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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
УДК 550.84:543.25 . ' *Й

А. В. ЗАХАРЯНКАТОДНО-АНОДНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ МОЛИБДЕНИТА
Изучение поведения минералов при их катодно-анодной поляризации способст

вует выяснению природы сложных электрохимических процессов в земных недрах под 
действием естественных и искусственных электрических полей.

В настоящее время электрохимическое поведение некоторых сульфидных минера
лов изучено более или менее с достаточной полнотой. Однако для молибденита 
(Мо52) подобные исследования имеют в основном несистематический характер. 
Имеющиеся некоторые данные, касающиеся определения потенциалов электрохи
мических реакций, требуют уточнения [4]. С другой стороны, отсутствие подобной 
информации не позволяет выявить возможности применения прямых геоэлектрохи- 
мических методов разведки на медно-молибденовых месторождениях.

Результаты подобных исследований могут быть полезными также и при реше
нии вопросов, связанных с электрохимической обработкой минералов.

В настоящей статье приводятся результаты лабораторных исследований, про
веденных на образцах из молибденита при их катодно-анодной поляризации.

Методика изготовления плотного молибденитового образца, а также приемы пред
варительной обработки его поверхности, с целью получения воспроизводимых резуль
татов стационарных потенциалов, те же, что и в работе [2].

Первые же попытки снятия поляризационных кривых на Мо82 показали, что при 
прохождении электрического тока на потенциал электрода, отражающий собственный 
электрохимический процесс, накладывается большое падение напряжения, связанное 
с большим удельным электрическим сопротивлением минерала. В результате катод
ные и анодные поляризационные кривые получались гладкими, прижатыми к осн по
тенциала, без характерных изгибов, отражающих переходы от одной электрохими
ческой реакции к другой.

Обычно в подобных случаях для получения более точной поляризационной кри
вой применяют компенсационный способ регистрации контактной разности погенциа- 56



лов, при котором омические потери напряжения компенсируются генератором разно
сти потенциалов [5]. Однако применение данного способа для МоБ2 приводит к 
ошибочным результатам. Как будет показано ниже, в течение снятия анодной поля
ризационной кривой на поверхности электрода в результате электрохимических реак
ций образуются пассивные пленки, резко изменяющие сопротивление электрода. Это 
требует постоянной корректировки сопротивления компенсации в процессе снятия 
поляризационной кривой, что, очевидно, снижает достоверность полученных данных. 
Поэтому нами был применен косвенный (коммутаторный) метод измерения потен
циала [I, 6], при котором потенциал электрода измеряется сразу после отключения 
поляризующего тока. Известно, что при этом омические потери напряжения исчезают 
практически мгновенно (<10 |2С), поэтому измеряемое значение потенциала от
вечает действительному, соответствующему определенному значению поляризующего 
тока.

Другой экспериментальной особенностью при снятии поляризационных кривых 
на молибдените является трудность выбора вспомогательного электрода. Дело в 
том, что из-за наблюдаемых больших значений омических потерь напряжения на 
Мо52. сильно поляризуется и вспомогательный электрод. В результате этого ток, про
текающий в цепи, может быть обусловлен электрохимическими процессами не на 
испытуемом, а на вспомогательном электроде. Во избежание этого нами был ис
пользован графитовый электрод с достаточно развитой поверхностью, который в 
зависимости от характера снятия предусмотренной поляризационной кривой пред
варительно подвергался сильной анодной или катодной поляризации в течение не
скольких минут при потенциалах выделения водорода или кислорода. Затем отклю
чали ток и выдерживали электрод до наступления стационарного состояния. После 
таких операций, при снятии поляризационной кривой, потенциал графитового элек
трода в течение всего опыта изменялся очень мало.

В процессе снятия катодно-анодных поляризационных кривых, при каждом зна
чении ступенчато изменяющегося потенциала, электрод поляризовали в течение 3 .чин, 
что было достаточно для стабилизации тока. Затем при помощи специальном релей
ной цепи выключали ток и измеряли значение обесточенного электрода.

