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К ВОПРОСУ О ПОГЛОЩЕНИИ УЛЬТРАЗВУКА
В ЭЛЕКТРОЛИТАХ

М . If* Ш лиомие

Рассматриваются два механизма поглощения звука в электролитах. 
Один из них связан с электроакустическим эффектом. Другой обусловлен 
относительным движением ионов и растворителя, возникающим при рас
пространении звука в растворе. Получена формула для коэффициента по
глощения и дана численная оценка обсуждаемых эффектов.

Поглощение звука, экспериментально наблюдаемое в электролитах, 
следует рассматривать как результат действия нескольких механизмов 
поглощения. К ним относятся рассмотренные ранее эффекты, связанные 
с релаксацией ионных атмосфер [1] и релаксацией степени диссоциации
[ 2,  3 ] .

В настоящей работе дается попытка вычислить поглощение, обуслов
ленное эффектом инерции ионов.

Смысл этого явления, определяющего, наряду с указанными выше, 
поглощение звука в электролитах, состоит в следующем. Ион, находящий
ся в растворе, окружен шютной оболочкой из сильно сжатых молекул 
растворителя (явление гидратации). Мы примем, что эта оболочка имеет 
сферическую форму и недеформируема. В соответствии с этим, ионы будут 
трактоваться нами как твердые сферы, под радиусом которых можно 
понимать средний радиус гидратированного иона, а иод массой — сумму 
масс собственно иона и гидратирующих его молекул растворителя.

При распространении звука в электролите колебательное движение, 
совершаемое растворителем, передается находящимся в растворе ионам. 
По, так как средняя плотность иона (иона в указанном выше смысле) 
больше плотности растворителя, то ион не полностью увлекается жидко
стью. Так возникает относительное движение ионов и растворителя. 
Появляющиеся при таком движении тормозящие силы приводят к дисси
пации энергии звуковой волны. Кроме тохю, различие в плотностях поло
жительных и отрицательных ионов приводит при распространении звука 
в растворе к частичному пространственному разделению иопов разного 
сорта. При такой своеобразной поляризации раствора в нем начинают течь 
электрические токи, что вызывает дополнительные потери энергии на джоу- 
лево тепло. Наша задача — оцепить величину поглощения, вызываемого 
этими процессами.

При экспериментальной проверке теории нужно допустить, что вы
числяемое здесь поглощение просто складывается с собственным поглоще
нием растворителя и поглощением, обусловленным релаксацией ионных 
атмосфер и релаксацией степени диссоциации. Заметим еще, что получен
ные результаты применимы только к разбавленным растворам, так как в вы
числениях использованы допущения дебаевской теории.

Рассмотрим уравнение движения иона для простейшего случая бинар
ного электролита. Для упрощения предположим, что подвижности (и ра
диусы) ионов обоих знаков одинаковы.

При распространении в растворе плоской звуковой волпы на ион 
действует сила, которая может быть представлена в виде суммы двух
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слагаемых:
M ^  =  F' +  F,

где М  — масса иона, а и — его скорость (и =  uzt их =  иу =  0); F* пред
ставляет собой ту часть силы, которая но зависит явно от заряда иона. 
Такого типа сила действует на любое тело, взвешенное в вязкой жид
кости и приводимое ею в движение.

Для иона, рассматриваемого как шарик радиуса а, эта сила равна *
F' =  т ~  — 6тryja (и — г;) — Зттр а28 d , где Ь =  У 2Y)/fico, v =  vz =
=  v0e k̂z~{ — скорость основного движения жидкости, т] — вязкость, //г — масса растворителя в объеме иона, р — плотность растворителя.

Буквой в уравнении (1) обозначена сила, специфическая для иона: 
для незаряженной частицы она равна нулю.

Имея в виду два сорта ионов, находящихся в растворе, введем вме
сто F  силы F+ и F_, действующие соответственно на положительные 
и отрицательные ионы. Покажем, как может быть вычислена сила F+.

