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Исследована температура и концентрационная зависимость скорости 
распространения ультразвука и адиабатической сжимаемости водных 
растворов NaGl, KG1, CsCl, NaBr, KBr, CsBr. На политермах скорости 
ультразвука четко выражен максимум, смещающийся при увеличении 
концентрации соли в сторону меньших температур. Минимум на поли­
термах адиабатической сжимаемости сглаживается и исчезает с ростом 
концентрации соли. С увеличением концентрации соли скорость ультра­
звука в растворах увеличивается, за исключением случая растворов CsCl 
и СаВг. Адиабатическая сжимаемость растворов уменьшается с ростом 
концентрации соли.

Согласно классической гидродинамической теории, скорость звука 
в жидкостях практически равна своему адиабатическому значению. Эта 
теория в первом приближении (для малых амплитуд) приводит к следую­
щему выражению для скорости звука:

«  =  ( М )  (1)

где ра — адиабатическая сжимаемость, d — плотность жидкости.
Скорость распространения ультразвука в жидкостях уменьшается при 

повышении температуры почти по линейному закону, т. е. имеет отрица­
тельный температурный коэффициент [1 — 2]. Однако для воды скорость 
звука достигает при температуре + 74° максимального значения 1557 м/сек, 
и лишь после этой температуры скорость звука уменьшается и темпера­
турный коэффициент становится отрицательным. Согласно Уилларду [1] 
температурная зависимость скорости звука для воды выражается уравне­
нием:

а (*) =  1557-0,0245 (74 -  t )2. (2)

Так как строгой теории распространения звука в жидкостях не существу­
ет, многие авторы пытаются рассчитать скорость звука в жидкостях, ис­
ходя из различных моделей жидкости. Так, например, Эйрииг рассматри­
вал распространение звука в жидкости, используя модель жидкости в 
виде совокупности абсолютно твердых шаров [3 ]. Якобсон произвел рас­
чет скорости распространения звука в жидкостях, исходя из газовой моде­
ли [4 ]. И. Г. Михайлов и Ю. II. Сырников провели такие расчеты, исходя 
из дырочной теории жидкости [5 ]. Изменение коэффициента адиабати­
ческой сжимаемости с температурой вблизи точки затвердевания часто 
описывают линейным законом [6]. Однако легко показать, исходя из ды­
рочной теории, что эта зависимость в широком интервале температур 
имеет экспоненциальный характер [7, 8].

Опытным путем установлено, что для смесей нормальных жидкостей 
скорость ультразвука и адиабатическая сжимаемость являются аддитив­
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ными функциями весовой концентрации. Для смесей с ассоциированны­
ми компонентами а и ра не подчиняются правилу аддитивности [9 ]. Фаль- 
ксигаг.ен и Бахом установили концентрационную зависимость сжимаемо­
сти растворов электролитов следующего вида [10]:

Ра =  Pi +  Ас  +  В с \  (3)

где pi — сжимаемость чистого растворителя, А  и В  — постоянные для дан­
ного электролита.

Опытным путем было установлено, что сжимаемость растворов электро­
литов уменьшается но сравнению с таковой для чистого растворителя и 
что эффект увеличивается в 2,5 раза при переходе от одновалентных со­
лей к двухвалентным. Уменьшение сжимаемости воды при добавле­
нии к ней ионов, можно в общем случае объяснить влиянием электри­
ческого поля ионов, т. е. электростатическим давлением, которое может 
достигать значительной величины и вызывать дополнительное сжатие 
воды.

Согласно теории Дебая изменение сжимаемости должно быть в первом 
приближении пропорционально заряду иона в степени 1,5 [11]. Это под­
тверждается опытными данными [12, 13].

В данной работе исследована температурная зависимость скорости 
ультразвука и адиабатической сжимаемости водных растворов электроли­
тов NaCl, КС1, CsCl и NaBr, КВг, CsBr. Ранее нами была изучена вязкость 
и плотность этих растворов. В частности, было установлено, что растворы 
КС1, КВг и CsCl, CsBr в воде обладают четко выраженным эффектом «от­
рицательной» вязкости.

Исследование акустических характеристик растворов электролитов 
кроме самостоятельного интереса может служить для выяснения природы 
«отрицательной» вязкости. Особенно это важно при изучении водных рас­
творов электролитов в связи со структурными особенностями и аномаль­
ным поведением физических свойств воды [14— 18].

Скорость ультразвука в растворах электролитов измерялась при помо­
щи ультразвукового интерферометра конструкции Михайлова [2 ]. Точ­
ность определения скорости составляла 0,2—0,5%. Плотность растворов 
определялась пикнометрическим методом с точностью 0,01%. Температу­
ра поддерживалась постоянной при помощи ультратермостата типа ТС-15 
с точностью 0,05° и измерялась ртутными термометрами с точностью 
± 0,1%.

По измеренной скорости ультразвука и плотности по формуле (1) вы­
числялась адиабатическая сжимаемость растворов электролитов.

На фиг. 1 представлены политермы скорости ультразвука для раство­
ров NaCl различных концентраций. Цифры возле политерм обозначают 
молярную (концентрацию соли в растворе. На политермах заметно выра­
жен максимум, который смещается при увеличении концентрации в сто­
рону более низких температур. Наличие этого максимума обусловлено, 
очевидно, прежде всего аномальным поведением скорости ультразвука в 
воде при изменении температуры. Политермы располагаются тем выше, 
чем больше концентрация NaCl. Аналогично поведение скорости ультра­
звука и в водных растворах КС1, NaBr и КВг.

