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И С С Л ЕД О В А Н И Е РА С П РО С Т РА Н Е Н И Я  У Л Ь Т РА ЗВ У К О В Ы Х  ВОЛН
В С П И РТ О В Ы Х  РА СТВО РА Х  Э Л ЕКТРО Л И ТО В

А . 3 . Г о л и к ,  О. В . Т а р а с е н к о , ГГ. Ф. Ч о л п а н

Исследована температурная и концентрационная зависимость скоро
сти распространения ультразвука и адиабатической сжимаемости раство
ров LiCi и MgCI2 в гг-пропилопом и /i-бутиловом спиртах. С увеличением 
температуры скорость ультразвука в растворах монотонно уменьшается, 
а адиабатическая сжимаемость увеличивается по экспоненциальному 
закону. Увеличение концентрации соли в растворе приводит к увеличе
нию скорости ультразвука и уменьшению сжимаемости. Для исследован
ных растворов рассчитаны числа сольватации.

Научный интерес к растворам электролитов обусловлен практической 
необходимостью зпания свойств и структуры их в различных термодина
мических состояниях, а также в связи с развитием теории концентриро
ванных растворов электролитов. Число работ по экспериментальному и 
теоретическому исследованию растворов электролитов велико, но боль
шинство из них посвящено водным растворам. Это обусловлено жизненно 
важным значением воды и водных растворов, большой доступностью воды 
и хорошей растворимостью солей в ней. Но изучение только водных рас
творов электролитов, когда растворитель обладает рядом аномальных 
свойств, не может дать полного представления о свойствах и структуре 
растворов электролитов.

Чтобы лучше проследить влияние растворителя на свойства растворов 
электролитов, необходимо выбрать растворители с изученным молекуляр
ным строением. К таким веществам относятся одноатомные спирты, что 
подтверждает исследование их молекулярной структуры рентгенографи
ческим методом [1, 2].

Данная работа является частью комплексного исследования физиче
ских свойств и структуры спиртовых растворов солей в широком интер
вале температур и концентраций, проводимого на кафедре молекулярной 
физики Киевского университета. Ранее были исследованы плотность, вяз
кость, электропроводность в связи с молекулярной структурой растворов 
LiCl, MgCl2, СаС12 в нормальпых одноатомных спиртах в широком интер
вале температур и концентраций [3— 5].

Цель данной работы — изучение скорости ультразвука и адиабатиче
ской сжимаемости растворов LiCl, MgCl2 в п-пропиловом и /г-бутиловом 
спиртах средней п высокой концентрации в широком интервале темпе
ратур. Поскольку растворители (спирты) и соли LiCl, MgCl2 являются 
гигроскопичными, кроме тщательпой очистки требовалось и обезвожива
ние их. Растворители многократно перегонялись и обрабатывались при 
этом стружками магния и кристаллическим иодом. Степень чистоты рас
творителей проверялась по точке кипепия, плотности и показателю прелом
ления. Соли LiCl, MgCl2 дважды перекристаллизовывались и сушились в 
потоке очищенной соляной кислоты при соответственной температуре
[6,7].
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а, м/сек

Фиг. 1. Температурная зависимость ско
рости ультразвука в растворах LiCl в 
л-пропиловом спирте (%): 1 — 0,55; 2 — 

5,51; 3 -  11,02; 4 -  16,53; 5 -  22,04

а, м/сек

Фиг. 2. Температурная зависимость ско
рости ультразвука в растворах MgCU 
в л-пропиловом спирте (%): 1 — 0,09; 

2 -  0,95; 3 -  1,91; 4 -  2,86; 5 -  3,82

Скорость ультразвука определялась при помощи ультразвукового ин
терферометра па частоте 5 - 10е гц . Относительная ошибка измерений со
ставляла 0,1%. Камера интерферометра помещалась в ультратермостат,, 
температура в котором поддерживалась с точностью 0,1° С. Измерепия 
скорости ультразвука были осуществлены в температурном интервале 
25— 120° С. Плотность измерялась пикнометрическим методом с ошибкой, 
не превышающей 0,05%. Исходя из полученных данпых для скорости 
ультразвука и плотности была рассчитана адиабатическая сжимаемость.

На фиг. 1 и 2 представлены политермы скорости ультразвука для 
растворов LiGl и MgCL в гс-пропиловом спирте. Для всех исследованных 
растворов скорость ультразвука уменьшается с ростом температуры. Ана
логично ведет себя скорость ультразвука с температурой растворов LiCl 
и MgCl в гс-бутиловом спирте.

