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ПЛОТНОСТИ СМЕШИВАЕМЫХ ЖИДКОСТЕЙ И ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА 
ВБЛИЗИ КРИТИЧЕСКОЙ ТОЧКИ РАССЛАИВАНИЯ

БИНАРНОГО РАСТВОРА

Л . К .  Л  и с п а н с к и й

В настоящее время нет общепризнанной теории поглощения звука вблизи крити­
ческой точки расслаивания. В теории [1] предполагается, что поглощение вблизи 
критической точки расслаивания связано с концентрационными флуктуациями энтро­
пии, рассасывающимися диффузионным путем. Близкие конечные результаты, по 
при ином физическом подходе, получены в работе [2]. Анализ разработанных к 
1970 г. теоретических представлений, относящийся к ультразвуковым свойствам в 
критической области, дан в обзоре [3]. В работе [4] авторы пришли к выводу, что 
поглощение звука вблизи критической точки расслаивапия связано с концентрацион­
ными флуктуациями энтальпии. Недавно в работе [5] обсуждалась возможность зна­
чительного диффузионного вклада [6] в поглощение звука вблизи критической точки 
расслаивания раствора, который тем больше при прочих равных условиях, чем больше 
разность плотностей смешиваемых жидкостей. В работе [7] сделан вывод, что доба­
вочное поглощение звука может возникать в растворах, если в них существуют зна­
чительные флуктуации удельного объема (плотности) и удельной энтропии. В про­
тивоположность распространенному мнению, в работе [8] показано, что в бинарном 
растворе вблизи критической точки расслаивания могут возникать пе только значи­
тельные флуктуации энтропии, по и очень большие концентрационные флуктуации

Т а б л и ц а  1
Поглощение звука в окрестности критической точки расслаивания ( /  =  25 М гц )

Раствор критического 
состава г Кр. *с 1,Мгц Др, г/см* af-МО»CJH-'C* Литература

Иитробензол-
«-гексан

20,2 23,6 0,54 850
(-65)

[12]

Нитроэтап-
изооктан

31,5 23,6 0,35
$

370
(-45)

[12]

Нитрометан—
«-амиловый спирт

27,8 24 0,32 400
(-50)

[12]

Анилип-
циклогексан

30,1 27 0,24 316
(-150)

[13]

Фенол-
вода

66 27 0,06 40
(-20)

[13]

Метиловый спирт — 
циклогексан

49,1 25 0,02 52
(-160)

[14]

Т а б л и ц а  2

Поглощение звука в окрестности критической точки расслаивания ( /  =  10 М гц)

Раствор критического состава Т к р . "С ; U Мгц Др, г/см*
а/-М0>7,

слс-’е2 Литература

Нитробепзол-
к-гексан

20,2 10 0,54 2500
(-65) [15]

Нитробензол—
изооктап

30,2 - 10,5
%

0,51 2000
(-100) [16]

о-толу ИДИН— 
гексан

21,1 9 0,33 1900
(-70) [17] .

Анилин-
циклогексан

30,1 9 0,24 830
(-150) [13]

Перфторметилциклогексан- 
четырех хлористый 
углерод

28,05 10 0,19 900
(-500) [18]

Метиловый спирт- 
гексан

27 10 0,14 460
(-40) [19]

Фенол—
вода

66 9 0,06 65
(-20) [13]

Метиловый спирт- 
циклогексан

49,1 10- 0,02 120
(-160) [141
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Т а б л и ц а  3

Поглощение звука в  окрестности критической точки расслаивания ( /  == 5 М гц)

Раствор критического состава Ьср. °С Д Мгц Ар, г/см3 а /-М 0 '7, 
сл«—>с2 Литература

Нитробензол— 20,2 5,0 0,54 5000 [15]
/t-гексан ( —65) 4

Иитробензол- 30,2 4,58 0,51 4500 [16]
изооктан (-100)
0-ТОЛуИДИП— 21,2 5,0 0,33 3500 [17]
гексан (-70)

Анилин- 30,1 5,0 0,24 1300 [20]
циклогексан (-150)

Перфторметилциклогексаи- 28,05 3,4 0,19 1700 [18]
четыреххлористый (-500)
углерод

Метиловый спирт- 49,1 5,0 0,02 252 [14]
циклогексан (-160)

плотности, которые тем больше, чем больше разница плотностей смешиваемых жид­
костей. Попытка согласовать теорию [9, 10] с экспериментом путем учета сингуляр­
ностей в теплоемкости [И] оставляет без внимания существующие в растворах вбли­
зи критической точки расслаивания значительные концентрационные флуктуации 
плотности.

