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ЗВУКА В СИЛЬНЫХ НЕ ПОЛНОСТЬЮ ДИССОЦИИРОВАННЫХ
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Релаксационная теория применяется для расчета аномально боль­
шого поглощения (и дисперсии) звука, наблюдаемого в водных растворах 
некоторых солей в области частот до 106 гц. Рассматривается механизм 
релаксации диссоциации электролита с использованием при расчете термо­
динамического потенциала реального раствора. При помощи полученных 
формул дана численная оценка коэффициента поглощения звука, диспер­
сии звука и времени релаксации для водного раствора MgSOj.

Опыт показывает, что поглощение звука в воде, а также в водных рас­
творах некоторых солей, например, MgS04 весьма резко отличается от 
классического поглощения. Действительно, хорошо известно, что вели­
чина классического поглощения, обусловленного вязкостью воды (потери 
на теплопроводность нс учитываются, так как они меньше потерь на вяз­
кость), определяется формулой:

2 а = $ ( у ^ + ‘4  (1)
где т], 7 — соответственно, первая и вторая вязкость воды, р, с — соот­
ветственно, плотность воды и скорость звука в воде, со — круговая частота 
звука. Согласно этой формуле поглощение звука на частоте, например, 
/  =  равно 7,5 • 10б дб/м. Однако, как показано в [1], эксперимен­
тальная, величина поглощения звука в чистой воде ыа этой частоте порядка 
6-КГ3 дб/м.

Наряду с этим, в литературе [2—4] имеется экспериментальный мате­
риал, свидетельствующий об аномально большом поглощении звука в вод­
ных растворах некоторых солей, значительно превышающем поглощение 
звука в чистой воде. Так например, исследовании поглощения 
в водном растворе MgS04 концентрации 0,02 моль/л позволили установить 
эмпирический закон зависимости коэффициента поглощения звука от 
частоты [2 ]

2“ =  i r £ k * + B“ !' (2)

где для указанной концентрации и температуры 20° L  =  4,6. 10" 10 сек/см, 
т =  1,3-10“° сек, В =  1,2-10”17 сек/см. Первый член соответствует ре­
лаксационному поглощению, обусловленному растворенным веществом, 
второй — поглощению в чистой воде. Г1о формуле (2) коэффициент рела­
ксационного поглощения па частоте 10 5 гц равен 6 -10 “2 дб/м, т. е. в 10 раз 
больше коэффициента поглощения в чистой воде и в 100 раз больше коэф­
фициента классического поглощения.

Для решения ряда практических задач, связанных с проблемой распро­
странения звука в морских водоемах, чрезвычайно важно знать природу 
аномально высокого поглощения и дисперсии звука в электролитах и 
в первую очередь в водном растворе MgS04. Последние экспериментальные 
исследования привели к заключению, что наблюдаемое поглощение в мор­
ской воде в области частот до 10° гц в значительной степени связано с со­
держанием в ней соли MgS04 в количестве до 0,02 моль/л [5, 6 ].
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Насколько нам известно, существующие до спх пор теории не объяс­
няют аномально высокое поглощение и дисперсию звука в сильных элект­
ролитах, особенно в области частот до 106 гц [7—9J. Рассмотрим одну из 
указанных работ, в которой впервые делается попытка объяснить аномаль­
ный эффект поглощения в водном растворе MgS04 на частотах до 106 гц. 
Либерман [8 J предполагает, что релаксационное поглощение звука в ука­
занном электролите обусловлено процессом диссоциации электроли­
та (MgS04t5Mg+++ S 0 “ 4). При помощи известного выражения для коэф­
фициента релаксационного поглощения в слабых электролитах (аналогич­
ного [1 0 ]), используя экспериментальные данные для теплот растворении 
и адиабатической сжимаемости водного раствора MgS04, Либерман оце­
нил константу L в формуле (2). Для концентрации 0,02 моль/л она получа­
лась 1,3- 10~9 сек/см, т. е. по порядку величины совпадающая с экспери­
ментальным значением. Однако, как показано в работе [11], оценки, сде­
ланные Либерманом,весьма неточны и приводят к несогласующейся с опы­
том зависимости поглощения от концентрации электролита. Кроме того, 
Либерман сделал пеподтверждасмос па опыте предположение о зависи­
мости времени релаксации от концентрации электролита.

