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РАСЧЕТ СКОРОСТИ ЗВУКА ДЛЯ НОРМАЛЬНЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Т . И . А н т о н ен ко , В . И . Рыков

Нахождению скорости звука в жидкостях посвящено уже большое чис­
ло работ (см. [1, 2]). Это объясняется тем, что, во-первых, важно знать 
значение скорости звука как физической величины; во-вторых, изучение 
зависимости скорости звука от внешних факторов может дать полезную 
информацию о молекулярном строении жидкости.

Термодинамика дает для скорости звука выражение:

где у — Ср /  Cv, a  — термический коэффициент расширения, ,и —молеку­
лярный вес жидкости. Величина у  не может быть найдена с помощью одной 
термодинамики. Разность молярных теплоемкостей определяется измене­
нием внутренней энергии жидкости при изменении объема и постоянной 
температуре

С, - Л = Ц ( ^ . + Р ] .  <2>

Внутреннюю энергию можно вычислить только статистическими методами, 
используя конкретную модель строения жидкости.

Для нахождения внутренней энергии мы воспользовались формализмом 
метода коррелятивных функций распределения, который подробно освещен 
в работе [3]. Применение этого метода удобно тем, что для нахождения 
термодинамических величин приходится задавать только вид потенциала 
парного взаимодействия молекул Ф(ц, q7), который, в принципе, может 
быть рассчитан квантово-механическими методами без привлечения эмпи­
рических соотношений. На возможность применения этого метода к расче­
ту скорости звука указано в монографии [1].

Коррелятивные функции, отражающие молекулярное строение жидко­
сти, определяются в общем случае с помощью уравнений Боголюбова. 
В отсутствие внешнего поля уравнение для s-й функции распределения 
имеет вид

kTV\Fs +  FSVi  2  Ф(<Ь» 4j) +  VjCDi, 8+i^s+i^4s+i= О*
v

Наиболее важную роль в изучении объемных свойств однородной изо­
тропной жидкости играет бинарная функция распределения ^ ( q ,  q7), ко­
торая определяет вероятность одновременного пребывания молекул в ма­
лых объемах вблизи точек q и q'

1
dw (q, q') =  y t  F2 (q, q') dqdq'.
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Потенциальная энергия моля жидкости довольно просто выражается через 
бинарную функцию распределения и потенциал парного взаимодействия 
молекул:

и  =  $ ф (4’ ч') Рг (q, q ' ) ^ q '
V  V

Здесь N  — число Авогадро и V — молярный объем жидкости.
Для простейших жидкостей со сферическими молекулами, таких как 

жидкий аргон, криптон и т. п., потенциал парного взаимодействия tf)(q, q') 
будет сферически симметричной функцией, зависящей только от расстоя­
ния между молекулами г =  |q  — q '|.  То же можно сказать и о бипарной 
функции распределения, которая для однородной жидкости обращается в 
радиальную функцию распределения

Ф (q, q') =  Ф ( г ) ; F2 (q, qf) =  g (г).
Теперь выражение для потенциальной энергии становится значительно 
проще:

2 тгШ ?
U  =  - — - j < l > ( r ) g ( r ) M r .

О
Радиальная функция распределения довольно сложным образом зави­

сит от объема и температуры жидкости. Она может быть найдена из экспе­
риментов по рассеянию рентгеновских лучей [4] и нейтронов [5, 0] или 
рассчитана теоретически из различных приближенных решений уравнения 
Боголюбова [7—10]. Наиболее удобными для расчетов являются резуль­
таты работы [7], где довольно подробно табулированы вспомогательные 
функции, но которым можно рассчитать g(r) для разных объемов и темпе­
ратур. Решение уравнения для g(r) мы находим в суперпозиционном при­
ближении, согласно которому

q'-q") = s ( ! q - q ' l ) s ,(|q, - q ' , l)gr( | q ' - q " l )
В качестве модели молекул была взята система твердых шариков диамет­
ра а, которые па расстояниях г >  а взаимодействуют с потенциалом Лен- 
нард-Джонса так, что

Ф (г <  а) =  +  оэ; Ф(г >  а) =  4е

По таблицам, приведенным в работе [7], нами были рассчитаны значения 
радиальных функций распределения при нескольких значениях параметров

Т а б л и ц а 1

еЗ

X
1,00 1,25 1,50

33,0 0,315 0,317 0,320
27,4 0,302 0,304 0,308
20,0 0,293 0,297 0,304

£ 4 na3N
вР =  —  и X = ---------- «(1),
1 кТ V К

где и(1) — величина радиальной функции 
распределения для системы невзаимодей­
ствующих шариков при г =  а.

