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В в е д е н и е 

Одной на актуальнейших вадач прикладной гидрогеологии, овя-
ванной о проблемой охраны окружающей орады, яьляетоя разработка 
методов прогноза качеотва подземных вод. Методике таких прогно-
зов огшраетоя на представления о закономерностях мкгрвцш подаем-
ных вод, под которой, по определена» В.М.Шеотаковв [ 4 6 ] , оошша-
DtOfl "процеооы тепло- м маооопервнооа в подземных водах.», о уче-
том физико-химических изменений воды м ее компонентов, происходя-
щих при фильтрации к вааимодейотвии воды о горными породами". 
Обобщению представлений о моделях миграции подземных вод поавяцен 
ряд работ IS t 7 , 10, 15, 28, 44 , 45 , 56, 5?, © , ?9,»(Бан А. н др . , 
1962¾ Забродин П.И. и др. ' , 1964; Коломна Р . , 1964)). Число публи-
каций, поовященных теоретическому обоснованию моделей миграции, 
ва последние два десятилетия достигает, беа преувеличения, астро-
номических цифр. При этом публикации по этому вопрооу имеются 
не только ( и даже не столько) в гидрогеологической литературе, 
но и в литературе по химической технологии, прикладной механике, 
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нефтепромысловой геологии, почвоведению и мелиорации и г . д . Од-
нако среди 870ft обширной литературы линь незначительная часть 
посвящена обоснованию методов определения миграционных параметров 
• экспериментальной диагвоотики применимости тех или иньа мигра-
ционных моделей. По этому вопросу отмечается отсутствие обзорных 
рвбот, позволяющих обобщить имеющийся к настоящему времени опыт 
ш систематизировать имеющиеся (часто противоречивые) представле-
ния. 

В свя8И с этим целью настоящего обэора являетоя обобщение и 
сиотематиавция публикаций, поозященных вопросам постановки экспе-
риментальных исследований по миграции в горных породех и обоснова-
нию способов обработки опытных данных. При этом в обзоре рассмот-
рены только те способы определения миграционных параметров, к о -
торые позволяют также осуществлять непосредственную диагностику 
применимости той или иной модели миграции. Поэтому адеоь не рас-
смотрены сооообы определения миграционных параметров по отдельным 
точкам опытных кривых Г I I , 82 и д р . ] , 8 также интегральные спо-
собы [10 и др . ] (метод моментов или метод, основанный на инте-
гральных преобразованиях), хотя рекомендации по таким опосо&ш 
содержатся в большом воличеотве публикаций. Не уделено внимание 
также машинным способам обработки опытных данных, которые, хотя 
и предотавляютоя весьма перспективными при масоовой обработке 
экспериментов, отличаютоя меньвей наглядностью и безусловно ну-
ждаются в дальнейшем совершенствовании. 

Ограниченный объем обэора не позволяет в ряде случаев оста-
новиться более детально как на теоретических представлениях о за -
кономерностях процессов миграции, так и но обосновании некоторых 
способов обработки опытных данных. По этой же причине в настоя-
щем обзоре рассмотрены лишь лабораторные методы определения мигра-
ционных. параметров при изучении вадач массопереноса. Методы опре-
деления миграционных параметров в задачах теплопереноса, а также 
методы полевых определений миграционных параметров предполагается 
осветить в последующей работе. 

I . Методы изучения молекулярной диффузии в *орных породах 

I . I . Теоретические представления о закономерностях 
молекулярной диффузии в свободных растворах 

Молекулярный перенос представляет собой самопроизвольный 
процесо выравнивания концентраций компонентов среды, обуслоьлен-
II 



ный хаотическим молекулярным движением. При этом выделяют диффу-
зию (перенос массы) и кондукцию (тепло лереноо-тсплопроводность)[26]. 

Диффузионный перенос в изотермических условиях происходит 
под действием градиента химического потенциала, В гомогенной оре-
де, например в свободном водном раотворе, диффузионный маооовый 
поток черев единицу площади поперечного оечения ивоконцентрацион-
ной поверхности определяется следующим законом Г17, 2 6 ] ; 

J=-BCvji, + нТtnа , a = , (1,1) 

где В - постоянная, называемая подвижностью и характеризующая 
скорость движения частицы раствора под действием единичной силы 
[ 8 , 17] \ j i и - химический потенциал компонента раотвора и его 
стандартное значение [ 1 ? ] } н - постоянная Больцмана; Г - абсолют-
ная температура раотворе и С активность и концентрация раот-
вора, выраженные в единицах маосы в единице объема раотворе; / ' -
коэффициент активности, зависящий от состава раотвора и концент-
раций содержащихся в нем вещеотв Г17]. 

В ооотвеютвии о ( I t I ) выражение для массового диффузионно-
го потока (первый аакон Фика [17 , 26] ) имеет вид 

J—о Io-Mfd-впт± § - , ( 1 . 2 ) 

где D0 - Коэффициент молекулярной диффузии в свободном растворе, 
который при сильном разбавлении ) является постоян-
ной величиной (JI0^ BHT ), 

Выражение (1 ,2 ) может быть получено твкже из следующих сооб-
ражений. На частицу растворенного вещества массой M при оидь-
ном разбавлении действует сила, равная 

f ~ - j V P > " - J - • ( ь 8 ) 

где P - осмотическое давление. При установившемся движении, 
когда каждая частица обладает скоростью V i величина этой ско-
рости пропорциональна действующей силе, т . е . v**Bf. » Поэтому 
массовый поток вещества равен 

Jm VC^-BMVP^-MTBVC . (1 ,4 ) 

Поведение диффундирующих в раотворе вещвотв осложняется 
диффузией растворителя (воды), имеющей противоположное направле-
ние. Частицы растворенного вещества и растворитель имеют разные 
подвижности (разные парциальные коэффициенты Jpl1 и А , ) и ириоб-
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различные окорост*. При этом н 
дввлврля, следствием которого является специфическое те-

ховий несжимаемой жидкооти (p—const) скорость этого точения рзв-
18 [17J J 

W»1-jfOZ 7 н г 7 N i > » 1 + n I - 1 > ' (1 .5) 
где N1 и Nz - молярные доли растворенного вещества и раст-
ворителя (воды). Ив первого выражения (1.5) следует,что объемные 

>го вещеотв8 и растворителя равны и противопо-
* * b * j Q l m % i » 8 ДИффуаионныМ лоток с - го 

(для бинарного раотвора С » I ; 2 , соответ-
раотворенного вещества и воды) может быть выражен следую-

щим образом: 

I0-KinI+*ог"г > (1.6) 
где Dg - аффективный коэффициент молекулярной диффузии в би-
нарном растворе [173. При оделенных допущениях, коэффициенты диф-

реотвореиного вещеотва и раотворителя (воды) равны. 
Как следует ив второй формулы (1 .6 ) аффективный коэффициент 

Еинарного реотворя зависит от концентрации 
(молярной доли) раотворанного вещества так , что для слабых раот-

(когда M1-*-ff ) он близок к парциальному коэффициенту моле-
оре иного вещества [17 ] . С другой 

отороан, подвижности частиц реотвора (длины путей свободного про-
беге) обратно пропорциональны молярным долям их содержания в рас-
творе. Поэтому в первом приближении эффективный коэффициент моле-
кулярной диффузии не зависит от концентрации раствора. Более стро-
г и ! подход и экспериментальные данные (Кафаров В.В., 1962) показы-

з даже для разбавленных раотворов имеется некото-
этого коэффициента от молярных долей 

Предположение о том, что жидкость является несжимаемой на 
является строгим. Известно (Справочник химика, т . 8 , 196¾,что 
плотность водных растворов существенно зависит от концентрации 
растворенных веществ. Поэтому вместо выражения ( 1 . 5 ) еледзет з э -

W-ItJf VC1-D1
oz гсгфд'Г(/-щ'2]гс, ;/>-с,+с?; vcr-(t-fi)vc,; ( 1 . 7 ) 
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где C1 и C z - массовые концантрвциж растворенного ващеотва 
м реотворятеля (воды) в единице объема раствора; fi - плотность 
раотвора; р - коэффициент, который для разбавленных растворов 
может быть принят (в изотермических уоловиях) постоянной величи-
ной, зависящей только от химичеокой природы раотвореиного вещества. 

Кассовые потоки раотвореьного вещества Jf и растворите-
ля Ji равны и противоположны по направлению ( J r - - J 2 )» 8 поток 
L - го компоненте ревев 

J1-VC1-KlOCI-W, h i - ^ f f f i j ^ * - • (1-8) 

Следовательно, эффективные коэффициенты молекулярной диффузии рас-
творенного вещества D01 и реотвориталя D01 не равны межлу со-
бой. 

Таким обравом,экспериментально определяемый коэффициент 
диффуаии, вообще говоря, не соответствует парциальному коаффициан-
ту диффуяии данного вещества. Для определения последнего необхо-
димо также в процеоое опыта измерять окорость потока v . Для оцен-
ки велччнны и направления v преобравуем (1 .8) оледующим образом; ,„± ( j ,H^ l j t c.mHJ i (1.„ 

Отсюда оледует, что от величин парциальных коэффициентов 
D61 и Doz • коэффициента fi завионт не только абсолютная ве-
личина окорооти V , ио и ее направление. Еояи, например при ста-
ционарном режиме, градиеиты концентрации имеют порядок 
V f y t *AC^ / l , где АС; - резвость концентраций, задаваемая ва 
длине пути,равной L . Тогда для оценки V получим 

, — . _ « - J j i m _ . C l . ® ) 

Пуоть при диффузии NaCt в водном растворе на учаотке дли-
ной L поддерживается разность концентраций раотвораиного ве-
щества, равная AC1 - IO г / л . При нормальных уоловиях (ZO0C и 
I к го/см ) плотность растворе fi при C1 « ю г / л равна IOCS г Д , 
в при C1 в 0 г / л ft * f t 0 * 998 Г/л. Концентрация воды при C1 * 

•10 г / л равна C2 • 995 г / л ( т . е . / « 0 , 7 ) . Парциальные коэффици-
енты молекулярной диффузии NaCeи ИгО равныDt

p1 « 1,61-IO"5 см2/с 
HjpJ2 * 1,93-10""5 см2/с (Вдовенко В,II . и др . , 1966). Подставляя эти 
величины в (1 .10 ) , получим» что V * - IO"7 см/с, т . е . 
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при L - 1 см» V = I fOS'IO""7 см/о м -в>9' IO"^ м/оут. При этом 
эиак "минус" орначает, что скорость v направлена в сторону, про-
тивоположную градиентам концентрации и плотности. 

Для выявления относительной роли этого потока в сравнении о 
диффузионным, определим диффузионный критерий Пекле Pc m I j r l 
В соответствии с (1.10) и (1 .8) , 0 1 

PcJi1:mz-»o, А I ш / % fe/ . Ц Л 1 ) 

I Djf P0I I D1
01 I 

Оценив величины эффективных коэффициентов диффузии по форму-
ле (1 .8) (J)0f* I 60-IO"5 ом2/о я D02 - 5,83-10 ом 2 / с ) , получим, 
что Pe * 6 ,2*10 . Это означает, что в свободном растворе массо-
вый поток, возникающий при диффузии может не учитываться в практи-
ческих расчетах. 

В бинарном растворе электролита в силу большей подвижнооти 
одного иэ ионов в растворе возникает диффузионный двойной слой, 
Bf котором существует диффузионный окачок потенциала. Таким обре-
зом, на каждый ион действует дополнительная силя, тормозящая 
быотрые и ускоряющая медленные ионы. В результате этого явления 
ионы приобретают одинаковую подвижность (ее обратная величина 
равна среднеарифметическому значению иэ обратных величин подьиж-
ноствй каждого иона) [ I ? ] . адаптивный коаффипиеш диффузии при 
этом равен 9 л п ZJJaIfrt 

0 = Та+Ъ 1 Ц Л 2 ) 

где Oa и Dm - парциальные коэффициенты диффузия аниона и кати-
она. Например, парциальные коэффициенты для ионов Na и Ct соот-
ветственно равны 1,89 ' IO" 5 и 2,08-IO"5 см2/с (Вдовенко В.М.,1966), 
а коэффициент диффузии NaCB по формуле ( I . I 2 ) равен 1 ,6М0~ 'сы 2 / с . 

Процесс нестационарной диффузии в свободном растворе описы-
вается вторым законом Фика [ I ? , 26 и др . ] г 

^dLvfD0 vC) , ( I . I 3 ) 

где t - текущее время. Тек,если эеписвть выражения для неста-
ционарной диффузии растворенного веществе и растворителя в бинар-
ном растворе в далее их прооуммировать, учитывая, чтоC1 ,е 
Vfi определяется иэ ( 1 . 7 ) , то получим выражение 

-М. =ClLv(I)Jl VCj +Dj2 vC2)—-div(v/aj , (I.B) 

которое представляет собой уравнение неразрывности потока [26, 40, 
(Кафаров В.В. , 1962) и д р . ] . 
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1.2 . Теоретические представления о закономерности* 
молекулярной диффузии в пористых средах 

Для обоснования закономерностей диффузионного переноса в по-
риотых средах обычно используется аналогия между диффузией и элект-
ропроводностью [27, ( к , 69,(Kiinkeuberg J . , 1951)3. Так, если на 
границах слоя пористой среды толщиной L ооздать разьость концент-
раций AC , то массовый диффузионный стационарный поток через этот 
слой будет равен* 

B D 0 H f M - , D = D0 , ( I . I 5 ) 

где D - эффективный коэффициент молекулярной диффузии; В - от -
носительная подвижность диффундирующего вещества в пористой Среде 
в уравнении о соответствующей величиной в свободном растворе 
(В < I , что обусловлено влиянием молекулярного взаимодействия меж-
ду компонентами раствора и скелетом породы); п' - относительная 
активная (свободная для диффузии) площаль поперечного сечения пор 
(активная поверхностная пористость или нросъетность); С - коэф-
фициент извилистости, равный отношению "иотинной" длины пути диф-
фуаии к толщине слоя L . При этом учитывается, что для статисти-
чески однородных пористых сред активная просветноать л' равнв 
активной пористости л [84] , которая, в свою очередь, равна объем-
ной иооиотооти за исключением относительного объема замкнутых пор 
и связанной воды. 

Суа«аотвует Teiae другой подход при выводе зависимости эффек-
тивного коэффициенте молекулярной диффузии в пористой среде. Так 
в работе [27] пористая среде представляется в виде пучка крупных 
извилистых "гофрированных" (имеющих переменное сечение) трубок. 
В такой модели средняя прооветность и среднее диффузионное со-
противление одиий трубки равны п" « л/с Jtrz и а~г~г/о0гг(щ& 

г ~ г - средние кваарат и обратный квадрат редисов "гофриро-
ванных" трубок). Тогда в формуле (1,15^ вместо € будет фигуриро-
вать выражение (где ) . 

Введенные представления позволяют для характеристики диффу-
зионного массового потока вещвотва в пористой среде использовать 

* Здесь и далее предполагается, что в адсорбированной фазе 
ди^узин отсутствует (о более общих представлениях см.раздел 2 ) . 
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8вкон Фика в форме (1*2) о соответствующей заменой коэффициента 
молекулярной диффузии D0 на эффективный коэффициент D . 

Рядом исследователей [64 и др.] показано, что диффузия в агре-
гированных породах существенно о ложнее, чем в гомогенной поротой 
ореде. 

Выражения для эффективного коэффициента диффузии позволяют 
формально легко перейти к зависимости этого коэффициента от влаж-
ности при неполном наоыщении. С этой целью в ( I . I 5 ) достаточно 
величину активной пористости я заменить VdS-B 0 (8 - объемная 
влажность, B 0 - относительный объем связанной воды). Если при 
этом отруктурные параметры 6 и у} и относительная подвижность! 
не зависят от влажности, то можно принять линейную зависимость 
эффективного коэффициента диффузии от влажности. 

