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О ПОГЛОЩЕНИИ ЗВУКА В РАСТВОРАХ

В . П .  Р ом ан ов, В . А . Соловьев
Вычислено добавочное поглощение ультразвука в смесях ассоцииро­

ванных жидкостей, обусловленное флюктуациями концентрации. В слу­
чае нелинейной зависимости объема V и энтальпии Н от концентрации 
смеси, наличие флюктуаций изменяет значения V и //. Звуковая волна 
изменяет средние значения флюктуаций, и повое равновесно достигается 
путем диффузии, что приводит к релаксационному поглощению и дис­
персии звука.

В смесях ассоциированных жидкостей, как правило, наблюдается мак­
симум на кривой концентрационной зависимости поглощения звука [1]. 
Его происхождение обычно объясняют релаксационными процессами, свя­
занными с образованием и распадом ассоциатов [1—5]. Соответственные 
количественные расчеты [3—5] основаны на представлении об ассоциатах 
как о полимерных молекулах строго определенного стехиометрического 
состава. Это приближение нельзя считать вполне удовлетворительным.

Вукс и  Л и с н я п с к и й  [G, 7] обратили внимание на аналогию в концентра­
ционных зависимостях поглощения звука и рассеяния света. Они предпо­
ложили, что поглощение, как и рассеяние, связано с флюктуациями 
концентрации. Фиксмаи [8, 9] рассчитал поглощение звука па флюктуаци­
ях исходя из теории коррелятивных функций распределения. Одиако его 
результаты не допускают прямого сопоставления с опытом. J3 данной ра­
боте делается попытка рассчитать поглощение па флюктуациях, которые 
рассматриваются как области измененной концентрации в сплошной среде. 
Такой подход является строгим только для крупномасштабных флюктуа­
ций, но можно надеяться, что он позволит приближенно описывать и неод­
нородности малых размеров, т. е. ассоциаты.

С флюктуациями должно быть связано поглощение звука за счет тепло­
обмена (эффект Зинера — Исаковича [10 ]). Простая оценка, которой мы 
но приводим, показывает, что этот эффект мал. Другим механизмом может 
быть релаксация флюктуаций.

Разобьем объем одного моля раствора V  на элементы (LV, настолько ма­
лые, чтобы в их пределах концентрацию можно было считать постоянной. 
Термодинамический потенциал элемента dV  будет [И , 12].

где с — средняя концентрация всего раствора (в мольных долях), х  — кон­
центрация в объеме dV , Фо — молярный термодинамический потенциал 
при отсутствии флюктуаций, (р =  д2Ф0/ 5 с 2. 13 выражении (1) должны 
содержаться еще члены, зависящие от Ух, но мы их опускаем ввиду отсут­
ствия экспериментальных данных для оценки соответствующих коэффици­
ентов. Интегрируя по объему V, получим молярный термодинамический 
потенциал при наличии флюктуаций:

dV  Г дФп • 1 1Ф (х) у  =  |̂ ф0(с) +  - _ ( а:_ с )_ ( -^  « p ( z _ c ) 2  +  . . . J dV
V ( 1)
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Аналогично, для молярной энтальпии II и молярного объема V  мы прихо­
дим к выражениям:

Щ с) =  И о (с )+  * / г < ( х - с ) 2>; 7 (e ) =  V0(c) +  у < (* -  с)*>, (3)'

, д2Но _  д где п —  ———  =  — 22
дс2 дГ

(  cp \  d £ V  о о ц )( -т-  ) ,  v =  =  — . Величины ф, л, у можно

вычислять непосредственно из экспериментальных данных, поскольку 
Ф с* д2Ф/дс2 и т. д.