Рабочим раствором во всех опытах служил ь,1 X раствор Ха28О4.
Все значения электродных потенциалов приведены относительно насыщенного ка

ломельного электрода.
В ранее проведенных исследованиях было указано на наличие одного катодно

го процесса при потенциале—1,25 В. Однако, как следует из рис. 1, на катодной по- 
тенциодинамической поляризационной кривой довольно четко можно выделить три 
электрохимических процесса, первый, при потенциале—0,18 В, соответствует вос
становлению кислорода

О2-]-2Н2О-}-4е- 4ОН՜

второй—электрохимического растворения Мо82 при потенциале—0,55В. В интервале 
у =—0.554—1,3 В у поверхности электрода наблюдалось выделение продуктов раст
ворения минерала в виде голубых образований!, медленно спадающих на дно ячей
ки .Третий процесс—выделение водорода при потенциалах—1,354—1,4 В.

При сравнении потенциалов электрохимических реакций на молибдените с потен
циалами других сульфидных минералов можно заметить, что на нем восстановление 
кислорода происходит при более низких потенциалах Что касается процесса выде-

мА
см

10

поляризационная кривая для молнб- 
денита в 0,1 N растворе Х'а28О4.

0,1 X растворе №28О4 при начальном (1) 
и при повторном (2) снятии. 57



ления водорода на Мо$2, он протекает примерно с таким перенапряжением, которое 
наблюдалось для магнетита, прирротнна, пирита и халькопирита.

Важной характерной особенностью катодной поляризации молибденита является 
его электрохимическое растворение, что обычно свойственно металлам и другим 
сульфидным минералам при их анодной поляризации.

Для более детального изучения катодной поляризации молибденита в области 
потенциалов его электрохимического растворения необходима идентификация полу
ченных образований.

Анодное поведение молибденита резко отличается от остальных сульфидных ми
нералов. Как было показано ранее, Мо82, несмотря на его более электроотрицатель
ный стационарный потенциал, как при его’анодном поляризации, так и при созда 
нии гальванической пары с другими сульфидными минералами, не растворяется |3], 
что связывают с образованием защитной пленки на поверхности минерала. Такое 
поведение молибденита находит свое отражение и на анодных потенциодинамических 
поляризационных кривых, полученных нами (график I на рис. 2). Он имеет типич
ный вид поляризационной кривой для металла, способного пассивироваться. Молиб
денит до потенциала пассивации ц•= 0,25 В находится в активном состоянии, затем 
переходит в пассивное состояние. В интервале ф —0,54-0,9 В происходит пассивация 
минерала, которому следует область выделения кислорода при <р=1,1В.

Следует отметить, что для молибденита отсутствует область псрепассивации. 
При повторном снятии анодной поляризационной кривой сразу после первой (гра
фик 2. рис. 2) на нем исчезает область активного состояния, значения плотностей 
тока уменьшаются и кривая прижимается к оси абсцисс. Такое явление связано с 
тем. что образованная пассивная пленка довольно устойчива при больших анодных 
потенциалах. Возможно также его утолщенно и превращение в присутствии выде
лившегося кислорода, что может привести к увеличению удельного электрического 
сопротивления электрода.

Для проверки такого предположения нами расчетным путем определен харак
тер изменения удельного электрического сопротивления электрода в зависимости от 
потенциала (рис. 3). Для этого были использованы значения падения напряжения и 
поляризующего тока. Как видно из кривой, при изменении потенциала от 0 до 0,25/2 
удельное электрическое сопротивление электрода почти не меняется. Затем, по ме
рс пассивации молибденита, значения р увеличиваются, что продолжается до очень 
больших значений анодного потенциала (когда следовало бы ожидать перспассива- 
цию минерала). * .£

Рис. 3. Кривая изменения удельного электри
ческого сопротивления молибденитового 
электрода в зависимости от потенциала 
при его анодной поляризации в 0,1 Ы 

растворе №28О4.

