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Для молекулярной модели регулярного раствора вычисляется избы­
точное поглощение звука, обусловливаемое квазпхимнческим и флуктуа- 
циоппьш механизмами. Показано, что при малых отклонениях от иде­
альности оба механизма дают согласующиеся результаты, по их вклад 
в поглощение звука чрезвычайно мал. При больших отклонениях от иде­
альности важен только флуктуациоиный механизм.

В смесях жидкостей, которые принято по очепь точно называть ассо­
циированными, обычпо наблюдается большее, чем для чистых компонент, 
поглощение звука, так что поглощение как функция концентрации неред­
ко происходит через максимум [1—6].  Качественно ясно, что такое избы­
точное поглощение вызвано релаксационным процессом перестройки меж­
молекул ярпой структуры. Для его количественного описания ряд авторов
[ 2 , 3 , 7 ]  использовал квазихимические модели, в которых этот процесс 
представлялся химической реакцией образования — распада ассоциатов 
того или иного состава. Описание межмолекулярпой структуры с исполь­
зованием представлеппя об ассоциатах широко применяется при теорети­
ческом рассмотрении термодинамических свойств жидких смесей в качест­
ве грубой, но полезной модели. Однако существующие теории поглощения 
звука в смесях строились независимо от этих термодинамических расче­
тов, и параметры «реакций ассоциаций» подбирались только по данным 
о поглощении звука, без каких-либо попыток установить связь с другими 
свойствами раствора.

Мы использовали для вычисления избыточного поглощения звука мо­
дель регулярного раствора [8, 9 ]. Для этой модели был предложен стропи*! 
подход [ 10], позволяющий вычислить избыточные термодинамические 
функции в виде ряда по степеням г / к БТ , где е =  иЛп— (илл +  авв) / 2  — 
разность энергий взаимодействия разнородных (илв) и одинаковых (иАЛ 
и ивв) молекул в расчете па один межмолекулярный контакт; несколько 
коэффициентов этого ряда было фактически вычислено [11 ,12 ]. Однако 
ограничимся первым, так называемым квазпхимнческим приближением; 
как будет показано ниже, в этом приближении без труда выделяется вклад 
внутреннего релаксационного параметра в термодинамический потен­
циал Ф.

Нулевое приближение теории регулярных растворов соответствует 
предположению, что молекулы компонент А  и В  перемешаны хаотически. 
Тогда отклонение от идеальности целиком связано с различием потенци­
альной энергии взаимодействия молекул разного рода. Термодинамический 
потенциал моля смеси в этом приближении будет

ф(°) =  ф Ас  +  Фс (1 — С) +NJcBT [ C l n C +  (1 — С) In (1 — С) ] ~ЬNzx&y (1)

где N  =  Л л +  N B — число Авогадро, С =  N л /  N  — концентрация вещества 
А , z — координационное число молекул; х  характеризует число межмоле-

18



кулярных контактов разных типов: Х лп =  Nzx, Х ЛА =  l/ J f z (C — х),  X RH =  
= i lzNz( l  — С — х).  В нулевом приближении х определяется из условия 
полного хаоса: х° =  С (1 — С) .

Действительное расположение молекул в смеси будет не вполне хаоти­
ческим, поскольку, например, при е >  0 (раствор с положительными откло­
нениями от идеальности) контакты между разнородными молекулами энер­
гетически менее выгодны. В квазихимическом приближении термодинами­
ческий потенциал жидкости вычисляется как для идеальной смеси «моле­
кул» (контактов) А В , АА  и ВВ. Соответственная поправка к Ф будет

Д ф <0 =  кьт [ Х АД In +  Х " 1п +  Хлв I n +  еХдв -  ДФ(0),L Nz/2 Nz/2 Nz  J

где ДФ(0) — такая же функция от Х лл°, Х пв° и Х АВ°. Равновесную долю кон­
тактов А В , хе находят из условия минимума термодинамического потен­
циала Ф (1) =  Ф<0> +  ДФ<4).