Таким образом, Т7 п II зависят от средней флюктуации. Изменения дав­
ления р п температуры Т в звуковой волне изменяют величины флюктуа­
ций, однако новое распределение устанавливается путем диффузии, т. е. 
с запозданием. Будем считать, что рассасывание флюктуаций происходит 
согласно уравнению диффузии дх /  д! =  D V 2x, а скорость встречного про­
цесса их образования не зависит от уже имеющихся флюктуаций. Тогда 
нетрудно*показать, что амплитуды разложения мгновенного распределения
концентраций в спектр Фурье х  — c=^\B f(t) exp i(f, г) изменяются соглас- 

но уравнению
Л  7? 4

(4)QBt 1 /п г> \

гдо l h — среднее для данных р и Г  значение 5 1 (амплитуды гармоники 
с волновым вектором 1*), а время релаксации тг =  1 ID }2.

В звуковой волне р =  р° +  бр, Г =  Т° +  бТ и т. д., причем 6р ~  бТ ~  
~  exp hot. Тогда

65, =  — S - . (5)1 +  iCOTf

Для приращения объема мы имеем выражение:

& V = ( ~ A  6p +  ( dJm)  67 4 - - 1 » 6 < ( * - с ) * >  =
\ ор / Т,х дТ V, X

1=  -  ^Росбр +  УЯообГ +  -  иб < (х  -  с) 2>, ( 6 )

где Рсо и Яоо — мгновенные сжимаемость и коэффициент расширения. 
Далее, • _

S <  (* -  с)2 >  =  6 2  в г  -  2 2  BsbBt 4  2 S  5 , .

Поскольку __
b s ~ V b ?  =  V W T 4р, (И )

то

Используя выражение (6), мы получим 6 7  /  F  =  — рбр - f  «6 Г, где

г = ̂  + a““*+̂ ”A?r+W' (7)
Аналогично б //  —  СрбТ* — 7’Уабр, где

=  С рсо -h I е . № S  — 1—  (8)
2ф2 j 1 +  нот/

(С|,оо =  ( 3 / / / д Т) рх — мгновенная молярпая теплоемкость).
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Комплексный адиабатический модуль R  (см., например, [13, 18]) 
равен К  =  К  -f- icoi] =  [р — (TVа2/  С р )]-1. Учитывая малость завися­
щих от флюктуаций членов в формулах (7) и (8 ), получим

К =  Као — KJ-

=  К0 +  K J

Г) =  Коо'

2 VkT
( V - - а°° h Х у 1

° 2ф2 U c PJ 1 +  0>V

2 VkT ( L . а°° h Х у ft>V
’ 2ф2 U Сроо > ? 1 +  C02T/2 ’
VkT ( V

/Л 2 у V
2ф2 \ V " Сроо / f  > +  (0 V  ’

(9)

( 10)

где К  о — равновесный адиабатический модуль, ц имеет смысл коэффици­
ента объемной вязкости. Индекс оо у величин Коо, а«>, Сроо в дальнейшем 
опускается, так как различие между мгновенными и равновесными вели­
чинами мало.

Переходя в формуле (10) от суммы к интегралу и пользуясь дебаев­
ской функцией распределения по волновым числам n( f )df  —  Vpdf /  2я2, 
иолучпм

V 4 T  1 
11 “  *  4kV ( (H )

L (  ы 1
A U ^  f 71 f xkdx

(12)
'  D f„? 1 fmiD/i0 l l  +  X*

Здесь fm — максимальное волновое число разложения флюктуаций в спектр 
Фурье — определяет предел применимости нашей модели. Она применима, 
строго говоря, только для /< ^  1 / 1, где I —- среднее расстояние между моле­
кулами компоненты, имеющей меньшую концентрацию. Однако, имея
в виду также приближенное оппсапие процессов ассоциации, можно по-

з________
ложить f m ~  1 /1 —  УД1 лс /  V (для с ^  1/2). Следует заметить, что произ­
вол в выборе / т  не парушает применимости модели для описания частот­

ной зависимости ц при малых часто­
тах, т. к. в этом случае ц =  const — 
— есо,/2, где е не зависит от выбора / т .

