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И . А . Ч абан

Из общего выражения для комплексной адиабатической сжимаемо­
сти, на основании экспериментальных данных о рассеянии света выве­
дены формулы для скорости звука и коэффициента поглощения в двух­
компонентной жидкой смеси вблизи критической точки расслаивания 
(в однофазном состоянии). Полученные формулы сопоставляются с экс- 
пери мс1 нальны ми данными.

В работе [1] была получена общая формула для комплексной адиаба­
тической сжимаемости р смеси вблизи критической точки расслаивания. 
Для дальнейшего вывода конкретных формул для скорости звука и коэф­
фициента поглощения нужно знать функции х(/ф)> ф(&р) (обозначения 
те же, что и в работе [1]). Определенные заключения о виде этих функ­
ций можно сделать на основании экспериментальных данных о рассеянии 
света вблизи критической точки расслаивания. Спектральная интенсив­
ность центральной компоненты тонкой структуры рассеянного света опре­
деляется выражением /(со, к) = / 0|ск(о)) | 2, где / 0 — величина, не завися- 
щая от к  и слабо зависящая от температуры и концентрации. Согласно 
формуле (И ) работы [1],

,.n_ ,  квТ Д*2Ф(*Р)Х(*Р) 
1 '  0 2пВ  ю*+(ВЛ*ф(*р))*

Величина T=Dk2y(kp)  представляет собой полуширину центральной 
линии, так что сf (kp )= T/D k2. Полная интенсивность 1(к) определяется 
выражением

00

1(к)=  J  1(a), к) do)=/01 ск 12= / 0 —z jr  X (&р) >
—  СО

откуда следует % (ftp) =1{к)/1(0).
Из измерений полной интенсивности (см., например, работы [2—4]) 

найдено, что отношение 1(к)/1(0) при Лр<1 близко к функции Орнштей- 
па — Цернике

(3 ) х(*р) =
1+(*р)

Из экспериментов (см., например, работу [4]),  кроме того, следует, 
что величина Връ в критической области практически пе зависит от темпе­
ратуры и концентрации,так что

д / В \  _ д В
др
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Из экспериментов (см., например, ту же работу [4]) следует также, 
что критический индекс ^~1,2.

Вид функции %(&р) при больших кр не известен. Мы будем считать, 
что при /ср>6 %(кр)=1/ (кр)2 и, следовательно, д/др(В/%(кр)) =0, так что 
вклад в (5 дают лишь к<Ь/р, где Ь — постоянная порядка нескольких еди­
ниц*. Это предположение близко к высказанному в работе [5]. Величи­
на Pi существенно зависит от Ъ, величина же Р—р0—Pi, определяющая 
дисперсию и аномальное поглощение, пе зависит от выбора 6, поскольку 
подынтегральное выражение в интеграле, определяющем (J—р0—Pi 
(см. формулу (26) в работе [1]), быстро уменьшается с ростом кр. В свя­
зи с этим верхний нредсл интегрирования в этом интеграле сохраняется 
равным °° нри подынтегральной функции, соответствующей кр^Ь.

Используя формулу (5) из работы [1], получаем
1 къТ д2В 

2я2 2Вр3 дрг
(Ь—arctg Ь).

Как показывают измерения ширины центральной линии (см., напри­
мер, работы [4, 6]), фупкция ср(/ср) довольно хорошо описывается форму­
лой Кавасаки

1
(/ф )

)  arctg fepj,

а величина Dp в критической области слабо зависит от температуры и 
концентрации.

Подставляя выражения (3), (4) и (6) в формулу (26) работы [1], по­
лучаем

(7) P = £ o + P i+
кБТ  / дБ 

2 п у В 2 ) X

Вводя обозначения
3 г 1

оо

(8 ) T M Q - r H j
[4 Lx

+1+ ----arctgх  j dx

|  (Qt) 2+4x‘ + l+ ^ x — j arctg x  j j  (1+x2)2

CO 2x(
(Qt) = J 16

Г 1 / 1 \  T2
—  + 1+  x------ I arctg x dx

L x2 x3 /
Q J i  2

{ ( Й т ) Ч - 4 х ‘ — + 1 +  (a ;- —  )  arctg x ]  J- ( l+ x 2)

можно представить формулу (7) в следующем виде:
кБТ / дБ ' 2

(9) P= po+pi+ i 2лУ В 2 \ др
— j  [ —г й т / ^ й т )  + F 2(Qt) ].