Дифференцируя выражение (2), мы получаем уравнение химического 
равновесия

(хе) 21 ( С - х с) ( 1 - С - х ° )  =  ехр (—2 е / кБТ),  (3)
которое без труда решается. В частности, при е =  0 мы получаем х° =  х° =  
=  С(  1 — С) (полный хаос). Подстановка х =  х° в формулу (2) дает окон­
чательное выражение для Ф (1), которое с точностью до членов порядка 
( е /  кьТ) * совпадает со строгим результатом метода моментов Кирквуда.

Нетрудно видеть, что величина х  может играть роль внутреннего пара­
метра релаксационной теории Мандельштама и Леонтовича [13, 14]. По­
скольку изменение х связано с перестройкой межмолекулярной струк­
туры вследствие диффузии, этот процесс будет запаздывающим, и смеще­
ние равновесия (3) в звуковой волне приведет к поглощению звука. Ре­
лаксационная теплоемкость будет

с Г =
Т(д2Ф/дхд'ГУ Nku

2z
(2 zz /kbT ) 2

(д2Ф/дх2) 1
С — х*

+
I - С - х ‘

+
2
х

При малых отклонениях от идеальности (ez /  кБГ <  1) мы получаем

хе =  С ( 1 - С ) -
2е

С2( 1 - С У .

Запаздывающая изотермическая сжимаемость и запаздывающий коэффи­
циент расширения в этой модели равны нулю, поскольку для строго регу­
лярного раствора нет объемного эффекта смешения. Нетрудно, однако, 
формально обобщить эту теорию, приписав контактам АЛ, ВВ  в А В  не 
только разпые энергии, но и разные объемы: и =  иА1} — (vAA +  и,ш)
=£ 0. Если различия между vAD, иАА и ипв невелики, то можно не учитывать 
их влияния на характер упаковки, т. е. на энтропию смешения, и ограни­
читься заменой энергии е в формулах (1) и (3) на энтальпию е +  pv. Даль­
нейшие выкладки несложны, и мы нс будем их приводить, ограничив­
шись в дальнейших оценках случаем и =  0.

Динамическая объемная вязкость, связанная с релаксационным процес­
сом изменения х, будет

г|рол (со) =  К
СР- С ,

С i>C v
с рсл

1
Td
со2т /

и соответственно коэффициент поглощения звука а  =  огт] /  2рс'. Здесь 
К  — адиабатический модуль сжатия, Ср и Cv — молярные теплоемкости, 
с —скорость звука, р  — плотность, со —круговая частота, xj — время релак­
сации.



Как видим, все термодинамические параметры релаксационного процес­
са можно определить исходя из обычных равновесных свойств раствора. 
Для вычисления поглощения звука остается определить только время ре­
лаксации тd. Однако без детального описания процесса перестройки струк­
туры можно дать только оценку r d но порядку величины. Очевидно, что 
для изменения х должна произойти смена ближайших соседей у молекул, 
а это требует их перемещения на расстояние порядка диаметра молеку­
лы d ; рассматривая это перемещение как диффузионное, получим 
тл ~  d2 /  6Z), где D  — коэффициент диффузии. Принимая d  ~  3 • 10-8 см, 
D  «  10-5 см2/сек, получаем т<* ~  1,5-1011 сек.'Таким образом, релаксацион­
ная область должна лежать на очень высоких частотах, недоступных со­
временному ультразвуковому эксперименту.

Ранее отмечалось [15] в качестве довода против применения квазихи- 
мической модели для объяснения избыточного поглощения звука, что та­
кое поглощение наблюдается, по-видимому, только в растворах с положи­
тельными отклоненнямп от идеальности, тогда как любые реакции долж­
ны снижать термодинамический потенциал, т. е. вести к отрицательным 
отклонениям от идеальности. Нетрудно видеть, однако, что в изложенной 
теории поглощение звука, обусловленное реакцией ЛЛ  +  ВВ  ^  2АВ , суще­
ствует и тогда, когда отклонение от идеальности положительно. Дело 
в том, что ассоциация в этой теории является не причиной, а следствием 
неидеальности раствора. Главная часть отклонения от идеальности опре­
деляется членом Nzex0 в (1). «Ассоциация» (сдвиг равновесия реакции 
влево при г  >  0 и вправо при е <  0) ответственна только за поправку 
первого приближения АФ(1), причем ДФ(,) < 0 ,  так что положительное от­
клонение от идеальности уменьшается вследствие ассоциации.

