
А К У С Т И Ч Е С К И Й  ЖУРНАЛ
Т о м  XXIX 1 9 8 3  ' В ы пГ б

У Д К  534.231.1  ]

О МЕХАНИЗМЕ АКУСТИЧЕСКОЙ РЕЛАКСАЦИИ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ХЛОРИДА КОБАЛЬТА

Л а н г и и н а  Л .  В . ,  М и р с а л и х о в  В . А . ,  Х и б и б у л л а е в  П . К .

Амплитудный коэффициент поглощения звука в водных растворах 
хлорида кобальта измерен в диапазоне частот 0,48-Н375 Мгц в интервале 
температур 20-80° С. (Установлено, что наблюдаемая область акустиче­
ской релаксации обусловлена многостадийной реакцией ассоциации-дис-/ 
социации.

г
В  н астоя щ ее  врем я  а к у сти ч еск а я  сп ек тр оск оп и я  я вл я ется  эф ф ектив­

ны м  ср ед ств ом  и зучен и я  стр у к ту р н о й  и  хи м и ч еск ой  релаксаций  в р а ство­
р а х  эл ектрол и тов  [ 1 ] .  И збы точ н ое  ул ьтр азвук овое  п оглощ ен и е в таких 
си стем а х  и н тер п р ети р уется  согл а сн о  теори и  Эйгена и  Т ам м а [2 ]  м н ого­
сту п ен ч а ты м  м ехан и зм ом  обр азован и я  и он н ы х пар. В  этом  м еханизм е 
п р ед п ол агается  п осл ед овател ьн ое  сбл и ж ен и е ги драти рован н ы х ионов на 
к он так тн ы е р а сстоя н и я , в ы х од  м ол екул ы  воды  сначала и з  сф ер ы  аниона 
i ? ,  затем  и з  сф ер ы  кати он а  М

мТч + 2 %  « Мг+ (Н 20 )  (Н 20 )  S'- ( I )
hu

*23
М г+ (Н 20 )  (Н 20 )  2 ,г~ ^  М г+ (Н 20 )  2 ’ * - +  Н 20  ( I I )

Й32

Ж г+ (Н 20 ) 2 ’ г_ ^  Мг+-2’1~+ Н 20  ( I I I )
*43

Е сл и  вы п ол н я ется  усл ови е  &|2, k2l> k22, k i2> k 3̂  /с4з, то  ч а сто ты  ак усти ч е­
ск и х  рел аксац и й , обусл овл ен н ы х  п р оц есса м и  ( I )  — ( I I I ) ,  свя зан ы  с  к он ­
стан там и  ск ор остей  реакц и й  п р осты ­
м и  соотн ош ен и я м и : 2 я / 1= т 1“ 1= /с 12/ -Ь 
+ & 2i, 2 я / 2= т 2“ 1 = /с 2з[ kx2 /  (kl2'+k2i) ] +
+  А32, 2я / з =  Т3“ 1=^34[^23//(/С23/ +  Лз2) ]  +
+ fc 43, здесь  кХ2 и  &23 — эф ф екти вн ы е 
к он ста н ты  ск ор остей  п р я м ы х  реакций 
( I )  и  ( I I ) ,  я в л я ю щ и еся  ф ункциям и 

кон ц ен трац и и  реагентов.
В  п оследн и е год ы  п о данны м  о 

п огл ощ ен и и  ул ьтр азвук а  детально 
и ссл едовал а сь  ки н ети ка  обр азован и я  
и он н ы х  ассоц и атов  в в од н ы х  р а ств о ­
р а х  сул ьф атов  д в у х - и  трехвал ен тн ы х 
м етал лов. С  этой  точ к и  зрен ия с о ­
в сем  не ан ал изировалось и збы точн ое  
а к у сти ч еск ое  п оглощ ен и е в р а ств о ­
р а х  эл ектрол и тов  вал ен тн ости  2 — 1 
(н ап р и м ер , хл ори ды  п ер еход н ы х  ме­
таллов: СоС12, N iC l2 и  д р .) .

Ц ел ь  н а стоя щ ей  р а боты  — и зучи ть  закон ом ерн ости  ул ьтразвук ового  
п огл ощ ен и я  в водн ы х раствор ах  хлори да кобальта и  и ссл едовать  с  п о­
м ощ ь ю  эти х  зак он ом ерн остей  м ехан изм  ком п л ек сообразован и я  типа
(D  -  ( i n ) .