Теперь выражению для потенциальной 
энергии моля жидкости можно придать 
вид, удобный для расчетов.

U =  8лА2а3е р т  /  V.
оо 1  ^

Величина/== \ ( ----------- ) x 2dx была рассчитана нами для тех же
J \ х 12 хь 1о

значений параметров ер и \  что и радиальная функция. Результаты расче­
тов приведены в таблице 1.
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Ути значения несколько отличаются от тех, которые мы приводили в рабо­
те [И ], где расчеты были упрощены предположением о том, что для г >  За, 
q =  1. В настоящей работе мы учли существование затухающих осцилля­
ций g (г) на больших расстояниях и, кроме того, несколько уточнили g{r) 
при X =  33.

Если считать, что кинетическая энергия явно от объема не зависит, то 

' С„ -  С„ =  « F [ ( - ^ ) г +  Р] . (3)

При температурах, далеких от критической, вторым слагаемым можно пре­
небречь. Это следует из того обстоятельства, что (dU /  dV)T примерно рав­
но молекулярному давлению, которое вдали от критической температуры 
имеет порядок тысяч атмосфер, в то время как давление р измеряется де­
сятками или, вблизи точки нормального кипения, сотнями миллиметров 
ртутного столба. Продифференцировав формулу (3) по объему при постоян­
ной температуре, получим

Теперь выражение для скорости звука преобразуется следующим образом:

Производная (д! /  дХ) ер не может быть вычислена достаточно точно, пото­
му что радиальная функция распределения нам известна лишь с двумя 
достоверными знаками. Поэтому мы для разных X и в|3 берем среднее зна-

X /  д1 \  Л Лчешго— ) =  0,1. Справедливость этого приолижения оправдывается
1 \  дХ /сз  '

тем, что значения у, вычисленные отри помощи формул (1) и (4), хорошо 
согласуются друг с другом при разных температурах. Если считать, что

X /  01
1 + т дХ! -4, то температурный коэффициент скорости звука на ли­

нии насыщения будет определяться довольно громоздким выражением:
:1с

I f
1

2 Т da UAaT 1 dCp
a dt Сv

Т da 
----a dT

Ф ( 1 L )

UAal 
di

Ср dt

I  \  д ф /х

1 + UAa
~ с 7

( 6 )

Рассмотрим теперь некоторые вопросы, касающиеся практической сто­
роны расчетов по формулам (3) — (6). Формула (3) справедлива, строго 
говоря, лишь для простейших жидкостей с одноатомными молекулами, ко­
торые можно считать сферически симметричными. Это сильно ограничи­
вает сферу применения метода коррелятивных функций, т. к. зачастую 
объектами исследований бывают жидкости с многоатомными молекулами, 
форма которых отлична от сферической. Статистическая теория жидко­
стей с многоатомными молекулами разработана гораздо слабее, чем для 
простейших жидкостей.
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Выражения для бинарной функции распределения, которая теперь рас­
сматривается как функция, определяющая распределение центров масс 
молекул, получаются очень громоздкими, затрудняющими практические 
расчеты [12, 13]. Мы решили не усложнять задачи применением строгих 
разложений для радиальной функции, а воспользоваться следующим упро­
щающим обстоятельством. Внутренняя энергия разреженного реального 
газа, состоящего из сферически симметричных молекул, может быть пред­
ставлена с помощью вириального разложения

W r = w a ~ n T [ L ^ + „ ; y  ■ |

Если же форма молекул отлична от сферической, то В =  / # Сф, где В Сф — 
второй вириальпый коэффициент для сферических молекул с таким же 
объемом, что и у данных несферических. На этом основании при вычис-

лении энергии можно заменить  
Т а б л и ц а  2  иесферические молекулы сф ери-

Вещество

По второму вири- 
альн. коэфф.