Выше мы предполагали, что процесс перестройки структуры целиком 
описывается одним релаксационным параметром .г* и, следовательно, свя­
зан с одним временем релаксации. Для такого упрощающего предположе­
ния, конечно, нет оснований. Переменная х, с которой связан весь релак­
сационный вклад в энергию, не является нормальной координатой. Для 
строгого решения задачи нужно было бы ввести вместо х  набор нормаль­
ных переменных таких, что изменения каждой из них описываются од­
ним временем релаксации. (Суммарный вклад всех £»• в энергию должен 
быть, конечно, равен вычисленному выше вкладу переменной х.) К сожа­
лению, пока не видно пути к построению такого строгого описания раство­
ра. Моменты Кирквуда, вероятно, тоже пе являются нормальными коорди­
натами, так что если бы даже удалось построить кинетические уравнения 
для всех моментов, они все равно требовали бы еще диагонализации.

Однако часть нормальных координат а именно соответствующие 
крупномасштабным движениям, удается ввести исходя из гидродинамиче­
ской модели раствора. Такими нормальными координатами являются, как 
было показано в работах [16—18], амплитуды пространственных Фуръе- 
компонент спектра флуктуаций концентрации. Релаксационный процесс 
изменения равновесного уровня флуктуаций ведет к поглощению звука. 
Величина поглощения вычислялась в работах [17, 18] с привлечением 
эмпирических сведений о термодинамических свойствах раствора. Здесь 
мы можем использовать формулы для термодинамических функций регу­
лярного раствора, полученные теоретически на основании молекулярной 
модели.

Релаксационная теплоемкость, связанная с флуктуациями, равна [17]:

где <р =  дгФ / дС2, h =  — Т2д(ц> /  Т) /  дТ, V  — молярный объем, к  — волно­
вые числа флуктуаций, для которых предполагается дебаевский спектр 
с плотностью dn(k)  =  (V  /  2n2) k zdk. Максимальное волновое число к,п

(7)
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определяет предел применимости модели сплошной среды. Член Ьк2 учи­
тывает в первом приближении пространственную дисперсию [19—21]; 
Ь =  ф012 /  6, где фо =  NkBT /  (7(1 — С) — величина ф для идеального раство­
ра, I — радиус ближней корреляции Орнштейна — Церпике. Формулу (7) 
можно считать достаточно строго обоснованной в области Ьк2 <  ф0; поэто­
му в качестве предельного значения к разумно выбрать Ат «У ф 0/Ь . Для 
величины /, исходя из имеющихся немногочисленных экспериментальных 
данных по рассеянию света и рентгеновских лучей в растворах, можно при­
нять оценку I «  К) А. Тогда кт »  2,5 • 107 см*-1.

Флуктуационная модель связывает перестройку структуры с довольно 
широким спектром времен релаксации: каждой Фурье-компоиенте соответ­
ствует характерное время

Тл =  1 /  2D0k2 (ф /  фо +  Ьк2 / фо), (8)
где D о — коэффициент диффузии в идеальном растворе (в реальном рас­
творе D  =  Д>ф / ф0) .

Для динамической объемной вязкости мы имеем выражение

СР- С у  Щ  V xhk2dk 1 

C v C v  2  2 л 2 J  (ф  +  Ь к 2) 2 1 +  o)2T/t2

Минимальное время релаксации для г)фл соответствует к  =  /ст . Подставляя 
это значение в формулу (8) и считая отклонения от идеальности малыми, 
ф ~Фо, получаем т„, ^  1 /  AD0kmz ~  4-10"11 сек.