Обилие идей для одной и той же проблемы показывает, что природа поглощения 
звука вблизи критической точки расслаивания еще требует своего окончательного 
осмысливания. В связи с возможностью поглощения звука, обусловленного взаимо­
действием звуковой волны с концентрационными флуктуациями плотности, жела­
тельна экспериментальная проверка этой теоретической альтернативы. В табл. 1—3 
приведены данные по поглощению звука рядом бинарных растворов вблизи верхней 
критической точки расслаивания. В пятой колонке в скобках приведены значения 
поглощения в смесях данного состава, вычисленные из зпачепий для компонентов в 
предположении аддитивности поглощения. Из данных табл. 1—3 следует, что избыточ­
ное поглощение звука вблизи критической точки расслаивания, связанное с процес­
сами фазового разделения, тем больше, чем больше разница плотностей 
смешиваемых жидкостей. Эта закономерность прослеживается также около 1 Мгц 
[13, 14, 17, 21, 22]. В связи с тем, что вблизи критической точки расслаивания погло­
щение звука на частотах 3—25 Мгц удовлетворительно описывается формулой а=  
—А<и1+р, где 1д1 значительно меньше единицы [12, 23], сравнение поглощения звука 
в разных растворах при одинаковых частотах (табл. 1-3) является допустимым, а 
подмеченная связь поглощения звука и разницы плотностей смешиваемых жидкостей 
имеет объективное физическое содержание, указывая, вероятно, на роль концентра­
ционных флуктуаций плотности вблизи критической точки расслаивания. В прибли­
жении нерелаксационной гидродинамики 6] это соответствует вкладу не только тер­
модиффузии (концентрационные флуктуации энтропии) [24], но и бародиффузии 
(концентрационные флуктуации плотности) в растворах, компоненты которых имеют 
значительно различающиеся плотности.
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УДК 534.8

ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 3-МЕТИЛПИРИДИНА

Л. И . Лисняиский, Ю. С. Маиучаров

Растворы 3-метилпиридина ф-пиколина) в воде принадлежат к нерасслаиваю- 
щимся смесям с сильно развитыми флуктуациями состава [1]. По своим физико-хи­
мическим свойствам эта система близка к растворам, имеющим замкнутую область 
несмешиваемости, отличаясь от них тем, что флуктуации концентрации не достигают 
здесь критических значений, приводящих систему к распаду на две фазы. Из извест­
ных в настоящее время нерасслаивающихся растворов система 3-метилпиридин — 
вода наиболее близко может быть подведена к точке температурного минимума ста­
бильности по отношению к расслаиванию еще при атмосферном давлении. Точка тем­
пературного минимума стабильности находится в области температур 70-75° С при 
концентрации 0,07-0,09 мол. доли 3-метилпиридина [1, 2].

Интерес к исследованию таких растворов вызван тем, что поглощение звука в 
них связано по крайней мере с двумя механизмами: флуктуациями состава, лимити­
руемыми взаимной диффузией и определяющими термодинамическую стабильность 
раствора по отпошению к расслаиванию, и комплексообразованием и ассоциацией 
посредством межмолекулярных водородных связей.

Мы произвели измерения поглощения ультразвуковых волн в растворах 3-метил­
пиридина (1) -  вода (2) при температуре 20° G на частотах в диапазонах 400— 
1600 кгц и 9-93 Мгц. Поглощение было измерено в растворах с концентрациями х^= 
=3,1 * 10 2, 5,8'10-2, 9,5*10“2, 12,0-10~2, 15,6-Ю-2, 35,6-10“2 мол. доли 3-метилпиридина. 
Было измерено поглощение также в чистом З-метилпиридипе. Использовавшийся 
3-метилпиридин марки «Ч» имел nD20= 1,5070 и р/,20=0,9569 г/см3. Для приготовления 
растворов использовалась дистиллированная вода.
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