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Проведено измерение скорости ультразвука интерферометром на ча­
стоте 1 мггц в жидких азоте, кислороде и аргоне ло линии насыщения в 

j области температур от 77—87 до 142—120° К. Описаны эксперимеиталь- 
г ная установка и методика. Полученные результаты использованы для 

расчета ряда термодинамических свойств веществ: адиабатической и 
изотермической сжимаемостей и теплоемкостей при постоянных давле­
нии и объеме.

4

Исследование свойств «простых» жидкостей в широкой области состоя­
ний представляет несомненный теоретический интерес. С другой стороны, 
знание термодинамических свойств ожиженных газов оказывается практи­
чески важным во многих прикладных областях. С этой точки зрения полез­
но исследование скорости ультразвука во всей области существования жид­
кой фазы вплоть до критической точки. Однако имеющиеся в настоящее 
время данные охватывают для кислорода и азота только область до нор­
мальных температур кипения [1—8] и лишь для аргона недавно [9] про­
ведено измерение скорости ультразвука во всей области жидкого состояния. 
В данной работе измерения скорости ультразвука в жидкой фазе вдоль 
кривой равновесия с насыщенным паром продолжены в область более вы­
соких температур.

Общая схема измерительной установки показана на фигуре. Применял­
ся акустический интерферометр с расположением кварцевого излучателя 
под полуволновым дном измерительной камеры, стенки которой изнутри 
были покрыты звукоизолирующим материалом. Движущийся шток с реф­
лектором герметизировался сальниковым уплотнением в «теплой» зоне. 
Подробное описание этой конструкции и особенностей ее работы дано в 
работе [10].

Кварц интерферометра при помощи коаксиального кабеля включен 
параллельно резонансному контуру генератора 1, стабилизированного на 
частоте 1 мггц. Катодный вольтметр 2, собранный в том же блоке, имеет 
выход на регистратор ЭПП-09М для автоматической записи кривой реак­
ции. В установке был применен жидкостной криостат с пропан-бутановой 
смесью в качестве термостатирующей жидкости. Последняя конденсирует­
ся во внутреннем стеклянном сосуде криостата, пространство между двой­
ными стенками которого заполнено газообразным гелием. В криостате нахо­
дятся ультразвуковой интерферометр 3 с коаксиальным кабелем, постоян­
ный 4 я  регулируемый 5 нагреватели, мешалка 6 и медный термометр 
сопротивления 7 в качестве термодатчика. Во внешний дьюар заливается 
жидкий азот, служащий хладоагентом.

Термостатирование в пределах 0,05—0,10° К производилось при помощи 
терморегулятора 8, собранного по мостовой схеме с усилителем и связан­
ного с нагревателем 5, термодатчиком и магазином сопротивлений 9. Изме­
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рение температуры производится при помощи термостолбика из трех медь- 
константаповых термопар, наклеенных в разных местах на латунный кор­
пус измерительной камеры интерферометра и плотно прижатых с внешней 
стороны широким и массивным медным кольцом 10. Хорошее выравнива­
ние температуры по массивному медно-латунному блоку обеспечивает соот­
ветствие непосредственно измеряемой в опыте температуры стенки тем­
пературе исследуемой жидкости внутри интерферометра (как показали

измерения упругости пара весьма чистого (99,98%) аргона, это соответ­
ствие лежит в пределах 0,05°; в этих же пределах колеблется температура 
исследуемой жидкости внутри интерферометра).

Термоэлсктродвижущая сила измерялась низкоомным потенциометром 
Р306 11 с  зеркальные гальванометром в качестве индикатора нуля. Пока­
зания термостолбика были прокалиброваны по стандартному платиновому 
термометру сопротивления с паспортной градуировкой, дающей погреш­
ность в 0,01—0,02°. Однако в связи с  указанной выше неточностью термо- 
статирования погрешность в определении температуры по калибровочной 
кривой составляла около 0,1° К.

Давление в системе контролировалось при помощи термопарного ваку­
умметра 12 типа ВИТ-1 А (в пределах от 10”3 до 1 мм рт. ст.), ртутного 
манометра 13 (от 1 до 900 мм рт. ст.) и двух образцовых мапомстров 
14 класса 0,4 (в пределах от 1 до 40 л от 1 до 100 кг/см2) .