V,c2/lСМ

Фиг. 1. Зависимость величины [17+ 
+ lg a / /2] = P  от lg /  в водном растворе 
хлорида кобальта для концентрации 
1,87 моль/л. 1 -  20° С; 2 -  40, 3  -  60, 4  -

80° С
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А м п л и тудн ы й  коэф ф и ц и ен т п огл ощ ен и я  а / / 2 в р а ств ор а х  СоС12 и зм е­
р я л ся  в диапазоне ч а стот  от  0 ,4 8  д о  1375 М гц и  в интервале тем п ер а тур  
2 0 —80° С. Р езул ьта ты  изм ерен и й  п ок а зы ва ю т, ч т о  дл я  в сех  вы бран н ы х 
кон ц ен траций  (1 ,2 3 ; 1 ,87; 2 ,3 4 ; 2 ,8 3  м ол ь /л ) в данном  ч а стотн ом  ди ап а­
зон е  и м еет  м есто  л и ш ь одна обл а сть  а к у сти ч еск ой  релаксации  (ф и г. 1 ) ,  
оп и сы ваем ая  уравнением

4 = б + - г ^ т - , .  ( 1 )f  1 + 6) т

З н ачен и я  рел аксац и он н ы х п арам етров  А, Я , т  и эксп ери м ен тал ьн о оп р е­
дел енны е величины  п л отн ости  р, сдви говой  в я зк ости  т]я, ск о р о сти  расп р о­
стр ан ен и я  зв ук а  v0 приведены  в табл . 1 , там  ж е  даны  рассчи тан н ы е зн ач е­
ния «к л а сси ч е ск о го »  п огл ощ ен и я  ул ьтр азвук а : а Кл //2==8я ат)./Зрг><А Р ел ак ­
сац и он н ое п огл ощ ен и е в и ссл едован н ы х р а створ а х  д ол ж н о  соп р ов ож д а ть ­
с я  д и сп ер си ей  ск о р о сти  звук а . В еличина д и сп ер си и  ск ор ости , вы числен­
ная п о ф орм уле

(Vco—Vo)/voo=(aX)m&х /я , ( 2 )
•

оказал ась  м еп ы п е 1 %  дл я  р а створ ов  1 ,23; 1,87 и  2 ,3 4  м ол ь /л  и  нем ного 
бол ьш е 1 %  в р аствор е , бл и зком  к н асы щ ен и ю  2 ,83  м о л ь /л . Д алее, из 
табл. 1 видно, что  п арам етры  А и  В  у м ен ь ш а ю тся  с  п овы ш ен и ем  тем п е ­
р а тур ы  и увел и ч и ва ю тся  с  р о сто м  кон ц ен трации  СоС12, а ч а стота  рел акса­
ции (ф и г. 1) п ри  эти х  у сл ов и я х  см ещ а ется  в обл а сть  в ы сок и х  ч а стот . У к а ­
зан н ы е за к он ом ер н ости  св и д етел ь ств у ю т  о  хи м и ческ ой  п ри роде ак усти ч е­
ск о й  рел аксац и и  в в од н ы х  р а створ а х  хл ори да  кобал ьта , ее  м ож н о  и н терп ре­
ти р ова ть  с  п ози ц и и  теор и и  Э йгена и  Т ам м а [ 2 ] .  В  это м  сл учае, одн ако, 
сл ед ует  у ч есть , ч т о  хл ор -а н и он  либо сл а бо  ги драти рован , л и бо  сов сем  не- 
ги драти рован , согл а сн о  работам  [ 3 ] ,  п о это м у  в м ехан и зм е к ом п л ек сообр а - 
зован и я  иона кобальта с  хл ор -ан и он ом  н еобход и м о  п редп ол ож и ть  тол ько 
две  стадии :

*13 *23
[СоС1] «<7 ( I V )С о ;, +  С 1- **  С о2+ (Н ,0 )  С1- **

ill *32
З д есь  C oz+(H 20 ) C l "  — п р ом еж у точ н а я  ион н ая  пара, в к отор ой  и он ы  разде­
лены  м ол екул ой  воды , [C o C l]a<j+ — кон так тн ая  ион н ая  пара.