Вместе о тем, при практических исследованиях часто применяют-
ся другие соотношения. Например, по аналогии с законом электро-
проводности Арчи (Arohie о . * . , 1942) зависимость эффективного 
коэффициента диффузии от влажности представляется в виде степен-
ной функции. Предлагаются также иные эмпиричеокие формулы [27 , ВО 
и д р . ] , которые,однако,не могут быть признаны универсальными.Поэ-
тому вопроо о зависимости эффективного коэффициента диффузии от 
влажности нуждаетоя в дальнейшем экспериментальном обооновании. 

Для численной опенки величины аффективного коэффициента моле-
кулярной диффузии в пористой среде по формуле (1,15) можно иополь-
зовать следующие денные. Коэффициенты молекулярной диффузии в 
свободном растворе составляют величины порядка 8-17 • IO""' м2 /сут 
(Вдовенко В.М. и др . , 1966), Теоретические оценки коэффициента 
извилистости для шаров одинакового диаметре при плотной кубичес-
кой и ромбичеокой упаковке дают значения £ соответственно 
TCfz « I f S? и Zrf/В \/8 й 1,21. По экспериментальным данным 
( Klinkenberg J., 1951) коэффициент извилиотооти несцементирован-
ных песков составляет 1 ,5-2 , 8 для сцементированных - 2 -4 . Таким 
образом (при относительной подвижности В « I),эффективные коэф-
фициенты диффузии должны составлять 0,5-8«IO м^/сут. 

Как и в свободном растворе диффузия растворенных веществ со-
провождается встречным диффузионным потоком растворителя (воды). 
Различие в подвижностях растворенного вещества и растворителя 
(воды) вызывает осмотический фильтрационный поток, обусловливаю-
щий дополнительный массовый поток, направленный на выравнивание 
давления в системе. Если относительные подвижности растворенного 
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вещества S1 и растворителя B2 в пористой среде различны, то 
в соответствии оо второй формулой ( I . I 5 ) выражения для парциаль-
ных аффективных коэффициентов диффузии D1 и D1

z в пористой ореде 
примут вид 

/ В1 п § ш Bfti t 
J>'f--l-4t ' K - I - ^oz • 

Если относительные подвижности растворенного вещества и раот-
воритвля имеет один порядок, то роль осмотического потока как а 
в свободном раотворе будет незничителной. Это, например, харак-
терно для песчаных пород, где размеры пор значительно превышают 
размеры ионоэ и молекул. Однако в глинах диффузия электролитов 
существенно затруднена в сравнении о диффузией молекул воды [81, 
(Рельтов Б .В . , Новицкая Н.А. , 1954)]. При втом роль оомоса ста-
новится весьма существенной. 

Если подвижность растворенного вещества ничтожно мала в сравне-
нии о подвижностью воды, т . е . B f * О, Bz » I , то соответственно 
парциальные и эффективные коэффициенты диффузии будут равны 

j > ; - o ; V 2 - ^ r V n , » , J M c J . , B t - M L , U . I 7 ) 

где D1 и Лг - эффективные коэффициенты диффузии растворенного 
вещества и раотворителя (воды) в бинарном растворе в пористой 
ореде. 

Далее на основе формулы (1.9) получим выражение для окорооти 
оомотической фильтрации 

^(Jti-JtfJ 7Ci-HГ1 (I-P)1^K • U - i e ) 
а работах [2У, (Альтов Б.В. , Новицкая Н.А. , 1954)] вместо 

этого выражения предлагается 

где Gf - концентрация раотворенного вещества, выраженная в 
мг '8кв/см 8 |Hg c - коэффициент осмотичеокой фильтрации. Поскольку 
C1 яSc1 (где 3 - эквивалентна», маооа раотворенного вещеотва), то 
иэ формул (1.18) и (Г.19) следует, что н'ос m(1-p)J}'zB/ft. 

Введенное Б.В.Рельтовым (1954) понятие коэффициента оомоти-
ческой фильтрации, не является строгим с физической точки зрения, 
поскольку коэффициент фильтрации должен представлять ообой ско-
рость фильтрации при единичном градиенте гидростатического напо-
ра 184, 46 ] . Этот коэффициент в отличив от коэффициента фильтра-
ции имеет также другую размерность, а именно ом5 /с•иг»ак».Болев 
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обоснованным представляется следующий подход. Поскольку осмоти-
ческое давление в разбавленных растворах вырвяаетоя второй фор-
мулой ( 1 . 8 ) , ти вместо (£,18) получим 

1-1 Hnri (l-fl^dgH, 77 Z-L 
' W -Jfl^pL > tiOCi" ит

 к-Ед*г(1-Р) "и (Ь20) 

где /Гдо* - коэффициенты оомотичеокой фильтрации; индексы i, « I -
относятся к растворенному всщвотву, L » 2 - к реотворителю; Вг -
подвижность молекул воды; д - ускорение силы тяжести. 

Eoxr осмотический поток компенсируется фильтрационным пото-
ком, имеющим противоположное направление, т . е . скорооть оомоти-
чеокой фильтрации V равна и противоположна скорооти фильтра-
ции Vp(V^-Vfp), то (бев учета гравитационной составляющей) 

, ^ t n
i H o c L v p IHi JlMf... ( 1 . а ) 

Ф * gfl l> VPr hocL ' ' 

/де Pr - гидростатическое давление; м^ - коэффициент фильтра-
ции. 

Остановимся на количественной оценке коэффициентов осмотичес-
кой фильтрации в гливиотых породах, например, при диффузии NaCC 
В водном рестворе. По второй формуле (1*17) коэффициент молеку-
лярной диффузии воды ( п р и ш 1,93'IO""^ см 2 /б , € я 2 и л * 0 ,8) 
равен 2 ,9* I0~ 6 ом2 /о. Далее, пооколькуM1 (NoCS) » 58,4* 1,66*IO"2* 
P « 9,7 '10"2 8 г , Мг(H2O) - 18.1 ,66*IO"2 4 г « 8 , 0 - K T 2 f l Г, д -

•980 см/о2 , fi ш 0 , 7 , то при T * 20°С • 293°К в соответствии с 
формулами (1.20) получим н о с 1 2,O-IO"1 2 ом/с • 1,8*IO"9 м/оут, 
M o c i • 2 ,1* IO" 1 2 ом/о • 1,9-10""* м/сут. Поскольку коэффициенты 
фильтрации глинистых пород имеют порядок IO j f - IO"" 6 м/сут, то соот-
ношение между градиентами осмотического и гидростатического давле-
ний (вторая формула ( I . 2 I ) имеют порядок 5-Ю~^-5-10~2 . 

В роботе [ 3 ] вводится понятие потенциал* обобщенных термоди-
намических сил, который предотавляет собой сумму приведенного 
гидростатического напора и химического потенциала волы. Такой под-
ход, принципиально применимый к уравнениям, описывающим равиове-
оие в раотворе, оказывается неприменимым для других термодинами-
ческих уравнений, например для характеристики осмотичеокого давле-
ния рествора [17 ] . В свете приведенных результатов и исходя из 
общетеоретических позиций [26 ] , при расчете процессов переноса 
необходимо для характеристики суммарного массового потока склады-
вать потоки, имеющие различную природу. 
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Перейдем к количественной оценке скорости оомотичеокой фильт-
рации. При условии, что для диффузии NaCE в водном рествора (ом, 
раздел I . I ) AC1 ш IO г / л , AC2 - 998 г / л - 995 г / л , по формуле 
( I . I 8 ) подучим V « 8 , 6 ' I O " 9 ом/о • 7 , 4 . 1 0 - 6 м/оут (при L - I м) 
В противоположность раоомотренному в раздело 1 , 1 олучаю свобод-
ного раотвора, здесь направление осмотичеокого потока совпадает 
о направлением увеличения концентрации рас-шорен но го вещеотва 
и плотнооти раотвора. В ооотьетотвии о формулами ( I . I 7 ) аффектив-
ные коэффициенты ди'1<фуьии в бинарном раотвора равны: JJ1 • 5,8* 

•ДО""8 ом 2 /с , D2 • 1 ,98^10 - 7 ом2 /о. В таких уоловиях маосопереноо 
практически полноотьп определяется оомотичеокой фильтрацией. 

Рассмотренные теоретические пбвиции, отрого говоря, примени-
мы для стационарной диффузии в пористых оредах. Переход к раоомох' 
рению нестационарной диффузии требует специального теоретического 
обооноьанип. Однако, допуокая, что характерное время диффузион-
ного выривниьания концентрации вещеотва в представительном микро-
объеме пористой ореды ( т . е . в объеме, ооредненные отруктурные 
характеристики которого ревны соответствующим макроокопичеоким 
характеристикам) достаточно мало в сравнении о раочетным време-
нем процеооа, можно получить уревнение неотационарной диффузии 
(второй закон Фик в виде [34 , 4 6 ] : 

Боли процеоо диффузии происходит в условиях неполного наоыщения, 
то в уравнении (1.22) пориотооть должна быть заменена на величи-
ну B-B0 , а вместо коэффициенте D следует подотавить Dg=-QD. 
Боли при этом влажнооть В изменяетоя в пространстве и време-
ни, t o уравнение (1.22) должно быть дополнено соответствующими 
уравнениями влагбпиренооа [88](при необходимости в него должен 
быть включен конвективный член, ом.заключений. 

В ряде работ, например [18, 29, 4 0 ] , встречается также иная 
форма эапиои уравнения нестационарной диффуаии в виде, аналогич-
ном уравнению нестационарной диффузии в овободном растворе (1*14): 

^div(DvCf) . (1.23) 

При этом оказывается, что даже при постоянных параметрех уравне-
нии (1.22) и (1.28) неидентичны. Так, воли в уравнении (1.23) 
концентрация растворенного вещества Cr рассчитывается на едини-
цу объема жидкой фаэм, т . е . так же кзк в уравнении ( 1 . 2 2 ) , то 
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приведенный коэффициент нестационарной диффуаии J) неравен эф-
фективному коэффициенту стационарной диффузии J? (поскольку меж-
ду D и J3 существует соотношениеDmTtff) , Для исключения этого 
расхождения приходитоя как при отационарной, так и при нестацио-
нарной диффузии рассчитывать концентрацию растворенного вещоства 
С- на единицу объема среды в целом fJtBj. Однако это возможно лишь 
в том случае, когда пориотооть (или влажность B - B 0 при непол-
ном насыщении) являетоя постоянной величиной. Коли же она эавиоит 
от координат, а при неполном насыщении и от времени, то такой пе-
ресчет теряет физический смысл, поскольку движущей силой процеооа 
диффуэии является градиент концентрации в растворе, е не в породо. 

Do аналогии о (1 .14 ) , воли записать уравнения типа (1.22) для 
компонент, составляющих бинарный раотвор, и прооуммировать эти 
уравнения, учитывая, что Cj+Cz-p% в Vp определяется в соответ-
ствии о ( 1 . 7 ) , то получим уравнение 

«= divfDjvC, +D[ vCz)~~dLv(vp) , (1.24) 

которое является уравнением нераарывнооти потока в пориотой сре-
де [84 , 46 ] . 

Развитые эдеоь представления основаны на предпосылке о линей-
ном законе диффузии в пориотых срезах. Некоторые иоолеловатеяи, 
напр!мвр [52 ] , исходят из того, что коэффициент молекулярной диф-
фузии является отепенной функцией концентрации. 

Остановимся в заключении этого раздела на экспериментальных 
данных по величине коэффициентов молекулярной диффузии в горних 
породах. Одной из первых в этой области была работа В.А.Чернова 
(1939). Он определял приведенные коэффициенты диффузии S для 
влажных черноземов и подзолиотых суглинков. Оказалось, что при-
веденные коэффициенты диффузии монотонно убывали во времени и 
составляли для чернозема 2 ,8 'Ю~ 5 -2 ,4 '10~ 5 и для подзолиотого 
суглинка 3,0*IO"^-2,5*IO*"5 м/оут (по диффуэии анионов NOj и C f " ) . 
Изменение коэффициентов диффузии во времени В.А.Чернов пошлелоя 
связать о изменениями темпервтуры в лаборатории. В работе [18] 
утверждается, что наблюдаемое в указанных опытах изменение коэф-
фициентов D свидетельствует о том, что диффузия в данном случав 
не описывается законом Фмка. Вместе о тем, как это будет показано 
в раздело 1 .3 , при обработке опытных данных В.А.Черновым допущены 
определенные методические ошибки. 
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Экспериментальные определения коэффициентов диффузии приво-
дятся в работах [ 4 , 5 , 6, 9 , 86, 89, 48, (Затенатокая Н.П., Софо-
хина И.A., 1968)]. В частности И.А.Брилинг (196?) исследовала 
стационарную диффузию на образцах глиниотых пород. По этим опытам 
определены эффективные коэффициенты диффузии D . Опыты показали, 
что если коэффициент диффузии привести к 100% пористости, то вели-
чина Dfn*BH0Je.(ом. 1.15) для монтмориллонитовой глины в десять,а 
для каолинитовой глины в шесть раз меньше, чем коэффициент молеку-
лярной диффузии в свободных растворах. Теким образом, если принять 
например, G • 2 , то относительная подвижность ионов СВ~ в монтмо-
риллонитовой глине должна быть равна 0 , 2 , а в каолинитовой 0 ,8 . 
Аналогичным образом установлено, что для моренных в лессовидных 
суглинков В • 0,440,5. Значения же эффективных коэффициентов'диф-
фузии при этом изменяются в диапазоне 1,5 - 8,5»Ю~6 м 2 /оу* . Ана-
логичные результаты приводятся в работе [25J, где показано, что 
эффективный коэффициент диффузии в монтмориллонитовой глине (при 
диффузииNaCB) в нормальных условиях составляет 2 ,6 - IO" 6 м 2 /сут . 
Кроме того, в [25] показано, что эффективный коэффициент диффузии 
в области больших концентраций NaCi (2-4 н) нь завиоит от концент-
рации. С другой стороны, наблюдается существенная зависимость его 
от температур!. Так, в диапазоне температур 10-85° эффективный 
коэффициент диффузии NaCS (концентрация 0 ,1 н) возрастает от 
2,1-10"*6 до 8 ,4 - IO" 6 м2 /оут. Весьма принципиальными и важными 
представляютоя также данные работы [ S ] , где приводятся результаты 
определений коэффициентов диффузии в широком диапазоне температур 
и давлений. Характерно, что преобразование структуры глинистых 
пород при высоком геостатичеоком давлении приводит к резкому 
уменьшению относительных подвижноетей растворенных веществ. Под-
робная сводка экспериментальных данных о коэффициентах диффузии 
в горных породах имеется в работе [40 ] . 

1.3. Методы определения параметров молекулярной диффуаии 
и горных породах 

Молекулярная диффузия в горнах породах характеризуется двумя 
миграционными параметрами {см. раздел 1 .2 ) : эффективным коэффи-
циентом диффузии 1) и активной пористостью п . Стационарный пере-
нос характеризуется только П' рвым параметром. 
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При определении параметров молекулярной диффузии в горных 
породах используютоя методы: I ) стационарной диффузии, 2) квази-
стационарной диффузии, 8) нестационарной диффузии. Остановимся 
на характеристике атих методов и способах обработки опытных данных. 

Метод стационарной диффузии подробно описан в работах [29, 
4 8 ] , в которых испольэуетоя специальная диффузионная ячейка.Пред-
лагаются следующие размеры ячейки: высота 4-5 ом, диаметр 5 ом, 
а толщина образца породы L - I см. Диффузионная ячейка помещается 
в эксикатор о раствором. Диффундирующее вещество поступает в по-
лость, заполненную дистиллированной водой. Регулярно (например, 
рая в сутки) осуществляется промывка полости ячейки определенным 
количеством (IOO мл) воды. Полученные пробы анализируются. 

