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К ВОПРОСУ О ПОГЛОЩЕНИИ УЛЬТРАЗВУКА В РАСТВОРЕ 
НИТРОБЕНЗОЛ-и-ГЕКСАН КРИТИЧЕСКОГО СОСТАВА

Л .  И .  Л  и с п а н с к и й ,  Ю. С . М а н у ч а р о в

И з м е р е н о  п о г л о щ е н и е  з в у к а  в  р а с т в о р е  н и т р о б е н з о л  —  г е к с а н  к р и т и ­
ч е с к о г о  с о с т а в а  в  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  2 0 ,4 — 35° С  в  д и а п а з о н е  ч а с т о т  
0 ,0 5 — 150  Мгц. Ч а с т о т н а я  з а в и с и м о с т ь  п о г л о щ е н и я  п р и  п о с т о я н н о й  т е м п е ­
р а т у р е  в б л и з и  к р и т и ч е с к о й  т о ч к и  р а с с л а и в а н и я  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  о п и ­
с ы в а е т с я  т е о р и е й  К а в а с а к и ,  м о д и ф и ц и р о в а н н о й  п р и м е н и т е л ь н о  к  р а с т в о ­
р а м . О б н а р у ж е н н о е  к о л и ч е с т в е н н о е  р а с х о ж д е н и е  л е ж и т  з а  п р е д е л а м и  
п о г р е ш н о с т е й  э к с п е р и м е н т а  и  т е о р е т и ч е с к о г о  р а с ч е т а .

Изучение поглощения звука вблизи критической точки расслаивания 
бинарного раствора позволяет уточнить роль кинетики процессов образо­
вания зародышей новой фазы и создать адекватную теорию этих явлений.

Кавасаки [1], используя теорию взаимодействия мод, получил форму­
лу для коэффициента поглощения звука вблизи критической точки жид­
кость — пар однокомпонентной жидкости. В дальнейшем с использовани­
ем соображений подобия критических явлений было показано [2], что 
избыточное поглощение звука для однокомпопентной жидкости или би­
нарного раствора вблизи их соответствующих критических точек может быть 
представлено в универсальном виде:

Здесь (ах) ‘ — приведенный коэффициент избыточного поглощения звука 
на длину волны, / ’ — приведенная частота, /(/*) — интеграл, численные 
значения которого табулированы, А(Т)  — величина, зависящая от термо­
динамических свойств системы и радиуса корреляции флуктуаций, rc, Т — 
абсолютная температура, и — скорость звука, а  — коэффициент поглоще­
ния звука, /  — частота, Ъ(Т) = а /“2 при /-*-00.

В приведенных переменных соотношение (1) имеет одинаковый вид 
для однокомпонентных жидкостей и бинарных растворов.

Для случая растворов [2] интеграл /(/*) учитывает в приближении 
Орнштейна — Цернике спектр времен релаксации фурье-гармоник флук­
туаций концентрации при предположении о диффузионном характере их 
рассасывания. В этом случае /*=/*/о-1, где f D=Dn~lrc~z — характеристиче­
ская частота диффузионной релаксации локальных концентрационных не­
однородностей, D — коэффициент диффузии.

Величины f D и А(Т)  для раствора нитробензол — гексан критического 
состава были определены по данным ультразвуковых измерений в рабо­
те [2]. Авторы [2] использовали результаты измерений в диапазоне 5— 
95 Мгц, приведенные в работе [3].

Мы провели измерения поглощения звука в растворе нитробензол- 
н-гексан критического состава (0,40 мол. доли нитробензола), имеющего

(1) ( а * Г = 2 я / 7 ( Л ,

(2)
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критическую температуру расслаивания Г*=20,2° С, в области частот 
0,05—147 Мгц, в интервале температур 20,4—35° С.

Приводимые ниже результаты измерений поглощения звука в высо­
кочастотной области совпадают в пределах погрешностей с результатами, 
использованными в [2] и приведенными в [4] (диапазон 23—1000 Мгц 
[4]); в то же время они существенно расширяют изученную в указанных 
работах область в сторону низких частот.

По данным наших измерений в широкой области частот определены 
значения А (Г) и f D вблизи критической точки расслаивания раствора ыит- 
робензол-тнгексан. Впервые предпринята также попытка теоретической 
оценки величины А(Т)  вблизи критической точки расслаивания раствора 
нитробензол-м-гексан.