Выберем начало координат в центре какого-либо положительного 
иона. В состоянии термодинамического равновесия плотности положи
тельного и отрицательного зарядов в некоторой точке /?, взятой вблизи 
нуля, соответственно равны (см. [5])

У-2 е~хг 1 П :  е Г п
87Г г  J , п 0 s j n - t SK r J

Здесь е — заряд иона, п — число ионов одного знака, приходящееся на 1 см3 раствора, 1/х — радиус ионной атмосферы, связанный с основными 
величинами соотношением

х2 =  SxsrnjDKT,
где D — диэлектрическая постоянная раствора, К  — постоянная Больц
мана.

При распространении звука в электролите плотность электричества
+ х2 е”хгв точке R  станет равной П =  110 +  ГГ, где П0 =  П0 +  По =  — ——  ,

а П' — вызванная звуком добавка к равновесной плотности. Считая П' 
малым по сравнению с П0 (что при малых v всегда выполняется), мы 
можем вычислить его из уравнения

dll'
сН =  — div [Пои+ +  П0 w j,

где и+ и и_ — скорости ионов относительно положительного иона, вы
бранного за начало отсчета.

Представим и+ и в виде и+ =  pv, м_ =  qv, где р и q, вообще го
воря, комплексные числа. Тогда

=  v0e -u*1 (ре*2— р),

и =  v0e~io)t (qeikz — Р)-

(5)
(5')

Подставляя (2), (5) и (5') в уравнение (4) и интегрируя по t, полу
чим

П' =  — v0e-шгео Э /Г  /  v х-2 е“ ХГ, , ч 1 ikz . х2 *~хг I
й  \[п '& ~  ?>“  5Г—  ̂  +  ?) J е +  4Г ~ Г  Р ( ‘

* Для олень больших частот, при которых а выражение для F ’ будет вы
глядеть несколько иначе (см. [4], § 24, задача 5).
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Для F+ имеем выражение: 11\  = cost)-, где интегрирование про

изводится но всему объему раствора за исключением объема централь
ного иона.

Вычисление дает следующее значение для F+:

F +ч-/* 8 2
JTTD(.о3 П + у.3 < Г *а2 4 .  V ]  {Р  ~  Ч) +  +  « ) }  Ъ  • (6)

Здесь с — скорость звука в растворе. Аналогично, для F_ получаем вы
ражение:

х3 в—х о " 24тг а ( ?  —  /> ) +  е ~ * а  ( ?  + / ' ) }  $  •

В выражение для /*+ (то же и для F_) входят два различных по смыслу 
слагаемых. Первое из них пропорционально разности скоростей положи
тельного и отрицательного ионов и является следствием той поляризации 
раствора, которая описана в начале статьи и известпа как электро
акустический эффект Дебая [6].

Разные части ионного облака движутся в плоской звуковой волне с 
разными скоростями. Асимметрия облака приводит к появлению в (6) и 
(6') слагаемого, пропорционального (р +  q), которым в первом прибли
жении можно пренебречь по сравнению с другими силами, определяю
щими движение иона.

Действительно, оценим это слагаемое сверху, положив в нем р =  q =  
— 1. Тогда для 2-2-валситного электролита при комнатной температуре 
и концентрации 0,1 моль!л получаем величину 1,4 X Ю"24 г, т. е. выра-

у -2

женне +
фективную массу, не превышает массы одного протона.

Таким образом, в первом приближении F  =  F+ =  — F_ =  — 4тг X е2 Г х2 е~УЛ 1 dv
X 25̂ 2 п +  2Тк~а~ (Р — ? )at ’ или» воспользовавшись выражением (3)о гг / яе2 ,  . dv . , s2 е-*адля Х-, /? =  -  4KS ш  (р -  д) ш  , где s =  1 +  д д а -  —

</), которое можно рассматривать как некоторую эф-

Иапряженность ноля Е, необходимая для вычисления джоулевых 
потерь энергии звуковой волны, находится как F/e.