* Некоторые авторы полагают, что обрезывание спектра флуктуаций происходит 
при ктах&2л/г0у где г0 — межмолекулярное расстояние. Если в настоящей работе 
произвести обрезывание спектра принтах—2л/г0, то получается худшее соответствие 
расчетпых и экспериментальных данйых для высокочастотной скорости звука.
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Полученное выражение для комплексной сжимаемости справедливо лишь
3 Ь2 г 1при частотах, меньш их------- 1 —  +1 +
2 т L ь 2

Скорость звука v и коэффициент поглощения, обусловленный рассмот­
ренным механизмом и отнесенный к квадрату частоты, 6с/£22, при бс<  

i/v  выражаются следующим образом через мнимую и действительную 
части комплексной сжимаемости:

1 6С _  1 gv Im р
y g b e $  №  2 Q

где g — плотность смеси. Подставляя в эти формулы Re (5 и 1ш {J, взятые 
из формулы (9), получаем

v=v0
kBTgv о2 квТ д2В (b—arctgfe) 

4я2р35  '~др 2

8о __ kr,Tgv0x / д В \ гр  
Q2 ~  А лУ В 2 \  др )

где v0=l/Vg$<,.
Входящая в эти формулы величина дВ/др может быть представлена 

следующим образом:

д В  / д й \

др \<9p/so \ 0 р / т \ дТ / р gCp '

где а  и Ср — коэффициент теплового расширения и удельная теплоем­
кость вдали от критической точки, экстраполированные на критическую 
область, т. е. соответственные величины без добавок, обусловленных флук­
туациями концентрации. Подставляя выражение для В  для верхней 
(нижней) критической точки, мы получаем

(12) + •

В этом выражении мы пренебрегли малыми членами, пропорциональными
/- -42 дТк . Тсс\c-Ch) по сравнению с — +

др gCP
/ 1 1 \В соответствии с соотношениями между р, D * и В [ В ~  — , D ~  —  ),
\ о1 О /

(13) —  =  ̂  =  [ \ T - T h\ + d \ c - c h\3] - i '2,
pi и

где pi и £>, — радиус корреляции и коэффициент диффузии при | Т—Тк 
=1° и c=ch. Поэтому

(14)
т _  Р7 D 

Т, р,7 Dt
= [ ir-n i+ d ic -c j3]-s4

* В более ранней работе [7] автора неверно полагалось, что этот коэффициент 
диффузии совпадает с броуновским.
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Используя формулы (12) — (14), представим выражения (10) и (11) 
в следующем виде:

« а  ЩI 4я Oi \  до яСт /4я2р,3 V dp gCp
(b—arctg Ъ) 1)

(16)

+ d \ c - c h\3] - ^ \ F z ( Q r ) -
L 2у

6 с  kaTgOoXit* /  дТп Т а \ \ \ Т
•.3 \  dp gC„)

]}•
ткш \ с - с к\*]~г-р ла % ).

Q2 4я2р.3 \ dp gCv
Подставляя 7=1,2, мы получаем следующие окопчательпые выражения 
для скорости и полного коэффициента поглощения, отнесенного к квадра­
ту частоты 8/Q2:

(17) 1>=у,{  1 -

(18) 

где М=

Миг
Ti

[\T—Th\+d\c—ChV] - 0  2
[ f , ( Q t ) -

b—arctg b 
12 ]}■

Ш 2=М[ I T - T h I +d I с-сн13]-2F, (Qt) +L,
l^AiksTgUoTi /  дТк Та \ 2----^  ——  +  — —j — слабо зависящая от температу-

4я2р;
ры и концентрации величина, L — вклад в 8/Й2 от всех механизмов, кроме 
рассмотренного выше; в соответствии с рассмотренной моделью, связы-

Ф и г .  1. З а в и с и м о с т и  F i ( Q x )  и  F 2( Q x )  о т  Q t

вающей акустические аномалии лишь с флуктуациями концентрации, 
L  следует считать величиной, слабо зависящей от температуры и концен­
трации.

Функции Fj(Qt), F2(Qt), вычисленные па БЭСМ-6, показаны на 
фиг. 1. При йт->-0 F i (Q t ) и  F2(Qт ) стремятся к постоянным значениям 
0,163 и 0,368 соответственно. В области от Йт=15 до йт=25 -РДЙт) спа­
дает примерно как 1/(йт), &F2(Qx) — как 1 /(Qt)0,22.

Таким образом, согласно формуле (18), при Йт<1 величина 6 /й 2 рез­
ко возрастает с приближением к критической точке, но практически не 
зависит от частоты, а при Йт>1 она уменьшается обратно пропорциональ­
но частоте, но изменяется медленно с изменением температуры и концен­
трации. Скорость звука, согласно формуле (17), при Йт<1 уменьшается 
с приближением к критической точке и слабо зависит от частоты. При
5 Акустический журнал, Хи 2 289



Q t > 1 ,  когда F2(i2t) становится меньше
b—arctg p 

r~ \2
, скорость звука начи­

нает расти с приближением к критической точке. Такое поведение по­
глощения и скорости звука находится в качественном соответствии с экс­
периментальными результатами, перечисленными в начале статьи.