На фиг. 3 и 4 представлены политермы адиабатической сжимаемости 
для тех же растворов. Анализ температурной зависимости адиабатической 
сжимаемости исследованных растворов показал, что характер изменения 
сжимаемости с температурой описывается экспоненциальным законом

P . =  P o ex p * (r- J ^ , (1)

где ра — адиабатическая сжимаемость, р0 — адиабатическая сжимаемость 
при самой низкой температуре опыта Т 0, Т  — температура, к — постоянная 
Больцмана, Е  — акустическая постоянная.

По формуле (1) была вычислена акустическая постоянная Е  для ис
следованных растворов. Значения ее представлены в табл. 1. Из приведен
ных данных видно, что постоянная Е  имеет тенденцию к возрастанию с 
ростом концентрации соли в растворе, т. е. изменяется аналогично энергии 
активации вязкости, энергии межчастичного взаимодействия.

С увеличением концентрации соли скорость ультразвука увеличивает
ся, а сжимаемость уменьшается, что характерно для растворов солей, 
ионы которых обладают положительной сольватацией [8]. Характер из-
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Фиг. 3. Температурпая зависимость 
адиабатической сжимаемости растворов 
LiCl в гс-пропиловом спирте (обозначе
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Фиг. 4. Температурпая зависимость 
адиабатической сжимаемости растворов 
MgCl2 в и-пропиловом спирте (обозна

чения см. фиг. 2)

менения скорости ультразвука и сжимаемости можно проследить по эк
спериментальным данным этих свойств при 30° С, приведенным в табл. 2 
и 3 для растворов LiCl и MgCl2 в исследованных спиртах.

Результаты исследования • молекулярной структуры водных растворов 
электролитов свидетельствуют о том, что введение ионов в растворитель 
приводит к существенному изменению структуры и к возникновению 
новых структурных образований [9]. Поэтому представляло интерес ис
ходя из акустических данных рассчитать сольватные числа растворов 
электролитов. Для этого мы использовали формулу Робинсона — Стокса [ 10]:

= - (Ио V
(2)

где Z — сольватное число, ц и ц0 — молекулярные веса растворенного ве
щества и растворителя, р и р0 — адиабатическая сжимаемость раствора 
и растворителя. Расчеты сольватных чисел катионов исследованных рас
творов представлены для отдельных температур в табл. 4 и 5. Из приведен
ных в таблицах данных видно, что имеет место тенденция уменьшения 
сольватного числа с ростом температуры и концентрации. Такую законо
мерность можно объяснить увеличением удельного объема раствора с

Т а б л и ц а  1

Значение акустической постоянной Е  в формуле Р =  р0 ехр [ к ( Т  — Т0)/Е)
для растворов электролитов в спиртах

L iC l  +  п р о п и л о в ы й  
с п и р т

L iC l  +  б у т и л о в ы й  
с п и р т

M g C h  +  п р о п и л о в ы й
с п и р т

M g C I 2  +  б у т и л о в ы й  
с п и р т

с ,  % в Е ,
к к ал/моль С, % в Е ,

к к ал/молъ
с , % в Е , ккал/молъ С, % а Е,ккал/м олъ

0 ,5 5 0 ,2 3 1 ,8 7 0 ,3 0 0 ,0 9 0 ,2 8 ‘ 0 ,7 1 0 ,2 8
5 ,5 1 0 ,2 9 3 ,7 5 0 ,3 1 0 ,9 5 0 ,2 8 1 ,7 7 0 ,2 9

1 1 , 0 2 0 ,3 0 5 ,6 2 0 ,3 3 1 ,9 1 0 ,2 9 3 ,5 4 0 ,3 0
1 6 ,5 3 0 ,3 1 7 ,5 0 ,3 3 2 , 8 6 0 ,2 9 5 ,3 1 0 ,3 5
2 2 * 0 4 0 ,3 2 3 ,8 2 0 ,3 0 7 ,0 8 0 ,3 7
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Т а б л и ц а 2

Физические свойства для, растворов LiCl в спиртах при 30 °С

п - П  р о и  и л о в ы й  с п и р т n - Б у т и л о в ы й  с п и р т

С, % в р ,  г /с м * а ,  м / с е к [М О 12, с м 2/ д и н с , % в р ,  г / с м * а ,  м / с е к ( М 0 |? , с м 2/д и п -