В настоящей работе автор рассматривает релаксацию степени диссоциа­
ции с целью выяснения влияния электростатических сил, действующих 
между ионами в сильных электролитах, на эффект поглощения и дисперсии 
звука. За основу принимается реакция тина MgS04̂ ±MgTT +  S 04” .

Степень диссоциации соли MgS()4, растворенной в воде
Прежде чем рассматривать эффект релаксации степени диссоциации, 

целесообразно осветить сначала вопрос о величине степени диссоциации 
соли MgS04, растворенной в воде. Известно [12, 13], что водный раствор 
iUgS04 при несколько повышенных концентрациях содержит часть молекул 
соли в педиссоциированном виде. Истинная концентрация ионов у данного
электролита определяется в указанных 
работах двумя различными методами. 
Основные данные для величины степени 
диссоциации е приведены в таблице, 
где А'о—константа диссоциации водного 
раствора MgS04, если бы данный раст­
вор был идеальным раствором, т. е. без 
наличия электростратпческих сил, дей­
ствующих между ионами, т — кон­
центрация электролита в моль/кг.

При вычислении константы диссо­
циации К  о авторами указанных работ 
использовалось экспериментальное 
выражение для коэффициента актив­
ности ионов / Дебая — Хюккеля в 
следующем виде:

log / = —A \fc ,

где С — концентрация электролита в 
моль/л, А — константа.

Т а б л и ц а
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Если принять за основу указанные значения К  о, то величины степени 
диссоциации для концентраций вплоть до 0,0 2  моль/л можно определить 
методом последовательных приближений, используя теоретические выра­
жения для коэффициентов активности ионов Дебая, Дебая — Хюккеля, 
Гронваля — Ламара — Запдведа и закон действующих масс [14]:

—  =  &  (3\1  _  £ / а  • (О)
Метод последовательных приближений заключается в следующем. В вы- 
nnwfiunii ял я /. зависящем от г [см. ниже), положим сначала s =  1 и ре­
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шим уравнение (3) относительно степени диссоциации, получим первое 
приближение, равное s '. Представим далее s ' в выражение для /  и снова 
решим уравнение (3), получим второе приближение для степени диссоциа­
ции, которое будет уже достаточно близким к  точному решению. Вычис­
ленные величины степени диссоциации удовлетворительно совпадают 
с экспериментальными значениями, представленными в таблице.

В дальнейшем, при вычислении эффектов поглощения и дисперсии 
звука, мы будем использовать теоретические выражения для коэффициен­
тов активности с учетом истинной концентрации ионов. Отмеченное выше 
совпадение вычисленных значений степени диссоциации с эксперимен­
тальными объяснется тем, что теоретические величины коэффициентов 
активности для 2 —2 валентных электролитов, в частности, но Гронвалю — 
Ламеру — Заидведу, хорошо подтверждаются экспериментом до концент­
раций порядка 0,02 моль!л [14].

Основные формулы релаксационного поглощения и дисперсии звука

В простейшем случае, когда при распространении звука изменяется 
только один внутренний параметр г, для коэффициента поглощения а 
и для скорости распространения звука с, имеем следующие выражения 
[10,15]:

д2Ф
+

д ‘2Ф  d v  Т  \2
д г - д Р  ‘ д е - О Т  д Т  с - )

V \
дЧЬ Т  /  д'2Ф

д г  • д Т

<Л2Т
1 +  соЧ * ’

6>2т 2

■ 1 +  6>Ч 2 ’

где с0 — скорость звука при частоте, равной нулю, Ф (Р, Т ,г )  — термо­
динамический потенциал системы, т — время релаксации, со — круговая 
частота, Т  — абсолютная температура, v — удельный объем, cv — тепло­
емкость при постоянном давлении Р, s — степень диссоциации растворен­
ной соли.