Для обработки опытных данных используется решение задачи ста-
ционарной диффузии, в соответствии с которым коэффициент диффузии 
может быть раоочитан по формуле 

Vn V„LC' 
JLJL ( ! . 2 5 ) 

AtS(С Vjf -OfSC Vn) 

где C0 - концентрация растворенного вещества в экоикаторе; C^-
концонтрация в пробе) Vn - объем пробы; At - интервалы времени, 
черев которые отбираются пробы раотвора; S - площадь поперечного 
сечения диффузионной ячейки. При этом средняя концентрация раство-
ренного вещества в полости диффузионной ячейки за интервал време-
ни At равна 0,5О'^ jJ Wn ** объем полости диффузионной ячейки). 

Ироцеос диффувии является крайне медленным, поэтому для до-
стижения стационарного оостояния необходимо достаточно большое 
время. Для квавистациоверного режима диффузионный вынос вещества 
Q в единицу времени может быть описан следующим выражением: 

vn , C0Vn-OfSC1Vn , JJt 

¢ - 1 7 * ' - " - ¾ ! - ' ' - ' >> r ^ S 

(точное решение звдачи можно найти, например, в [ 2 1 ] ) . 
Из формулы (1.26) следует, что отеционарный режим диффузии 

о достаточной для практических расчетов точностью (погрешность 
менее 9/6) достигается при условии, что t > 0 , 6 , т .е .^>Q t enL 2 /D . 
Следовательно для L = I см и п - 0 ,3 для песчаных пород (при 
D ^ IO"5 м 2 /сут) стационарный режим достигается через 1,8 сут, а 
для глинистых (при D ^ 2* IO" 6 м2 /оут) - через 9 сут. Рассчитывае-
мая по формуле (1.25) величина^ для этого периода времени будет , 
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переменной, отремяоь к постоянному значению при достижении отвцио-
нарного режима (рис. I a ) . 

Рис Л . Обработка опытных данных по молекулярной диффузии 
в диффузионной ячейке 

а) график зависимости расчетного аффективного коэффициен-
та диффузии от времени; б) обработка опытных данных спо-
собом эталонных кривых (кружками обозначены эксперимен-
тальные данные, сплошными линиями - теоретические кривые) 

8та особенность может быть использована для определения по 
периоду кввяистационарного режима второго миграционного парамет-
ра - активной пориотости п . С этой целы» по формуле (1.25) рес-
очитывается переменный"коэффициент диффузии" ZYit; и отроится гра-
фик зависимостиD^1)(6) (ои,рис. I a ) . Этот график имеет вид кривой, 
асимптотически приближающейся к "истинному" значению эффективного 
коэффициенте диффузии D (начальные точки экспериментального 
графике в силу приближенного характере зависимости (1.26) могут 
заметно отклоняться от теоретической кривой).Такой характер гра-
фика позволяет визуально контролировать выход процесса на стацио-
нарный режим, но которому оценивается эффективный коэффициент 
диффузии. Далее рассчитывается активная пористость ri . Например, 
при D(L) • 0,52? - Г°ш 0,12,и следовательно n = b%lDb"/Lz , где 
Iй- время при котором D(t) достигает половинного эначения "истин-
ного" коэффициента^. Для определения активной пористости может 
быть использован также графоаналитический способ. С этой целью 
рассчитываются относительные величины 3(t)=D(6)/J). 8атем в полу-
логарифмическом масштабе строится график зависимости Bg[1-D(6)] 
от t , который имеет вид прямой. В соответствие с величиной тан-
iouce угла наклона ос этой примой, активная пористость равна 

(1 .2? ) 
L't.qc* • 
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Для более общей обработки опытных данных может быть исполь-
зован способ эталонных кривых. В билогарифмичеоких координатах 
строится график зависимости BgJ)(t) от Bgt. В том же масштабе на 
кальке строится теоретическая кривея BgD(t) t (D(t)~1-EBt) ovBgt. 
Накладывая теоретический график на экспериментальный и совмещая 
их путем вертикального и горизонтального перемещения теоретическо-
го графика (при этом следует сохранять параллельность координат-
ных ооей)(рис. 16) , по точкам пересечения осей теоретической (эта-
лонной) кривой о осями координат экспериментальной кривой опреде-
ляются значения эффективного коэффициента диффузии и время t°. 
По этим величинам рассчитывается активная пористость (/7 в 6 D t / t ) 

В работе Дейноа (Daynes Н.А., 1920) для обработки опытных 
данных предложен метод времени запаздывания, который основан на 
следующем. Относительная величина суммарного выноса вещества че-
рез диффузионную ячейку т может быть описана следующей приближен 
ной формулой (см.1.26): 

TL С'Vn DS Г nLz, -сГ 7 
т = J j - х — J i ^ ) / (1.28) 

C°V„-OtSC^pVn VrL [ 6D jV 
где СJp - среднее значение концентрации*растворенного вещества в 
пробах за весь период опыта. График зависимости т от Ъ имеет вид 
кривой, есимптотичеоки приближающейся к прямой. Далее определяется 
точка пересечения аппроксимирующей прямой с временной осью t° , по 
которой может быть рассчитана величина отноиюния^//7 . Такой спо-
соб обработки рассмотрен в [18 ] , где, однако, не учтено, что тан-
генс угла наклона прямой не зависит от активной пористости. Об-
работка опытных данных позволяет определить оба миграционных пара-
метра по формулам: 

VaL BDt0 6 Vnt0 

D= tgoc , /7« - — t g a . (1.29) 

Предложен также метод определения миграционных параметров в 
образцах горных пород в двухкамерном приборе [29] . В специальную 
капсулу, закрытую пористыми крышками, помещается испытуемый обра-
зец породы, который предварительно насыщается водой (или раство-
ром концентрации Cz ) . Толщину образца породы рекомендуется вы-
бирать равной I см [29] . В первую камеру объемом V1 заливается 
раствор с исходной концентрацией С° . Во вторую камеру объемом 
Vz заливается пресная вода (или раствор с исходной концентрацией 
Cz ) . Растворы в камерах периодически перемешиваются специальными 
мешалками. 
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В результате диффузии через образец породы концентрации раст-
воренного вещества в камерах C1 к Cz будут изменяться во време-
ни, Для условий квазистационарного режима диффузии зависимости для 
концентраций и разностей концентраций » камерах от времени могут 
быть записаны в виде 

сгсг-(с°-с0
г)е~а* 7 <1-ао> 

где t - выражается второй формулой (1 .26 ) ; L и S - толщина и 
площадь поперечного сечения образца породы{ U - отношение объема 
порового пространства породы к суммарному объему камер С « 1,2 
(как видно из (1 . 80 ) концентрации в камерах C1 я Cz т зависят 
от активной пористости породы). 

Для определения аффективного коэффициента диффузии отбирают-
ся пробы раствора из камер через определенное время пооде начала 
опыта (через 20-80 сут) [29 ] . По величинам концентраций C1  

производится расиет по формуле 
я C9 

г,ъед ZlZ, Zt. П.81) 
St C1-Ci ' KUOiJ 

Для более надежного определения аффективного коэффициента 
диффуаии следует периодически измерять концентрации в камерах (о 
этой целы» могут быть использованы, например, датчики электропро-
водности, ионооелективные электроды или отбираться микропробы № 
количественный анализ). При этом обрабатывать опытные данные удоб-
нее по разяща концентраций в камерах C1-C2. В ооответотвии о 

третьей формулой (1.¾)) для обработки 
опытных данных рассчитывается относи-
тельная разнооть концентраций в камерах 
Zr^fC1 -C2)/(C1-Cpи отроится график ее . 
зависимости от времени в полулогариф-
мических коордииатах {fgC art ) (рис.2) . 
Этот график имеет вид прямой, по тан-
генсу угла наклона которой по первой 

Рис.2. Обработка опытных 
данных по диффузии в двух-

камерном приборе 

формуле (1 .80) ( где вместо Уя подстав-
ляется оумма Vj+ Vz) рассчитывается 
эффективный коэффициент диффузии. 

График зависимости SgC от t не 
попадает в точку начала координат,так 

как квазистационарниМ режим, описываемый зависимостью (I .bO) ,уста-
навливается только при уелоBiW t > 8 , 5 . Более точное выражение 



онцентреця! в камерах показывает, что величава отрез-
ка» отсекаемого на о о и ^ ^ » рввна i g ( f - f j (для малых значений d 

этого отрезка равна 0,072*0(ом.рис.2). По величине этого 
и соответствующему значению d можно рассчитать активную 

я по формуле* 
V1 + V9 d ' (1.82) 

Достаточно простым лаборвторным прибором для определения па-
раметров молекулярной диффузии в образцах пород является цилинд-

зя образец порода, моторы* предварительно насыщается во-
дой (или раотворои с концентрацией C0 ) . Образец прикрывается 

I . В верхнюю камеру заливается определенный 
V с концентрацией C0

9 который затем перисдичео-

отбора микропроб на количественный анализ) производится измерение 
концентрации рвотвора в камере во времени (например, один рае в 
оутки). 

>ренного вещества для уоловкй 

c»c0+f^-{f+dexp[-z(d+t}r]} , (1.88} 

где t - определяется второй формулой (1.26)(точно# ревение Ba-

i l избыточной концентрации в График 
JРв (C~(C-£J/@%) о* времени имеет вид кривой, которая 

С'=С(Ь-зя к постоянному значению с'= С <*>)*!/(d+ik По 

быть оценена активная пористость по формуле 
V f t л V C0-Ct

 /т ОА. 

Для определения эффективности коэффициента диффузии необхо-
димо построить график зависимости переменной от вре-
м е н в полулогарифмических координатах W g f i o m t ) , который 

ся эффективный коэффициент молекулярной диффузии по формуле(1.29), 
где вместо величины V„ следует подставить значение O t S V U - C r ) , 
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Описанные методы позволяют при квезиотационариом режиме диф-
фузии определять оба миграционных параметра. Эти методы отличают-
оя оперативностью и простотой интерпретации результатов. Недостат-
ком зтих методов являетоя невозможность изучения диффузии при не-
полном наоыщении. 

Для определения миграционных параметров при неотеционарном 
режиме удобен описанный выпе однокамерный прибор. Обрезец при 
этом, должен иметь достаточно большую толщину, которая определяет-
ся ив уоловия t > 0 ,04, т . е . L > b\jDtfn{t - полное время опыта). 
Например, при J) = IO"5 м 2 / оут , п • 0,25 и £ • IO оут, L > 10 ом,е 
при тех же параметрах, но при t * IOO оут, L >82 см, Еоли в про-
цеоое опыта такие уоловия выполняются, то концентрация в камере 
равна [21 ] : 

C-C0+(C°-C0)fj(z), F,(z)-ezerfс(\ЛР), z~d*i? , Ц,85) 
гдв erf C(Vf) ш l-crf(ZH)terf(Vih интеграл вероятности. Таблицы этой 
функции имеются в работах [82 , 46, 49 ] , 

Ив (1.85) оледует, что по данным намерения концентрации в 
камере в уоловиях нестационарной диффуаии нельэя определить оба 
миграционных параметра, так K8Kd f 2 r ^nDsH jv \ Определяется лишь 
комплексный параметр^//. Для обработки опытных данных иопольауетоя 
олвдуювдй опоооб, Paоочитывавтоя относительная избыточная концент-
рация в камере C-C0)/(C0-C0) л отроитоя график вавиоимооти 
InfF1(H)от времени, гдеLn f f 1 (C ) - функция, обратная функции F1(Z). 
Для ее определения предварительно для разных вначений z раоочи-
тываетоя F1(Z) по второй формуле (1.85) и далее по известному эк-
спериментальному значению С отыокиваетоя величина Z^LnfF1(C). Гра-
фик такой эавиоимооти имеет вид прямой, по тангенсу угла наклона 
которой yZ 

П 1 > Ш - $ Г * 9 * (1 . 86 ) 

При уоловии 0,08 ФуькцияF1 (Z)«ZdVtf i?* В этом случае 
отроится график зависимости I - C otv^T , который имеет вид прямой. 
По тангеноу угла наклона этой прямой раосчитывав тоя комплексный 
параметр^ по формуле 

\/2 Tf 
-Dn = z ^ j f (1 -3? ) 

Для опрелоления миграционных параметров JJ и п могут быть 
использованы данные послойного определения содержания растворон-
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ного вещества в образце породы. С Sfo i целью цилиндр, в который 

Для обработки опытных дв! 

CoHp-C0)fz(J,n), fg{J,v)-e "FfMitJ-• . , 
¥ а Г (1.88) 

(0,fX + i t f ) _ Л S „ ш—i Jets х 1 dzr 1 V 

п р х ш 0 ) , то, подставив ее в формулу ( 1 . 8 8 ) , можно для заданных" 
значений х р о с читать Fi (Л, ̂ h как функцию одной переменной Ж . 

соответствует относительному избыточному содержание » единице 
,определяется соответствующее ему вначе-

аргумента х . График аависимооти к от расстояний я имеет вид 
тангеноу угла наклона которого определяется активная 

" / „ " Т " I ^ p i r w 8 " " 1 , 0 Ф ° С Г 

где t°- время опыта, i n fF r ( f )определяется по концентрации в ка -
мере не момен 

метод «тонкого слоя" [13 , 29, 48, (8ате-

в почвах (Чернов В,А. , 1939). Опыты прово-
дятся в достаточно длинной цилиндрической трубке. Условием приме-

L > 5 Т р у б к а соотоит шш разборах колец^ли имеет специаль-

пробы [29J . В трубку помещаема предварительно наоыщенный водой 
(или раствором концентрации C0 ) образец породы. Не одной из г р а -
ниц трубки в начале опыта создается "тонкий слой" раствора,т.е. 
заливается раствор объемом V и концентрацией C0 . Распределение 
концентрации в породе на момент времени t будет подчиняться з а -

[18 ] : 2 
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(1 .40; 
\ D f n . Для 

>го параметре отроитоя график вависимс 
\ концентрации С~(С-С0)/(С*-Ср* квадрата 

в полуло га рифми чео ких координатах {iff С от л 2 ) . I 

А » отсекаемого на осиф? (этому отрезку 

так8> (̂ llrriirzir' 
0} у с " 

на одной из границ образца создать одой соли в 

[6, 21 ] : Щ ^ 

C-CQ+(C*-C0)crfc[0,S*\[j?) . (1.42) 

ия комплексного параметре Vfn оледует лоотроит> 
Lnf erfфт расстояния X , w C-(C-C0)/(С*~С0)}  

infer нкцкв, обратная Функции erfc(z). График Lnferfc(C) 

В заключении этого раздела останов имея ш 
осмотической Фильтрац'ш в образцах пород, Этот вопрос до настоя-
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щего времени не разработан в должной мере* В литературе, посвяцэн-
ной лабораторным методам ясолелования осмооа в образцах горных по-
род [29, 81, (Рельтов Б .В . , Новицкая Н.А. , 1954)] , имеются в це-
лом веоьма общие рекомендации. 

Для изучения оомотичеокой фильтрации в образцах принципиаль-
но применимы приборы, которые иопользуются для изучения диффузии. 
Так при незначительном техническом переоснащении может yenвино 
использоватьоя диффузионная ячейка [29 ] . С этой целью к трубке, 
через которую периодичеоки сливается реотвор при промывках диффу-
зионной ячейки, о помощью гибкого юланга подооелиняетоя горизон-
тальный каппиляр сечением Sff. Поскольку под действием капиллярной 
силы в процеоое опыта будет возникать фильтрация, то следует пер-
воначально уотановить необходимый перепад напоров между осью ка-
пилляра и уровнем раотвора в эксикаторе. С этой целью предвари-
тельно изучаетоя завиоимооть скорости движения мениске в капилля-
ру от перепада напоров для "чиотой" воды. Нулевая скорость будет 
иметь меото при определенном перепаде напоровAH r, Пооле этого 
вода в эксикаторе заменяетоя исследуемым реотвором, а ооь капил-
ляра устанавливается таким образом, чтобы между ней и уровнем ° 
раствора в капилляра оущеотвовал перепад напоров, равн\&АН~Ан'р0/р 
(гдеу? Vifi0 плотности раствора и воды при даяных условиях). 