П ервая  ста д и я  х а р а к тер и зу ется  п ер естр ой к ой  и он ов  и  м олекул  р а ств о ­
рителя  и  сбл и ж ен и ем  св об од н ы х  ги драти р ован н ы х ион ов. С к ор ость  этого

Т а б л и ц а  1

Параметры, характеризующие акустическую релаксацию в водных растворах
хлорида кобальта

С ,
м о л ь / л с Р .

Г ' С М - * V 10*» п V o . М - С - 1
л - 1 0 " ,  
с м - 1 - с 2

В - 1 0 » 7,
с м - ’ с *

а „  п

-7г  -w. тЮ 7, с
с м - 1 - с 2

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

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

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

8 0 1 , 1 0 6 7 0 , 4 8 1 6 4 5 1 0 1 1 0 2 , 5 0 , 1 0

2 0 1 , 2 0 2 8 . 1 , 9 7 1 6 5 4 5 6 0 0 2 8 9 , 2 1 , 8 0

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

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

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

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

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

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

8 0 1 , 2 2 2 5 0 , 6 2 1 7 0 8 7 6 7 1 2 . 2 , 6 0 , 0 7

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

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

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

8 0 1 , 2 7 0 5 1 0 , 6 8 1 7 3 1 |  1 4 1 2 - 1 3 2 , 8 0 . 0 5
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п р оц есса  оп р ед ел я ется  ди ф ф узи ей , п оэтом у  ч а стота  релаксации, отн есен ­
н ая  к  это м у  п р оц ессу , дол ж н а и м еть  порядок  108-И 0 9 Гц. К а к  у к а зы ва ю т 
м н огочи сл ен н ы е и ссл ед овап и я  [4 ]  а к усти ч еск ого  поглощ ения в водн ы х 
р а ств ор а х  су л ьф а тов  п ер еход н ы х  м еталлов, вторая  стадия  реакции ( I V ) ,  
свя зан н ая  с  удал ен и ем  ги дратац и он н ой  воды  из сф еры  катиона, о тв етст ­
вен н а  за н и зк оч а стотн у ю  рел аксац и ю  с  релаксационной  ча стотой  ~ 1 0 5-^ 
-М 0 7 Г ц . Т а к  к а к  н абл ю даем ая  нами рел аксацион н ая  обл а сть  им еет ча сто ­
т у  рел аксац и и  ~ 1 0 б Г ц , т о  м ож н о  и н терп рети ровать  ее к ак  результат влия­
н и я  на а к у сти ч еск ое  п огл ощ ен и е им енно в тор ой  стади и  ( I V ) .  Д ля реак­
ц и и  ( I V )  м ы  дол ж н ы  и м еть  си сте м у  из д в у х  уравнений , кон стан ты  ск ор о ­
сти  ki2 и  кги к22 и  &S2 бу д ет  н еи звестн ы м и :

т Г 1= *12 , + А 21= *120  (С ) + А 21 (3 )

С оотн ош ен и е (4 )  м ож н о  вы р ази ть  и  через к он ста н ту  р авн овеси я  K2i= 
= k 2Jki 2 . Т огд а  он о  п ри м ет вид

%2 *— &32~Ь
е ( С )

0 (С) +К21
к 2 5

З д есь  К21 — терм оди н ам и ческая  кон стан та  ди ссоц и ац и и  для п ер вой  ста ­
дии реакц и и  ( I V ) ,  ее  м ож н о  найти  с  п ом ощ ью  соотн ош ен и я  теори и  а ссо ­
циации Б ьеррум а

. .  4 я Na г \zlZz\e’ '
1000 L гкТ

К~1 = £ , , =12"
3 *2

]  Q(b),  ( 6 )  o j

где Na — ч и сл о  А в ога д р о , е — за р я д  электрона, 
е  — ди эл ек тр и ч еск а я  п рон и ц аем ость , к — к он ­
ста н та  Б ол ьц м ан а, Т — абсол ю тн ая  тем п ер а ту ­
ра, z j, Zz — вал ен тн ости  и он ов . ,

З начения интеграла Q(b) п ротабул и р ован ы  
в  м он огр аф и и  [ 5 ]  дл я  и он ов  разл ичн ой  вал ен т-

в
п ости : Q(b)=  J x “ 4e x p {x)dx. З д есь  х = —ъ&2ег!

