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О ВЕРОЯТНОСТЯХ ОБМЕННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
В СМЕСЯХ КНЕЗЕРОВСКИХ ЖИДКОСТЕЙ

П . В. Б екет ов, Я .  Б. Л еж нев

Экспериментально установлено, что релаксационное поведение погло­
щения звука в бинарной смеси бензола и четыреххлористого углерода 
при 20° G хорошо описывается моделью обмена колебательной энергией 
в форме двух параллельных реакций. Предложен метод обработки низко­
частотных акустических данных на ЭВМ для жидких смесей с термиче­
ской природой релаксации компонент. По литературным данным вы­
полнены обобщающие расчеты соотношений вероятностей обменных взаи­
модействий в бинарных, содержащих бензол, смесях при компатной тем­
пературе.

При исследовании некоторых веществ было установлено, что малые- 
следы определенных примесей не только в газах, но и в жидкостях иногда 
могут существенно повлиять на поглощение звука. Этот эффект особенно 
отчетливо проявляется, когда в вещество с большим временем колебатель­
ной релаксации т добавляется фракция с малым т. В работах [1—3] был 
дан теоретический анализ этого явления в жидкостях. Еще ранее в работо
[4] были высказаны аналогичные идеи. В соответствии с наиболее общим 
выражением, данным в [3], концентрационная зависимость избыточного- 
релаксационного поглощения звука па низких частотах (сот<1) имеет вид.

Здесь а — амплитудный коэффициент поглощения звука, V  —  скорость 
звука, /=со/2я— частота звука, о  — круговая частота, индексы а й в  от­
носятся к чистым компонентам соответственно с большим и меньшим 
поглощением звука, х  —  мольная концентрация компонент (#a+#n= l ) ,  С /  
и С /  —  эйнштейновские колебательные теплоемкости, С р и C v — удельные • 
теплоемкости жидкостей при постоянном давлении и объеме, gaa и 1ил — 
вероятности колебательных переходов, характеризующие обменные взаи­
модействия при неупругих столкновениях разнородных молекул, к а и h D —  
вероятности переходов чистых компонент. Для вероятностей Ав, к а, gnn,. 
lDa имеют место приближенные соотношения:
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т. к. отношения вероятностей приближенно равны отношениям соответст­
вующих времен акустической релаксации т [5]. (Следует заметить, что 
в период создания теорий [1—3] времена колебательной релаксации 
исходных компонент та и тв оценивались теоретически по соотношениям 
работы [6].)



По мнению самих авторов работ [1,2], а также других исследователей 
[5,7] теории для бинарных смесей неассоциированных жидкостей имели 
«формальный» характер, т. е. позволяли описать концентрационную зави­
симость поглощения звука на нулевых частотах без объяснения причин, 
почему столкновения молекул различного сорта дают наибольший вклад 
в общий баланс обмена колебательной энергией. Однако соотношение (1) 
при определенном выборе коэффициентов и  и t достаточно хорошо соот­
ветствовало экспериментальным данным для смесей жидкостей, разно­
родные молекулы которых не вступали в существенное взаимодействие.

Т а б л и ц а  1

*а (а//* +  В х )> i0 -i? cjh- 1 сек2 Vo, м/сек

1,0 900 496 186 49,3 1324 14,6
0,9505 829 509 222 60,4 1288 15,2
0,8023 648 476 245 78,7 1208 17,0
0,6012 517 411 267 102,5 1118 19,4

• 0,5011 476 401 278 112,4 1080 20,6
0,4065 451 406 286 128,0 1048 21,7
0,2001 473 418 320 147,0 987 24 ;2
0,0 548 493 359 146,0 936 26,6
/, Мгц 59 538 1200 2920 59 G) Т »1

* в  — оста то ч н о е  погл ощ ен и е зв у к а  в  обл асти  ч а с т о т  < о т :»1 .Л

Сейчас имеются предпосылки для исследования процессов обмена ко­
лебательной энергией между молекулами бинарных смесей кнезеровских 
жидкостей в области проявления акустической релаксации, так как тех­
ника измерений на сверхвысоких частотах достаточно хорошо развита. 
Действительно, если коэффициенты гг и t имеют физический смысл, т. е. 
присущи вполне определенной смеси жидкостей, то они должны сохранять 
свое значение в любой области частот, обусловливая тем самым одно­
значность концентрационных зависимостей поглощения звука. Это поло­
жение мы проверили на примере смеси бензола и четыреххлористого угле­
рода. Учитывая, что такая система исследовалась ранее [3, 8, 9], мы 
расширили область измерений, обратив особое внимание на точность их 
выполнения, чистоту исходных компонент смеси и стабильность концен­
траций в процессе измерений. В табл. 1 приведены результаты проведен­
ных измерений поглощения и скорости звука па четырех частотах в диа­
пазоне 59—2920 М г ц  при 20±0,1° С. Точность измерений была в пределах 
~3—6% для а  и 0,1% для V .

Анализ результатов мы провели в рамках сопоставления двух концеп­
ций, полагая избыточные термодинамические функции равпыми пулю, 
т. е. раствор идеальным.