Перад началом опыта мениск в капилляре уотанавливаетоя на 
определенной отметке, а перед каждой промывкой диффузионной ячей-
ки снимается оточот продвижения мениска по капилляру. Таким обре-
вом, эа врамя A t происходит вмещение мениска в капилляре не ве-
личину AB . В соответствии о (1.25) и формулой (1.9) и при усло-
вии, что средняя плотность раотвора в диффузионной ячейке равна 
р • 0,5fiC fVn/Vff (или при достаточно малом времени A t,JOvfl0) 
выражение для скорооти оомотичеокой Фильтрации будет иметь вид 
(см.ревдел 1 .2 ) : 

, i f * » - * ' c°vfi-°'5c'vn , „ (f-AW'z-D'f d - A ) J ) r o ' t 

Ats — . V - v ^ r ^ v ; * - - - и м ) 

В ооответотвии с формулой (1.44) по 6корости оомотичеокой 
фильтрации можно рассчитать коэффициент/f^. С другой стороны, 
определенный по диффузионному вынооу в ячейку эффективный коэф-
фициент диффузии растворенного вещества D 1 , для денных условий 
равен (см. 1 .6) : 
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Поэтому по скорооти оомотичаской фильтрации и эффективному коэффи-
циенту диффузии можно определит» парциальные коэффициенты D1 и 
M2 по формулам: 

+O fSH1
ocC'^ KD1 , > А ' ^ f i 0 ,(1.46) 

Обработка опытных данных по осмотической фильтрации при квазиота-
ционарном режиме, а также, например, в двухкамерном приборе (29] 
производится также т ы и в случав диффузим,а по величинам коэффи-
циентов D1 и Ht

oc в соответствии о формулой (1.46) рассчитываются 
парциальные коэффициенты диффузии* 

2 . Щ Д Щ Л Ш т я - Р в Т е Р й Г е н ^ 

2 .1 . Теоретические представления о закономерностях 
гетерогенных процвооов в горных породах 

Рассмотренные в разделе 1.2 теоретические представления о 
закономерностях молекулярной диффузии справедливы ликь в случае, 
когда между жидкой и твердой фазами не происходит физико-химичес-
кое взаимодействие. Это, например, имеет место при миграции водо-
растворимых солей в кварцевых песках. Однако во многих ксслелова-
ниях (в зависимости от свойотв мигририрующих растворов, состава 
пород) необходимо в той или иной мере учитывать процессы н е я в -
ного взаимодействия - гетерогенные процессы. Среди этих процессов 
выделяются (18 ] : адсорбция, ионный обмен и химические реакции. 

Адоорбция предотавяяет собой вид сорбционного концентрирова-
ния (или поглощения) вецества ив раствора на поверхности твердой 
фааы (скелета породы). Именно этот вид оорбции характерен для 
горных пород (особенно глин), в которых при малых размерах части-
цы обладают большой внешней поверхностью [ 8 5 , 43 , 50 , 79 ] . В агре-
гированных породах существенное значение можзт иметь также адсорб-
ция внутри агрегатов ( P h i l i p J .R . , 1 9 ® ) , Различают физическую 
и химическую (хемосорбцию) адсорбцию И З ] . Физическая адсорбция 
происходит за счет нескомпенсированных электростатических сил , 
возникающих на границе раздела фаз, не изменяет природы адсорби-
рующегося вещества и является обратимым процессом ( т . е . сопровож-
дается десорбцией). Ir,-и равенстве скоростей адсорбции и десорбции 
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1 ряде оду ад ев трудно 166, 
т . 

i f а 
юс 1 раотворе [ 3 5 , 48, 50 , 59 , 80 ] . 

Для характеристики сорбционных процессов, U i w w 

N , которая 

4 3 , 46 , 59 , © 3 . 
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Другой вид изотермы (Ленгмюре) может быть подучен из веконов 
Формальной кинетики в предположении конечности величины предельной 
оорбционной емкости,а также при ряде других предположений [17,42] . 
Пуоть скорооть адсорбции Vt пропорциональна концентрации а раство-
ре и числу занятых меот в поглощенной фазе ( т . е . V^H1C(N-O)t  

где H - константа окорооти адсорбции), а скорооть деоорбдии Vf 
пропорциональна концентрации вещества в поглощенной фазе, т . е . 
V4*/1za , где H1- констента окорооти деоорбции.Тогда уравнение 
кинетики адоорбции и соответствующая ему изотерма,характеризующая 
равновеоное состояние ( V * » V 4 ) , будуар иметь вид ^ 

~—vb-vk~/i,c(N-a)-Mza, a-N—^- , Kms- — • - (2.2) 

Поскольку изотерма едсорбции Ленгмюра выведена при веоьма 
общих предположениях, Oha безусловно является теоретической,хотя 
и веоьма полезной аботракцией [ 17 , 4 2 ] . В ряде одучаев показана 
ее практическея применимость [ 1 8 , 85 , 4 8 ] . Из второго ур-ния(2 ,2) 
оледует, что при мэлых концентрациях {C<0,fR) изотермы Ленгмюра 
и Генри оовпедают. При этом конотента Генри равна ttr~N/H . Дру-
гим предельным видом изотермы Ленгмюра является прямоугольная изр-
терма (a™N при C>0)t которая очевидно может использоваться для 
больших концентреций вещества в раотворе (при С > 10/1). 

Предотевления Ленгмюра могут быть использованы при изучении 
многокомпонентной адсорбции. Так , при адсорбции п компонентов, 
число свободных меот в поглощенной фазе пропорционально N-£Qi 
( а I - концентрация С - г о компонента в поглощенной фаэе). Тогда 
уравнение кинетики L - г о компонента и изотерма многокомпонентной 
адсорбции имеют вид 

j j - v W u V t - t o j - W i , < 2 ' 8 ) 

Анелогичным образом для L - г о компонента и распределения концент-
раций L-го и у ' - г о компонентов в поглощенной фазе. 

г, 0 ^ r t i aL = н Ci> м 
" - " u c i c j ^ i ' T j - n M - C j ' l t M - T i ; • l Z A ) 

Для описенин равновесной едсорбции используются также эмпи-
рические изотермы Френдлиха и логарифмическая [ 1 3 , 17, 85, 43 ,62 ] . 

Особым видом адсорбции является ионный (кетионный) обмен, 
который в тонкодисперсных породах (глинах) протекает в основном 
на поверхности твердых частиц [ 35 , (Уолтон Г . ,1951)]. При этом 

II 



что породы обладает Hexotopofl предельной емко-
го глощення N (сорбпионной опоообностью по терминологии дру-

гих авторов 135]) , выражаемой в эквивалентных массовых единицах 
на единицу объема породы (часто на единицу масоы оухой породы 
[35,(Аринушкива Е .В . , 1961)1. Эта 

[. В [85] приводите я 
различных минералов, основанная 

!елеза достигает 1,7 м г . э к в / г . По данным [ 5 ] 
бентонитов достигает 2 , 0 мг -экз / г и коррели-
удельной поверхности пород. Весьма существенна 
у глауконита (0,12-0,25 мг . э к в / г ) и срав«итель-

;ралов как каолинит, мусковит, биотит, 
; , гематит, гидрогематит и гидроокислы 

(0,02-0,12 мг .экв / г ) [ 85 ] . Существуют дан-
о том, что предельная емкость not 

звиоит от состава растяпра и 
ш в яем ионов [ 3 5 , (Уолтон Г . , 1951)]. 

ауютоя изотермы ионного обмена. Достигаемое при 
вых исследованиях стабильное состояние чаото является псевдорав-
новеонш (Уолтон, 1951). Это связано с тем, что свойства и струк-

пород существенным образом завиоят от ооста-
в них катионов, 

в опытвх гистерезис особенно характерен при обме-
к ионов на одновалентные или двухвалентные и , в 
[ , при обмене двухвалентных ионов на двухвалентные. 

ся после достаточно длительного вре-
мени, в течение которого должны произойти структурные изменения 
в юроде. 

Для обоснования изотермы ионного оомена необходимо учмты-

по закону действующих масс 
' ( 2 * 5 ) 

где Am и Au - активности и©нов типа I и 2 в сорбированной фа-
з е ; Aj Я A2 - их активности в растворе; Zf72 - константа разнове-
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(Уолтон Г . , 195I) : 

Для 
( 2 . 6 ) и ( 2 . 8 ) идентичны (при со: 

(2.8) 

+const, хотя ar + a? ~ / V - const). 2 

другой подход / который в больней степени применим к 
породам (Уолтон Г.» 1951), основан на рассмот| 

!акций ионного обмена. Так, например, для одно! 
них ионов скоросTii адсорбции и десорбции L - г о 

2? 



vt*-/fn(N-CLi)CiяУ^НгМ(Ca-Ci)t где H1^ ^ Hgi - константы скоростей 
адсорбции и десорбции L - го к а т и о н а ; ^ - эквивалентная концентра-
ция аниона в растворе. Поэтому кинетике реакции может быть описа-
на уравнением 

^ - ^ L ^ f i I i ( " - a J c L - f i Z t a I ( C a - C i ) (2 .9) 
По условию влектронейтральнооти раствора в поглощенной фазы 

в О необходимо, чтобы в процессе 
5корооти адсорбции одного иона была рав-

на константе скорости десорбции другого {HfJ *нгг
 1 ^fZ uffZf^' 

Отсюда следует уравнение изотермы ионного обмена 
Cf нC9 а, г с, _ Hn1 

Аналогичным образом Гапоном введена изотерма обмена разнова-
лентных ионов [18, (Уолтон Г . д 1951¾: 

При практических раочетах нопользуютоя также эмпирические 
изотермы ионного обмена (аналогичные изотермам адсорбции Фрвндя'йха. 
логарнфмической я Ленгмюра). Существуют также более строгие тео-
ретические исследования, учитывающие диффузивный характер адсорб-
ционного слоя катионов. Основанные на этих теоретических сообра-
жениях изотеры хорошо отражают экспериментально наблюдаемые ка-
чественные закономерности ионного обмена в глинах. Их недостатком, 
однако,является неопределенность входящих в них величин (Уолтон Г . , 
1951). 

В работе [85] приводится сводка величины "кажущихся" констант 
равновесия ионного обмена, вычисленных по изотерме Никольского с 
учетом коэффициентов активности ионов в растворе. Эти денные, 
несмотря на все разнообразие исслеловавшихся образцов пород и ка-
тионов, участвовавших в обменных реакциях, показывают, что вели-
чина H во втором выражении ( 2 . 7 ) изменяется в весьма узких пре-
делах (от 0 ,2 до 2,0) существенное увеличение константы равнове-
сия (до И ) отмечено для Ca -гумбрина %Са -каолина и//"-каолина. 

Помимо процессов адсорбции и ионного обмена кежду раствором 
и породой могут протекать и другие гетерогенные реакции (ре с тво-
рение и осаждение, восстановление и окисление, выщелачивание и 
т . п . ) . Несмотря на все многообразие гетерогенных иеакггий. пни иыр-
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I(л оощив фундаментальные закономерности [18, 16, 17]. В отличие 
от гомогенных (например, в однородном реотворе) гетерогенные реак-
ции протекает только на контакте между жидкой и твердой Фазами 
в веоьма незначительной по толщина зоне, которую принято называть 
Фронтом реакции [16 ] . В овязи о этим важнейшей особенностью ге-
терогенных реакций являстоя то, что их окорооть обусловлена не 
только (чаще даже не отолько) собственно кинетикой элементарного 
химичеокого акта, но и окоростью подвода и отвода вещвотва от 
фронта реакции. Поэтому гетерогенные реакции являютоя многоста-
дийными и включают, по крайней мера три отадии: I ) подвод вещаотв 
к фронту реакции, 2) акт химичеокого взаимодействия, 8) отвод 
продуктов реакции от фронта реекции [13, 16, 17] . 

Скорооть гетерогенной реакции определяется скоростями еа 
отдельных отадий. При оущеотвенном различии скороотей отдельных 
отадий оуммарная окорооть определяется окоростью наиболее медлен-
ной отадии. Если же окорооти отдельных отадий соизмеримы, то сум-
марная скорость не обязательно равна окоросси самой медленной 
отадии, поокольку более быстрые отадии могут оказывать влияние 
на окорооть медленных отадий. При описании гетерогенных реакций 
выделяют кинетичеокую и диффузионную облаоти (в зависимости от 
того,какая из отадий - кинетическая или диффузионная являетоя ли-
митирующей). Диффузионная облаоть в свою очередь подразделяетоя 
на внешнедиффуэионную и внутридиффузионную в зависимости от того, 
где протекает реакция - на внешней или внутренней поверхности по-
роды, а в общем олучае в зависимости от соотношения окоростей 
подвода вещества к поверхности и в зерно [18, 17] . Исследования 
гетерогенных процеооов в горных породах показали, что, как прави-
ло, окорость элементарного акта химического взаимодействия значи-
тельно выше скоростей транспорта вещеотва к фронту реакции и от-
вода продуктов реакции от фронта. Поэтому кинетика гетерогенных 
реакций в этом случае лежит в диффузионной области [13] . 

Теория диффузионной кинетики оонована на представлениях, 
развитых для кинетики растворения твердого тела в жидкости Нерн-
отом. Iia ооноье этой теории, например, скорооть внеоней диффузии, 
которая определяется количеством проревтированного (или поглощен-
ного при адсорбции и ионном обмене) вещества определяется уравне-
нием [17] д а 

— W(C-Cr) , (2.12) 

II 



где ос - коэффициент маооообмена; С и C r - концентрация реаги-
рующего (погло равного) вещества в растворе и на границе раздела 
фаз. Величина определяется характером химичеокого взаимодей-
ствия. Например, для процеооов адоорбции величине овяааиа с 
концентрацией вощеотва в поглощенной фазе изотермой адоорбции. 
Коэффициент маооообмена завиоит от коэффициента диффузии, толщи-
ны диффузионного олоя и геометричеоких характерно тик чаотиц поро-
ды, а при наличии фильтрации также и от окорооти потоке. 

Выделявтоя ряд прианеков, позволяющих определить уоловия про 
тековия процеооа во внепнедяффуаионной области [ I7 ]s I ) коэффи-
циент маооообмена завиоит от окорооти фильтрации и не зависит от 
пориотооти частиц породы; 2) диффузионное сопротивление не зави-
оит от времени; 8) еоли процеоо прарываетоя и возобновлявтоя в 
тех же уоловиях, то его кинетике будет характеризоваться теми же 
параметрами, что и до перерыва; 4) окорость процеооа сравнитель-
но мало завиоит от температуры. 

Более оложным предотавляетоя гетерогенный процеоо, протекаю-
щий во внутридиффузиовной облаоти. Отличительными признаками та-
ких процессов являютоя (17 ] : I ) окорость реакции»не зависящая от 
окорооти движения жидкооти; 2) окорооть,существенно завиоящая от 
пористости части порода; 3) рост диффузионного сопротивления 
во времени. Для оплоения кинетики внутридиффузионного процесоа 
предлагается уравнение типа (2 .12) , в котором, однако, коэффици-
ент маооообмена имеет иной омысл [13 ] . Кроме того, такое уравне-
ние принципиально применимо при решении задач оорбции и ионного 
обмена, но только в одучае линейной изотермы. 