0 ,5 5 0 ,9 1 9 6 1 2 0 9 7 2 ,3 6 1 ,8 7 0 .8 2 2 5 1 2 5 1 7 7 ,6 9

5 .5 1 1 2 3 3 7 1 ,5 3 3 ,7 5 0 ,8 3 6 2 1 2 6 0 7 5 ,3 3

11.02 0 .9 3 9 9 1 2 5 0 6 8 ,0 9 5 ,6 2 0 ,8 4 9 9 1 2 6 5 7 3 ,5 5

1 6 ,5 3 0 .9 5 6 8 1 2 7 1 6 4 ,7 5 7 ,5 0 0 ,8 (5 6 4 1 2 6 7 7 1 ,9 0

2 2 ,0 4 0 ,9 7 6 7 1 2 8 6 6 1 ,9 1

Т а б л и ц а  3

Физические свойства для растворов MgCl2 в спиртах при 30° С

n - П р о п и л о в ы й  с п и р т n - Б у т и л о в ы й  с п и р т

С, % О р , г /с м * а ,  м / с е к (5-10 12, с м 2/ д и н С, % в р, г / с м * а ,  м / с е к (М О 12, с м 2/ д и н

0 ,0 9 0 .8 0 5 4 1 1 9 3 8 7 ,2 4 0 ,7 1 0 ,8 0 9 0 1 2 4 0 8 0 ,3 9
0 ,9 5 0 ,8 1 2 1 1 1 9 7 8 5 ,9 4 1 ,7 7 0 ,8 1 8 5 1 2 5 0 7 8 ,2 0
1 ,9 1 0 ,8 2 1 2 1201 8 4 .9 2 З ц5 4 0 ,8 3 2 5 1 2 4 6 7 7 ,3 7
2.86 0 ,8 3 0 1 1 2 0 7 8 2 ,6 9 5 ,3 1 0 ,8 4 6 5 1 2 7 5 7 2 ,6 7

3 , 8 2 0 ,8 3 9 9 1211 8 1 ,1 9 7 ,0 8 0 ,8 6 0 5 1 2 8 0 7 0 ,9 3

Т а б л и ц а  4
Сольватные числа катиона соли LiCl в спиртах

п-• П р о п и л о в ы й  с п и р т n - Б у т и л о в ы й  с п и р т

С , % с С , %  в

t,°C

0 , 5 5 5 ,5 1 11,02 1 6 , 5 3 2 2 , 0 4 1 ,8 7 3 , 7 5 5 , 6 2 7 ,5 0

3 0 3 ,7 3 ,1 1 ,5 1,0 0 ,7 1 ,4 1,1 0 ,9 0,8
7 5 2 ,9 3 ,3 1 ,7 i , i 0,8 2 ,9 1,8 1 ,5 1 ,3

120 3 ,2 3 ,6 2,0 1 ,3 3 ,6 2 ,3 1 ,9 1 ,7

Т а б л и ц а  5
Сольватные числа катиона соли MgCI2 в спиртах

п - П р о п и л о в ы й  с п и р т 71-БутИЛОВЫЙ с п и р т

С , % в С , % в
t, °С

0 ,0 9 0 , 9 5 1 ,9 1 2,86 3 , 8 2 0 ,7 1 1 ,7 7 3 , 5 4 5 ,3 1 7 ,0 8

3 0 5 3 7 ,4 4 .3 4 ,1 4 ,0 1 ,5 2,6 i , 6 2 ,3 2,1
7 5 16 5 .3 4 .4 4 .1 3 .7 5 ,4 5 ,4 2,8 2,8 2,6

120 8,8 5 ,5 3 ,3 4 ,5 4 . 4 4 ,4 3 , 8 3 ,1 2 ,9 3 .0

ростом  тем п ер ату р ы  и  у м ен ьш ен и ем  ч и сл а  м олекул  р аство р и тел я , п ри 
ходящ и хся  н а  од н у  м о л ек у л у  соли , п р и  у вел и ч ен и и  кон ц ен трац и и .

Т аки м  образом , п роведеппое н ам и  исследовани е р асп р о стр ан ен и я  
у л ьтр азву к о вы х  волн  в сп и ртовы х  р аство р ах  LiCl и  MgCl2 п о казы вает , 
ч то  скорость у л ь т р а зв у к а  у в ел и ч и в ается  с к о н ц ен тр ац и ей  и  ли п ей н о  
у м ен ьш ается  с  ростом  тем п ер ату р ы . А д и аб ати ч еск ая  сж и м аем ость  у м ен ь
ш а е т с я  с ростом к о н ц ен тр ац и и , а  тем п ер ату р н ая  зави си м ость  оп и сы вается  
эксп он ен ц и альн ы м  закон ом . Ч и с л а  сольватац и и , р ассч и тан н ы е  по ад и аб а
ти ч еско й  сж им аем ости  растворов , у м ен ьш аю тся  с  ростом  тем п ературы  и 
к о н ц ен тр ац и и  соли. •
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