Итак, мы установили, что палнчие 
флюктуаций приводит к дисперсии 
(очень незначительной) и добавочно­
му поглощению звука. Частотная за­
висимость величины а / v2 (а — коэф­
фициент поглощения, v =  о  /  2л) 
определяется видом функции / , ( « /  
I D fm2), показаппой на фнг. 1 (кри­
вая 1\ кривая 2 дает зависимость г) 
или а / г'2 от со для одного релаксаци-

_г  ониого процесса). Зависимость т) от
частоты становится заметной при 
со «  10~2 D fm2. Принимая D «  

Фиг. 1 «  10” 5 см2/сек [14], fm ж 107 см” \
получим, что начало области релакса­

ции должно лежать при со ^  107 сек~х. Экспериментальные исследования 
действительно обнаруживают в ряде случаев некоторое уменьшение вели­
чины а /  v2 с ростом частоты [1, 3, 15].

Для сравнения формулы (11) с опытом следует определить величины 
Ф, ^ и и. Они вычисляются из концентрационной зависимости соответ­
ственно давления паров, теплоты смешения и плотности. На фиг. 2
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показаны результаты сравнения теории с опытом для систем вода — аце­
тон (кривые 1 и 2) и вода — метиловый спирт (кривые 3, 4). Пунктиром 
показаны экспериментальные значения a / v 2 при низких частотах [2, 15] 
сплошной линией — теоретические.

Вычисления имеют, очевидно, только полуколичественный характер. 
Во-первых, молекулярная структура была учтена непоследовательно —■ 
введением предельного волнового числа / т . Прп этом выбор величины 
/ т  является до некоторой степени произвольным. Во-вторых, вычисление 
Ф, и и h требует дифференцирования экспериментальных кривых, которые

известны с недостаточной точностью, так что эти величины (кроме у) под­
даются только грубой оценке. Поэтому при сравнении с опытом можно гово­
рить только о порядке величины и о характере концентрационной зависи­
мости поглощения. При этом, очевидпо, не имеет смысла обсуждать вопрос 
о способе выделения из экспериментальных данных поглощения, связан­
ного с флюктуациями. 11а графиках в качестве (a /  v2) 0Kcn отложепы вели­
чины а — [а2с +  ai ( l  — с) ], где ai и а2 относятся к чистым компонентам. 
Это простейшее, хотя и не совсем верное [1], предположение достаточно 
для сравнения с грубой теорией. Из фиг. 2 видно, что теория достаточно 
хорошо согласуется с опытом. Это позволяет думать, что поглощение 
звука действительно вызывается релаксацией флюктуаций, а также что 
принятая модель является неплохим приближением для описания моле­
кулярной ассоциации (поскольку значительная часть поглощения связапа. 
с флюктуациями малых размеров, которые, в сущности, неотличимы от 
ассоциатов).

На фиг. 3 приведены аналогичные кривые для водных растворов эти­
лового (кривые 1, 2) и проиилового (кривые 3, 4) спиртов [15, 16, 17]. 
Согласия в этих случаях не наблюдается: вычисленное поглощение в мак­
симуме очень сильно превышает измеренное (для С2НвО — в 6, а для 
СзИвО — в 200 раз). Причиной расхождения является ограничение в фор­
муле (1) квадратичным членом, недопустимое ввиду очень резкой зави­
симости v от с в этих спиртах. (Кривая 5 на фиг. 3 соответствует СзНвО). 
Можно думать, что отказ от этого ограничения позволит существенно 
улучшить согласие с опытом.

Прп численных расчетах было обнаружено, что во всех четырех смесях 
ah /  Ср составляет не больше 10—30% от v / V , т. е. главную роль в погло­
щении играет изотермическая флюктуациоииая сжимаемость. Существен­
но, что это имеет место не только при концентрациях, отвечающих мало­
му а (аномалия воды), но и в области, где а ж 10_3 град~х, как для всех



жидкостей. Таким образом, предположение [9, 17] о возможности считать 
релаксацию в смесях чисто термической, явно недопустимо.
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