Энергия активации химичеокой реакции обычно значительно 
больше, чем диффуэим. Поэтому при низких температурах гетероген-
ные процеосы могут хежать в кинетической области, признаками ко-
торой являются [17 ] : I ) окорооть реакции,не зависящая от величины 
зерен породы* поскольку процеоо развиваетоя во воеи объеме зерна; 
2) скорость реакция,не зависящая от скорости потока; 3) скорость 
реакции,заметно раотущая с увеличением температуры. 

2.2« Методы определения параметров гетерогенных процессов 
в горных породах 

Гетерогенные процеооы (адоорбция и ионный обмен) прежде в с е -
го характеризуется параметрами равновеоия, которые обобщенно 
II 



представляются в виде соответствующей изотермы.Дяя получения изо-
термы обычно проводятся статические опыты,сущность которых оводит-
ся к следующему.В оосуд помещается навеска породы и эаливаетоя во-
да.Образующаяся суспензия.перемешивается мешалкой до уотаиомения 
равновесия в системе порода-вода.Далее в сосуд впрыокиваесоя опре-
деленной количество реагента.Специальной пипеткой отбираются про-
бы,которые тут же подвергаются отфильтршшвинию или центрифугиро-
ванию и анализу[5]. Для отбора проб могут использоваться также ке-
рамические фильтры (бактерфилмры).Полученные тиким образом зави-
симости концентрации реагентов во времени,позволяют изучить кине-
тику процеоса (соответственно определить кинетические параметры)и 
контролировать вр^мя наступления равновеоного состояния. Проведя 
опыт при различных начальных концентрациях реагента,легко полу-
чить соответствующую изотерму по данным о равновеоном состоянии. 

Остановимся на методике обработки опытных данных во времени. 
Поскольку в уоловиях такого опыта подвод вещэотва к фронту реак-
ции обеспечивается механическим перемешиванием оуспензии, то ли-
митирующим звеном гетерогенной реакции будет кинетика химичеоко-
го взаимодейотвия. Так для адсорбции уравнение кинетики имеет 
вид ( 2 . 2 ) . Поокольку масса адсорбирующегося вещества т в оу-
опензии являетоя постоянной величиной и равнаrn=aPH fpCV(где а 
и С - концентрации адоорбирующегооя вещеотва в твердой фазе и 
жидкой;/^, и J t - масоа и плотнооть (скелета) навеоки пироды; 
V - объем раотьора), то из (2 .2) следует 

дс , п?т H1TTl HiNPm тг,ч 
-А+ВС-н.С , А=—6— . —i ц7 — . (2.13) 

dt 1 V f V fV 
Решая уравнения (2.18) при начальном уоловии£{0) кC0= mf Vy 

получим , — 
Cb-C H1(C0^C00)-B г 1 ВфЩ+Л* 

Для наиболее полной обработки опытных данных (2.14) можно 
попользовать способ эталонных кривых. Для этого строится график 
зависимости BgC Qtigt и эталонный график (gF (где F*exp(t)-1) 
от e g t « Накладывая эталонный график на экопериментальный,можно 
найти величины H1 и В . Далее по величинам H1 , В и C m могут 
быть найдены параметры H2 И/V. ^ 

Дли малых моментов времени график зависимости С от t име-
ет вид л)жмой, тангенс" угла наклона которой соответствует комп-
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леконому параметру K1(C0-Coo)-B. Для больших моментов времени 
обработку опытрых данных можно производить путем поотрое ния гра-
фика BffC от Ь , который имеет вид прямой. По тангеноу угла накло-
на прямой и величине отнооительной концентрации £,ооответотвующей 
отревку, отоекаемому на оси BgC , можно раоочитать величины H1 и 
В ПО ^nnu V TlD U • 

и далее найти параметры H2 и N . 
Изотерма адоорбции может быть получена из следующих соображе-

ний. Поокольку общее количество едоорбирующегося вещеотва в сиотз-
ме является постоянной величиной, ревной т , то , получив в ота-
тичеоких опытах предельное значение концентрации в раотворе C00  

при различна* печальных концентрациях C 0 ^ m f V t можно поотрокть 
гряйик зависимости a= f (Cm)t где a^f V(C0-Cvo)f Ph . 

Ионный обмен ивучаетоя по аналогичной методике { 5 } . В ооот-
ветотвии о уравнением кинетики ионного обмене (2 .9) и о учетом 
того , что количеотво ионов типа L в оистеме являетоя постоянной 
величиной (/77^ r t O / Г + C i Ю так же ,как и общее количества кат.юн о в 
в оиотеме {m-rrtj +ttiz-~NPh, уравнение кинетики ионного обме-
на имеет вид (2 .13 ) . Так что, например для адсорбирующегося иона, 
копотанты А и 3 соответственно равны 

АшйА!ГЛа * JJLr+fItLm
 р _ HlnIK ( 9 т л 

а вместо H 1 при C f оледует подставить сумму H 1 I - H 2 . 
Тзким образом, для обработки опытных данных по концентраций 

ионов применимы способы, изложенные выше. Следует отметить.также, 
что максимальная емкооть поглощения может быть определена незави-
симым методом (Аринушкине Е . В . , 1961). 

Для построения изотермы ионного обмена определяются предель-
ные концентрации Crow и C2oo , а концентраций адсорбированных ка -
тионов рассчитываются соответственно по формуле a-L ^(Cf-C^0JfP l i . 

Результаты определения кинетических параметров в отатических 
условиях безусловно позволяют оценить значимость кинетики в тех 
или иных процеооах миграции, однако, следует иметь в виду, что 
(квк это показано в разделе 2.Х) в реальных условиях гетерогенные 
процесоы могут протекать не в кинетической, а в диффузионной об-
ласти, Поэтому для окончательного решения вопрооа о роли кинетики, 
необходима постановка опециэльных экспериментальных исследований 
в динамических условиях [ I S ] . 

(2 .15) 

II 



2 .8 . Теоретические представления о закономерностях 
гетерогенных процеооов при диффузии в горных породах 

и методы определения параметров 

Для опиоания процеооов диффузии, в ооответотвии о представле-
ниями о кинетике гетерогенных процеооов (ом.ур-ни® (2.12))мо*но 
использовать следующую оиотему уравнений: _ 

%L=a(C-Cr)+Dadlv(va), a - f ( C r ) , D a = ^ D 0 , 
где JDc п Da - коэффициенты молкулярной диффузии в овободном 
раотворе и в поглощенной фазе; Bc и Ba - ооответотвующие относи-
тельные подвижности; п ъ $ 0 - активная пориотооть и относитель-
ный объем овязанной воды; Cr - концентрация реотворенного вещеот-
ва на границе раздела фаз, связанная о концентрацией в адсорбиро-
ванной фазе а изотермой адсорбции. 

Многочисленные экспериментальные данные показывают, что око-
рооть процеооов адсорбции и ионного обмена значительно выше скс-
рооти диффузии, так что в любой точке ы в любой момент времени 
между концентрацией С в поровом пространстве и концентрацией й 
в поглощенной фоэе существует равновеоие, характеризующееся изо-
термой адоорбции. В этом олучее оправекливо уравнение 

n^~J)3dLv(vC)} D=.DcI-Ba f\(C)f f'(C)-§- , (2.18) 

где пэ IiDg- эффективные пориотооть и коэффициент молекуляр-
ной диффузии в гетерогенной среде. 

Из второго соотношения (2.Х8) видно, что даже при Dc»Da  

диффузия в поглощенной фазе мохгет иметь даже более оущеотвенное 
знэчонио, чем диффузия в поровом проотранстве. Это может иметь 
место i\wf'(C)»f [ЬО, 36] . 

В частном случае, при линейной изотерме адсорбции (изотерме 
Генри (2.1)) выражения для эффективных коэффициентов примут вид[3и]: 

П3**Л + НГ , JDg **J)C+JJaMr . (2.19) 
В связи о этим ур-нио ( 2 . 1 8 ) при линейной изотерме адсорбции 
остается линейным и следовательно все ревения задачи диффузии и 
методы определения параметров, изложенные в разделе 1 . 3 , справед-
ливы в отношении эффективных величин ( 2 . 1 9 ) . 
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Остановимся далее на методах определения параметров ютеро-
генных процессов при молекулярной дифйузии. Принципиально все из -
ложенные в разделе 1,8 методы определения параметров пригодны и 
для этого случая.Однако при этом надо иметь в виду оледущее..Опре-
деляемый по формулам стационарной диффузии эффективный коэффициент 
диффузии M 9 , представляет собой с реднеинтетральную величину при 
данной разнице концентраций в эксикаторе и в диффузионной ячейке 
А ̂ ( точнее P3-Pc+PaAajAC % где величина Aa определяется в соот-
ветствии о изотермой адсорбции). Поэтому для изучения вопрооа о 
роли диффузии в поглощенной фазе и установления зависимости аф-
фективного коэффициента диффузии от характера изотермы адоорбции, 
необходимо провести оерию экспериментов при различных значениях 
концентрации раствора в эксикаторе. 

В качестве примера для оцен-
ки роли диффузии в поглощенной 
фазе рассчитаем эффективный коэф-
фициент молекулярной диффузии, 
приняв Pc » IO" 5 M i V c y i , Pa Ш 
IO'7 м2 /оут % П Г * N / h - 100, 
К в 2. Ha рио.8 представлены 
графики зависимости эффективного 
коэффициента диффузии для линей-
ной, грямоугольной изотерм и изо-
термы Лен гм юра. 

Определение параметров при 
квазистационарной и нестационар-
ной диффузии в значительной мере 
осложияетоя нслинвИноотью уравне-
ния диффузии (2 .18 ) . а случае 

нелинейной изотермы не удается получить решение задачи ь общем 
виде, поэтому для обработки опытных данных необходимо предваритель-
но знать характер изотермы адоорбции, а саму обработку можно про-
изводить чиоленными методами. 

безусловный практический интерес может представлять случай, 
когде концентрация растворенного вещества столь велика, что можно 
считать справедливой прямоугольную изотерму адсорбции. Тогда вмес-
то ур-ний ( 2 Л 7 ) можно зшщоать (для одномерной задачи) [ I 8 J ; 

" Ш ^ й Щ , C*0,K>Z(t) . (2 .20) 

D3-IOf9M1Zcym 

Рис.3. Зависимость эффективно-
го коэффициента молекулярной 
диффузии при адоорбции для изо-
терм: а) линейной, о) прямо-

угольной, в) Ленгмюра 
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, в параметры $ ш ¥ 
к времени и 

JpeHooa [38], 
к 

(обзоры таких работ ом. в [?» IO t 28 , 56 , 57 , 69, 7 9 ] ) 

в пориотой ореде могут 
от оредней 

лями [ 7 , 4 4 , (Николаевокий B . H . T l 9 5 9 ; A r i . R. , 1956; Denel * . , 
1952; Ilfei M.I.I. Ф.Л., 1956? Satfmn P.O., 1959,1960, Yen Bee-

вому Тейлором (Taylor о Л . , 1958) для гадачи маеооперенооа в тру-

JWHB Р. ' , 1 9 6 4 ) ] Г 9 m ^ г
 1 

0,0086 < К < 0,021. ^ ^ ^ 

являетоя случайной Функциой координвт. В таких условиях 
в растворе перемещаются под действием вынужденной конвекции по 

нной (хотя и нооящей олучайны?! характер) 



Система (2.20) представляет собой задачу стафановокого типа [21, 
26 ] , а ее решение, например для трубки неограниченной длины,имеет 
вид 

W Ш 
(2.21) 

где параметр р> характеризует окорость движения границы с концен-
трацией C=C0 . Для рбработки опытных данных по Г2.21) удобнее 
применять способ эталонных кривых.С этой целью строится график за-
висимости еде ( г д S C = ( C 0 - C ) I ( C 0 - C 0 ) от egt , а эталонный 
график зависимости f g e r / f - L ) (где ) O H g t t Накладывая 
эталонную кривую на экспериментальную,можно определить комплексные 
параметры Dfn и р , а в соответствии с третьей формулой (2.21) 
можно найти также комплексный параметр N f n . 

Еще с южнее обработке опытных данных при ионном обмене, 
поскольку иьотермы ионного обмена, записанные в отношении какого-
либо одного катиона, аавиоят также от концентрации аниона в раот-
воре (ом. раздал 2 .1 ) . Поэтому описанные выоа опоообы обработки 
опытных данных справедливы только для с луче ев C0=COnst. Обработ-
ка опытных данных, когда концентреция анионов в растворе иэменя-
лзоь,может быть произведена только численными методами. При этом 
следует иметь в виду, что параметры п и Dc могут быть определе-
ны по данным о диффузии анионов, так как это предложено в разделе 
I . S . Для определения же изотермы ионного обмена могут быть исполь-
зованы данные послойного определения ооотава обменных катионов 
по обычной для этих целой методике (Аринушкина Е.В. , 1961). 

Методы изучения миграции ПРИ Фильтрации 
$ горных породах 

8 .1 . Теоретические представления о закономерностях 
массопереноса в горных породах при фильтрации 

Схематизация процессов мзссоперемоса в горных породах при 
фильтрации приводит к уровнонию поршневого вытеснения [46 ] : 

^ f 7 ' - + V(VC) = O, ( « л ) 
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также под действием молекулярной диффуэии, контролирующей обмен 
чэотиц растворе между траекториями. Природа явления в целом опре-
деляется геометрией порового пространства и хэотичеоким характе-
ром молекулярной диффузии. Результатом такого подхода ввилиоь 
отатиотичеокие теории микродиспероии (конвективной диффузии) [ 7 , 
20, V t , 51, (Бан А. и др . , 1962; Николаевский В.H. , 1959; De Joe-
eelin de Jong, 1958» Scheidegger А.Е. , 1954, 1958)]. Эти IC-
оледованмя приводят к диопероионной модели процеооа, описываемой 
ур-нием ( 8 . 2 ) , в котором козффипиент микродиоПерсии представляет-
ся в виде [ 8 , (Веригин Н.Н., 1953; Аверьянов С.Ф., 1978)]: 

Л = д +SzV , (3.8) 
где 6Z - отруктурный параметр ореды, имеющий омыод характерной 
длины [ 7 , 20 , 51, (HifKoлаевокий В .H. , 1959) ] . 

Из статистических теорий оледует, что коэффициент микродис-
пероии имеет тензорную природу и принимает разные значения при 
характеристике продольной (по направлению фильтрационного пото-
ка) или поперечной (перпендикулярно потоку) диспероии [ 7 , 20,51]. 
Для продольной диопероии многочисленными экспериментальными ис-
следованиями [ 3 , 23, 58, 54, 55, 56, 6С, 68, 66, 75, 78, 82, 
(Brigham W.E. е . я . , 1961)]определены величины пераметра 6Z . Tai 
например, по данным А.Е.ОрадовскоЙ (1969) параметр Sz в пеоках 
ооставил 8-7»IO"^ м, в супеоях I , 6 -3 ,8 .10 " 3 м, а в гравии 2,4-
8,3- IO" 3 м. Из этих данных оледует, что уже при сравнительно 
низких окоростях фильтрации ( V > IO"2 м/сут) микродиопероия ста-
новится соизмеримой с молекулярной диффузией. Детальные экспе-
риментальные исследования показали, что процесс микродиспероии 
существенным обреэбм зависит от различий в плотностях вытеоня-
эмой и вытесняющей жидкостей [71 ] . Интераоны экспериментальные 
данные по дисперсии в трещинах [19] и ненасыщенных породах [70, 
74, 75] . 

