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ФЛУКТУАЦИИ КОНЦЕНТРАЦИИ И ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА 
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Исследовано поглощение звука (а) в жидких смесях СН4(1) -С 3Нв(2) 
при температурах 90<Г<170К на линии насыщения с концентрациями 
*2=0,21; 0,29; 0,37; 0,53; 0,66 в диапазоне частот 36 < /<116 МГц. Ори 
Г<150К обнаружено значительное избыточное поглощение, причем 
(а //2) имеет дисперсию.

Акустические исследования растворов «простых» жидкостей (ожи­
женных газов) позволили более однозначно, чем это удается в других слу­
чаях, выявить ряд интересных закономерностей, предсказываемых теорией. 
Так, в системах CEL—Ar [1] и СЫ4—CF4 [2] наблюдались изменения ха­
рактеристик кнезеровской релаксации, хорошо согласующиеся с обобще­
нием на смеси теории, развитой в работах [3—5] для чистых леннард — 
джойсовских жидкостей. С другой сторопы, в растворах СН4—CF4 при 
низких температурах (Т ) был обнаружен и специфический только для 
растворов релаксационный процесс, связанный с сильным развитием флук­
туаций состава вблизи критической точки смешения. Теоретические оцен­
ки работы [6] показывают, что при достаточно больших и долгоживущих 
флуктуациях концентрации аномалии в поглощении звука могут наблю­
даться и в гомофазных областях, удаленных от кривой расслаивания. 
Выводы работы [6] экспериментально проверялись в работах [7, 8], но 
для сложных систем, где нельзя полностью исключить возможное влияние 
процессов комнлексообразования.

С целью дополнительной проверки влияния некритических флуктуа­
ций состава на поглощение звука (а) мы провели измерение а  в зависи­
мости от Т , концентрации (х ) и частоты (/=со/2А) в жидких растворах 
СН4(1)— С3Не(2). где наверняка отсутствуют специфические межмолеку­
лярные взаимодействия. По данным работ [9—12] в этой системе откло­
нения от идеальности весьма велики, так что можно предполагать нали­
чие значительных флуктуаций концентрации, хотя для составов #2^0,7 
(в мольных долях) расслаивание пе наблюдается вплоть до Г^90К. 
С другой стороны, по данным [13, 14], в области 9 0 ^ 7 ^ 140К и в диа­
пазоне 5 < /^ 1 3 5  МГц вклад киезеровских процессов в каждом из инди­
видуальных компонентов несуществен. Это позволило сделать проверку 
теорий [7] более надежно.

Аппаратура и метод измерений были описаны ранее (см. ссылки в ра­
ботах [13, 14]). Измерения проводились на линии насыщения в интерва­
ле 9 0 < Т ^1 7 0 К  и в диапазоне частот 36< /< 116  МГц. Ошибка измерений 
величины (a / f ) составляла 3—5% с доверительной вероятностью 95% 
по критерию Стыодента при выборке из 5—6 отдельных результатов в 
каждой экспериментальной точке. Температура измерялась с погреш­
ностью 0,02К при стабилизации в пределах 0,03К. Чистота исследуемых 
образцов составляла 0,99987 СН4 и 0,9994 С3Нс.

Результаты измерений приведены в табл. 1, там же приведены данные 
работ [13, 14] для чистых СИ4 и С3Н6. Видно, что при Z'^150K образова­
ние раствора приводит к увеличению поглощения звука до величин, су­
щественно больших, чем значения для чистых компонентов, причем име­
ется максимум функции ( a / f ) ( x ) r , f  при а:2=0,4; в этой же области тем­
ператур становится заметной дисперсия (а //2) (так что отмеченный выше 
эффект сильнее чувствуется на низких частотах), которая отсутствует в 
индивидуальных жидкостях; указанные явления исчезают с повышением
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( а / /2) и В  (10->5
Таблица 1

т, к
МГц

в
36 46 66 96 106 116

0,00 95 5,6
110 6,5
130 9,3
150 21,2 19,5 16,2 14,1
170 101,0 84,0 60,2

0,21 90,2 73,0 65,0 57,0 48.0 40,0 12,0
110 21,2* 11,2
130,1 14,8* 10,6
150,0 18.0* 16,0
170,1 44,0* 30,0

0,29 90,2 129,0 120 106,0 82 78 10,0
110,0 41 38 35 27 25 8.0
120,0 27 25 23 20 16 8,5
150,1 25 22 19 15,6
170,1 38* 23,0

0,37 90,0 180 158 130 92 80 12,4
110,2 45 41 38 33 27 7,9
130,0 28 26 22 18 15 6,8
150,0 22 19 17 10,0
170,0 24* 14,8

0,53 90,0 77 64 52 47 14,0
110,0 23 21 18 16 7.2
130,0 19 16 14,3 12,1 7,5
150,1 И * 9,3
179,2 16* 12,6

0,66 90,0 56,0 50 43 30 28,0 15,0
110,1 17,3 14 11,9 10,8 8,1
130,0 12,8 10,2 9,0 7,4
150,0 9,8* 9,2
170,0 12* 11,0

1,00 92,0 40*
110,0 12*
130,0 6,9*
150,0 8.2*
170,0 9,7*

*  В пределах погрешности измерений дисперсия не обнаруживается.