Методика измерений описана в работах [5, 6]. Используя наряду с 
настоящими также данные наших предыдущих измерений [6], мы полу­
чили с удовлетворительной погрешностью усредненные значения коэффи­
циента поглощения звука в растворе нитробензол-«-гексан критического 
состава. Отклонение величины а /"2 от средних значений не превышает 
10% для интервала 0,05—0,10 Мгц, 7% для интервала 0,15—0,25 Мгц, 5% 
для 0,30—0,90 Мгц. Для остальных частот отклонения величины af~z от 
средних значений также не превышали 5%.

На фиг. 1 показана температурная зависимость поглощения в растворе 
питробепзол-н-гексан критического состава в низкочастотном диапазоне. 
Чтобы не загромождать рисунок, приведены не все значения измеренных 
величин. Из графиков видно, что величина а /-2 с приближением к критиче­
ской температуре возрастает. Чем ниже частота звука, тем быстрее изме­
няется величина сс/—2 с изменением температуры; так, например, на часто­
те 0,05 Мгц при изменении температуры от 27° С до критической она воз­
растает в 3,3 раза, а на частоте 3 Мгц — в 2,1 раза. Из изучения темпера­
турной зависимости поглощения звука в растворе критического состава 
(фиг. 1) следует, что кинетика процессов, ответственных за фазовое раз­
деление, проявляется в поглощении паиболее эффективно па низких час­
тотах.

На фиг. 2 приведены кривые коэффициента избыточного поглощения 
звука а' на длину волны в зависимости от частоты при различных темпе­
ратурах. При вычислении а'Х па различных частотах дисперсия скорости 
звука в расчет не принималась (см., например, [7]). Скорость звука, из­
меренная нами на частоте 1 Мгц, имела следующие значения: при темпе­
ратуре 21° С -  1197 л « г \ 23° С -  1189 мс~\ 25° С -  1182 мс~\ 30° С -  
1165 мс~\ 35° С — 1151 мс~\ 13 растворе нитробензол-«-гексаи на частоте 
1000 Мгц концентрационный максимум величины а /-2 практически неза­
метен [4]. Для раствора критической концентрации величина Ь(Т) — 
=65-10“17 см~1с2 слабо зависит от температуры (в работе [4] значение 
Ь(Т) указано для /=1000 Мгц).

Изображенные на фиг. 2 кривые имеют вид, характерный для широ­
кого спектра времен релаксации, причем ширина релаксационного спектра 
увеличивается с приближением к критической точке; увеличивается так­
же интервал частот, в котором величина а'Х не зависит от частоты. С при­
ближением к критической температуре максимум кривых возрастает и 
сдвигается в сторону более низких частот.

На фиг. 3 сплошной липшей показана зависимость величины (а?.)* от 
приведенной частоты /*, предсказываемая теорией [1, 2], крестиками — 
значения этой же величины, рассчитанные по результатам наших изме­
рений в диапазоне частот 0,05—150 Мгц при температуре 20,4° С.

Из наших измерений, проведенпых в широком диапазоне ультразвуко­
вых частот, следует, что теоретическая частотная зависимость избыточно­
го поглощения звука, найденная для одпокомпонентной жидкости в рабо­
те [1], удовлетворительно совпадает при постоянной температуре с час­
тотной зависимостью поглощения звука вблизи критической точки расслаи­



вания бинарного раствора; этим подтверждается динамическое подобие 
процессов массовой диффузии в смесях и температуропроводности в одно­
компонентных жидкостях вблизи соответствующих критических точек. 
Наилучшее согласие теоретических и экспериментальных частотных за­
висимостей наблюдается при 4̂ (7Т) =0,027 и f D= 1,4 Мгц. В работе [2] при 
сравнении теории и эксперимента в диапазоне частот 5—95 Мгц для рас­
твора нитробеизол-и-гексан критической концентрации при температуре

ccf~p--/0~rЧ сг/см
Ф и г . 1. З а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  а / -2  
о т  т е м п е р а т у р ы  д л я  р а з л и ч н ы х  ч а ­
с т о т : 1 — 0 ,05  Мгц; 2 — 0 ,10 ; 3 — 0,20; 
4 -  0 ,30 ; 5 - 0 , 6 0 ;  5 - 0 , 9 0 ;  7 -  1,5;

8 -  3 ,0  Мгц

Ф и г . 2. З а в и с и м о с т ь  к о э ф ф и ц и е н т а  
и з б ы т о ч н о г о  п о г л о щ е н и я  н а  д л и н у  
в о л н ы  о т  ч а с т о т ы  п р и  р а з л и ч н ы х  
т е м п е р а т у р а х :  1 -  20,4° С ; 2 -  21 ; 3 -  