Таким образом, из развитых в различных работах представле-
ний следует, что коэффициент микродисперсии существенно зависит 
от скорости фильтрации. При этом капиллярные модели дают квадра-
тичную зависимость, о статистические - линейную. Можно полагать, 
что в реэльньос условиях в области преобладания микродиспероии 
будет иметь место степенная зависимость, в которой показатель 
степени изменяется от I до 2. Об зтом свидетельствуют эксперимен-
тальные данные [3 , 54 , 63, 69, ( Brigham ».Б. в.а.Д961)]. Тан 
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Блэкуэлл ( Blalcueii H.J., 1959) показал, что показатель степени 
примерно равен 1 , 2 , а ооглаоно данным А.Е.ОрадовокоЙ (1969) для 
образцов горных пород показатель о тепени ооотавил 1 , 4 4 - 1 , 8 1 . 

Следует обратить внимание на то , что вое теоретические по-
строения, приводящие к диспероионной модели масоопереноса, спра-
ведливы, вообще говоря, для неограниченной пористой среды, когда 
дисперсия происходит только в направлении потока (или перпенди-
кулярно ему в двухмерном олучае). Они неправильно опиоывают дви-
жение растворенных чаотиц против потока» Сами же построения часто 
не являютоя математически строгими. Так результат, полученный 
Тейлором ( Sayior G. I . ,1953) для дисперсии в трубе,основан в зна-
чительной мере на физической интуиции автора, что особенно прояв-
ляется при решении вопросов о возможности пренебрежения той или 
иной величины [37 ] . Можно ожидать, что микродисперсия, обусловлен-
ная процеооом вынужденной конвекции, принципиально не вводится к 
процессу молекулярной диффузии. Об этом свидетельству»! ряд теоре -
тичеоких и экспериментальных работ, рассмотренных ниже. 

Для выяснения физичеокой сущности процеоса одномерной дивер-
сии весьма плодотворной оказалась модель яиеек идеального переме-
шивания, рассмотренная в ряде работ [ I , 22, 27, (СагЪеггу J.J. 
1958; Dankwerat R.V., 1958; Kramers H. , 1953; Дильман В .В . , 1967) 
и д р . ] . Такая модель представляется в виде цепочки ячеек, имеющих 
длину B1 и объем V1 . Ячейки соединена узкими каналами длиной B2  

и объемом V2 . Предполагаетен, что,если в одну из ячеек вводится 
нейтральная примесь, то эта примеоь частично вытесняет имеющийся 
в ячейке раотвор и далее мгновенно перемешивается в объеме ячейки. 
Процесс вытеснения оовершается непрерывно, как из ячейки ввода, 
так и из всех последующих ячеек. Таким образом, концентрация прм-
меси в ячейке изменяется во времени и от ячейки к ячейке, Уравне-
ние, характеризующее изменение концентрации в ячейке, центр кото-
рой расположен не расстоянии X от входной ячейки, может быть 
записано в виде 

j b + h W t r x м 
YJvjYYfvl > А I v r Y v J a ' 

где JJ0 и С - коэффициенты диффузии и извилистости ь свободном 
по (юном пространство; U - средняя действительная скорость т е ч е -
ния жидкости в цепочке ячеек; At - оремя, за которое частицы 
жидкости проходят каналы, соеднияю-'-ач ячейки. 
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Записав уравнения типа (8 .4 ) для всех ячеек цепочки, получим 
оютему, о помощью которой можно рассчитать распределения кон-
центрации по ячейкам на любой момент времени. Так, например,если 
во входную ячейку в начальный момент времени вводится порция нейт-
ральной примеси, то при B 0 « О такое распределение будет соот-
ветствовать пуассоновокому [ 7 ] . Далее обычно полагают, что для 
достаточно большого числа вытеснений и на достаточном удалении 
от входной ячейки в направлении потока это респределение может 
быть аппроксимировано нормальным законом. На атом основании дела-
ется вывод о том, что процеоо может быть описан дисперсионной схе-
мой ( 8 . 2 ) . Действительно мз ур-ния (8 .4 ) можно поручить ур-ние 
( 3 . 2 ) , если положить, что в пределах каналов, соединяющих ячейки, 
происходит только конвективный и диффузионный пареное, а диопер-
оия является результатом процеооа перемешивания в ячейке. Далее 
разложим ур-ние (3 .4 ) в ряд Тейлора по степени B1 (как это пред-
полагается в [87] и ограничимся членами второго порядка малости. 
Однако в отличие от [ 8 7 ] , будем очитать Cfx,6) функцией двух 
переменных, поэтому разложение в ряд необходимо производить также 
по степеням At . При этом необходимо ограничиться здесь членами 
первого порядка малости. Результатом такой операции являатоя 
ур-ние ( 8 . 2 ) , в котором пареметр 02** BfofB1+B2). Такое выражение 
для параметра 62 « хотя и другими методами, получено Бэром 
( Bear f . , I960) . 

Приведенные выше построения носят в значительной мере фор-
мальный характер. Легко убедиться в том, что вытеонание всегда 
происходит только в направлении движения жидкости. Таким обратом 
процесс дисперсии охватывает только ячейки, расположенные по по-
току от входной ячейки так , чего при отсутствии молекулярной диф-
фузии концентрация примеси в ячейках, расположенных до входной, 
остается неизменной. Однако из решений ур-ния (3 .2) это не сле-
дует. Далее процесс дисперсии, который возникает в модели ячеек 
идеального перемешивания, нооит чисто нестационарную природу и 
коэффициент микродисперсии В является неотащюнарньш коэффи-
циентом [ I ] . Следовательно ур-ние (3 .2 ) не всегда может характе-
ризовать переход системы к стационарному ооотоянию. Противоречия 
между системой уравнений типе (8 .4 ) и ур-нием (8 .2) имеют место 
при переменных граничных условиях [27, (Дильмен В.В. , 1967)], а 
также при начальных условиях, зависящих от координаты. 

Для устранения этих противоречий рассмотрим вместо (В.4) сле-
дующее уравнение, которое учитывает, что время поступления и вы-
носа частицы из ячейки является случайной величиной: 
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' di ш1,*ег\е[ "да } , J 11 г 

где A t 1 - отношение дисперсии времени пребывания частицы в ячей-
ке к времени ее движения в канале. 

Разложив ур—вия (8.5) в ряд Тейлора по степеням ( i ^ i ^ / Z , 
(At+At1JfZ и (Ct-At1)JZ и ограничась членами второго поряд-
ка малости, получим слежующее уравнение микродиспероии: 
0С дС д*С пв, дЧ пЧ2(1-ш)^с TiD0 „ Cf V1 

п + У р. * ... Л» Z 0ш— » 
Ot дх дх2 UJ dxdt aiv dt*' е ' г Щ+eJ V1^V2 

(8.6) 
где JD - эффективный коэффициент молекулярной диффузии; Sz -
структурный параметр микродиспероии ; - относительный объем яче-
ек в объеме пор. 

Ур-ние (8.6) представляет гетерогенную модель процеооа микро-
диспероии. Такая модель очевидно язляетоя более общей в сравне-
нии о дисперсионной моделью (8.2) и характеризуется четырьмя миг-
рационными параметре ми {ji%cj , D я Sz), В тех случаях, когда мо-
лекулярная диффузия мала в сравнении с микродисПерсией, эта мо-
дель становится трехпараметричеокой и первый член правой части 
ур-ния (8 .6) можно опуотить. 

Впервые уравнение массооереносв типа (8 .6) получено Шейдег-
гером ( Scheidegger А . в . , 1958) на основе огатистической модели, 
учитывающей эффект автокорреляции в потоке. Интересные представ-
ления реавиты также в работах [76 , 77, Rifai м.н.Е. е.а., 1956)]. 
Авторы этих работ ввели предположение о том, что частыцы при сво-
ем движении в направлении потока испытывают перемещения случайной 
длины, которые чередуются о породами покоя случайной продолжи-
тельности. Таким образом эти исследования подводят стохастическую 
базу к модели среды, ооотоящей из проточных и заотойных зон. В 
отличие от приведенных выше рассуждений, в этих исследованиях не 
учитывается молекулярная диффузия и объем пор, соответствующий 
проточным зонам. Аналив движения нейтральной примеси в такой мо-
дели приводит к распределению Релея-Райса, которое характеризует-
ся только двумя параметрами A1 и A2 . Это распределение может 
быть подучено и из решения ур-ния ( 3 . 6 ) , если в нем принять D - Q 

#0 



к CtJ ш l (при 87ом параметры распределения будут соответственно 
ра в ны « VfSz \Л2 ^nfBl; X1JAf vfri). Результаты экспериментальных ис-
следований, приведенные в [ 7 6 ] , хорово подтверждают теоретические 
выкладки автора. Вместе с тем, модели, исследованные в этих рабо-
тах , не противоречат и другим экспериментальным носледованиям, 
которые хорово подтверждают дисперсную модель. Свяаано это о тем, 
что при постопиных граничных и начальных условиях, не зависящих 
от координаты, для неограниченной среды (при и ур-ние 
( 8 , 6 ) переходит в ур-ние (8 .2 ) о коэффициентом дисперсии ( 3 : 8 ) . 
8ти уоловия автоматически выполнялись в большинстве эксперимен-
тальных работ, поэтому исследователи не обратили внимание не раз -
личие двух моделей микродиспероии. 

Другая модель пористой среды с эастойнши эонами основана 
не предположении, что в пределах проточных эон дисперсия подчиня-
ется 'УР-НИЮ (3 .2) . Впервые такая модель рассмотрена Л.Б.Дворки-
ным ( I960) и Коатсом и др. (Coat* Х .Н . , Stoith в . D . , 1964). 
Экспериментальные и теоретические результаты приводятся также в 
работах [ 5 3 , 67, 68, 74 , 7 5 ] . Физичеокая картина явления анализи-
руется в [ 1 2 ] . Модель сводится к следующей системе уравнений, ха -
рактеризующей закономерности изменении концентрации в проточных 
С и застойных Cf вонаи 

, ^ a i e - C h с з , ) 

где CK - коэффициент маооообмена между проточными я застойными 
зонами - относительный объем эаотойных зон в объеме пор. 

Для сопоставления это*! модели, о приведенными выше, преобра-
зуем (3.7)(отброоир член третьего порядка малости) следующим об-

"dt Vdx " Sxi а dKdt к at* ' (3'8> 
Отметим, как и ранее, что при больших X и t (при постоян-

ных граничных и, начальных условиях,не зависящих от координаты) 
ур-ние (3 .8 ) переходит в ( 3 .2 ) с коэффициентом дисперсии, опреде-
ляемым второй формулой ( 3 . 2 ) , V№ &f=*d)f/ixt а вместо D оледует 
п о д с т а в и т ь v • Однако более общее представление о закономер-
ностях процесса мзссопереноса в среде с застойными зонами дает 
гетерогенная модель ( 3 . 6 ) , в которой Еместо структурного парамет-
ра ^ используется величина S2 + v e o ^ / а . Отсюда следует, что па-
раметр микродиспероии з общем случав должен вависеть от скорости 
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фильтрадаи. Естественно ожидать, что коэффициент масооо(*мена в 
свою очередь зависит от скорости, причем характер последней зави-
симости существенно определяется режимом течения (возможно, что 
со скорооть» могут изменяться и коэффициенты а) и CO1 ). 

Для изучения применимости дисперсионной модели при перемен-
ных граничных условиях проведены эксперименты, в которых концент-
рация индикатора на входе в колонну изменялась по синусоидально-
му закону (Cremere H. , AXberde о , , 1953) „ По данным изменения 
амплитуды и сдвига фазы определялись два коэффициента диспероии: 
"амплитудный" Sa и "фазовый" Sq3 • Исследования привели к неожи-
данному результату; Sa оказался на треть меньше Вф , STOT во-
проо был подвергнут теоретическому анализу [27 ] , В отличие от 
диопероной модели, модель ячеек идеального перемешивания о застой-
ными зонами, которая приводится к обобщенной гетерогенной модели 
(при J e Q v t o j i t y ) , дает следующие выражения для коэффициентов 
диспероии Sa и Sm J / „ -% 

z е UJi 9 я H /Z bjzv O i 3 V z
 ЛХ 

Ив формул (8,9) следует, что при малых а , когда процесс 
диспероии полностью зависит от скорости массообмена между застой-
ными и проточными зонами, ооотнонение между двумя коэффициентами 
диспероии р а в н о И з (3 .9) следует еще один неожиданный 
результат, когда даже в отсутствие застойных пои (а) * 0) соот-
ношение коэффициентов дисперсии не равно единице, а именно 
SaZJJgp « \ f b / i [27] • Приведенные результаты показывают, что в зави-
симости от скорости массообмена и относительного объема застой-
ных зон приведенные соотношения МОГУТ быть, как больше, так и 
меньше единицы. Авторы [27] приходят к выводу, что дисперсионная 
модель неудовлетворительно описывает процесс, поэтому предпочте-
ние следует отдавать дисперсионной модели о застойными зонами 
(8.7)(двухФазной модели в терминологии работы [27] ) . 

Таким образом, для опиоанных процессов масооиереноса в гор-
ных породах при фильтрации могут быть применимы две модели. Оче-
видно, что дисперсионная модель является менее обдай и иопрос о 
ее применимости при ,паременных во времени граничных условиях и 
начальных условиях, зависящих от координаты, а также при малой 
длине обрвэцдв породы, п и ш е т с я в ркопериыинталыюм обосновании. 
Гетерогенная модель является боло^ оо 'мн , но для ее иипользевэния 
требуется определения четырех мигрант jhhux на р-.п'ьтро^, хит я при 

II 



определенных режимах один ( D ) или два ( D и &) ) параметра могут 
вырождаться ( т . е , D-*- 0 м lo-*»l), Оконча§ельное решение вопрооа 
о применимости той или иной модели, в также о количестве мигра-
ционных параметров их определяющих MOiet быть оделано только по 
результатам экспериментальных исследований. 

В.2. Методы определения миграционных параметров 
при фильтрации в горных породах 

Обычно лабораторные опыты по определение миграционных пара-
метров горных пород при фильтрации проводятся в специальной ко -
лонне, в которой размещается мсследуемая породе [47 ] • В нижней 
части колонны уотанавливаете я гидравлическое сопротивление (на-
пример, ив керамических пластин), обеспечивающее постоянный рас-
ход реятвора при постоянном перепаде напоров, который воддержи-
ваетоя с помощью сооуда Мариотта, После достижения постоянной 
скорости фяяьтрации воды в кож)вне в нее по той или иной схеме 
подеется MtiAHKdTOp (раствор нейтральной примеом - электролит, 
радиоактивный изотоп и т . п . ) . Профидатроваввийоя раствор соби-
рается не выходе из трубы в сосуд я подвергается в дальнейвем 
химичеоким анализам. Контроль ее концентраиией раотворе можех 
осуществляться и непосредственно в колонке по ее длине. С отой 
целью иопольвуютоя датчики концентрации (например, датчики элек-
тропроводности, ионоселбктивные электроды и т . е . ) . 

По способам введения индикатора в колонну различают: I ) им-
пульсный, когда в колонну кратковременно подается определенная * 
порция индикатора, а затем продолжает подаваться вода; 2) непре-
рывный , когда в процессе всего опыта постоянно подаетоя раотвор 
индикатора постоянной концентрации; 3) периодический, когда на 
входе колонны специальными приспособлениями обеспечивается изме-
нение концентрации индикатора по оинуооидальному закону при 
постоянном расходе (модификацией этого опоооба являетоя периоди-
ческая подача импульсов индикатора прямоугольной формы). 

При импульсном способе в течение времени At в колонну вво-
дится индикатор концентрации C0 . Распределение индикаторе для 
дисперсной модели будет подчиняться следующему закону; 
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где C0 - начальная концентрация раотвора; t - время, отсчи-
тываемое от конца периода запуска индикатора; х - расстояние от 
входа в колонну. 

