÿ âñåé

ïîâåðõíîñòè ðåøåòêè. Ïåðêîëÿöèåé íàçûâàþò ìîìåíò ïî-

ÿâëåíèÿ òàêîãî ñîñòîÿíèÿ ðåøåòêè, ïðè êîòîðîì ñóùåñòâó-

åò õîòÿ áû îäèí íåïðåðûâíûé ïóòü ÷åðåç ñîñåäíèå ïðîâî-

äÿùèå óçëû îò îäíîãî êðàÿ äî ïðîòèâîïîëîæíîãî. Î÷å-

âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì ÷èñëà ïðîâîäÿùèõ óçëîâ ýòîò ìîìåíò

íàñòóïèò ðàíüøå, ÷åì âñÿ ïîâåðõíîñòü ðåøåòêè áóäåò ñî-

ñòîÿòü èñêëþ÷èòåëüíî èç ïðîâîäÿùèõ óçëîâ.

Òåîðèþ ïåðêîëÿöèè â íåïðåðûâíîé ñðåäå ìîæíî ïðè-

ìåíèòü ê ïðîõîæäåíèþ æèäêîñòè ÷åðåç îáúåìíûé ïîðèñ-

òûé îáðàçåö, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå çàïîëíå-

íèå ïîð äî ìîìåíòà ñôîðìèðîâàíèÿ íåïðåðûâíîãî ïóòè

ïðîñà÷èâàíèÿ æèäêîñòè îò îäíîãî êðàÿ îáðàçöà äî äðóãî-

ãî. Â ýòîì ñîñòîÿíèè æèäêîñòü, ïðîñà÷èâàÿñü â ïîðîâîå

ïðîñòðàíñòâî, îáðàçóåò ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð, êîòîðûé

ÿâëÿåòñÿ ôðàêòàëüíûì îáðàçîâàíèåì (Ôåäåð, 1991; Òàðà-

ñåâè÷, 2002).

Ð å ë à ê ñ à ö è î í í û é

ïðîöåññ òèïà III áûë îá-

íàðóæåí ðàíåå (Puzenko

et al., 1999; Gutina et al.,

2003) â ïîäîáíûõ ñèñòå-

ìàõ, áîðîñèëèêàòíûõ

ñòåêëàõ, è îòíåñåí çà ñ÷åò

ïåðêîëÿöèè âîçáóæäåí-

íîãî äèïîëüíîãî ìîìåí-

òà â ïðåäåëàõ ôðàêòàëü-

íîé ñòðóêòóðû ñâÿçàí-

íûõ ïîð â ãèäðàòèðîâàí-

íîé ïîðèñòîé ñðåäå. Ýòî

âîçáóæäåíèå ñâÿçàíî ñ

ìèãðàöèåé çàðÿæåííûõ

÷àñòèö ñêâîçü ãåîìåòðè-

÷åñêóþ ôðàêòàëüíóþ

ñòðóêòóðó ïîðèñòîé ñðå-

äû (Feldman et al., 1996;

2002). Îïðåäåëåíèå ìîð-

ôîëîãèè ïîâåðõíîñòè

ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ðà-

íåå òàêæå îñíîâûâàëîñü

íà àíàëèçå ôðàêòàëüíîé

ãåîìåòðèè ñòðóêòóðû

ïîâåðõíîñòè (Âàñèëüåâà

è äð., 2012; Lee et al., 1999;

Wang et al., 2004; Malekani

et al., 1996; Xu, 2004).

Â äàííîì ñëó÷àå ðå-

ëàêñàöèîííûé ïðîöåññ

III îòíîñèòñÿ ê ìåæãðà-

íóëÿðíîìó òèïó âîäû â

ìîíòìîðèëëîíèòàõ è êà-

îëèíèòàõ. Îòìåòèì, ÷òî

òåìïåðàòóðà ïåðêîëÿ-

öèè ìîíòìîðèëëîíèòîâ

íà äåñÿòêè ãðàäóñîâ

âûøå, ÷åì äëÿ êàîëèíè-

òîâ (Òàáë. 1). Ýòî ìîæåò

áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî

óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìîíòìîðèëëîíèòîâ íà-

ìíîãî áîëüøå, ÷åì ó êàîëèíèòîâ (Òàðàñåâè÷, 1988).