Подставляя в (4) и (5) выражение для термодинамического потен­
циала идеального раствора, получим известные формулы для поглоще­
ния и дисперсии звука в слабых электролитах [1 0 ]:

6 ) 4

1 +  mm ’

* L mm
i  +  mm ’

L  =  10“ 3 w 2RTc0

/Д^о AQ° S \2 
\RT 9cr RT)

1  1 10~;V e AQ  ̂ ’
e  ~  1  £  P  Ц Т 2

(6)

(7)

где y — концентрация электролита в моль/кгу R  — газовая постоян­
ная, о — коэффициент теплового расширения раствора, р — плотность 
раствора, ДQ0 —количество тепла, необходимого для диссоциации одного 
моля электролита, Дг° —наблюдаемое при этом изменение объема.

В работе [10] численные оценки поглощения и дисперсии звука в элект­
ролитах при помощи полученных формул не прозводились. Однако такие 
оценки следует произвести для того, чтобы выяснить в какой море рас-



Р е л а к с а ц и о н н о е  п о г л о щ е н и е  и  д и с п е р с и я  з в у к а  в  с и л ь н ы х  а л е к т р о л и т а х 223

смотренный в теории релаксационный механизм является источником 
поглощения б  электролитах, например, MgSCU б  области частот до Ю 6 гц.

Нами была произведена численная оценка поглощения и дисперсии 
звука б  некоторых электролитах, исходя из выражения для термодинами­
ческого потенциала идеального раствора (см. ниже). 11а примере водного 
раствора MgSCLi было показано, что в области частот до К)6 гц теория сла­
бых электролитов объясняет незначительную часть наблюдаемого па опыте 
поглощения и дисперсии звука. Расхождение между теорией слабых элект­
ролитов и опытом, как нам представляется, объясняется тем, что при рас­
чете не была учетепа сильно зависящая от давления и температуры энер­
гия электростатического взаимодействия ионов друг с другом.

Ниже мы будем рассматривать релаксацию степени диссоциации, ис­
ходя из термодинамического потенциала реального раствора,т. е. с учетом 
энергии электростатического взаимодействия ионов друг с другом. Прежде 
всего надо учесть следующее: в общем случае для полного определения 
внутреннего состояния сильного электролита недостаточно указать толь­
ко одну степень диссоциации, так как это состояние характеризуется еще 
состоянием «ионных атмосфер», зависящим от температуры и плотности. 
Так как при распространении звука температура и плотность изменяются, 
то изменяется и состояние «ионных атмосфер», от которого в свою очередь 
зависит давление в растворе. «Ионные атмосферы» устанавливаются не 
сразу, время их установления определяется временем релаксации 0. 
Поэтому, при периодическом изменении плотности и температуры, фаза 
давления, зависящая от «ионных атмосфер», нс будет совпадать с фазой 
плотности. Это значит, что будет иметь место поглощение и дисперсия 
звука. Действительно, из эксперимента известно [2], что поглощение зву­
ка на длине волны в водном растворе MgSOi, имеющего концентрацию 
0,02 моль!л, помимо низкочастного максимума (см. (2)) на частоте порядка 
10 8 гц имеет второй отчетливо выраженный максимум, обусловленный, 
по-видимому, эффектом «ионных атмосфер». Поэтому формулы (4) и (5) 
в общем случае будут недостаточно точны, так как в них учитывается 
только один внутренний параметр. Однако мы будем рассматривать эф­
фект в области частот (до 10° гц) , лежащей значительно ниже релаксацион­
ной частоты «ионных атмосфер» (равной Yg-G). Для этой области частот 
влияние релаксации «ионных атмосфер» будет несущественным, так как 
изменение состояния «ионных атмосфер» будет практически полностью сле­
довать за изменениями температуры и плотности в звуковой волне. В силу 
этого, свободную энергию раствора, зависящую от зарядов ионов и рас­
пределения их «ионных атмосфер», которая потребуется для дальнейших 
расчетов, можно взять равной равновесному значению И0.

Решение задачи при помощи термодинамического потенциала
реального раствора

Термодинамический потенциал реального раствора в указанном диапа­
зоне концентраций можно представить теперь в виде суммы термодина­
мического потенциала идеального раствора и свободной энергии О о [14]:

S S
ф  =  2 mi'W +  ьт 21» •'i;. +  ц ,, (8)

о о
где фг —термодинамический потенциал г-той компоненты идеального рас­
твора, mi, тр— соответственно, концентрация и молярная доля г-той ком­
поненты идеального раствора. Для упрощения задачи электростатическим 
взаимодействием молекул друг с другом и с диссоциированными ионами 
будем пренебрегать, а молекулы растворителя (воды) будем учитывать 
лишь введением диэлектрической постоянной D.

