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В работе показывается отсутствие гистерезисных явлении в ско­
рости распространения ультразвуковых воли в критической области 
системы жидкость — пар и обсуждается вопрос о возможности исполь­
зования ультраакустичсских методов для определения некоторых параме­
тров критического состояния (Тк,рк). Проводится проверка диаметра 
волнового сопротивления с использованием новых данных о плотности.
Повью теоретические исследования жидкого и газового состояний ис­
пользуются для обоснования диаметров скорости звука и волнового 
сопротивления. Экспериментально показано, что одной из основных 
причин расхождения данных по теплоемкости, полученных прямыми 
и ультраакустическими методами, является наличие для некоторых 
веществ релаксационных процессов в критической области системы 
жидкость — пар, приводящих к зависимости теплоемкости от частоты 
ультразвуковых воли.

В статье [1] были описаны некоторые экспериментальные особенности 
исследования распространения ультразвуковых волн в критической об­
ласти, дай обширный экспериментальный материал по скорости ультразву­
ковых волн адиабатической сжимаемости и теплоемкости для этого случая. 
Установленные экспериментально закономерности и правила были объ­
яснены, исходя из термодинамической теории. Настоящая статья посвя­
щена выяснению некоторых новых методических и теоретических вопросов, 
возникающих в связи с дальнейшим изучением ультраакустических свойств 
критической области.

1. В ряде работ [2 3,], посвященных исследованию критического со­
стояния, указывается на наличие гистерезисных явлений в поведении 
некоторых важнейших физических параметров (плотность, вязкость, ди­
электрическая проницаемость и др.) в критической области. Речь идет 
о наличии различных значений указанных выше параметров при одной 
и той же температуре в критической области в зависимости от того, прово­
дится ли процесс с возрастанием температуры или в обратном направле­
нии. В методическом и научно-теоретическом отношениях важно было про­
верить, имеют ли место такого рода гистерезисные явления в поведении 
скорости ультразвука и коэффициента поглощения в критической области. 
Для этого во многих исследованных нами веществах мы проводили изме­
рения скорости ультразвука, повышая температуру и проводя измерения 
скорости ультразвука одновременно в жидкости и ее насыщенном паре 
и, при переходе критического состояния, в перегретых парах. 
Такие же измерения проводились и с понижением температуры с пере­
ходом из области перегретого нара в область двухфазного состояния. 
В некоторых случаях такие опыты повторялись многократно.

Однако пи в одной из серий таких опытов мы не наблюдали гистерези­
сных явлений в изменении скорости ультразвука. В пределах ошибок на­
шего опыта (1—2%) экспериментальные точки хорошо ложатся на одну 
кривую при измерениях в прямом и обратном направлениях.

На фиг. 1 приводятся результаты таких измерений в критической
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области //-гексана с переходом через критическое состояние (У) и при несо­
блюдении критических условии (2 ) (треугольниками обозначены точки, спи­
тые при охлаждении системы). Исследование поглощения ультразвуковых 
волн в критической области импульсными, оптическими и механическими 
методами, проведенное в нашей лаборатории 14, 51, также не привезло к об­
наружению гистерезисных явлении. Имеющиеся в литературе весьма 
тщательные измерения скорости и поглощения ультразвуковых волн 
в шестифтористой сере, проведенные Шнейдером 161, также убедительно 
демонстрируют отсутствие гистерезисных явлений в значениях скорости 
и поглощения ультразвука в критической области.

1$ связи с результатами на- 
'  ших опытов, а также и резуль­

татам и других авторов 12,61, 
возникает естественный вопрос 
о причинах появления гистере­
зисных явлений при исследо­
вании одних параметров (плот­
ность, вязкость и др.) и отсут­
ствии их при исследовании дру­
гих параметров (скорость и 
поглощение ультразвука). Про­
веденный нами анализ этого 

вопроса показывает, что гистерезисные явления обнаруживаются в тех 
случаях, где методика измерения физических параметров не допускает 
перемешивания вещества в критической области 13] или там, где это пе­
ремешивание ограничено или не может быть проведено в полной мере 121.

Известно 12, 3], что в критической области особенно сильно прояв­
ляют себя градиенты плотности, температуры и других величин. Это 
наиболее заметно при отсутствии перемешивания жидкости 13]. Очень 
существенным здесь является также тепловой режим исследуемой системы 
13, 61. Таким образом, гистерезис­
ные явления в критической обла- Т а б л и ц а  1
сти возникают в результате того, 
что при измерении многих физиче­
ских параметров трудно методиче­
ски реализовать статистически 
наиболее вероятные состояв пи, при 
которых бы измерялись усреднен­
ные значения физических пара­
метров.