23; 4 -  25 ; 5  -  30 ; 6 -  35° С

Ф и г . 3 . З а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  (а*)*  
о т  п р и в е д е н н о й  ч а с т о т ы :  с п л о ш н а я  
л и н и я  -  р е з у л ь т а т  р а с ч е т а ,  т о ч к и  -  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е

Ф и г . 1

*'А,Ю‘3

Фиг. 3

21° С было найдено, что А (Т) =0,0285 и / О=0,29 Мгц. Эти значения были 
получены при использовании экспериментальных точек, лежащих в основ­
ном на нисходящей ветви высокочастотного участка кривой и имеющих 
значительный разброс, поэтому можно предполагать, что значение jD 
в работе [2] несколько занижено. Величины же А (Г), полученные в рабо- 
.те [2] и в  нашей работе, совпадают в пределах погрешностей эксперимен­
тальных данпых.

Можно считать, что в растворе питробеизол-гексан критического соста­
ва для температур, лежащих в интервале 0,2<7’—Гс̂ 0,8° С, эксперимен­
тальная величина А (Т) =0,028±0,001.
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Согласно теории [2], для бинарного раствора

Здесь кц — постоянная Больцмана, р — плотность, р — давление, с„ и с,, — 
теплоемкость при постоянном объеме и постоянном давлении соответ­
ственно.

В равенстве (3) все величины берутся для раствора критического со­
става. Используя термодинамическое соотношение

р2с
/ 1____ 1_\

К2иг \д Т  / v \  cv ср /
и зависимость, даваемую теорией подобия критических явлений (гг= г0е_\  
где е = (Т —Тс)Тс- \  v — критический индекс), получаем вместо равен­
ства (3) выражение

N V2e3v- 2
Г 2г„

В своих теоретических расчетах величины Л(Т)  мы пренебрегали сингу­
лярностями ср и cv вблизи критической точки расслаивания бинарного 
раствора, так как при Т —Тс̂ 0,2° они не превышают 30% от регулярной 
части теплоемкости [8]. Значение теплоемкости раствора с7»= 1,90 •
• 107 эрг/г °К, рассчитанное по аддитивной схеме в интервале 
0,2°^Г—Гс<0,8° С, содержит погрешность не более 20%. Для раствора 
питробензол-м-гексан в интервале 0У2°<Т— Тс<0,8° С по нашим измере­
ниям р=0,854 г/см3, коэффициент температуропроводности х=9,3* 
•10“4 град_1 [9], и=1,197• Ю5 см/сек. Кроме того, r0=2,03-10”8 см, v=0,67 
[2] или г0=(3,64±0,22) *10-8 см, v=0,63±0,005 [10]. Используя эти вели­
чины и термодинамическое равенство (срс —1) = х 271ср”| гг2, получаем 
(при использовании данных [2])

(о) А (Т) =0,0084e°i01 .

или (при использовании данных [10])

(6) А (Т) =0,0013е“0'11
для интервала 0,2°^Т—Гс̂ 0,8° С. Расчет по формуле (5) приводит к 
значениям примерно в 3,6 раза меньшим экспериментальных, расчет по 
формуле (6) приводит к еще большему (десятикратному) различию тео­
ретических и экспериментальных значений А(Т).  В обоих случаях 
теория дает существенно заниженные значения.

Следует также отметить, что, хотя в соответствии с теорией [2] вели­
чина (а*)’ является универсальной функцией /*=/• однако имеющиеся
экспериментальные данные указывают, что поведение (ах)* как функции 
/ ' различно в зависимости от того, меняется ли приведенная частота из-за 
изменения частоты / ультразвуковой волны при постоянной температуре 
или из-за температурных изменений характеристической частоты fD.

Как показали измерения поглощения звука вблизи критической точки 
расслаивания системы нитроэтан — изооктан, проведенные в работе [8] 
на частотах 4,2; 10,1 и 15,8 Мгц при температурах, соответствующих из­
менению £ в интервале 10“2—10“4, уменьшение (ах)* при больших /* не 
наблюдается. Но данным работы [8], при больших приведенных частотах 
(ах)' остается постоянным. Одпако из работы [2] для систем нитробен­
зол — гексан и анилин — циклогексан, а также из наших измерений сле­
дует, что для больших /’ уменьшение (ах)* имеет место. Таким образом, 
имеющиеся экспериментальные данные свидетельствуют, по-видимому,
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о неполностью универсальной зависимости (ах)* от /*, по крайней мере в 
области больших приведенных частот.

Авторы благодарят И. Г. Михайлова и В. А. Соловьева за интерес, про­
явленный к работе, и обсуждение полученных результатов.
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