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К ВОПРОСУ О ПОГЛОЩЕНИИ ЗВУКА В РАСТВОРАХ 

В.  27. Романову  J3. А. Соловьев

При вычислении поглощения звука в растворах, обусловленного флюктуациями 
концентрации [1]* в таких системах, как С2Н5ОН — Н20  и С 3 Н 7 О И  — П20 в разложе­
нии термодинамических функций по степеням (х — с) нельзя ограничиваться члена­
ми второго порядка, так как флюктуация в достаточно малых объемах порядка / т “ 3 
не очень малы, а зависимость величпп v  и h  от концентрации является чрезвычайно 
резкой (см., например, фиг. 3 в работе [1]). При учете высших членов раскладывать 
флюктуации в спектр Фурье оказывается бесполезным, так как избыточные термо­
динамические функции не выражаются аддитивно через квадраты амплитуд гар­
моник.

Для того, чтобы оценить поглощение также и в этих случаях, можно рассмотреть 
упрощенную картину флюктуаций, ограничиваясь только самой коротковолновой 
гармоникой Фурье с волновым числом / т . Такое приближение допустимо потому, 
что плотность спектра Фурье максимальна именно в области коротких волн. При 

\ этом приходится отказаться от рассмотрения всего спектра времен релаксации и 
замотать его минимальным временем tm =  1 /  Dfmz. Среднюю амплитуду флюктуа- 

Bf (в дальнейшем В) для такой модели можно оценить следующим образом. На 
основании экспериментальных данных о давлении паров построим график избыточ­
ного потенциала смешения Фт как функции от концентрации и примем, как и в ра­
боте [1], что он приближенно дает также зависимость Фо(с-) для вполие однородного 
раствора. Пользуясь этим графиком, мы можем найти добавочный термодинамический 
потенциал ДФ(с, £ ) =  Ф(с) — Ф0(с), обусловленный флюктуациями амплитуды В:

ДФ (с, В) =  Фм (с -  В) Ч- Фм (с +  В) _  фм (с):_

Здесь мы заменяем синусоидальное распределение концентраций на чередующиеся 
слои с концентрациями с — В и с +  В. Нетрудно было бы провести расчет и для си­
нусоидального распределения, но поскольку расчет имеет только оценочный харак­
тер, и к тому же экспериментальные данные о зависимости Фм(с) недостаточно 
точны, в этом нет необходимости.

Построив графики ДФ(с, В) в зависимости от В, мы найдем В для каждой кон­
центрации с из условия, что АФ должно ̂ шеть такую же величину, как при учете 
всего спектра флюктуаций, т. е. АФ(с, В) =  ?ikTy где п — общее число гармоник 
Фурье. Согласно формуле Дебая п =  V(i  /2л;2) ( /то3 /3 ) или, считая, как и раньше, 

8_____
1т =  /А с  /  V (для с <  !/г) я =  (1 /6 я 2)Ас. Точно также можно построить графики 
добавочного флюктуациониого объема AV(B) и добавочной энтальпии АН (В) для 
каждой концентрации с.

Изотермическая запаздывающая сжимаемость, связанная с флюктуациями, вы­
ражается следующим образом:

1 fd* v \ 1 (д&у \ (дВ\Pi-Po-i*co-- v  [ д р ) Т  v  \ д в  ) P t T \ d p ) T -

* Мы будем пользоваться обозначениями работы [1].
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Здесь производная (дВ/др)т должна вычисляться для равновесного процесса, т. е. 
при АФ =  const:

/дБ \ /дВ\ ( дВ \ / адф\ / (дАФ\
\9р)т \ др) тД ф  т I dp ) Bi т -  -  Д1// 1  дв }р- J

Таким образом, окончательно
„  A V & A V  / д В ) Р ' Т

P l _  V (дАФ /дВ)р Т - 11 >

-А  Ф.

Фиг. 1

се

Аналогично получается выражение для флюктуационпой теплоемкости

Г _ г  _ г  - ( дА К \  д я (д А Н / д В ) Р' Т
*  ьро  °роо - \ д т ) р АФ т (дАФ/дВ)р Т * W

Релаксационный коэффициент расширения будет

1 (dAV\ АН (dAV/dB)Pi т
«1 -  “ о -  “ со -  v  I ЭТ )9i Дф “  TV (дАФ /  дВ)р т ■ <3)

Величины AF, А // и производные от АФ, AF и АН по В находятся из соответственных 
графиков по найденному ранее значению В.

Теперь нетрудно найти релаксационную адиабатическую сжимаемость

3 _ з  _ T-° it  +•°1 ад — п  ' п
РО V со

(2ai
31 СРо i “о

СуУ
С Р 0 ‘

Дальнейшие упрощения в формуле (4) невозможны, так как соотношение 
TV ал2 =  Pi С Pi, справедливое в линейном относительно В приближении, здесь не 
имеет места.

Окончательно мы получаем для объемной вязкости при низких частотах 
{ о)■т с р 1) выражение

ках,
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При численных расчетах мы не учитывали второго члена в квадратных скоб- 
так как ранее [1] было показано, что роль температурных эффектов в интере-

«



•сующих нас растнорах мала. Результаты вычисления поглощения звука но форму­
лам (1) и (5} приведены на фиг. 1 (этиловый спирт — вода) и 2 (нропиловый спирт — 
вода). Штриховыми линиями показаны экспериментальные кривые для избыточного 
поглощения. Как видно из графиков, получавшееся ранее резкое расхождение с 
опытом удается в значительной степени устранить. Однако a / v 2 может иметь не­
сколько большую величину, если заменить т,„ на среднее время релаксации т. Для 
спектра //(т ) ~  т-5/*, полученного в [1], т =  Зт,„.

Проводить точное количественное сравнение теории с опытом не имеет смысла 
не только из-за грубости модели, но и, главным образом, из-за недостаточной точ­
ности экспериментальных данных но зависимости Фм(с). На фиг. 1 показано два 
возможных способа проведения кривой Фм(с) через экспериментальные точки (кри­
вые а, б) и соответствующие им графики вычисленного поглощения (Л и В). Для 
пропилового спирта, где в довольно широкой области д2Ф / дсг «  0 (а следовательно, 
флюктуации и связанное с ними поглощение имеют большую величину), неопреде­
ленность должна быть еще больше. Для того, чтобы дать представление о порядке 
величины амплитуды флюктуаций и связанного с ними добавочного объема, на 
фиг. 2 приведены графики величин В и AV.
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П р и м е ч а н и е :  При вычислении a / v 2 допущена ошибка: теоретические зна­
чения на фиг. 1 и 2 следует уменьшить в 1,4 раза.