Таким образом в результате полученных экспериментальных данных можно сде
лать следующие выводы: -удА

1. Наблюдавшиеся большие значения падения напряжения на молибдените не
сколько сужают возможности применения прямых геоэлектрохимических методов при 
поиске и разведке молибденитовых месторождений. \

2. 11рн катодной поляризации на молибдените протекают три электрохимических 
процесса: а) катодное восстановление кислорода, б) электрохимическое растворение 
минерала; в) выделение водорода. Из перечисленных процессов диагностирующим 
для выявления молибденитовых проявлений в особых условиях может быть первый.

3. При анодной поляризации молибденита на его поверхности образуются до
вольно устойчивые .пассивные пленки, нерастворимые даже при больших значениях 
анодного потенциала.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
С. С. СИМОНЯНВЛИЯНИЕ ТРЕЩИНОВАТОСТИ НА ВЕЛИЧИНУ СЕЙСМОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА

Тектонические напряжения и их вариация в связи с сейсмической активностью 
вызывают появление электрических потенциалов течения. Результаты, полученные 
Путем прямых измерений потенциалов течения в горных породах, с достаточной точ
ностью совпадают с коэффициентом электрофильтрацнонной активности, вычислен
ным теоретически [I].

При наблюдениях в буровых скважинах выявляется, что изменение гидростати
ческого давления, возникающее вследствие тектонических напряжений в зонах под
готовки землетрясений, достаточно для ожидания потенциалов течения в объеме 
Земли, поддающихся регистрации. Динамическим проявлением потенциалов течения 
является сейсмоэлектрический эффект второго рода. Изучение поведения этого эф
фекта и сейсмоактивных районах полезно для интерпретации возникающих геофи
зических полей в период подготовки землетрясения и после него там, где классиче
ские методы малоэффективны.

В формуле Френкеля Я- И., определяющей сейсмоэлектрический эффект, наряду 
с учетом ряда явлений, связанных с динамикой распространения упругих волн в 
среде, учитывается также степень пористости самой среды [4]:
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где I -у —1; Ьх— смещение частиц почвы; е—диэлектрическая проницаемость жид
кой фазы; С—электрокинетический потенциал; X—коэффициент проницаемости; 1— 
частота колебании; з„—удельная электропроводность жидкости; г—радиус пор, т,ж— 
вязкость жидкости; ш—коэффициент пористости; р=] ш; ]—средняя плотность жид
кости в макроскопически малой области, содержащей большое число пир; Р- плот 
ность жидкости; к—модуль сжимаемости жидкости; скорость распространеняя- 
продольной волны; 1+(?—1)к/к0; 3 1 1(1-{-а), а—параметр, характеризующий ме
ханические свойства системы; к0—истинный модуль сжимаемости твердой фазы.

Предполагается, что при деформировании и разрушении образцов горных пород 
трещины, образующиеся в них. увеличивают поверхность соприкосновения тверд։й 
и жидкой фаз [3]. Именно количество грещпи главным образом влияет на величи
ну сейсмоэлектрического эффекта, который возбуждается в деформируемом образце.

Методика измерения сейсмоэлектрического эффекта при одноосном сжатии под
робно описана в работе [2]. Отличие данной установки от предыдущей состоит в том, 
что прием акустического и сейсмоэлектрического сигнала осуществляется при помощи 
пяти приемников, расположенных на повеохн >сти образца. Такое расположение при
емников дает возможность изучить неоднородности проявления сейсмоэлектрического 
эффекта в различных частях образца. С помощью данного приемника осуществляется 
прием измеряющих параметров сейсмоэлектрического (Е) и акустического (1) сиг
налов сразу по всем пяти каналам или по каждому каналу отдельно.

Сейсмоэлектрический эффект в образце возбуждается упругой волной частотой 
10 кГц. Эксперименты выполнены на кубических образцах базальта размерами 0,04 .и, 
с коэффициентом пористости К п =0.08—0.14. 59