температуры, и при 7Т=170К имеет место монотонное снижение а / /2 с 
ростом х г\ хорошо выраженная в чистом СН4 при Г^150К дисперсия а //2 
в растворах с С3Н6 не проявляется.

Для дальнейшего обсуждения важно было оценить вклады в погло­
щение звука, обусловленные сдвиговой вязкостью (гр), теплопроводностью 
(х ), высокочастотной объемной вязкостью кнезеровскими процес­
сами (а //2), т. е. определить величину .

Здесь плотность (р) скорость звука (с), изобарная (Ср) и изохорная (Cv) 
теплоемкости, ^=Cr/Cvy как и все остальные величины, являются функ­
циями состава. Расчеты члена в квадратных скобках выражения (1) мы 
проводили на основе данных как по свойствам самих смесей [9—12], так 
и по свойствам индивидуальных компонентов [13, 14] с использованием 
упрощенного варианта двухжидкостной модели растворов (см. работу [1]).

Сложнее обстояло дело с оценкой

а  \  гя /с /р

T L  =  i + ( / / /Р) 2 ’
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поскольку наряду с изменением скорости звука и релаксационной силы

(3) г=х O r-O ft
Ср—Ск

где Сн — теплоемкость внутримолекулярных колебательных и либрацион- 
ных степеней свободы, следовало учитывать и изменение частоты релак­
сации /р в растворе по сравнению с таковой в чистых компонентах. Ис­
пользуя метод, изложенный в работе [1], можно было на основе данных 
для чистого СН4 и теории [4] определить изменение вероятности колеба­
тельных переходов и величины /£ и* (для пизшей моды 130 100 м-1 в 
молекуле СН4) при переходе от чистого метана к эквимолярной смеси 
СН4—С3Н8 в том же соответственном состоянии. Оказалось, что благодаря 
взаимной компенсации изменения молекулярных параметров (энергети-
ческого, размерного и массы) величина }Р 4 изменяется незначительно, 
так что за счет других факторов (в основном за счет уменьшения г) ве­
личина (а //2) в конечном итоге снижается по сравнению с чистым СН4. 
В исследуемом диапазоне частот при 90^7’<130К: 0,29<£2<0,66 она на­
ходится в пределах (1-кЗ)10-15 с2/м. Проведенный расчет подтверждается 
тем фактом, что уже в растворе £2=0,21 при ГРИБОК в исследуемом диа­
пазоне частот не наблюдается релаксации, характерной для чистого ме­
тана.

Аналогичным образом были сделаны оценки изменения / р'3 * и (а/ 
/ / 2)С»н. n |̂f „ереходе от чистого СзНв к той же эквимолярной смеси (для 
низшей либрационпой моды 19 000 м-1 в молекуле С3Н6). Оказалось, что 
в данном случае изменение /р мало и (а //3) 5 должно снижаться по 
сравнению с чистым пропиленом. Даже если учесть возможность раз­
дельного возбуждения внутримолекулярных мод в молекуле С3Нб, т. е. 
наличие низкочастотной (10я-г-10") Гц релаксационной «ступепьки» для 
суммы мод 430 000 м-1, 58 000, 92 000 м“1, то и в этом случае величина (а/

С н/ / 2) ,{'3 4 в исследуемом диапазоне не должна превышать 5 • 10”15 с2/м при 
Г<170К. В дальнейшем мы будем обсуждать только область 90—130К,
где наверняка (а //2) £,н‘ ssl-lO -15 с2/м, так что суммарная величина вкла-

СНа с Ндов (а //2) и 4 (преобладает при £2<0,37) и (а //2) к в (преобладает при
х 2> 0 , 5 3 )  не превышает (2-т-З) • 10-15 с2/м. Величины В  (с оценкой кнезе-
ровских вкладов для 36 МГц) даны в табл. 1 вместе с экспериментальными
данными.

Тот вывод, что наблюдаемое избыточное поглощение А э=  (а //2) — В 
не может быть связано с процессами кпезеровского типа, следует незави­
симо от приведенных выше оценок как из концентрационной, так и в осо­
бенности из температурной зависимости этой величины. В связи с этим 
надлежало проанализировать ее поведение с точки зрения флуктуацион- 
но-диффузионной теории. Согласпо работе [6], соответствующий вклад в 
поглощение звука , 2Dtp2 \  V
где к̂  ~  константа Больцмана, D — коэффициент диффузии, аР — коэф­
фициент теплового расширения, v=>d2V/dx2, h=>d2H/dx2, у = д 2ф/дх2 F, Я, 
Ф — соответственно мольный объем, энтальпия и термодинамический по­
тенциал раствора, k m= ( x N K/V) '11 — максимальное волновое число разло­
жения флуктуаций в спектр Фурье, NA — число Авогадро, L((.o/2Dkm2) -  
функция, вычисленная в работе [6], см. пояснения в [16].