Оставшаяся часть релаксационного спектра связана с мелкомасштаб­
ными движениями, для которых пет удовлетворительного метода описания 
кинетики. Ясно, однако, что времена релаксации этих движений должны 
быть заключены между т,„ и r d. Этот интервал достаточно узок, так что 
можно аппроксимировать высокочастотную часть спектра одним средним
временем релаксации тх~  Уттха& 2,5 -10“11 сек. (при этом правильнее бу­
дет считать тd ~ d 2l 6О0, а не dr / 622, поскольку отличие D  от D0 вызвано 
не изменением подвижности молекул, а чисто термодинамическими причи­
нами). Релаксационная теплоемкость, связанная с тх, определяется как
Срх =  С 5?л — Срфл. Таким образом, мы разделяем динамическую объемную 
вязкость па флуктуационную, релаксирующую в широком диапазоне срав­
нительно низких частот, и высокочастотную, которая вычисляется на 
основании квазихнмической модели как цх =  (6'РХ/6 ’У,"')црел (ц1>ся вычис­
ляется но формуле (6) с заменой на тх). Величину rjx можно назвать 
собственно химическим вкладом в объемную вязкость.

Для количественных оценок мы рассмотрим сначала систему с малы­
ми отклонениями от идеальности (гг  <  кБТ ) , где квазихимическое прибли­
жение хорошо обосновано. В этом случае ф =  д ' Ф  /  да2 да NkBT / С (  1 — С) —  
— 2Nez, h да —2Nez,  и тогда, с точностью до линейных относительно е /  квТ
членов, получим:

С , -  »  Ц  {
'  2 E Z  

‘ къТ
)  С2( 1 - С ) 2п, (Ю)

где коэффициенту,

п =  п(1, к,„) =
V У  к2 dk

2  л 2 )  (1 +  6/cV<p0) 2 (И )

можно приписать смысл эффективного числа флуктуаций. Подставляя 
указанные выше оценки и считая V  ~  40 см3/моль, мы получаем n ^ N  / 130. 
С другой стороны, формула (10) в точности совпадает с формулой (5), 
если положить п =  N  / z. Считая z =  12, мы видим, что на долю флуктуа­
ций приходится около 10% всей релаксационной теплоемкости, а осталь­
ные 90% можно описывать как вклад химической релаксации.
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Интересно заметить, что в этом приближении зависимость Срфл и С\,х 
от г, Т  и С одинакова. Это касается и других термодинамических величин. 
Действительно, долю контактов типа ЛВ  можно вычислить следующим 
образом. Пусть раствор разбит на участки с разной локальной концентра­
цией С (г) =  С  +  бС'(г). Тогда, исходя из приближения полного хаоса 
х (г) =  С (г) [1 — С (г) ] и усредняя по объему, найдем х =  С(  1 — С) — 
— 66’2 +  6Cng.  Последний член добавлен потому, что флуктуации, сущест­
вующие в идеальном растворе, уже учтены в формуле х° =  С(1 — С) (она 
относится не к идеально однородному, а к вполне хаотическому раствору, 
где флуктуации, конечно, существуют). Раскладывая SC(r) в спектр

Фурье [19], получим 6С2 =  У  6V, где С к — амплитуда к-комноненты.
к

Далее 6V  =  кБТ /  (ф +  Ькг) и

X =  х° =  с ( I  -  С ) к в Т
An­

ilm

и
1

Ф +  Ьк2 фо+Ьк‘ )k~dk

C ( i - C ) - ^ ^ 2 N e z .
фо

( 12)

Видно, что формулы (12) и (5) для хе отличаются только численными ко­
эффициентами п и N /  z. Таким образом, ДФ(1) разбивается на две части — 
флуктуационную и химическую, которые одинаково зависят от с, Т и С. 

Для низкочастотной объемной вязкости из формулы (9) следует

11фл (0) =  К к Б ( - ^ г ) 2 с-  (1 -  С) Ч .  151». (13)

а формула (6) с коэффициентом С /  /  Ср0Л =  0,9 дает
СР- С у  - -  *»

т)х(0) =  й С Х ,
N

(14)

ц
l3 f i b

R/ /  Z

Из приведенных выше оценок видно, что величины (0) и цфл(0) почти 
одинаковы, хотя Срф31 <  Ср . Это объясняется тем, что среднее время релак­
сации флуктуациониой части спектра достаточно велико по сравнению с тх.