Ðåëàêñàöèîííûé ìåõàíèçì ïðè òåìïåðàòóðå ïåðêîëÿ-

öèè îïèñûâàåòñÿ â òåðìèíàõ äèïîëüíîé êîððåëÿöèîííîé

ôóíêöèè Ψ(t). Åå âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ïðè òåìïåðàòó-

ðå ïåðêîëÿöèè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà âûðàæåíèåì

(Puzenko et al., 1999; Gutina et al., 2003):

, (2)

ãäå τ
p
 – ýôôåêòèâíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè, D

p
 – ôðàêòàëüíàÿ

ðàçìåðíîñòü ñðåäû.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñ-

òè D
p
 ïðîâîäèëñÿ ôèòèíã ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîððåëÿ-

öèîííûõ ôóíêöèé âûðàæåíèåì (2). Äëÿ ýòîé öåëè äàí-

íûå êîìïëåêñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè

áûëè âûðàæåíû â òåðìèíàõ äèïîëüíîé êîððåëÿöèîí-

íîé ôóíêöèè ñ ïîìîùüþ îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ
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Ðèñ. 6. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè äèïîëüíîé êîððåëÿöèîííîé

ôóíêöèè Ψ(t) ïðè òåìïåðàòóðå ïåðêîëÿöèè äëÿ îáðàçöîâ ìîí-

òìîðèëëîíèòîâ Ni è Cu, êàîëèíèòîâ Ba è Cu.

Ëàïëàñà. Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè äèïîëüíîé êîððåëÿöè-

îííîé ôóíêöèè îò âðåìåíè äëÿ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ ïî-

êàçàíû íà ðèñóíêå 6. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ D
p
 äëÿ ãëè-

íèñòûõ ìèíåðàëîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.

Ïåðåäà÷à âîçáóæäåíèÿ ïðîèñõîäèò ïî ïîâåðõíîñòè îò

îäíîãî ãèäðàòàöèîííîãî öåíòðà ê äðóãîìó. Ðàññ÷èòàí-

íàÿ ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ñîîòâåòñòâóåò ïóòè, ñîåäè-

íÿþùåìó öåíòðû ãèäðàòàöèè, è åå çíà÷åíèÿ ëåæàò â ïðå-

äåëàõ ìåæäó 1 è 2 (Òàáë. 2).

Îòìåòèì, ÷òî ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü, îáñóæäàåìàÿ

çäåñü, ÿâëÿåòñÿ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ ïóòåé ïåðåäà-

÷è ýëåêòðè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ, êîòîðûå ñîåäèíÿþò ðàç-

ëè÷íûå âèäû öåíòðîâ ãèäðàòàöèè, ðàñïîëîæåííûõ íà ïî-

âåðõíîñòè ïîð. Ïóòè ïåðåäà÷è ýëåêòðè÷åñêîãî âîçáóæäå-

íèÿ âäîëü ôðàêòàëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîð è «èçîáðàæåíèå»

îñòîâà êëàñòåðîâ ôîðìèðóþòñÿ â ïîðàõ â ìàñøòàáå áîëü-

øåì, ÷åì õàðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ãèä-

ðàòàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïóòè

D
p
 ïðèáëèæàåòñÿ ê ðåàëüíîé ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè

ïîâåðõíîñòè.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè,

ïîëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèê-

ðîñêîïà, áûë ïðèìåíåí ôðàêòàëüíûé àíàëèç ìèêðîôîòîã-

ðàôèé. Ôðàêòàëüíûé àíàëèç ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýôôåê-

òèâíûé ìåòîä äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ñòðóêòóðû ñëîæ-

íûõ ñèñòåì, êîòîðûå îáëàäàþò ìåðîé ñàìîïîäîáèÿ. Òà-

êîå ïîäîáèå îáû÷íî îòðàæàåòñÿ â ðàçëè÷íûõ ìàñøòàáàõ

äëèíû, ÷òî áûëî ïîäðîáíî îáñóæäåíî â ðàáîòàõ (Narine,

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íèçêî÷àñòîòíîãî ïîâåäåíèÿ (1 Ãö) äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü îá-

ðàçöîâ ìîíòìîðèëëîíèòîâ Ni è Cu (ñëåâà) è êàîëèíèòîâ Ba è Cu (ñïðàâà).

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ìîíòìîðèëëîíèòà Cu (ñëåâà) è êàîëèíèòà Cu (ñïðàâà) (óâåëè-

÷åíèå 5000).

Marangoni, 1999; Tang, Marangoni, 2006).

Â èçîáðàæåíèè (Ðèñ. 5) èíòåíñèâíîñòü â ñåðîé øêàëå

ïðîïîðöèîíàëüíà ñòåïåíè ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ îò ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà è, â ÷àñòíîñòè, îò îáëàñòåé ñ ðàçëè÷-

íîé ïëîòíîñòüþ çàðÿäà. Ñëåäîâàòåëüíî, àíàëèç ôðàêòàëü-

íîñòè, ïðèñóùåé èçîáðàæåíèþ, äîëæåí îòðàæàòü îñíîâ-

íûå ïóòè âîçáóæäåíèÿ.

Ôðàêòàëüíîñòü áûëà ðàññ÷èòàíà ïóòåì ïîäñ÷åòà êîëè-

÷åñòâà ïèêñåëåé S(N
j
) â èçîáðàæåíèè ñ ñåðîé øêàëîé îò

200 äî 255, êîãäà îáùåå

êîëè÷åñòâî ïèêñåëåé

ïðè óðîâíå j ðåêóðñèâ-

íîãî óñðåäíåíèÿ èçîá-

ðàæåíèÿ åñòü N
j
. Äëÿ

ïðîñòîòû N
j
 ôèêñèðó-

åòñÿ êàê ñòåïåíü 2. Áî-

ëåå ïîäðîáíîå îïèñà-

íèå âû÷èñëåíèé ìîæíî

íàéòè â ðàáîòå (Ishai,

2008).