0,4
у

О 0,4 0,8Л
Ф

Фиг. 2. Зависимость То-1 от 
0 (О /[в(С )+ Л :2 1 ]= Ф  в си­

стеме СоС12+Н 20/гкТг — величина, зави ся щ ая  о т  р а сстоя н и я  г от  
иона. Е сл и  г=а — р а сстоя н и ю  наибольш его 
сбл и ж ен и я  и он ов  (о н о  п ри н и м ается  равны м
су м м е  к р и стал л ограф и чески х  р а д и усов  С о2+ и  С1“  и  д и ам етр у  одн ой  м оле­
к у л ы  в о д ы ) , то  \x\ = \ziZz\e2,\zkTa=b.

Ф у н к ц и я  от  кон ц ен трац и и  0 (C )  оп р ед ел я ется  стехи ом етр и ч еск и м и  к о ­
эф ф и ц и ен там и  и  кон ц ен трац и ям и  реаген тов

0 ( C ) = n / { [ M ] + [ S ’ ]  +  [ 2 ’ ] ( ^ ^ - ) }  . (7 )

Е сл и  к он ц ен тр а ц и ю  св обод н ы х  и он ов  кобальта  в наш ем  сл учае  вы разить 
чер ез степ ен ь  ди ссоц и ац и и  о :  [A f] =  [C o 2+ ] = a C 0 (С0 — равн овесн ая  к он ­
ц ен трац и я  в м ол ь-л -1 ) ,  то  к он ц ен трац и я  ком п л ек сов  ги драти рован н ого 
иона кобал ьта  с  хл ор -ан и он ом  б у д е т  С 0( 1 —о ) ,  а кон ц ен трац и я  свободн ы х 
С1“  н а х од и тся  тогд а  та к : [С1“ ] =  [ 2 ?] = 2 С 0— (1 —а )С 0= С о ( 1 + о ) .  В  резуль­
та те  для 0 (С) п ол учаем

0 (С) ==Я /С 0 { ( 1 + 2 о )  +  ( 1 + а )  (д In П,/д  In о ) } ,  Я / = ^ Со2*Тсг/Тсо^сГ, (8 ) 
где "fco2% ТсГ, 7 со2*сГ — коэф ф и ц и ен ты  а к ти вн ости  иона кобальта, хлор- 
аниона и  и он н ой  п ар ы  соотв етств ен н о . П редп ол агая  'Yco2̂ ci“= l ,  получим
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^ / ==Tco,^ gi'= =.T±3i гДе  “  средний  коэф ф и ц и ен т акти вн ости , т . е. 
з ________

"f± = V "fco ,*Tci" [ 6 ] .  З ная К 12 и П]~\ м ож н о р а ссч и та ть  о  и  затем  0 ( C ) ,  п о ­
ск ол ьк у

[СоД +С1-]+ C o ( l - q ) f c o » c , -  ( 1 - 0 )  п _ , (9 )
12 [С о г+] [С 1 -] С ^ ( 1 + о ) 7 со»Тс,- о ( 1 + о )  '  К ’

П осл е  н а х ож д ен и я  0 (C )  для каж дой  к он ц ен трац и и  п ри  заданной  тем п е ­
р а тур е  м ы  п ол уч аем  в се  данны е дл я  н а хож д ен и я  за в и си м ости  т 2_ 1 ( 0 ( С ) /  
1 [ в ( С ) + К ^ 1  к о тор а я  п редставл яет со б о й  п р я м у ю  л и н и ю  (ф и г. 2 ) .  
Н акл он  и  точ к а  п ересеч ен и я  п рям ой  с  о сь ю  ординат д а ю т  значения k2s и 
к32 соотв етств ен н о . Т аки м  обр а зом , п редп ол ож и в , ч т о  обн а р у ж ен н а я  нами 
в обл а сти  ч а стот  0 ,5 —1375 М гц п ол оса  а к у сти ч еск ого  п огл ощ ен и я  о б у с ­
ловлена в тор ой  стади ей  реакции ( I V ) ,  мы , и сп ол ьзуя  дан н ы е о  т 2, наш ли 
для 20° С  значения к он ста н т  ск ор остей  реакц и и  обр а зова н и я  кон тактн ы х  
и он н ы х  пар  [С оС 1]0<7+ : &23—в - Ю *-6- ^ 1 л /м о л ь , fc32= 2 - 1 0 e с -1 . Д л я д р уги х  
тем п ер а тур  эти  п арам етры  оц ен и ть  не у д а л ось  в в и д у  о т су тств и я  в л итера­
тур е  тем п ер а тур н ой  зави си м ости  ср ед н и х  коэф ф и ц и ен тов  а к ти вн ости  у±.