Рассчитаем сначала эффект для концентраций меньших,чем 0,01 моль!л. 
При таких концентрациях можно воспользоваться дебаевским выражением
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для свободпой энергии в следующем виде [14]:
>—2»,

°о =  — (9)

гдее— заряд иона,D — диэлектрическая постоянная раствора, | /
—обратная толщина «ионной атмосферы», р— плотность раствора, к, Т  — 
соответственно, постоянная Больцмана и абсолютная температура, т± — 
число ионов в единице массы раствора. Как уже упоминалось, при расчете 
мы будем применять закон действующих масс, однако, при введении пра­
вильных значений активностей ионов. Пусть Ьх и Ь2 являются активностя­
ми свободных ионов, Ьп  — активностью продукта ассоциации (молизации) 
ионов. Тогда, согласно закону действующих масс, получим следующее 
соотношение:

Ь\-Ь2

4 2
=  К 0 (Р, Т),

где Ко(Р, Т) — константа диссоциации для идеального раствора. При 
этом концентрация продукта ассоциации равна in' о (1 —в), где т 'о — кон­
центрация растворенной соли, г — степень диссоциации, а гт'о— кон­
центрация свободных ионов. Парно ассоциированные ионы мы можем 
рассматривать как нейтральные молекулы (т. с. в этом случае исчезает 
взаимное действие зарядов ионов и зарядов их «ионных атмосфер») и 
поэтому приравнять их коэффициенты активности к единице. Отсюда 
следует

Ь12 =  я?о(1 —£)-
Обозначая коэффициенты активности свободных ионов через Д, для 

активностей свободных ионов будем иметь
6i e &2 =  em '/lf

где f 1 определяется по формуле

W i  =
1 д£10

2  к Г  дгп.

с1/,
2 D k T

( 10)

в которой концентрация ионов принимается равной em'Q.
Выражая, далее, термодинамический потенциал через степень диссо­

циации, и дифференцируя уравнение (8 ) но е, получим

дф ' г г  — =  тп0 кI
d z

In
m i

In K 0 (P, T) +  2 l n f 1 ( 11)m0 (rng — mj)

где m0 — число молекул растаорителя (воды) в единице массы раствора 
(Щ ^  т'о).

Дифференцируя далее (11) но s, Р, Т  и учитывая дебаевское выраже­
ние (10), получим

= k T  Г «  _  р)  _  i l l , ]
L 2  ( D T )  hR  \ D  д р  J  д Р  J  I

/ 'о  . Т  d D  , T - d v \  д \ п К ъ ( Р , Т )

д 2Ф

d z - d P

д

1

^  =  т' к т \ ± . ^  (з  +  тп д4  +  Щ
z - д т  [  2  ( D T )  b R T  \  V  d I  *  д 1 д т (12)

i
о dz2 \ £ 1 — 6

*-х
2  D z

А = f q QN * ~  \  , /2

\  m o  к )  9

где R, N  — соответственно, газовая постоянная и число Авагадро, ,3 — 
адиабатическая сжимаемость раствора, у — концентрация электролита в 
молъ/'кг, q, z — соответственно, заряд электрона и валентность иона.

Av'>Учитывая, что д У ' Т) =  ш  , а д\пк«(Р, т)
д Т

ДО0- ^ 7,, получим вместо
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(7) следующее выражение:

Д с° , .4  г У 8 р г у  / 3 _ д £  '  8 Т _

R T  +  2  ( D T p R  \  I )  д Р  )

L  =  и г Ц ^ Ш 'с -
AQo , AzsV  8 реу

ре
3 + Т1 £  + *Г

R T 2 ' 2  ( D F f k R T  \ D  O T

'1_
z

10-*уЮ'2

1 с Р

/ 3 +  г ^ 2 + 8 гА(?° ,_____________
Л  Г 2 ‘ 2 ( D T ) 4 * R T D O T

2 A z :iV  8 р е у  

1 ШТрЩ

• (13)

Расчет показывает, что тепловые члены в (13) пренебрежимо малы по 
сравнению с другими членами и поэтому в дальнейшем тепловые члены 
учитывать не будем.