Проведем количественное сопоставление полученных формул с экспе­
риментальными данными. Начнем со смеси анилин-циклогексан критиче­
ской концентрации (критическая температура 30,1е С [8]). Данные для 
коэффициента поглощения в этой смеси при различных температурах и 
частотах приведены в работе [8]. В работе [9] приводятся экспернмен-

чаетота.

Фиг. 2 Фиг. 3
Фиг. 2. Частотная зависимость б/Q 2 в смеси анилин-циклогексан критической кон­
центрации при 35,06; 33,34; 31,62; 31,1° С (кривые I—IV) и в смеси нитробензол-изо­
октан критической концентрации при 34,8° G (кривая V). Сплошные линии — теория,

1—5 — экспериментальные точки
Фиг. 3. Частотная зависимость 6/Q2 в смеси нитробензол-п-гексан с 0,33 мол. долями 
нитробензола при температурах 22; 30,4; 56,9° С (кривые 1—ПГ). Сплошные линии —

теория, 1—3 — экспериментальные точки

тальные даппые о рассеянны света в этой смеси. Для этой смеси g=
=0,87 г/см, =0,68 -Ю"8 град/ см2 -дин, Та/gC „=1,2 3-10"3 град■
• смУдин, у0=1,3-Ю 5 см!сек. На фиг. 2 показаны теоретические кривые 
для частотной зависимости 6/£22 при четырех температурах, построенные 
по формуле (18) при Z>,=4 -10~7 см2/сек и р1=0,35 -10-6 см, наилучшим 
образом описывающие экспериментальные результаты. (При этих значе­
ниях Z), и р! мы получаем Л/=3,65-10-14 сек2град2см~1 и ^=3,07-10^  сек; 
L  полагалось равным 5-10“17 сек2см~1.) На тон же фигуре показаны экс­
периментальные точки, взятые из работы [8]. Заметим, что выбранные 
значения Dt и pt примерно в два раза отличаются от тех, которые следу­
ют из данных работы [9] о рассеянии света. Такое соответствие можно 
считать удовлетворительным, принимая во внимание недостаточную точ­
ность оптических экспериментов, а также тот факт, что оптические и аку­
стические измерения производились на различных образцах.

Для других смесей, исследованных акустически, не удалось найти 
в литературе полных данных о рассеянии света и оцепить Dx и pi. В связи *

* Возможно при 6^5,4.
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с этим при дальнейшем сопоставлении с экспериментом М и t t подбира­
лись таким образом, чтобы получалось наилучшее согласие с эксперимен­
том. Сопоставление теории с экспериментом проводилось для частотной, 
температурной и концентрационной зависимости поглощения. Для смеси 
нитробепзол-гс-гексан сравнение проводилось также и для частотной и 
температурной зависимости скорости. о

Для смеси нитробепзол-гс-гексап (критическая температура 21 С, кри­
тическая концентрация 0,36 мол. долей нитробензола [10—12]) при по­
строении теоретических кривых были выбраны следующие значения по­
стоянных: Д/=1,8*10“13 сек2 град2 см~1, Tl=4-1Q-7 сек, L = 4-10‘ 17 секгсм~1.

~£г ' 
оо
35

зо
15

15

JO

4
Темпера/пура " Г,

Ю[7 сек* см -J7 Ю!гсе**см-' -£г /О'7сек‘см-' + - 1

М ал. д о л я  н и т р о & ен зо  п о

Ф и г . 4 Ф и г . 5

Ф и г .  4 . Т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  6 / Q 2 в  с м е с и  н и т р о б е н з о л -г с -г е к с а н  с  0 ,3 3  м о л . 
д о л я м и  п и т р о б е п з о л а  н р и  15 Мгц ( к р и в а я  1, ш к а л а  с л е в а )  и  в  с м е с и  н п т р о б е п з о л -и з о -  
о к т а н  к р и т и ч е с к о й  к о н ц е н т р а ц и и  п р и  4 ,5 8  Мгц ( к р и в а я  2 , ш к а л а  с п р а в а ) .  С п л о ш н ы е

л и н и и  —  т е о р и я ,  j ,  2 —  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  т о ч к и

Ф и г . 5 . К о н ц е н т р а ц и о н н а я  з а в и с и м о с т ь  6 / Q 2 в  с м е с и  н п т р о б е п з о л -г с -г е к с а н  п р и  15 Мгц 
и  т е м п е р а т у р а х  22 ; 30 ; 50° С  ( к р и в ы е  / —/ / / ) .  С п л о ш н ы е  л и н и и  — т е о р и я ,  1—3 — э к с п е ­

р и м е н т а л ь н ы е  т о ч к и

Величина d=1000 град/мол-доля2 была найдена из формы бинодали, 
приведенной в работе [10]. Большее на порядок, по сравнению со смесью 
анилин-циклогексан, значение М  связано с тем, что величина dTJdp для 
смеси питробепзол-тг-гсксан, в отличие от смеси апилин-циклогексап, от­
рицательна (dTh/dp=—8-10-9 град • см2 • дин~*). На фиг. 3 дапы теоретиче­
ские графики для частотной зависимости 6/Q2 при 0,33 мол. долях нитро­
бензола для трех температур, а также нанесены экспериментальные точ-

Т ем пера­
ту р а , °с

Ч асто та , М гц  .