Перейдем к определению коэффициента поглощения звука. Для вы
числения коэффициентов р и q мы имеем два уравнения типа (1):

рМ + %  =  F' + F , (7)

qM_  р  =  F' -  F. (7')

Введем некоторые обозначения: о — коэффициент трения ионов (он 
имеет смысл бтгг/г), с — электропроводность раствора.

В том случае, когда подвижности ионов обоих знаков одинаковы, ле2
о =  2 —  . Величину D/Akso, имеющую размерность времени и играющую
в нашей задаче роль времени релаксации для джоулевых потерь энер
гии, обозначим через т. Тогда из уравнений (7) и (7') получаем следу
ющие выражения для р и q. При сот <  1

Р =  1 —

<7=1-|- 2р

>3т , . (Д/+ 4 - Л/_)со- +  1 2р (8)Ч  . (М+ -|- М_)ш2Р ( 8 ')
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•где М + =  Л/+ — т, и М_ =  М_ — т. При о>т 1
. . . М + «о

q =  1 +  1 — .

(9)

(9')

Выражения (8) — (8') и (9) — (9') являются приближенными, р и }  
представлены в них с точностью, необходимой для того, чтобы в разно
сти (р — q) сохранить первый отличный от нуля член.

Коэффициент поглощения Г мы представим в виде Г =  +  у, где Y
определяется обычным стоксовым трением, а  ̂ характеризует поглоще
ние, связанное с превращением части звуковой энергии в джоулево 
тепло.

0>‘ 0При не очепь больших частотах (от 1) мы получаем Y  =  gg2 ^  X

(7/+ - М _ ) \  T =  - ^ { M % + M l _ ) .  При 0)Т >1X {:VI++ M _ y , Т =

Y  =
о)2а

8s 2рс
(iU2+ +  ML), т = ( Л / +  — Л / _ ) 2 =  const ( ю ) ,  И  Y  можно4е2рс v '" ^  \ л’л п  I 8е2г3ст2

пренебречь по сравнению с Таким образом, при любых частотах Г =

=  № ■  +  « -  )■ “ “  F  =  :г  =  - Й г  +  й ! > •
Приведем численную оценку величины Г//2 для водных растворов

2-2-валентных электролитов. Полагая концентрацию раствора равной 
« Г 1 молъ/л, степень диссоциации ~  1, р ~ 1 0 "8, а ~ 1 0 ~7 и р :р_ :р+ =  
=  1 : 2 : 3 ,  получим Г //20 ^10-10. Порядок этой величины совпадает с ее 
экспериментальным значением (см., например, |7]).

Таким образом, поглощение звука, экспериментально наблюдаемое 
в электролитах, может, по-видимому, в значительной степени опреде
ляться разобранными здесь процессами.

В заключение выражаю глубокую благодарность И. Г. Шапошнико
ву, под руководством которого выполнена данная работа.

ЛИТЕРАТУРА

1. М. А . Л е о н т о в и ч. О поглощении звука в сильных электролитах. Ж. экспе-
рим. и тсор. физ., 1938, 8 , 1, 40—51.

2. И. Г. III а и о ш я и к  о в, М. А . Л е о н т о в и ч. Поглощение и дисперсия звука
в растворе слабого электролита. Ж. физ. химии, 1939, 13, G, 781—785.

3. В. II. Г л о т о в. К теории релаксационного поглощения и дисперсии звука в силь
ных не полностью диссоциированных электролитах. Акуст. ж ., 1957, 3, 3, 220— 
230.

4. Л. Д . Л а н д а у ,  Е.  М . Л и ф ш н ц .  Механика сплошных сред. М., ГИТТЛ,
1953.

5. Г. Ф а л ь к е н г а г е н. Электролиты. Л., ОЫ'ГИ, 1935.6 . Р. D е b у  е. A method for determination of the mass of electrolytic ions. J. Chem.
Phys., 1933, 1, 13—16.

7. П . Б а ж у л и н .  Поглощение ультра-акусгических волн в электролитах. Докл.
АН СССР, 1938, 19, 3, 153—157.
Пермский государственный Поступила в редакцию

университег 28 мая 1959 г.