При больших концентрациях электролита ионы нельзя рассматривать как 
точечные и поэтому при расчете поглощения (и дисперсии) надо пользо­
ваться для коэффициента активности следующими выражениями [1-4]:

1 (14)] ц ( — __. ________
п  2 D k T  1 + у а

по Дебаю и Хюккелю и

1 2 (
С О

lll/i =  — Г
,2 \2П-Ь1е-х

2Ш Т  ‘ 1 - |-  х  &  \ D k T  а  )
те- 1

(д* А 2п+ 1  (#) 2П (#) J (15)

по Гропвалю, Ламеру и Заидведу, где а — так называемый «радиус» 
иона 1141, х = / а , X 2n+L(x), У2и-ц 0*0 — некоторые функции, вид которых 
представлен в [14].

Если теперь, вместо дебаевского выражения, воспользоваться выра­
жением Дебая—Хюккеля, то, пренебрегая тепловыми членами, получим

L

Д?'° ,4 z Y 8 p s y  /  3  д Р  3

К 7 ’ 2 (Z X T )^ .J ? \ i>  д Р

=  10“ 8тр2ЛГс- 

1 Л23К Bpsy
1 + 0 7  2  ( D T ) * h - R

1 — —В 
D  д Р

х
(1 а-

1 + _L _
£ 1 — £

/lz:jE  <Spsy 1 (16)

2 a > T ) S,2- « e  (1 + а ? )2

Наконец, если для коэффициента активности использовать уравнение
(15), то получим

Дг>«

L  == К Г ® т р * Д Г с  

с 2 f За: +  2а;2 д Р 0  8.т +  12а?2 +  5а;8 —  8(1 +  a;)2 In (1 + а ;)  

1 “  В Т  ^  к Т Р а  [  2  (1 +  х )  ’ Р д Р  2а?2 (1 +  x f

2

Н-

т4 _ + 4 0 ( , ) .1
->

+  4 3 0  —  х
дР Лд_ 12

Р д Р  1 ) д х ч *
2/2 S x  + 12а;2 + 5а:8 —  8 ( 1 +  a?)2 In (1 + х) \i . l  + iA e  м

Р к Т а 4а?2 ( 1 + а ; ) 2 J[ г  ' Е fe^1 (г)
(17)

СЮ
. z  _ /  8 реу л / ч е 2 Г I 1где х — a-A w y  T )f , 0 (*)= - 2(I+Sj-

In (1+а;
X ‘ -2 / fi2 ч2» + 1

/i|l-X2№+.i(a:) +  (2 n + l ) F 2n+I(a;) J — осмотический коэффициент, Ь1 (х) =

С О

=  2 е- 2яЧ-1
1 1 2„ +1 (ж) — функции, представленная на фигуре для

П= 1
различных «радиусов» ионов 
2 Акустический журнал, Л* 3
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Численная оценка эффекта
Оценим сначала ДгА Так как реакция диссоциации состоит в распа­

дении нейтральной молекулы на два иона, то легко показать, что

Ду° =  г?з — (г?1 -J- V2),

где Vij ь?г, vl — соответственно, молярные объемы положительных, отри­
цательных и нейтральных молекул. Пусть, далее, растворенная в воде 
соль полностью диссоциирована на ионы, тогда будем иметь следующее 
соотношение [16]:

1000
1000 с р~ м

V Ро
=  Ф (.) =  Ф И + ^ Ц , (18)

где С — концентрация электролита в моль/л, М  — молекулярный вес рас­
творенной соли, р, р0 — соответственно, плотности раствора и чистого

растворителя, Ф (г;), Ф (г?°) — так называ- 
W М х емый кажущийся молярный объем при

бесконечном разведении, соответственно.
Величина V б’ представляет до­

полнительное изменение молярного 
объема раствора при наличии электро­
статического взаимодействия ионов 
друг с другом.