Длина ультразвуковой волны в жидкости определялась путем переме­
щения отражателя с помощью мотора 15 (с точностью 0,005 мм по микро­
метрическому винту) на некоторое целое (20—25) число полуволп с за­
писью реакции на регистраторе 2. Абсолютная погрешность в определении 
скорости звука составляла 1,5—2 м/сек с доверительной вероятностью 95%. 
Максимальная ошибка не превышала 5 м/сек.

Чистота аргона, использованного в опытах, указана выше. Кислород 
был получен разложением перманганата калия марки ХЧ и затем допол­
нительно очищен многократной переконденсацией. Содержание примесей 
(азот) не больше 0,1 %• Азот был получен испарением жидкого азота с по-
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следующей очисткой от примеси кислорода путем пропускания газа над 
хорошо восстановленными медными стружками, нагретыми до 600°, и по­
следующей многократной переконденсацшг. Содержание примеси кислоро­
да около 0,05—0,10%. Чистота веществ контролировалась но упругости 
паров.

Результаты измерений приведены в табл. 1 в сопоставлении с наиболее 
точными литературными значениями.
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1 0 3 ,2 9 , 5 0 5 64 1 1 5 ,8 7 , 9 5 6 8 5 1 0 8 ,1 5 , 9 5 6 8 3 6 85
1 0 4 ,9 1 1 , 8 0 541 1 1 9 ,8 1 0 , 2 0 6 42 1 1 0 ,3 6 ,  95 6 68 6 6 9
1 0 8 , 0 1 3 ,1 5 4 9 7 1 1 1 ,3 7 , 4 5 6 57 6 6 0
1 0 8 , 8 1 4 ,0 0 4 9 2 1 1 6 ,0 9 , 5 0 621 6 2 3
1 1 1 ,8 16, 2 5 4 46 1 1 9 ,8 12, 0 0 5 87 5 8 4

С помощью обычных соотношений [И , 12], используя полученные ре­
зультаты и известные значения ряда других непосредственно измеряемых 
термодинамических параметров, можно рассчитать величины адиабатиче­
ской р8 и изотермической рт сжимаемостей, теплоемкостей при постоянном 
давлении Ср и постоянном объеме Cv. Обычно используются значения 
плотности ри и упругости ларов р„ по линии насыщения и их производные 
по температуре (ан =  (1 /  рн) (др /  дТ )Ну уи =  (дР / дТ )и), а также непо­
средственные калориметрические измерения теплоемкости по линии насы­
щения Сц.

Тогда

(Ум  — мольный объем)

Р  s 2  1 ( i )

P s C H +  TV мО-нЫи +  p s Y n ]  

Си TV м у  н [ « и  +  P s Y n ]
( 2 )

к  - Р т ,
р *

( 3 )

a P a H +  PrYm ( 4 )

k ~  i  ■ ( 5 )

r  C v  
к (fi)

Е с л и  отсутствуют данные калориметрических измерений, то для рас­
четов нужно иметь значения изотермической сжимаемости, полученные 
независимым путем (из р, V, Т данных). При этом способе расчетов соот-
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ношение (2) не используется, а само значение Си можно получить по фор­
муле

Ср =  Си - f -  TVMttpYn  (7 )

из рассчитанных по формуле (4) значений ар. Это уравнение можно ис­
пользовать для наиболее точного определения если известны и $т и Сп. 
В этом случае данные по скорости звука нужны только для расчета Cv 
при помощи формул (1), (3) и (6 ). Ниже приводятся сведения об источ­
никах, исходных данных и результаты расчета, проведенного с использо­
ванием наших опытных данных.

А р г о н .  Данные по рн, Оц, ун были взяты из таблиц, приведенных в ра­
боте [И ] ,  что совпадает в пределах ошибки интерполяции с данными таб­
лиц Дина [14], содержащих наиболее точные и согласующиеся между со­
бой результаты измерений различных авторов. Приводимые в таблицах
[14] значения Са имеют у различных авторов отличия до 5% . При расчете 
по первому способу мы вслед за Роулипсоном [И ]  отдали предпочтение 
более поздним измерениям Джонса (1956 г.) Результаты расчетов приведе­
ны в табл. 2. Здесь же для сопоставления приведены значения рти, Сри и
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90 822 1,08 2, 38 2, 66 2,20 2,46 42,9 46,1 35 42,3 19,5 13,7 14 20
95 784 1,21 2,72 2,99 2,25 2,47 43,0 37 42,7 19,2 15 20