вескими эквивалентного диа- 
по вязкости метра и записать W v — W „д =

zlhaK «А° е / к шК ад - =  U  =  1 U СФ, ИЛИ
Я'тт N2n3fpftkTT

Аргон
Углекислота
Метан

119,8
189,0
148,2

3,405
4,486
3,817

124
190
137

--------------- UJtlt to  yop/vjL 1

3,418 V 
3,996
3,882 М ножитель /, называемый фак-

тором асферичности, всегда 
больше единицы и не зависит от температуры. В монографии [14] рассмот­
рены работы Ишихары, в которых определяются факторы асферичности 
молекул различных форм. Если форму молекулы можно аппроксимировать 
эллипсоидом вращения, то фактор асферичности определяется выраже­
нием :

1 +  So \  

1 -  б£»
Геометрические параметры, необходимые для нахождения эксцентриситета 
образующей ео, были взяты нами из работы [15].

Численные значения параметров е и а, определенные различными ме­
тодами, иногда значительно отличаются друг от друга. Для примера при­
ведем значения этих параметров, определенных по второму вириальному 
коэффициенту и по вязкости. Из табл. 2 видно, что в некоторых случаях 
расхождение численных значений е и а достигает 10%. Это значительно 
затрудняет расчеты.

Кроме того, значения е й  а имеются лишь для очень ограниченного чис­
ла жидкостей. Поэтому мы не пользовались табличными данными, а пара­
метр е определяли нз  ̂соотношения е /  к =  0,77 Т1<р, которое хорошо вы­
полняется для простейших жидкостей. Параметр а мы определяли из усло-

вия устойчивости при температуре плавления [3]— =
6

Vпл
2 N Нужно отме­

тить, что лучшие результаты получаются, если заменить 7„л на у  FKP.
Далее, т. к. в литературе имеется очень мало данных по температурной 

зависимости а, а имеющиеся данные сильно отличаются друг от друга, то
член ~  ^  мы рассчитывали по температурной зависимости плотности

_Др_
рДГ

В табл. 3 приведены значения скорости звука, температурного коэффи­
циента скорости звука и у, вычисленные по формулам (4) — (6). В этой же

1 da
на линии насыщения, считая, что ~

АТ А 
Др АТ
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Т а б л и ц а  3

Вещество т°к
Y с  • 10—3 м/сек dc .— гп: м-арад сек dT '

(4) (О расч. эксп. расч. эксп.

Бензол 293 1,45 1,43 1,32 1,32 4,6 4,9
323 1,41 1,39 1,20 1,18
353 1,35 1,32 1,08 1,03

Толуол 293 1,41 1,38 1,37 1,33 4,1 4,3
333 1,34 1,35 1,18 1,16
373 1,27 1,28 1,03 1,02

Четыреххлористый уг­ 293 1,44 1,47 0,93 0,94 3,0 3,0
лерод 323 1,42 1,43 0,80 0,79

Параксилол 293 1,33 1,32 1,34 1,33 4,6 4,8
383 1,26 1,25 0,99 0,98

Хлорбензол 293 1,39 1,38 1,29 1,29 4,1 4,3
Циклогексан 293 1,36 1,38 1,24 1,28 4,6 4,0
Гексан 293 1,28 1,29 1,05 1,08 4,2 4,3
Пентан 293 1,36 1,38 1,00 1,14 4,4 4,2

таблице помещены численные значения этих величин, найденные экспери­
ментально (у определялось из ультразвуковых измерении).

Расхождение расчетных и экспериментальных значений не превышает 
10%. Учитывая приближенность применяемого нами метода, следует при­
знать такое согласие вполне удовлетворительным. Для тех жидкостей, для 
которых мы располагали одновременно температурной зависимостью теп­
лоемкости Ср и скорости звука, мы произвели вычисления для нескольких 
температур.

Таким образом, для вычисления средних значений энергии можно поль­
зоваться радиальной функцией распределодия, полученной в суиерпози- 
ционном приближении. Учет отличия формы молекул от сферической мож­
но осуществлять введением фактора асферичности. Применение строгих 
разложений для радиальной функции сильно усложнит расчеты, не улуч­
шив существенным образом результаты, т. к. это требует более детального 
значения радиальной функции нулевого приближения, т. е. для систем вза­
имодействующих шаров. При вычислении таких эффектов, как дисперсия 
и поглощение звука, возможно, придется осуществлять более детальный 
учет асферичности молекула
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