Легко видеть, что кажущийся мо­
лярный объем ф(г>°) равен Оп­
ределим теперь v Пусть та же самая
соль растворена в воде и полностью не 
диссоциирована. Тогда, пренебрегая 
разницей между концентрацией раство­
ренной нейтральной соли и соли, дис­
социированной на иопы, получимЗависимость функции 02 (ж) от пара­

метра х  — уа, валентности иотта 7, 
и «радиуса» иона * a :  1  — Z  =  1, 
я = 3 А ; 2 — Z =  1, a = 2 A ; 3 —Z=l,  
а =  1,5А; 4 — Z — \ , =  a\fiA-,

5  —  Z  =  2 ,  а  =  3 , 7 А

о 1000 
»з =  ~п

1000
— * ' - м  

Ро
м
Ро

1000 Ао 
6’ ' ' ро

(19)
где Д0 — г /— р() — уплотнение в результате наличия в воде растворенного 
вещ ества.

Плотность данного раствора равна

а п0Мо , пМ 
1 ~V~ ’V (20)

где nQi п — соответственно, количество молекул воды и соли в объеме V ; 
М 0, М — соответственно, молекулярные веса воды и соли. Плотность же 
реального раствора о будет больше р', так как заряженные ионы допол­
нительно уплотнили раствор в результате наличия вокруг ионов сжатой 
воды (сольватные оболочки). Поэтому имеем

п0М о

V Y ~ V

п.М

где v — изменение объема в результате дополнительного уплотнения рас­
твора вблизи ионов.

Вычитая (20) из (21) и пренебрегая вторыми порядками малости, по­
лучим
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Л0 — А — 9<р', (22)
где г/ =  vjV  — изменение единицы объема, А =  р — р0 — изменение плот­

ности реального раствора без учета уплотнений в результате наличия 
электростатического взаимодействия ионов друг с другом. Из (18) по­
лучим

A = l S o t y ¥ - P o ° H ] -  ( 2 3 )

Кроме того, максимальная величина г/ равна
С

'1000 • Ф (г>°).

Подставляя (22), (23) и (24) в (19), получим максимальную величину гЯ;
vl ={2Ф (г°).

Таким образом, искомая величина Дг?° =  v® — (г;? +  1>°) будет порядка 
Ф(г;°). Величину Ф(г°) можно оценить при помощи формулы (18) для 
значительно разведенного электролита, когда г близко к 1 и член
-у ^ ’ V С  можно достаточно точно вычислить но формуле (9) [16]. Исполь­
зуя соответствующие данные для плотности водного раствора MgS04 из 

* работы [16], получим
ф (г;0) ~  Дг;0 ~  0,03 см3.

Подставляя в формулу (17) остальные данные для водного раствора 
MgS04, а именно: 7  =  2 -КЗ” 2; в =  0,66 [12]; .4 =  2,457-10й ; ~  =
=  59,4-10“ ® [17]; D =  78,8 [17]; о =  1; z =  2; Т  =  293; Л =  8,31-107; 
С =  1,5-105; 3 =  44,3• 10-12 [16]; а ~  3,7 [14]; ж =  0,2796; Д г°~ 0 ,3 ;

Л

О (я) =  26,6-10“ 2; д~- 0А (х) — 0,83 (определяется графически из фигуры),
получим

L =  4,7 • 10~*1Осм/сек.
Таким образом, получилось хорошее совпадение теоретического резуль­
тата с экспериментом. Этого совпадения следует также ожидать на ос­
новании формул (13) и (16). Заметим, что если не учитывать энергию 
электростатического взаимодействия ионов друг с другом, то согласно 
формуле (7), получим

L°p^ 0,4-10” псл*/ш£,

т. е. на два порядка меньше экспериментальной величины.

Время релаксации
Полагая коэффициент активности нейтральных молекул равным еди­

нице, а положительных и отрицательных ионов — равным /, и предпола­
гая, что реакция диссоциации протекает без каких-либо промежуточных 
звеньев, получим для уравнения реакции следующее выражение [1 0 , 1 1 ]:

* £ = - К 1 -п1 +  К 2 .п+.п_-/1, (25)

где п_, п+ — соответственно, концентрации отрицательных и положитель­
ных ионов, п1 — концентрация нейтральных молекул. Пренебрегая вто­
рыми порядками малости, время релаксации получится равным

2*
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К\ * +
2znj\

(20)
(1<о (Я, Т)

где К„ (Р, Т) — по-прежнему константа диссоциации для идеальног о рас- 
твора, п — концентрация электролита.