100 747 1,36 3,18 3,46 2,34 2,54 43,2 48,1 38 43,5 18,5 27,1 15 20
105 708 1,56 3,73 4,05 2,39 2,60 44,3 39 44,0 18,5 15 20
110 668 1,80 4,47 4,83 2, 48 2,68 46,0 50,1 41 46,0 18,5 20,3 15 19
115 626 2,11 5,70 5,88 2, 70 2,78 46,7 46 48,5 17,7 16 17
120 586 2,51 7,38 7,58 2,94 3,02 51,7 53,5 50 52 17,2 17,5 16 18

Относитель­ 0 , 2 - 2—3 4—5 3 -4 4 -5 3 -4 1—2 6 -7 3—4 8 -1 0
ная ошибка, 0,3

%

Cvv по данным Ван Иттербика [15], значения. Ср (Рти), Cv($Tn), получен­
ные только на основании Рги по второму способу расчета, а также значе­
ния CPR и CVR, рассчитанные Роулинсоном.

Т а б л и ц а  3
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•о

Эт aR Q И к
с г> r R
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77,3 863 1,67 3,16 3,24 3,28 1,89 58,7 57,7 31,0
30,7
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80 832 1,82 3,49 3,57 3,55 1,92 59,1 58.1 29,7
85 774 2,16 4,31 4,34 4,10 1,99 59,7 58,5 30,0
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90 717 2,62 5, 49 5, 56 4,68 2, 09 61,6 59,4 28
95 659 3,22 7,21 7,27 2,24 62,6 61,1 27,9 27

100 600 4,04 9,67 10,1 2,39 65,4 63,2 27,4 27
105 538 5,27 13,4 13,2 2,54 69,3 65,7 27,2 26
•110. , 476 7,12 20,6 20,8 2,89 75,5 70,0 26,1 —
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А з о т .  Данные по Рн> Он, Ун ВЗЯТЫ НЗ ТОГО Ж в ИСТОЧНИКИ, ЧТО И ДЛЯ ар- 
гона. Экспериментальные значения рт имеются только до 90,6° К  [16]. 
Поэтому расчеты (в том числе и для |3Г) могли ;быть выполнены в области 
более высоких температур только по первому способу с  использованием 
имеющихся данных по Си, которые в различных источниках [11, 14] отли­
чаются на 1— 1,5%. Результаты приведены в табл. 3. Там же даны для со­
поставления значения CPR, CVR и рассчитанные Роулинсоном без ис­
пользования данных по скорости звука, а также вги из работы [16] до
90° К.

Табл и ца 4
Кислород

3, Ю'° слО/дп с, д ж / г р а д - м о л ь

т, °к с , .м/сек
13 s &Т к с р С „  [13] С .

83 962 0 ,9 2 1 ,6 5 1 ,7 9 53 54 30
8 8 921 1 ,0 3 1 , 8 8 1 ,8 2 55 30
93 880 1, 15 2 , 1 2 1 ,8 4 58 55 31
98 838 1 ,3 0 2, 47 1 ,9 0 62 32

103 796 1 ,4 8 2 ,8 7 1 ,9 3 65 57 33
108 752 1 ,71 2 ,3 8 1 ,9 7 69 35
113 709 1 ,9 7 4 ,0 8 2 ,0 7 73 60 35
118 660 2 ,3 6 5 ,0 5 2 ,1 3 77 36

О т н о с и т е л ь н а я  
о ш и б к а , %

0 , 2 - 0 , 3 2— 3 4 - 5 4— 5 7 — 8 — 8 — 1 0

К и с л о р о д .  Значения р„ и а„ интерполированы из таблиц Роултш- 
сона [И]. Значения уи получены из уравнения Ig Р =  4,129—374,5 / Р, 
приводимого в справочниках [17, 18] для области от нормальной точ­
ки кипения до критической точки. Поскольку даппые по Сн в этой области 
отсутствуют, мы использовали второй способ расчета (по рг), дающий, ко­
нечно, большую ошибку в значениях Ср и Cv. При этом (Зт мы определяли 
по данным [13, 18]. Результаты расчетов приведены в табл. 4, где для 
сравнения приведены также справочные данные по Cv [13].
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