В соответствии с первой концепцией поглощение звука в бинарной 
смеси жидкостей определяется обменным механизмом термической при­
роды в форме двух ( S = 2) параллельных реакций [5, 10]:

3) / а . \ 2л2 / Vo у2 C j - C * '  у  С

4 \ f / Г  F* \ Х  / СУ(6V- С . ' )  1+(<от/Т«=1

\ v j x j
«=1

Величины C Py C v\ С / ,  C / \  x / '  в соответствии с [10], связапы с моль­
ными концентрациями, параметрами С Ру C V} С '  чистых компонент бинар­
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н о й  с и с т е м ы ,  а  т а к ж е  в р е м е н а м и  р е л а к с а ц и и  T i и  т 2, о п р е д е л я е м ы м и  с о о т ­
н о ш е н и я м и :1 1- = ^  хв

■(xa+ t x B),Ti Та Тав Та1 Хв Ха 1— +  — = ( х а+ и х а) .Т2 Тв Тва Тн
По второй концепции смесь неассоциированных молекул жидкостей — 

система с весьма быстрой обменной реакцией, акустическая релаксация, 
в которой имеет также термическую природу и характеризуется единст­
венным эффективным временем релаксации т,//. Частотный ход поглоще­
ния звука при фиксированных концентрациях в этом случае должен [5]. 
иметь вид:

а а \ _  2л2 /  V» \2 ( C y - C V ) C /  Те//

f )  т Г  Г м х  e v ( c v - c / )  1+ (а )Т е //)"2

V J .  С Л С р т- С . ' )  1+(0)Те//)2 

f _ Vo / os0 \ (C p*— C » ' ) C v*

=  2 ^  \ Т '  Л с Т ^ с Т ^ с ?

Обе концепции адекватны для чистых фракций (ха=1 или хв=1) и- 
для смесей в области частот, где выполняются условия: 1>сот0>сотв>1. 
Однако при промежуточных концентрациях и частотах различие можетг

a / f z • W~17с м '1 иск 2 л / f  г • f0~t7 см~г- с ек 2

Фиг. 1. Зависимость величины а / /2 от мольной концентрации бензола в четырех­
хлористом углероде при 20° С. Расчет -  кривые 1 - 4  соответствуют частотам 59, 538. 
1200 и 2920 Мгц; точки — экспериментальные значения по литературным данным

и по данным настоящей работы
Фиг. 2. Рассчитапные на ЭВМ концентрационные зависимости поглощения звука 
в смесях СвН6 с CS2 (i) , C5H5N (2), СС14 (3), СбН12 (4), СвН5Вг (5), СвН5СН3 (6) 
при комнатных температурах. Точки — экспериментальные значения по литератур­

ным данным
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быть существенным. Для исследований смеси на частоте 1,2 Г г ц  это раз­
личие было зарегистрировано в эксперименте; в частности значение нор­
мированной дисперсии

составляло величину соответствеино ai =0,028 по первой концепции и 
02=0,097 — по второй. Сплошные линии на фиг. 1 соответствуют выраже­
нию (3). Положение экспериментальных точек на этой фигуре свиде­
тельствует о том, что и характер концентрационной зависимости погло­
щения звука и абсолютные значения поглощения при различных часто­
тах находятся в хорошем согласии с первой концепцией. Этот факт яв­
ляется аргументом в пользу того, что коэффициенты и  и t в принятой 
теорией [3] модели имеют физический смысл и действительно характери­
зуют времена релаксаций обменных взаимодействий.

В этой связи мы сочли полезным представить результаты обработки 
известных нам акустических данных для бинарных смесей с бензолом. 
В отличие от других работ, например [3, 11], где параметры и  и t находи­
лись методом последовательных приближений, мы предлагаем более объек­
тивный способ определения этих величин с использованием вычислитель­
ной техники. Для облегчения ввода численной информации в ЭВМ урав­
нение (1) с учетом (2) было преобразовано к виду

Применяя метод наименьших квадратов [12] для нормированных ошибок 
с нормальным распределением, получаем систему уравнений:

Подставляя уравнение (0) в (7) и производя дифференцирование, по­
лучим систему двух нелинейных уравнений:

(5)
t—i

Здесь введены обозначения:

X i ( l - X i )  (1— dx<) k x f j i - x t )  ( 1 - d X j У  

y 2[x i\ -t {\ -X i)]3
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ФгЫ, t ) - T 2
t i y <

X i i l - X j )  ( i - d X j )

[l+arj (в—1)]* ^  y<

Xj (l—xi)2(i—dxi)

k x , 2 ( l — X t )  (1 — d X iY

y ? [ x i + t ( l - X i ) } [1+ж ,-(а—1) ] 2

Искомые значения параметров и  и t, реализующие оптимальное соответст­
вие уравнения (6) низкочастотным экспериментальным данным (#,, y h