Приведенные результаты относятся 
к случаю zz  <  кг,Ту где квазихнмическое 
приближение строго описывает термо­
динамические свойства раствора. Когда 
ez  / квТ «  1 — область больших отклоне­
ний от идеальности, квазихимическое 
приближение уже недостаточно для точ­
ного вычисления релаксационной тепло­
емкости. Однако мы проведем оценоч­
ные расчеты и для этой области, огра­
ничившись концентрацией С =  50%, где 
избыточное поглощение максимально 
(замкнутые формулы для произвольной 
концентрации слишком громоздки).

Формула (6) дает при произволь­
ном е

сГ « Nk,
~2z (— )\  кпТ/

e~c/kv.T
(1 +  е~с,квт) г

(15)
Эта формула не может быть хорошим приближением: она даст конечные
значения С£ел вплоть до точки расслаивания ez /  к Г,Т — 2,2, тогда как 
в действительности теплоемкость в критической точке обращается в беско-



иечность. Очевидно, формула (15) нс учитывает роли дальних корреля­
ций, которые и ответственны за возрастание Ср. Однако мелкомасштабные 
процессы в критической точке не испытывают качественных изменений, 
и можно думать, что формула (15) дает удовлетворительную оценку нх
вклада. Считая, как и раньше Срх ~  U,9C £ел и тх« У тйТто, получаем

т,*(0) =  0,9Я
Ср — Cv NkR / ez \ 2 

С „Су 2 z \~к^т)

где ср дается формулой (17). Принимая Кж2-КУ° дин/см2, CP~ 2 CV ^  
~  5 кал!моль, мы получаем значения цх(0), приведенные на фигуре (кри­
вая / ) .  Заметная на фоне других диссипативных процессов величина избы­
точного поглощения соответствует т](0) >  0,02 пз  — уровень, показанный 
штриховой прямой. Нетрудно видеть, что даже максимальное значение 
т|х(0) почти на порядок меньше этой величины.

Вклад крупномасштабных движений мы оценим с помощью флуктуа- 
щионпой модели, принимая квазихимическое приближение для термодина­
мического потенциала однородного раствора. При С =  50% имеем

ср =  2NkvJ [ 2  -  z( 1 -  <re/V )  ]; h =  - 2 Neze-2e/hnT;

т)фл(0) =  К
C p - C у 

С Х у
( — )
\  УсБГ /

<rw V
D0km2

2 V k J
T V

X

Г— 1-  -
I- (1 +  y ) 2

3

2 y d  +  y)

где y  =  ср/сро. Графики зависимости цфл(0) и у  от ez /  к^Т приведены па 
фигуре (кривые 2  и 3).  При приближении к критической точке расслаи­
вании теплоемкость обращается в бесконечность как <p“v’ — | Т  — Г1Ф | ~х,\  
т|фл (0) — как ф_с/2. Скорость возрастания СрЬл и г)фл в очень близкой окрест­
ности Гир преувеличена, так как флуктуационпая модель не учитывает 
взаимодействия флуктуаций * (реально Ср растет как | Т  — Тнр | и л и  
даже слабее [23 ]).

Из приведенных графиков видно, что в области, где т)фл измеримо на 
опыте, вклад химического механизма пренебрежимо мал гго сравнению 
с  вкладом флуктуаций. Различие между ними настолько велико, что ни­
какие поправки в оценках (например, замена квазихимического прибли­
жения на более точные, замена т* на т„, и т. д.) не могут изменить этого 
качественного результата. Хотя он получен здесь па основе только одной 
модели — строго регулярного раствора, но надо думать, что его можно 
обобщить и на другие системы.

* См. работу [22], где сделана попытка учесть это взаимодействие. Однако окон­
чательный вывод этой работы неверен, так как в ней не учтено, что критическая 
температура должна быть переопределена с учетом влияния флуктуаций на сжи­
маемость.
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