Из выражения (8.10) можно иайти время t m , соответствующее 
максимуму концентрации индикатора Cm . Величина это го времени за-
висит от диффузионного критерия ПекЯе {Ре-VX/Я) [14] . Если очи-
тать (ом. раздел 3 . 1 ) , что для достаточно больших скоростей филь-
трации JJ^B2 u , т о / ^ и д г / 4 * Поскольку л щ Р е » I и , следо-
вательно, время прохождения максимума практически не зависит от 
величины коэффициента дисперсии и ревно tm<*nx/u. Тогда для макси-
мальной концентрации Cm ив (8,10) подучим 

Cn^C0 +0,5 v&t (С t m v (B.II) 

Обработку опытных данных удобнее ьеоти по времени прохождения 
максимума концентрации t m и по величине этого максимумаCnrМи-
грационные параметры/7 и S2 ( и л и S ) определяются по формулам: 

Л * ' ^ 2 5 I c m - C 0 I Jttfh ' ^25Icm-C0I i t t l ' < в л 2 > 
Аналогичным образом решение такой задачи для гетерогенной 

модели (при Л « 0) можно записать в виде [24, 76] ; 

Qj Z . /7 X 
Л - - Г - ' t m t " ( t " O J ) ~ , (8,18) 

uZ ¥ 

г д 9 1 1 ( Z ) - модифицированная функция Ьесселя первого рода первого 
порядка [49] . 

Для достаточно больших значений х и t вмеото (8.18) мож-
ао ваписать 

С * C o + O ^ - C o j - ^ S p ' j A i t ^ C X р [ - ( s f c F - { А г к ) * ] . ( Э , 14) 

Анализ выражения ( 8 . 1 4 ) показывает, что при уоловии х » В г макси-
пум концентрации индикатора как и для дисперсионной модели, соот-
ветствует времени nx/v. Поэтому но величине максимума концент-
рации Cm и соответствующему ему времени t n l могут быть опреде-
лены два миграционных парвметра п и Sz . Дли этого цепользуют-
оя первые две формулы (8 ,12) . 

Таким образом, как и следовало ожидать (им. раздел b . i ) ти-
кая постановка опыта и такой способ обрисютки опытных данных но 
позволяют отличить одну схему процесса от другой. Одни ко в рлде 
случаев ответ ИЗ вопрос о применимости той ИЛИ ШШП цидели про-
цесса может дать о нилиз крнш« C(t) (и MtCfx)). Ток, пищмиор, 
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на т о Л приведены выходные кривые (кривые зависимости С от t 
на выходе из колонны) для дисперсионной и гетерогенной схем. Кри-
вая, соответствующая дисперсионной, схеме ( I ) , имеет сравнительно 
симметричный характер. Кривые для гетерогенной Схемы отличаются 

заметной асимметрией и их характерной 
особенностью является продолжительный 
и устойчивый "хвост" в конце выходной 
кривой, !симметрия выходных кривых су-
щественным образом аависит от величины 
параметре со . Н р и ш — х а р а к т е р кри-
вой претерпевает коренные изменения. 
Рост концентрации здесь происходит прак-
тически мгновенно и максимум не совпада-
ет с максимумом дисперсионной схемы ни 
по времени, ни по величине концентрации. 
С увеличением длины колонны различия в 
характере выходных кривых постепенно ис-
чезают (это, однако, не говорит о том, 
что эти модель становятся тождествеины-
ми). Поэтому параметр гетерогенной моде-

ли со может быть определен только в сравнительно небольших по 
длине колоннах. В связи со сказанным, после определения парамет-
ров п и 6 г по формулам (3.12) необходимо провести расчет рас-
пределения концентрации индикатора по теоретической зависимости 
(ЗЛО) . Если при этом обнаруживается заметное различие между 
экспериментальными и теоретическими результатами, то рассчитыва-
ется серия кривых C(t) по Формуле (8.18) для различных аначений 
COt Эти эталонные кривые строятся на кальке в том же масштабе, 
что и опытные данные. Далее определяется параметр со по эталон-
ной кривой, имеющей наилучшее совледение о экспериментальной Для 
количественной оценки различий между двумя моделями микродиспер-
сий обработка опытных данных производится методом моментов [10, 
63]. Однако elи различия могут быть установлены только ио вели-
чине третьего момента, который определяется недостаточно надеж-
но [63]. 

Что касается способов обработки опытных данных при непрерыв-
ном залуске индикатора, то решение такой задачи для дисперсион-
ной модели получено Бреннером Л. (1962) и Л.Б.Дворниним (1965) . 
Оно учитывает конечную длину колонны и является достаточно слож-

Рио»4. Характерные 
выходные кривые при им-
пульсном запуске инди-
каторе: 1) диспероная 
модель, 2) гетерогенная 
модель при со-*- 0 ,8 ) ге -
терогенная модель при 

со — 1 
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ньш. Принято о читать, что при достаточно больших Pe этс решение 
оовпедеет с решением для бесконечной колонны, которое можно ванн-
ое ть в виде [ 7 , 13, 21, 82, 44, 4 6 ] : 

где L - длина колонны (или расстояние от входа до точки измере-
ния концентрации в колонне). Исследования [38,(Забродин П.И. и 
д р . , 1968)]показывают, что при определенных условиях можио пре-
небречь вторым членом в формула ( 8 . 15 ) , При таких условиях для 

обработки опытных данных может быть применен 
весьма удобный опоооб. По опытным данным 
расочитывавтоя относительная избыточная кон-
центрация С и определяется аргумент 
^inferfс(мЩ. Далее в соответствии со вто-

^рьм выражением (3,15) строится график зави-
I оимооти^Г£ от £ (гдQ%**vt/L - отношение 

профильтровавшегося через колонну объема 
раствора к объему колонны). <яот график при 
больших значениях/¾ [38] имеет вид прямой 
(рис ,5 ) , пересекающей ось t в точке ^ . Но 

Д е 

— 
— •• — 

с 

Рио.5. Обработка 
опытных данных для 
дисперсионной моде-
ли по приближенной 
вавиоимости (8.15) 

t, О ) U 1 

величине отрезка t Q и тангеноу угла накло-
на прямой могут быть рассчитаны параметры 
П ж д г (или J r ) да формулам: 

t (B . I 6 ) 
t0tgz* 1 I0 tg2a 

Предложенный опоооб обработки опытных данных к сожалению не 
является универсальным и в ряде случаев может приводить к замет-
ным овибкам при определении параметров [ 3 8 ] . Однако в работе 15В] 
подмечена следующая особенность точного решении эадочи, которое 
получено Бреннером (Вгвш*г н . , 1962). Авторы [56] построили гра-

фики зависимости С от t на вероятностной бумаге и убедились, 
что эти графики во всем диапазоне, имеющем практический интерес, 
являются прямыми линиями. Эта особенность графиков, которая по 
мнению авторов [ 7 2 ] , является "курьезной", использовалась в [72 ] 
для обоснования методики обработки опытных данных. Действительно 
можно доказать, что при Pe > Z точное решение эадачи сводится 
к следующей приближенной зависимости: 

II 



где А и В некоторые константы* На основе численных расчетов 
авторы [72] установили вависимости констант А и В от числа Pe * 

Эти зависимости изображены на гра-
фике (рис.6) . Для больших Pe ана-
литические выражения для констант 
А и В дается третьей и четвертой 
формулами (3 .17) , (перше асимпто-
тики дают погрешность менее 3£ при 
Ре>2Of а вторые при Pe > 50). 

В свете подученных результа-
тов разложим аргумент ¢ , по сте-
пени i при больших значениях Pe: 

а при vt^nL, 
. Это свидетельствует о том, 

что решение (3*15) является асимп-
тотикой решения (3 .17) . 

Для обработки опытных данных 
рассчитывается относительная избы-
точная концентрация С и по табли-
цам интеграла вероятности опреде-
ляется аргумент £ , - £ / / / £ ' / ' / 7 7 - 2 ^ . 

Далее_ строитоя график зависимости ^ 1  

oiigt. Этот график имеет вид пршой 
(рис.7) . Пс тангенсу угла наклона этой 
прямой рассчитывается конотзнта А = 

-Q,I iBbtga * Далее по графикам (рис.6) оп-
ределяется соответствующее данному А 
значение числа Pe и константа В . Отре-
зок величиной В откладывается на оси 

(рис.7) и проводится прямая, парал-
лельная оси £ f , до пересечения с графи-
ком. Точка пересечения соответствует 
значению t0 . По величинам t0 ж Pe опре-
деляются параметры п и Sz (или 3 ) по 

¥ SBfO 2 * S B100Z 

Рис.6. Зависимость констант 
AkBb ур-нии (3.17) от чис-

та Pe 

Рис.7 . Обработка опыт-
ных данных дл» диспер-
сионной модели по зави-

симости (Ь .17) 
формулам: 

T „ L ~ VL n-t0 у О?-—- , D=-T- . и 7 z Pe ' Pe 
Решение такой задачи для гетерогенной модели (При В 

можно записать в виде [13 , 24 , 32 , 4 6 ] : 

(3.18) 

• 0) 

II 



с=— 0--J(AjtfAzL)-I-A1[Лт'ехр(-AzL-A1 i')I0(Z)/^AztfL)c(t, (3.19) 
l> ~Lq jQ 

где A1 %AZ и t' определяются в соответствии о формулами (8 .18) ; 
I0(Z)- модифицированная функция Беооеля первого рода нулевого по-
рядка [49] J J(zftZzJ- специальная Функция, таблицы которой имзют-
оя в [24, 82] . Для обработки опытных данных по зависимости (8.19) 
обычно применяется способ эталонных кривых. Более простой случай 
имеет место при больших значениях L . Так Томасом (Томао Г.,1951) 
предложена следующая асимптотикарешения (8.19): 

с ~ 0 , 5 & - 1 / ^ V^^^57 - ^ p * ^ Ч а • 20 > 

Для обработки опытных данных по формуле (3.20) рассчитывается 
относительная избыточная концентрация^ и а р г у м е н т ^ - ^ / ^ / * / / / - ^ . 

Далее отроится график зависимости 
4Z о* % который в общем случае 
не является прямой (рис.8, гра-
фик I ) . Как следует и8 (3 .20 ) , 
этот график должен быть прямоли-
нейным только при (О « I . Особен-
но сильно отклоняются от прямой 
начальные и конечные точки графи-
ка ( \ / Р ) . Характерной точкой 
этого графина являетоя точка пе-
ресечения его о осью ft", где 
T t s F 0 - Дальнейшая обработка опыт-
ных данных производится методом 
последовательных приближений. С 

1 - график з а в и с и м о с т и о т ^ » * > « * » » • задается серая значе-
2 - перестроенный гошшГ зави- ний t,-n(f-h))\A график перестроила-

JHUIOOM от V T T 1 qJ0fl в координатах ^ 2 от где 
F ^ t - I 1 ) так, что точки смещаются влево (рис.8, график 2). ' Ta-
#ая переотройка графика осуществляется до тех пор, пока он но 
превратится в прямую, пересекающую ось ^ p y в точке, г д & t ~ t 0 - t f . 
По тангенсу угла наклоне этой прямой и величинам t 0 и I 1 опреде-
ляются мигреционные дареметры я , Sz по формулам: 

К сожалению рассмотренный выше способ обработки опытных дан-
ных для гетерогенной модели применим только для сравнитильно боль-

Рис.8. Обработка опытных дан-
ных для гетерогенной модели 
по приближенной зависимости 

(8.20) 
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шой длины колонны/, . Однако, как эхо следует из раздела 8.1,бла-
годаря более общему характеру гетерогенной модели для нее должен 
существовать и более общий способ обработки опытных данных,ана-
логичный опособу, основанному не формуле (8 .17) . Анализ решения 
(8.19) показывает, что для большого диапазона безразмерного комп-
лекса Zt=A2L^atzLffi2 справедливо следующее приближенное решение: 

С**0,5ег/с(£3), > (3'22) 

где A1 и B1 являются конствнтами, зввиоящими только от безраз-
мерного комплекса Л . На рис.9 приведены зависимости констант Л; 
и B1 от комплекса/?, установленные йутем численных ре о че тов. При 

больших значениях Д ( Л > 25) эти зави-
A1 симости могут быть выражены аналитичес-

ки (четвертая и пятая формулы (3 .22 ) ) . 
Если разложить аргумент (3.22) в 

ряд до степеням ? , то подучим » 
*(vt-nL)/Z \/и}гл? или при VtvnL 

(последнее обстоятельство свидетель-
ствует о том, что при больших /? реше-
ние для гетерогенной модели практичес-
ки совпадает с решением для дисперси-
онной модели). 

Опытные денные обрабатываются 
путем вычиоления аргумента£^i.nferf(1-ZC) 
и построения графика зависимости ¢ ^ 
от ggt. Этот график в общем случае «е 
является прямолинейным (рис.10, гра-
фик I ) . При этом, если со с 0 ,5 , на-
чальные и конечные точки графика от-

клоняются вправо от прямой, а при а> > 0 , 5 - влево,и лишь при 
со « 0 , 5 он превращается в прямую. Если график£ /Я/^заметно откло-
няется от прямой, параметры определяют методом последовательных 
приближений. С этой целью для серии знвченийИ7=(2ш-1)п грефик 
перестраивается в к о о р д и н а т а х O T i g f i + F j ^ b k 9 ЧТО при со< 0 , 5 
график смещается влево, а при ш> 0 , 5 вправо. Добившись макси-
мального спрямления графике (рис.20, трафик 2) по тангенсу угла 
наклона прямой, определяете я константа A1 = 0 , 4 3 ЬЬдсх, По величи-
не A1 по графикам (рис .9) определяются величины /? и B1 . , Д о л е е , 
на оои £, графика¢ JEgft+tj)) откладывается отрезок B1 и прозо-

Рис.9. Зависимости кон-
стант Aj IxS1 В ур-нии 
(3.22) от безразмерного 

комплекса Я 
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1Я 00« e g ( I - I 1 ) , до 

(0,28) 
методике обработки денных п и неп^рыв 

.10. Обработка опытных 

ПО 88ВИОИМОСТИ ( 8 . 2 2 ) 

модели, 
к 

)ра. Пусть на 

подается раствор индикатора, кон-
кото ро го изменявтоя по 

о круговой 
W . Амплитуда входного 

в то» 

ми At1  
а в 

туда 

некоторого доотаточ-
Ab1 с интервала-

C0 , 
у о тем к 

P о 

Для дис 
T c o - T J T b J 1

l ^ m f m 

^ ^ ^ (5.24) 

где "£, у - относительная амплитуда иэменьнин концентрации 

(3.24) 
£ = QMm т*СтЧСт~С0)/(С0-С0) H 

сдвиг фазы у . Рассчитав величины Ф 0 , 5 M l A l l l  

определить параметры п и Bz (или P ) но ,ирмулйы; 
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VtP с L Z Lv 
n ' w t ' З г ~ - ф г > (8.25) 

Аналогичным образом для гетерогенной модели концентрация ин-
дикатора на выходе иэ колонны будет подчиняться оинуоомдальрому 
закону (первая формула)(8.24). Однако выражения для амплитуды E1  

и одвига фазы у будут иметь другой вид. Так, например, при В « О 
г Ъ г п ч 1 ) г н г 7 n L w r S l n t O j w z , 

Естественно, что по двум величинам C f 1 и ) нельзя определить 
три миграционных параметре п %о> ж S2 . Для определения всех пара-
метров необходимо провести исследования по крайней мере при двух 
частотах W1 и JV2. При этом необходимо самым тщательным образом 
обосновать диапазон частот синусоидального сигнала. Так, например, 
при малых частотах ( w « a > v / n S 2 ) выражения для относительной 
амплитуды и Фазы примут вид 

г nLw/ 6}л w \ /п 

Записав систему уравнений из формул (3.27) для двух чаотот W1 и 
I V 2 , можно определить три параметра/7 a S 2 * используя четвер-
тое уравнение как контрольное. 