Ðàçðåøåíèå èçîáðà-

æåíèÿ áûëî óìåíüøå-

íî ïîñðåäñòâîì óñðåä-

íåíèÿ çíà÷åíèé ÷åòû-

ðåõ ïèêñåëåé, îïðåäå-

ëÿþùèõ ðàçìåðû ñêà-

íèðóþùåãî êâàäðàòà.

Ïîäñ÷åò çàòåì áûë ñäå-

ëàí åùå íåñêîëüêî ðàç

äî òåõ ïîð, ïîêà ðàçìåð

íå ñòàíîâèëñÿ ñëèø-

êîì ìàë. Ìàòåìàòè-

÷åñêè ýòî ïðåäñòàâëÿ-

åòñÿ âûðàæåíèåì

N
j
=22(lmax-j), ãäå l

max
 –

ìàêñèìàëüíîå êîëè÷å-

ñòâî ðåêóðñèâíûõ ýòà-

ïîâ äëÿ èçîáðàæåíèÿ.

Çàòåì áûë ïîñòðîåí

ãðàôèê â äâîéíîì ëî-

ãàðèôìè÷åñêîì ìàñø-

òàáå êîëè÷åñòâà áåëûõ
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M.A. Vasilyeva, Yu.A. Gusev, V.G. Shtyrlin. The Study of

Percolation Phenomena in the Natural Clay Minerals by

Dielectric Spectroscopy

The interaction of natural clay minerals with adsorbed water

molecules by dielectric spectroscopy has been studied. In the

samples observed the phenomenon of percolation was detected in

the frequency range from 1Hz to 1MHz and temperatures from -

70°C to +70°C due to the transfer of electrical excitation in the

extensive network of open pores connected by migration of protons

and ions on the outer surface of the beads. The obtained values of

structural fractal dimensions as numerical characteristics of geometric

heterogeneity of clay, calculated using two independent methods –

dielectric spectroscopy at a temperature of percolation and fractal

analysis of micrographs, are in good agreement with each other.

Keywords: clay minerals, adsorbed water, dielectric

spectroscopy, percolation, fractal dimension.
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ïèêñåëåé îò ðàçìåðà èçîáðàæåíèÿ â ïèêñåëÿõ. Áûë îáíà-

ðóæåí ñòåïåííîé õàðàêòåð ýòîé çàâèñèìîñòè è âû÷èñëå-

íû íàêëîíû èç ôèòèíãà ñîãëàñíî âûðàæåíèþ:

S(N
j 
) ~ N

j

D (3)

ãäå D – ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ãðàíèö íà îñíîâå èçîá-

ðàæåíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùåãî ðàçëè÷íûå îáëàñòè ïëîòíîñ-

òè çàðÿäà.

Ýòà ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ

ïðîñòðàíñòâåííîé ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ D
f
 ñîîòíî-

øåíèåì D
f
 = 3 – D (Wong, Cao, 1992). Îòìåòèì, ÷òî çíà÷å-

íèÿ ñòðóêòóðíûõ ôðàêòàëüíûõ ðàçìåðíîñòåé ãëèí, ïîëó-

÷åííûå ñ ïîìîùüþ äâóõ íåçàâèñèìûõ ìåòîäîâ – äèýëåêò-

ðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïðè òåìïåðàòóðå ïåðêîëÿöèè è

ôðàêòàëüíîãî àíàëèçà ìèêðîôîòîãðàôèé – äîâîëüíî õî-

ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé (Òàáë. 2).

Çàêëþ÷åíèå
Ïîëó÷åííûå äàííûå î ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòÿõ òîí-

êîäèñïåðñíûõ ôàç â ïðèðîäíûõ ãëèíèñòûõ ìèíåðàëàõ, ÿâ-

ëÿþùèõñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ïîðîä-êîëëåêòîðîâ óãëåâî-

äîðîäîâ, èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôèçè-

êî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãëèí. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ïðàêòè-

êå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ðàçðàáîòêà íåôòÿíûõ ìåñòîðîæ-

äåíèé â äèíàìèêå òåìïåðàòóðíûõ âîçäåéñòâèé. Ïðèâåäåí-

íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò îïðåäå-

ëèòü îïòèìàëüíûé òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí äëÿ ïðîöåñ-

ñîâ ðàçðàáîòêè íåôòÿíûõ ìåñòîðîæäåíèé. Ðåçóëüòàòû íà-

ñòîÿùåé ðàáîòû áóäóò ïîëåçíûìè äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëå-

ìû äèíàìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òîíêîäèñïåðñíûõ ôàç â ìå-

íÿþùèõñÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè ðàçðàáîòêå

ìåñòîðîæäåíèé.
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