На наш взгляд, именно такие 
благоприятные условия для изме­
рении среднестатистических вели­
чии создаются при различного рода 
у л ьт р а аку ст и ческих и зм ерепии х,
1 де элемент перемешивания (при помощи ультразвука) органически 
входит я комплекс методики. Понятно, что при этом необходимо приме­
нять минимальные интенсивности ультразвука, чтобы при измерениях 
находиться в области малых амплитуд. Но всех наших исследованиях 
очи условия строго соблюдались [1].

Эта специфика ультраакустических методов значительно расширяет 
их возможности. В частности, они могут быть успешно использованы для 
измерения параметров критического состояния, т. о. плотности и темпе­
ратуры. Плотность в критическом состоянии может быть определена с до­
статочной точностью по предложенному нами диаметру волнового сопро­
тивления [II, а критическая температура —- по минимуму скорости уль­
тразвука в критическом состоянии, когда измерения проводятся но линии 
насыщения с переходом в газовую фазу через критическую точку. Это

Название вещества С  С изI*таблиц

о
1}.( 'определен, 
ультраакусти-
чеекпм мето­

дом

Метиловый спирт [ 111 240 240
Этиловым спирт . . 
11зобутиловыи спирт

243,1 243,5
282.7 283,5

Этил ацетат...............
Шестифтористая сера

250 251

| б ] .......................... 45,55 45,05
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может оказаться особенно ценным при применении этого метода к  бинар­
ным, тройным и другим многокомпонентным смесям. В качестве примера 
приведем критические температуры для некоторых веществ, измеренных 
ультраакустическим методом (табл. 1).

Как видно, наши данные находятся в хорошем согласии с табличными 
значениями критических температур. Важно подчеркнуть при этом, что 
минимум скорости ультразвуковых волн в пределах ошибок опыта соответ­
ствует одной н той же температуре как лрп переходе из области перегре­
того пара в двухфазную область через критическую точку, так и при пе­
реходе из двухфазной области в однофазную (газ).

2. При экспериментальном установлении диаметра волнового сопро­
тивления [1] (рс) мы использовали наши экспериментальные данные 
но скорости ультразвука. Плотности были взяты из таблиц 17].

Известно [71, что плотности жидкости и насыщенного пара в крити­
ческой области до самого последнего времени определялись исходя из пред­
положения. что пои исчезновении ме-

лать для двух веществ: гексана и 
этилового спирта. Как можно видеть
из фиг. 2 (этиловый спирт), правило прямолинейного диаметра волно­
вого сопротивления сохраняет силу и при использовании новых данных 
о плотности. Кривые, естественно, нс замыкаются при температуре исчез­
новения мениска, так как здесь рж =£рн.п, и замыкание кривых, очевидно, 
должно произойти при более высоко]! температуре. Отметим, что нас осо­
бенно интересовала проверка выполнимости правила диаметра волнового 
сопротивления вблизи критической точки при использовании новейших 
данных о плотности. Вдали от критического состояния табличпые данные 
плотности и их значения, полученпые в последних исследованиях, нахо­
дятся в хорошем согласии [3].

С получением новых экспериментальных дапных по скорости звука 
и плотности, подтверждающих правило диаметра волнового сопротивле­
ния, еще с большой остротой встает вопрос о необходимости его теорети­
ческого обоснования. В работе [1] нами было показано, что такое обоснова­
ние можно дать, исходя из термодинамических соотношений. Там же было 
указано на ограниченность полученных нами результатов для области, 
примыкающей непосредственно к критической точке.

Важно было найти такое обоснование, исходя из молекулярно-кннети-

Нсобходимо было проверить, сохра­
няет ли силу правило диаметра вол­
нового сопротивления при использова­
нии новейших дапных но плотности 
жидкой и газообразной фаз в кри­
тической области. Мы смогли это сде- Ф и г .  2

1зГТс

ческих соображений. В нашей лаборатории выполнена такая работа [8]. 
Исходя из уравнения состояния

— кЛ — дЛ.
Р ~  V  d v  '

( 1)

где <р =  ея)-* +
7  А к у с т и ч е с к и й  ж у р н а л .  №  2
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соотношения

=  Т ( Ц

Vгде ^ =  — н условии в критической точке
v

( U K - '»>) = 0 -  dv21 т ’ 1д>3и дь* г < о ,
и

получено выражение для скорости звука*

5 В Т  И*с “ + к
3 М М ( V —  а ) !ь 5 ) ' - 4 2

IV.