На политермах скорости ультразвука в водных растворах CsCl также 
четко выражен максимум, что видно из фиг. 2. Однако, в отличие от рас­
смотренных выше растворов, для данного раствора политермы располага­
ются в обратном порядке: скорость в растворах CsCl уменьшается с уве­
личением концентрации соли. Таково же поведение скорости ультразвука 
в водных растворах CsBr.

На фиг. 3 представлены политермы адиабатической сжимаемости вод­
ных растворов NaCl. Политермы располагаются закономерно все ниже с 
увеличением концентрации NaCl в растворе. Минимум, заметно выражен-
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ный на политерме адиабатической сжимаемости воды постепенно сглажи­
вается и исчезает с ростом концентрации соли. Поведение адиабатической 
сжимаемости водных растворов КС1, NaBr, КВг не имеет никаких особен­
ностей по сравнению с ее поведением для водных растворов NaCl. Ничем

а 9 м/ш а, м/се;<

существенным не выделяется и адиабатическая сжимаемость водных рас­
творов CsCl и CsBr, для которых четко выражен аффект «отрицательной» 
вязкости. Политермы адиабатической сжимаемости этих растворов в от­
личие от политерм скорости ультразвука располагаются в такой же после-

' fO/z см 2/дин
а , м/сек

Фиг. 4

довательности, как и для других растворов, не обладающих или обладаю­
щих слабо выраженным эффектом «отрицательной» вязкости.

На фиг. 4 представлены изотермы скорости ультразвука для растворов 
электролитов при 20°. ' Здесь кривая 1 соответствует NaCl, 2 — КС1,
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3 — CsCl, 4 — NaBr, 5 — KBr n 6  — CsBr. Скорость ультразвука линейно 
увеличивается с увеличением концентрации NaCl и КС1. Для растворов 
CsCl на изотерме скорости ультразвука наблюдается слабо выраженный 
минимум. В ряду хлоридов скорость ультразвука уменьшается при пере­
ходе от NaCl к CsCl. Наклон изотермы скорости ультразвука для КС1 мень­
ше, чем для NaCl, а для CsCl — изменяет знак. Эта закономерность еще 
более четко выражепа в ряду бромидов. Таким образом, угол накло- 

/2 2 . на изотерм скорости ультразвука
0  W см / оин может быть формальным критери­

ем наличия эффекта «отрицатель­
ной» вязкости в растворах дайной 
группы электролитов. Например, 
при большом угле наклона изотер­
мы скорости ультразвука для NaCl 
уменьшение вязкости в растворах 
но сравнению с чистым раствори­
телем не наблюдается, при мень­
шем угле — для КС1 эффект «от­
рицательной» вязкости заметпо 
выражен и, наконец, резко прояв­
ляется для CsCl, где угол наклона 
изотермы скорости ультразвука 
меняет знак. Аналогичные выводы 
можно сделать также для раство­
ров бромидов.

Особый интерес представляют 
изотермы адиабатической сжимае­

мости растворов электролитов. Они представлены на фиг. 5, где обозначе­
ния те же, что и на фиг. 4. Для всех растворов сжимаемость монотонно 
уменьшается с увеличением концентрации соли, в том числе и для тех, 
которые обладают эффектом отрицательной вязкости. Это видно также из 
таблиц 1 и 2, в которых приведены экспериментальные данные по скоро­
сти ультразвука и адиабатической сжимаемости для водных растворов хло­
ридов и бромидов соответственно. Предельные концентрации солей в рас­
творах обусловлены растворимостью их в воде при 20°.

Т а б л и ц а  1
Скорость ультразвука и адиабатическая сжимаемость водных

растворов хлоридов при 20° С

С, мол %

а, м{сек 0 ;а-10и с.ч*/дин

NaCl KCl CsCl NaCl KCl CsCl

0 1481 1481 1484 45,7 45,7 45,7
3 1589 1565 1474 37,2 38,1 38,3
5 .-- 1613 — — 34 ,4 —

6 1698 1640 1473 30,5 32,6 33 ,3
7 — 1655 --- — 3 1 ,4 —

9 1768 — - 1474 27,0 — 29,6
16 — — 1486 — --- 24 ,0

Таким образом, на поведепии сжимаемости ые сказалось предполагае­
мое разрыхление структуры для растворов электролитов, вязкость кото­
рых меньше вязкости растворителя. Очевидно, для установления природы 
эффекта «отрицательной» вязкости необходимо знать микроструктуру 
растворов электролитов, взаимодействие между ионами, между ионами и 
молекулами растворителя и между молекулами растворителя. Кроме того,
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Т а б л и ц а  2

Скорость ультразвука и адиабатическая сжимаемость водных
растворов бромидов при 20° С

а, м/сек р.г 10»  см'/дин
С, мол %

NaBr К В г CsBr NaBr КВг CsBr

0 1481 1481 1481 45,7 45 ,7 45,7
3 1518 1515 1435 38 ,6 38,5 . 38,6
6 • 1554 1535 1400 33 ,2 32,9 34,2
7 — 1555 —• — 31,6 ■  —

8 — — 1388 — — 31 ,8
9 1593 — —— 2 0 , 0 — —

13 1659 — — 24,3 — —

необходимо изучить этот эффект в различных растворителях, ие обладаю­
щих аномалией в поведении физических свойств.

В заключение автор благодарит А. 3. Голика за оказанное внимание 
при выполнении данной работы.
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