Т а б л и ц а  2

. а ь (1 к и t а Данные
c s 2 с 6н 6 -1 ,5 2 1 2 ,5 1 1 ,3 2 6 ,2 9 0 ,0 1 1 [131С6Н 6 с с ц + 0 ,3 6 7 2 ,6 8 1 ,7 8 2 ,7 5 0 ,0 1 3 *С6Н6 СНС1з + 0 ,4 2 8 3 ,8 4 0 ,5 1 1 ,9 3 0 ,0 2 6 [1 4 ]С 6Н 6 C 5H 5N - 0 ,2 9 3 1 ,6 5 1 ,Ю 1 ,2 5 0 ,0 1 0 [1 3 ]с 6н 6 СбН 5С1 -0 ,2 5 8 5 ,2 4 0 ,4 9 4 ,6 2 0 ,0 1 6 [8 ]СбНб СбН 5В г -0 ,2 9 9 5 ,6 0 0 ,2 4 6 ,5 9 0 ,0 3 4 [8 ]С«Нб СбН зСН э - 0 ,3 5 0 8 ,8 0 1 ,1 5 1 0 ,0 3 0 ,0 2 0 [4 ]С6Нб CiH fiN O * -0 ,6 1 3 9 ,2 4 0 ,5 1 1 0 ,2 9 0 ,0 3 4 [151С6Н « СбН.2 -0 ,1 9 8 4 ,2 7 0 ,2 3 6 ,6 3 0 ,0 1 8 [8 ]С6н « СбИ н -0 ,7 0 1 1 1 ,0 8 0 ,3 0 1 4 ,8 8 0 ,0 4 7 16С6Н 6 л -CgHio -0 ,9 5 5 5791 0 ,1 4 1 0 ,3 5 0 ,0 5 2 17С6Н6 П-С8Н 10 -0 ,9 5 1 8 ,4 2 0 ,0 8 1 0 ,2 6 0 ,0 6 5 17С6Н 6 с 8н 18 -2 ,5 6 5 5 ,9 3 1 ,0 8 1 8 ,6 4 0 ,0 3 7 16С6Н 6 С9Н20 -2 ,5 3 1 5 ,8 4 1 ,4 4 1 9 ,0 6 0 ,0 5 5 16
* Данные настоящ ей работы.

i= l, 2, 3 , . . . ,  п), являются решениями системы (8), которое получалось 
путем минимизации функционала

Ф( Щ  * ) - [< * > !(» , * ) ] * + [ * . ( * »  О ] 2-
на ЭВМ типа М-222. Функционал Ф был выбран квадратичным для того, 
чтобы ограничить область его определения отрезком от 0 до «>. Миними­
зация функционала проводилась до значений Ф^10"в с помощью стандарт­
ной программы СП-0720 из библиотеки стандартных программ интерпре­
тирующей системы ИС-2 с автоматическим выбором метода минимизации.

В табл. 2 представлены значения параметров d, /с, u, t и о (последний 
рассчитывался с помощью (5)) для бинарных смесей с бензолом, а на 
фиг. 2 изображены некоторые рассчитанные концентрационные зависи­
мости низкочастотного поглощения звука, которые наглядно демонстри­
руют оптимальность и гибкость предложенного метода обработки акусти­
ческих данных. Оптимизацию следует считать хорошей, так как величина 
о была всегда меньше, чем точность цитируемых экспериментальных 
работ. Точность вычислений параметров u w  t задавалась шагом миними­
зации функционала Ф и равнялась 10"3, однако дисперсия этих величии 
лежит в пределах 3—7 %, так как она зависит от экспериментальной точ­
ности определения исходных величин, в частности термодинамических.

К настоящему времени некоторые бинарные смеси кнезеровских жид­
костей исследованы в области проявления акустической релаксации 
[9, 13, 18, 19]. К сожалению, при интерпретации этих результатов еще 
используются допущения [1, 2], которые неприемлемы для большинства 
исследованных объектов. Надо полагать, что имеется противоречие и меж­
ду попыткой интерпретации результатов на основе представления о нали­
чии одного релаксационного явления с одновременным привлечением для
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анализа теорий, в которых заведомо фигурируют времена релаксации т, 
и т2, связанные соотношением (4) с та, тв, тав, т„а.

Характерно, что релаксационное поведение акустических параметров 
в бинарных смесях обычно проявляется в несколько более широком интер­
вале частот, чем интервал, связанный с единичным релаксационным 
эффектом, и это совпадает с изложенной здесь точкой зрения. При иссле­
довании, например, смесей бензола с сероуглеродом и пиридином [13] 
обнаружено явное отклонение диаграмм Коула — Коула от условий еди­
ничной релаксации, которое интерпретируется наличием спектра времен 
релаксации. Привлечение в этом случае некоторого распределения 
характерных времен не обязательно. Достаточно принять инвариантность 
вероятностей обменных взаимодействий и использовать модель обмена 
колебательной энергией в форме двух параллельных реакций. На такой, 
по-видимому, правильной позиции при анализе акустических явлений 
в бинарных растворах кнезеровских жидкостей находились авторы работы
[10], однако во время выполнения этой работы еще не было достаточных 
экспериментальных данных для установления факта инвариантности об­
менных взаимодействий.
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