5 15

г'мнсп,
м/сек

7>теор , 
м/с е к

г :>кси,
м/сек

^теор,
м/сек

2 1 ,1 3 1 1 1 9 7 ,4 3 1 1 9 9 ,0 1 2 0 1 ,9 5 1 2 0 1 ,7
207619 1 2 0 0 ,0 4 1 2 0 1 ,4 1 2 0 4 '0 1 1 2 0 4 ,4
2 0 ,5 5 9 1 2 0 1 ,1 9 1 2 0 1 ,8 1 2 0 4 ,4 3 1 2 0 4 ,7
2 0 ,3 9 1 1 2 0 2 ,4 0 1 2 0 2 ,9 1 2 0 5 ,8 8 1 2 0 6 ,1
2 0 ,3 0 5 1 2 33 ,01 1 2 0 3 ,8 1 2 9 6 ,1 5 — —

2 0 ,2 2 6 1 2 9 4 ,0 4 1 2 0 4 ,4 1 2 0 7 ,5 0 — —

2 0 ,2 2 1 1 2 9 4 ,6 4 1 2 9 4 ,8 1 2 0 7 ,9 0 — —

2 0 ,1 1 3 1 2 9 5 ,3 4 1 2 0 5 ,6 1 2 0 8 ,9 7 — —

2 0 ,0 7 9 1 2 9 5 ,9 0 1 2 0 6 ,4 1 2 1 0 ,3 9 — —

1 9 ,9 7 2 1 2 0 6 ,8 9 1 2 0 7 ,6 1 2 1 0 ,7 5 —

5* 291



ки. На фиг. 4 дан теоретический график и экспериментальные точки для 
температурной зависимости б/Й2 при 15 Мгц и 0,33 мол. долях нитробен­
зола. На фиг. 5 дап теоретический график для концентрационной зависи­
мости б/Й2 при 15 Мгц и трех температурах и также нанесены экспери­
ментальные точки. Экспериментальные данные взяты из работ [11—13]. 
В таблице приводится сравнение теоретических и экспериментальных зна- 
чепий скорости звука в рассматриваемой смеси с концентрацией 
0,428 мол. долей нитробензола при различных температурах на частотах 
5 и 15 Мгц. Экспериментальные данные взяты из работы [14, 15]. Темпе­
ратура расслаивания для смеси указанной концентрации, согласно рабо­
те [14], составляет 19,597° С. В теоретических расчетах было использова­
но значение г;0=1194 м/сек, Ъ полагалось равным 5.

■ ю’?секгсм-'

М о л. д о л я  н и т р о б е н з о л а

Фиг. 6. Концентрационная зависимость 6/Q2 в смеси нитро- 
беизол-изооктан критической концентрации при 34,8й С для 
частот 4,58; 7,56; 10,56; 13,55; 16,55 Мгц (кривые I —V). Штри­

ховые линии теория, сплошные линии — эксперимент

Для смеси нитробензол-изооктан (критическая температура 30,2° С, 
критическая концентрация 0,515 мол. долей нитробензола [16]) при по­
строении теоретических кривых были выбраны следующие значения по­
стоянных: Л/=2,2-10“13 сек*см~'град2, т1=5-10~7 сек, L = 0. Поскольку 
нам не удалось найти в литературе бинодаль для этой смеси, d принима­
лось равной соответствующей величине для смеси нитробензола-гс-гексан. 
На фиг. 2 дан теоретический график для частотной зависимости б/Й2 
в этой смеси при 34,8° С и критическом составе, а также нанесены экспе­
риментальные точки. На фиг. 4 показан теоретический график для темпе­
ратурной зависимости б/Й2 при 4,58 Мгц и критическом составе смеси 
и нанесены экспериментальные точки. На фиг. 6 даны теоретические гра­
фики для концентрационной зависимости б/Й2 при 34,8° С для пяти ча­
стот, а также изображены экспериментальные кривые. Эксперименталь­
ные дапные для этой смеси взяты из работы [16].
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Сопоставление теоретических кривы х с экспериментальными показы­
вает, что полученные формулы достаточно хорошо описывают экспери­
ментальны е данные.

Пользую сь случаем вы разить благодарность ТО. Л . Газаряну,
М. А. И саковичу и  С. М. Ры тову за обсуждение работы.
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