Определим Кг. По аналогии с газами [18],-для числа столкновений 
v32 ионов п1 и п+ друг с другом, имеем*

VX2 =  S V b n jiJ l9

где S — эффективное сечение сталкивающихся ионов, Vb — относитель­
ная скорость сталкивающихся ионов.

Число молекул, распавшихся в единицу времени, равно у2 1 =  К 1п1. 
При равновесии (v12 =  v21): =  SVbn+-n_fl1 откуда

"+ П~ =  К  (Р, Т, п) =  А', 4
'  ‘ s v bj\  ’ (2/)

г,до К ( Р , Т уп) — константа диссоциации для реального раствора. Так 
как К( Р,  Т,  п) =  К„ (Р, Т) • - Г  , то

И
К, =  К 0 (Р, T)-SVb- (28)

Подставляя в (26) вместо К 1 выражение (28), а скорость Vb полагая рав- .
__

ной ——  [18). где о — средним коэффициент трения иолов о растворитель,
/ — диаметр молекулы растворителя (воды), к — постоянная Больцмана,

Т -г- абсолютная температура, получим

х = 1
M TSK  (7\ 1\ и)-/2 Г1 j----— — 1

L г к( р, т , п\
(29)

или
о/

i\kTS К  о (Р, 2’
[ 1 + . 2̂  1 
I 1

(30)

Рассмотрим зависимость времени релаксации от концентрации электро­
лита. Эксперимент показывает [3], что для некоторых 2—2-валентных 
электролитов, в частности, для MgS04, время релаксации практически 
не зависит от концентрации электролита в диапазоне 10 -2 — 10“А моль/л. 
Проведем анализ для водного раствора M’gS04, для которого зависимость 
'г от концрнтрации экспериментально хорошо изучена. Из формулы (30) 
видно, что существенная зависимость от концентрации может происте­
кать от второго слагаемого в квадратных скобках, так как в этом члене 
содержится концентрация электролита п. Однако из эксперименталь­
ных данных для MgS04 следует, что коэффициент активности ионов
пропорционален [11]. Таким образом, концентрация п в этом члене

V п
пропадает и время релаксации но этой формуле практически не будет 
зависеть от концентрации электролита в указанном диапазоне концент­
раций. Приведем теперь численную опенку т1 для водного раствора MgS04. 
’Подставляя в (29) данные: y =  2 -10 2; г =  0,66; Т  =  291; K( Pi , T 1 ,n) =

* Предполагая, что столкновение ионов всегда приводит к соединению их в ней­
тральную молекулу.
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=  Ю19; / 2~ 0,2; S ^ r .d ^  =  4-10 1(> (а0 — собственный диаметр иона) [19];
Ю“ 8 [14]; I — 4,3• 10~8; к =  1 , 3 7 - 1 получим т ~ 1 0 “ ° сек. Таким 

образом, при указанных выше предположениях время релаксации совпа­
дает по порядку величины с экспериментальным значением.

Заключение
Аномальное поглощение звука в электролитах может быть обусловле­

но суперпозицией многих релаксационных механизмов. Полученные ре­
зультаты описывают только часть общего эффекта аномального поглоще­
ния, имеющего место для некоторых электролитов в области сравнитель­
но низких частот (до 106 гц).

Устапо влено следующее:
1. Наблюдаемое аномальное поглощение в водном растворе MgSO(l 

может быть объяснено релаксационным эффектом, возникающим, в основ­
ном, в результате возмущения звуковой волной ионного взаимодействия.

2. Время релаксации может изменяться в широких пределах в зави­
симости от степени диссоциации электролита, концентрации, подвиж­
ности ионов и их размеров.

Отметим, что полученные выше результаты применимы только для до­
статочно разведенных электролитов, т. е. таких, для которых еще можно 
ограничиться рассмотрением только электростатического взаимодействия 
между ионами.
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