/

(2)

(3)

(4)

удовлетворительно описывающее распространение звуковых волн в жид­
ком и газовом состоянии в критической области. В частности/из (4) легко

см/сек

Фиг. 3

рс

теоретически получить Диаметр волнового сопротивлениями диаметр ско­
рости звука [II. Для иллюстрации приводим результаты такого расчета 
для этилацетата фиг. 3) и проиилового спирта (фиг. 4), проведенные 
Л . Белинской (8 . »

Характерно, что интервалы температур, в которых имеют силу диаметры 
скорости звука и волнового сопротивления, полученные эксперименталь­
но и теоретически, находятся в хорошем согласии. В этом можно убедиться 
при рассмотрении табл. 2.

Теоретическое обоснование диаметров скорости звука и волнового со­
противления значительно расширяет возможности их применения для 
расчета некоторых термодинамических параметров в критической области 
(ср, ('v, Рад» р и др.). Знание же указанных выше термодинамических пара­
метров необходимо при исследовании релаксационных процессов в крити­
ческой области; эго создает большие возможности для исследования вну­
тримолекулярных и обменных процессов в жидкостях и газах [9].

* Обозначение величин, входящих в формулы (1—4),дано в соответствии с приня­
тым стандартом. p,v,a,p — постоянные коэффициенты в формуле потенциала взаимо­
действия 9.
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Т а б л и ц а  2

Н аим енование вещ ества

Экспериментальные дан­
ные [ I2J

Т еорети чески е дачные 
[8J

/ к  -  / из 
ди ам етра ско ­
рости  зв у к а

/ к  - 1 из
ди ам етра во л ­
нового сопро­

ти влен и я

fK — / из
ди ам етра
скорости

звука

*к “  f  иа 
ди ам етра вол­
нового сопро­

тивления

Метиловый спирт . . . 15 116 6
Отиловый спирт . . . . 20 137 10
Пропиловый спирт . . . 20 139 14 129
Э тилацетат.................. 15 100 10 125
Бутиловый спирт . . . 20 124
Изобутиловый спирт . . 30 120 5

3. Ультраакустическис методы позволяют определить теплоемкости 
ср и cv в критической области с большой точностью и более простыми сред­
ствами, чем это делается при непосредственном определении теплоемко­
стей [1]. Однако имеющиеся ограниченные данные по теплоемкостям, оп­
ределенным прямым и ультраакустическим методами НО] (углекислый 
газ, шестифтористая сера), указывают на 
значительное расхождение данных, полу­
ченных этими двумя методами. Авторы [10] 
предполагают, что эти расхождения обуслов­
лены тем, что скорость звука не является 
только термодинамической величиной, а 
маскируется дисперсионным эффектом.

В нашей лаборатории было произведено 
изучение возможных причин расхождения 
данных о теплоемкости, полученных двумя 
указанными выше методами [4].

В качестве объекта исследования был 
использован этилацетат. Действительно, в 
критической области жидкой фазы этилаце- 
тага обнаружены релаксационные явления*.

11а фиг. о дается иллюстрация полной области релаксации в этилаце- 
тате при t°=245° (fK=250°), которая обычно проявляется в прохожде­
нии поглощения ультразвука, отнесенного к длине волны (ц=аХ) через 
максимум [9]. Измерение а было проведено в интервале частот 5—15 мгц. 
Обнаружение релаксационных явлений в этилацетато в критической об­
ласти позволяет нам сделать заключение, что для определения теплоем­
костей ультраакустическим методом необходимо использовать частоты, 
позволяющие вести исследования вне релаксационной области.

В случае же проведения исследований с использованием также и ча­
стот, обеспечивающих возникновение релаксационных областей, откры­
ваются широкие возможности для определения теплоемкостей, относя­
щихся к внутренним степеням свободы, средствами ультраакустики. 
Например, при релаксационных процессах обменного типа для расчета 
теплоемкости, относящейся к внутренним степеням свободы (с,) можно 
воспользоваться одной из формул [9] релаксационной теории:

/1 1 0*

где а — коэффициент поглощения, с — скорость звука при заданной

* Газовая область пока по была исследована.

7*
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частоте, с() — скорость звука при сот<1, т — время релаксации, со— круго­
вая частота, Д = ср—с теплоемкость при постоянном давлении. ВсеФ  ̂vj
величины, входящие в (5), могут быть найдены из экспериментального 
определения скорости звука [1] и коэффициента поглощения 9 ]пр» исполь­
зовании частот релаксационной и внерелаксационных областей и величин
р , ( ^ ) , и (!f)r  Таким образом, современное состояние ультраакустики
позволяет предложить метод для определения как общих теплоемкостей
(ср, с,), так и теплоемкостей, относящихся к внешним и внутренним сте­
пеням свободы.
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