Любопытно сопоставить выражения для амплитуды и фазы гетеро-
генной модели (8.27) с соответствующими выражениями для дисперси-
онной модели (8 .24) . Окавываетоя, что определяемые по амплитуде 
и фезе коэффициенты диспероии Sa уиВф , так соотносятся о пара-
метрами гетерогенной модели 

S a = - S 2 V r (3.28) 

При больших частотах ( w » c o v / n S 2 ) выражения (3.24) при-
мут вид 

Отсюда следует, что при больших частотах нельзя определить все 
три мигреционных параметра гетерогенной модели (могут быть опре-
делены только параметр микродисперсни S2 и комплексный параметр 
л(1-а))% характеризующий пористость проточных зон). Путем сопостав-
ления о дисперсионной моделью получим для D a ъдф выражения 

~ OJ2V3 й- /Й71 Vz
 /п 

ft-ш " - 8 0 ' 
Для изучения закономерностей процесса целесообраз-

но провести исследование в широком диапазоне частот. Тогда, 
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основываясь не (3.26),можно построить грвфик зависимости £ а 
=IJtg ( I / £ ) от IAv 2 . Этот график имеет вид прямой, переошшвдей 
ооь в т о ч к е ^ ^ . По тангенсу угла наклоне этой прямой и величи-
не отреэка определяются параметры п и SlJu) по Оюрмулам: 

A,^0,4-3*1° L . (3 .31) 

Далее по известной величине параметра п рассчитывается £ * 
*/7бw/(nLw-Vf)и отроится грвфик эависимооти ¢ ^ от Ijwi-) который 

также имеет вид прямой, пересекающей о с ь в т о ч к е Т а к и м 
обрезом, могут быть определены все три миграционных параметра ге -
терогенной модели. Для контроля применимости гетерогенной модели 
и правильности определения миграционных параметров используется 
твнгенс угла наклона п р я м о й ( I f w i ) , который, квк это оледует 
из (3.26),равен Covz/6%пг. 

Таким образом, исследования процессов маосоне^еноса при филь-
трации в горных породах при оинуооидальном изменении концентрации 
на входе в колонну обладают широкими возможностями диагностики 
условий применимости той или иной модели процеоса микшдиспероии. 
Анализ амплитудно- и фазовочастотных характеристик позволяет так -
же определить вое необходимые параметры модели процесса. 

Во всех приведенных в данном разделе способах обработки опыт-
ных данных (особенно это относитоя к гетерогенной модели) не учи-
тывалась молекулярная диффузия* Как показано в разделе 8 . 1 , это 
допустимо при скоростях фильтрации v > IO"*2 м 2 / с у т . Однако и при 
более низких скоростях фильтреции перочисленные опособы обработки 
опытных данных могут уопешно иопользовэтьоя. Так для дисперсион-
ной схемы определяемый по экспериментальным данным эффективный 
коэффициент дисперсии S являетоя в общем случав функцией коэф-
фициента молекулярной диффузии и скорооти фильтрации (при этом 
коэффициент диспероии пропорционален скорости фильтрации, а при 
нвличии ааотойных зон пропорционален квадрату скорости фильтрации). 
Поэтому целью экспериментальных исследован::ti являетоя изучение 
эавиоимоотиS(V)* Проведя исследования в широком диапазоне окоро-
стей фильтрации, можно построить график зависимости D от v , 
экстраполяция которого на ось D (при v-*- 0) позволяет определить 
значение D . Для выяснения характера зависимости D(V) строи-гся 
график DJv от V , которпй представляет CuOuii примут лишь с тан-
генсом угла наклона, равным o j f / a и отрезком, смекаемым на оси 
DJv и равным S2 • Аналогичным образом при изучении процесса и р ж 
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ках гетерогенной модели определяется эавиоимость параметре микро-
дисперсии Bz от скорости фильтрации. При существенной роли моле-
кулярной диффузии в области ниаких скоростей фильтрации Sz ста-
новится обратно пропорциональным скорости фильтрации. Это означа-
ет , что в таких условиях гетерогенная модель вырождается в дис-
персионную с коэффициентом дисперсии D ^ D . Можно ожидвть, что 
для определения воех четырех параметров гетерогенной модели (в 
области, где параметры имеют существенное значение) особенно эф-
фективным может оказаться периодический споооб запуска индикатора 
в колонну. 

3 .3. Теоретические представления о закономерностях 
гетерогенных процессов при фильтрации в горных породах 

и методы определения параметров 

Рассмотренные выше представления о закономерностях гетеро-
генных процессов в горных породах и о процессах микродиопероии 
позволяют рассмотреть систему уравнений, которая характеризует 
мвссоперенос кеконоервативных примесей, вступающих в процессе 
фильтрации во взаимодействие с горной породой. Обычно «экая сиоте-
ма уравнений основывается на дисперсионной модели. Так, для про-
цесса массопервнооа при фильтрации в горных породах, осложненно-
го адсорбцией растворенного вещества, применяется следующая систе-
ма уравнений [13] : 

ВС ВС „B2C ^ да 
+ос(C-Cr)+V-=J)— , D-JttB2 Vf -=H(C-Cr), a-f (Cr)t(QM) 

где Cr - концентрация растворенного вещества на границе раздела 
фаз, связанная с концентрацией в поглощенной фазе й изотермой 
адсорбции; ос - коэффициент массообмена между жидкой и твердой 
Фазами. Второе уравнение (3.82) характеризует кинетику гетероген-
ного процессе (см. раздел 2 .1 ) . В нем в отличие от (2.1?) не учи-
тывается диффузия в поглощенной фазе. 

Для линейной изотермы адсорбции в отсутствие процессов микро-
дисперсии вместо (3.32) можно записать (Томас Г . , 1951): 

ВС Ba ВС да / а \ (ч п-—+•—+V—- -О , — — ale--—I . v.o.30; 
Bt Bt дх Bt ( MrJ 
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Тогда из (8.93) можно получить уравнение для концентрации в жидкой 

где п9 - эффективная пористость породы. Тэким образом, оказыва-
ется, что гетерогенный процесс (при линейной изотерме адсорбции) 
описывается гетерогенной моделью (3.6)(при,0 « О ) о соответствую-
щими параметрами. Если же при этом не пренебрегать микродисперси-
ей, то с точностью до членов второго порядке малости гетерогенный 
процесс может быть описан дисперсионной моделью о застойными зо-
нами ( 8 . 8 ) , в которой оледует оделать олепущие замены параметров 
п-*-п3^nco1-Mnп(I-Cot)-—/7,Как и в случае дисперсионной модели о за-
стойными зонами, в определенных условиях процесо может быть опи-
сан "чистой" дисперсионной моделью с эффективным коэффициентом 
диоперсии, равным v + н £ у г / с х п * . 

Если процесс микродиопероии может быть охарактеризован гете-
рогенной моделью (ом, раздел 3 . 1 ) , то гетерогенный процесо (при 
линейной изотерме адсорбции) в целом также может быть описан ге-
терогенной моделью, в которой вместо параметра микродиопероии оле-
дует подставить Sz-* S2 + rf v/o( л £ , 

Изложенные соображения позволяют счатать, что при линейной 
изотерме адоорбции все способы определения миграционных параметров, 
рассмотренные в разделе 8 . 2 , оотаютоя справедливыми. Существен-
ным при этом оказывается то , что вместо активной пористооти п в 
процессе опытов должна определяться эффективная пориотооть.Более 
сложными оказываются также зависимости эффективного коэффициента 
диоперсии D и параметре микродиоперсии S2 от скорости фильт-
рации. Последнее оботоятельотво может иметь оуфоиеньое значение 
только в неравновесных условиях, когда . В случае, 
когда скорость кинетики гетерогенного процеооа велика, в сравне-
нии со скороотью подвода вещества к реакционной зоне, можно пре-
небречь кинетикой процесса, т . е . рассматривать равновеоный про-
цесо. Это означает, что все параметры (за исключением n ) остают-
ся такими же, как и при фильтрации консервативной лримсси. 

При нелинейной изотерме адсорбции рассмотренные ьишо модели 
становятся, вообще говоря, несправедливыми. Некоторые частиии слу-
чаи нелинейных изотри бичи рассмотрены и [ i d , ( M i i i o к и и а.а., 
19СЛ)]. Остановимся здесь только на примере равноьвоной динамики 
адсорбции при прямоугольной изотопе, i.pn Dtou ьмиито сиотеиы 
(3.32) можно записать уравнение I Ii ;l : 

II 

фарл 

п (3.84) 



a - N o<,x<,e( t ) , с т о x > e a i . <a.85) 

В робото [18] рассмотрено приближенное решение задачи (8.85) для 
непрерывного запуска сорбирующегося вещества, когда фронт адсорб-
ции движется достаточно недлинно (это имеет место при условии 
N/С0» I ) . Относительная концентрации вещества в растворе U ^ C f C 0  

будет определяться следующим приближенным выражением: 

e x p £ V j j . 4 . j - f V I O j N n v s 

Из (В.86) следует, что при vt(t)fj)>b наступает режьм параллельного 
переноса, когда криваяC(X) перемещается во времени параллельно 
самой себе. Тогда вместо (8.86) модно записать 

(8.87) 

Поэтому для обработки опытной выходной кривой { x ~ L ) отроится 
грвфик зависимости Bg(I-C) otf^vi/L . Эт5т график при больших зна-
чениях Ь имеет вид прямой, отсекающей на оои Ь отревок£-«Г*. 
По отрезку £ ° и тангенсу угла наклона этой прямой определяются 
миграционные параметры P и nN по формулам: 

S я М т е * 4 > > £ ^ « 1 ± . (3.38) 
(t*0,¥n tgat-l) ' QtWk tgtx 
Представляет интерео также задача нестационарного маосообме-

на при прямоугольной изотерме адсорбции, которая соответствует 
необратимой реакции первого порядка. Вместо системы (8.88) можно 
записать , дс да _ дс ~ дгс да tu , 

"It+Tt+vJxtm* Ш > Ж " 0 1 ^ - ^ * <8-89> 
В отсутствии дисперсии (M * С) при непрерывном вапуске сорбирую-
щегося вещества распределение концентрации в растворе выражается 
так 113]: 

^ ^ ^ Г (8.40) 

I О t< м . 
Приближенное решение задачи с учетом дисперсии при низкой скорос-
ти из с со обив иа « « V ^ M можно записать в виде 

^ Т ^ Н Ш ^ ' Н ' - fJMimh^h'H-^ 
Формулы (8.40) и (3.41) могут быть использованы для определения 
миграционных параметров. 
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Остановиися далее на вопросах изучения процессов иг иного об-
мене при фильтрации. Известно [ 1 8 ] , что в ряде случаев кинетику 
ионного обмена можно описать как обрэтимую реакцию первого поряд-
ка . В таких условиях применимы рассмотренные выше модели адоорб-
ции. В более общем случае кинетика ионного обмена рассматриваю я 
как обратимая гетерогенная реакция второго порядка (см. ур-ние 
£ . 3 ) . Тек Томасом (Томас Г . , 1951) получены решения такой задачи 
для случая, когда JF• 0 . Для непрерывного запуска раотвора в ко-
лонну решение имеет вид 

— JfrtJtr  
ШС° mJ-JfJ1 *',Лгх)+ехр[(н-т)А, t Щ - f ) A 2 x ] j ( / ( A , 1  

A1
 mH2Cat A1=K1CI0 , i'-t-nx/v, Kt-H2Ih1 , 

гд ь/(Z1fZ2)- специальная функция, определяемая Формулой (8 .19 ) . 
При H m l решение (8.42) оовпедает о (8Л9) (при соответствующей 
замене комплексных пераметров A 1 и A 2 ) * Эти зависимости могут 
использоваться для определения миграционных параметров. 

Теким образом, если в процессе фильтрации растворов возника-
ют гетерогенные обратимые реакции первого порядка (или обратимыо 
реакции второго порядка при равенстве констант скоростей прямой 
и обратной реакций), то для описания процессов масоопереноса мо-
гут использоваться модели, рассмотренные в разделе 8 . 1 (при соот-
ветствующей замене параметров). Поатому методы определения пара-
метров, изложенные в разделе 8 . 2 , применимы и в атом олучае. Ра-
нения задач, характеризующихся нелинейной изотермой и (или) нели-
нейной кинетикой гетерогенной реакции, приводят к более сложным 
выражениям, которые, однако, также позволяют определять соответ-
ствующие миграционные параметры и диагностировать условия примени-
мости основных моде чей масоопереноса, 

З а к л ю ч е н и е 

В обзоре рассмотрены теоретические представления о законо-
мерностях массопсранооа в горных породах и физико-химических про-
цессах, определяющих эти закономерности. Обоснованы ооновные мо-
дели миграции консервативных и неконсервативных примесей. На базе 
зтих моделей рассмотрены основные принципы постановки эксперимен-
тальных лабороторных исследований и способы обработки опытных дан-
ных, показана возможность диагностики условий применимости теоре-
тических моделей. 
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Анализ литературных источников свидетельствует о той, что, 
несмотря на достаточно выоокий уровень теоретичеоких проработок, 
количество проведенных экспериментальных исследований явно недо-
статочно для выявления всех особенностей маосопереноса в горных 
породах. Во многих олучаях постановка экспериментов, а также спо-
собы интерпретации их результатов не позволяют сделать окончатель-
ный вывод о применимости используемых для обработки опытных дан-
ных моделей. В некоторых публикациях отмечается необоснованное 
применение отдельных решений задач маосопереноса, ксторое приво-
дит авторов к ошибочным выведем. 

В целом же состояние вопроса позволяет подойти к обоснован-
ной постановке лабораторных опытов с целью детального рассмотре-
ния особенностей процессов маосопереноса, диагностического анали-
за применимости и уточнения теоретичеоких моделей я определения 
миграционных параметров. 

Можно наметить рнд задач дальнейших исследований, представля-
DUinx несомненный интерес с точки врения обоснования прогнозов ка -
чества подзьчных вод. Такими задачами прежде всего являются: 

1. Изучение зависимости параметрор молекулярной диффузии в 
горных породах от состава, микроструктурных харектеристик, влажно-
сти и параметров физико-химического состояния. 

2. Изучение роли осмотических процеооов при миграции раство-
ров в породах. 

3. Изучение закономерностей гетерогенных процеооов (адсорб-
ции, ионного обмена, химических реакций) в зависимости от состава 
растворов и горных пород. 

4. Оценка роли кинетики гетерогенных процессов в процессах 
маосопереноса в горных породах и условий, при которых гетероген-
ные процессы могут рассматриваться, как равновесные. 

5. Оценка роли процесса диффузии в поглощенной фаве в процес-
сах массонереносз. 

6. Изучение условий применимости различных моделей массопе-
реноса при фильтрации в горных породах. Определение зависимостей 
миграционных параметров от скорости фильтрации. 

7. Дальнейшее совершенствование методов экспериментальных 
лабораторных исследований, способов обработки опытных данных и 
их диагностики с точки зреиия обоснования условий применимости 
теоретических моделей маосопереноса в горных породах. 
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Важнейшей задачей прикладной гидрогеологии явля-
етоя составление прогнозов качества подземных вод, ко -
торые основываются ня представлениях о закономерностях 
миграции в горных породах. В связи с этим возникает 
необходимость в определении миграционных параметров, 
позволяющих проводить количественную оценку процессов 
масеопереноеа. В обзоре обобщены и систематизированы 
сведения по вопросам постановки экспериментальных л а -
бораторных исследований миграции, обработки опытных 
донных и диагностике условий применимости теоретичес-
ких моделей масоопе^носа . Рассмотрены методы изучения 
молекульрной диффузии, гетерогенных процессов и мэссо-
лероноса при фильтрации в горных породах. 