Данные, необходимые для расчета величии, входящих в формулу (4), 
за исключением Д  имеются в работах [9—12]. По данным [10], для из­
быточных энтальпии НЕ{х)т и энтропии 5Е(а:)т находились значения 
ФЕ(х )т= Н Е(х)т—TSh(x)T при 110К. Графическим дифференцированием 
(с точностью 10—15%) можно было определить д2ФЕ/дх2 и вычислить ср= 
= д2ФЕ/дх2+ В Т / х ( \ — х) .  В [11] величины ФЕ были приведены для Т=  
=129,ЗК и а;2=0,425. Отсюда значения ср(а:) можно было оцепить для Т=
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Таблица 2

* 3

г * -10е. 
м*/моль

ф -ю -3,
Дж/моль

Л-ю-*, 
Дж/моль

D-100,
м2/с

V
V

aph

°Р е, м/с

8*0 ,  15 3,5 - 4 ,0 2,5 0,26 -0 ,1 7 1400
* ‘0 9 1,5 -2 ,5 2,7 0,13 -0 ,0 8 1645
0,6 6 1,6 -2 ,1 2 , 6 0,10 -0 ,0 5 1835
0,2 11 3,3 -3 ,2 2,4 0,15 -0 ,0 6 1890

=130К только грубо, предполагая тот же характер зависимости ФЕ(я)т» 
что и для 110К.

Значения v=dzVE/dx2 для 110К также определялись графически диф­
ференцированием зависимости VE{x)T из работы [9]. Там же имеются 
данные и по тепловому расширению а Р(х)т. Используя последнее, а так­
же зависимость аР(Т) для чистых компонентов, можно было приближенно

Концентрационные зависимости избыточного поглощения А = а / / 2 для час­
тот: 7 -3 6 , 2 -  66, 3  - 9 6  МГц; при температурах: 1 -110 , 11-130 К. 
Сплошная линия -  экспериментальные значения А э. Пунктир — А т  по (4)

оценить как значение Vе (х )  и  соответственно v  для 130К, так и значение 
ар{х)т при 110 и 130К, необходимые для расчета теплового вклада 
( a p h / C p)  в формуле (4). С этой же целью определялись величины h =  

=д2НЕ/дх2 из данных [10] по НЕ(х)т для 110К; для 130К такие оценки 
можно было сделать только приближенно. При расчетах Ср(х)т исполь­
зовался тот факт [11], что в этой системе величина СрЕ=(д11Е/дТ) 0 близ­
ка к нулю. Таблицы значений скорости звука и плотности имеются в 
работе [12].

Как было показано в работе [15], формула для коэффициентов взаимо- 
диффузии в бинарном растворе

(5) (  —  +  —  )  f\  т{ т2 /  J <l/(0)l2>
dt,

где 7 (0  = ^ 2 ^ 2  V i,(0— у,,, vi2 —скорости молекул сортов 1 и 2,
i

в случае смесей ожиженных газов может быть с точностью до 10% сведе­
на к простому соотношению
(6) D ^ X i D i  (х) +XiD2 (я) .
Здесь Di (я) — коэффициент самодиффузии каждого из компопептов в 
растворе, результаты определения которых одним из авторов данной ра­
боты будут опубликованы отдельно.



Найденные величины v , ф, h, D, а также v/V , aph/Cp и скорости звука 
с для 110К приведены в табл. 2. Как видно, величина теплового вклада 
оказывается довольно существенной — от 25 до 40% всей величины в 
круглых скобках в формуле (4).

Результаты расчета А т по формуле (4) показаны на фигуре в сопостав­
лении с А а для НО и 130К. Как видно, теория как качественно, так и 
количественно, воспроизводит все основные опытныё факты: наличие 
дисперсии, довольно быстрое уменьшение флуктуационных эффектов с 
повышением температуры и паличие максимума вблизи #2=0,4 на зави­
симости от состава..

Мы оценили также теоретическую величину «начального» накло­
на [6]: 1

d { a / f )  _  — п ирсквТУ2 / у a Ph \ 2

'  ' d ( f ' )  16Z>V '  F Cv >
при Г=110К для я2=0,4 и  ж2= 0 ,6. Полученные значения 1,2-10”5 (с2/м )/ 
/(М Гц7*) и 0,6* 10“15 (с2/м)/(МГц'А) довольно хорошо согласуются с экс­
периментальными значениями (2,1±0,3) • 10-15 (с7м)/(М ГцА) и (1,0±  
± 0 ,2 ) -10-15 (с2/м)/(МГц'А) соответственно.

Таким образом, в растворах ожиженных газов величины флуктуацион- 
ио-диффузиониых вкладов в объемную вязкость и поглощение звука мо­
гут быть не малыми, особенно при низких температурах, когда значения 
О и ф  малы, а р и с велики.
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