Т еор и я  а к у сти ч еск ой  релаксации  для д в у х сту п ен ч а того  м ехан изм а, п о ­
д о б н ого  ( I V ) ,  п редп ол агает св я зь  м акси м ал ьн ого  п огл ощ ен и я  п а  дл и н у  вол ­
ны  с  объ ем н ы м  эф ф ек том  Д У 2з в тор ой  ста д и и  реакц и и  [7 ]

Д У м - [ Я * . +  1 ]
2/?7 ’ о̂Цшах

л Я 23С0( 1 - а ) .

гд е  р0 — ади абати ческ ая  сж и м а ем ость  при  со-^-0. В ел и чи н ы  Д У 2з (та бл . 2 ) ,

Таблица 2
Объемный эффект реакции образования контактпых ионных

пар Со2+ и С1~

С0, моль-л-1 1,23 1,87 2,34 2,83

ДУгз, см3-моль-1 1 -3,6 11 -3,4 I -4,0 '1 -5,4

п ол учен н ы е нам и, равн ы  тем  зн ачен и ям , к отор ы е н а ход я тся  дл я  п од об ­
н ы х  реакц и й  м етодом  «ск ач к а  давл ен и я » [ 8 ] .

Т ем п ер а тур н а я  за в и си м ость  ч а стоты  рел аксац и и  дает  возм ож н ость  
найти  к а ж у щ у ю ся  эн тал ьп и ю  активации:

д In (fp/T ) /d (T -1) = - Д Я 7 Я .  (1 1 )

Д л я  р а ссм а тр и ва ем ого  нам и  сл уч а я  м ы  пол учил и  Д Я = 9  ккал /м ол ь, что 
та к ж е  п од твер ж д ает  п рави л ьн ость  п р овед ен н ого  нам и  отн есен и я  о б н а р у ­
ж ен н ой  а к у сти ч еск ой  релаксации  п р о ц е ссу  обр а зова н и я  к он та к тн ой  ион ­
ной  пары , та к  к ак  п о данны м  д р у ги х  ф и зи к о -х и м и ч еск и х  м етод ов  [ 8 ] 
энтальпия акти вац ии  п р оц есса  зам ещ ен и я  м ол екул ы  воды  в к оор д и н а ­
ц и он н ой  сф ер е  кати он а со ста в л я ет  5 -ь  12 к к а л -м ол ь” 1. Д л я  п р оц есса , ли ­
м и ти р уем ого  ди ф ф узи ей , эн тал ьп и я  акти вац ии  им еет п ор я д ок  1—3 ккал- 
•моль-1 . Т еор ети ч еск и е  оц ен к и  к он ста н т  ск о р о ст е й  дл я  I сту п ен и  р еак ­
ции ( I V ) ,  р егул и р уем ой  п р оц ессом  ди ф ф узи и , п р оводи л и сь  нами с  п о­
м ощ ью  соотн ош ен и й  [ 6 ]

8 N A T  /  - Ь  \ 
с'2 ЗОООло v 1-ь- 1 /  ’

( 1 2 )

2кТ / -Ъ  ч 
21 лт!оа3 \ 1  - l - b /  ’ (1 3 )
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где обозн ач ен и я  те  ж е , ч т о  и в  ( 6 ) .  Р а сч еты  даю т при  20° С : fci2= l , 8 2 -  
•1010 л  м оль - 1  -с - 1  и  А21= 3 ,4 * 1 0 9 с " 1.

В еличины  ki2 и  к21 п од тв ер ж д а ю т  сказан н ое вы ш е, ч т о  релаксацион ­
н ы й  п р оц есс , обусл овл ен н ы й  I сту п ен ь ю  реакции ( I V ) ,  л еж и т, п о  всей 
вер оя тн ости , вы ш е ч а сто тн о го  ди ап азон а  н аш их изм ерений.

А в т о р ы  вы р а ж а ю т бл агодарн ость  А . С. Л о гу н о в у  за  пом ощ ь, оказан н ую  
п ри  вы пол н ен ии  эксп ери м ен та .
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