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УДК 534.8

ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 3-МЕТИЛПИРИДИНА

Л. И . Лисняиский, Ю. С. Маиучаров

Растворы 3-метилпиридина ф-пиколина) в воде принадлежат к нерасслаиваю- 
щимся смесям с сильно развитыми флуктуациями состава [1]. По своим физико-хи­
мическим свойствам эта система близка к растворам, имеющим замкнутую область 
несмешиваемости, отличаясь от них тем, что флуктуации концентрации не достигают 
здесь критических значений, приводящих систему к распаду на две фазы. Из извест­
ных в настоящее время нерасслаивающихся растворов система 3-метилпиридин — 
вода наиболее близко может быть подведена к точке температурного минимума ста­
бильности по отношению к расслаиванию еще при атмосферном давлении. Точка тем­
пературного минимума стабильности находится в области температур 70-75° С при 
концентрации 0,07-0,09 мол. доли 3-метилпиридина [1, 2].

Интерес к исследованию таких растворов вызван тем, что поглощение звука в 
них связано по крайней мере с двумя механизмами: флуктуациями состава, лимити­
руемыми взаимной диффузией и определяющими термодинамическую стабильность 
раствора по отпошению к расслаиванию, и комплексообразованием и ассоциацией 
посредством межмолекулярных водородных связей.

Мы произвели измерения поглощения ультразвуковых волн в растворах 3-метил­
пиридина (1) -  вода (2) при температуре 20° G на частотах в диапазонах 400— 
1600 кгц и 9-93 Мгц. Поглощение было измерено в растворах с концентрациями х^= 
=3,1 * 10 2, 5,8'10-2, 9,5*10“2, 12,0-10~2, 15,6-Ю-2, 35,6-10“2 мол. доли 3-метилпиридина. 
Было измерено поглощение также в чистом З-метилпиридипе. Использовавшийся 
3-метилпиридин марки «Ч» имел nD20= 1,5070 и р/,20=0,9569 г/см3. Для приготовления 
растворов использовалась дистиллированная вода.
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Измерения на частотах 400-1600 кгц производились методом статистической ре­
верберации на установке, описанной в работе [3]. На частотах 9, 15, 27, 51 и 9^ Мгц 
измерения проводились импульсным методом. Погрешность измерении не превышала 
10% для частот 400-1600 кгц и 5% для частот 9-93 Мгц. На всех использованных 
частотах зпачение а /”2 чистого 3-метилпиридипа одинаково и равно 07 • 10 см с .

0 -----------------------------------1------------------------------------1------------------------------------1------------------------------------1—OOS OJO OJS 0,10

СС Г'НГт’с*

Фиг. 1 Фиг. 2

Фиг. 3

Фиг. 1. Поглощение звука при малых кон­
центрациях 3-метилпиридипа в воде: 1 -  
0,4; 2 — 0,5; 5 -0 ,7 ; 4 -  0,9; 5 -1 ,2 ; 6 -1 ,6 ;

7 - 2 7  Мгц
Фиг. 2. Частотная зависимость поглощения 
звука в водных растворах 3-метил пириди­
на: 1 — =0,031; 2 — 0,058; 5-0,095; 4 -

0,156; 5 -  0,356
Фиг. 3. Концентрационные зависимости по­
глощения звука (1 -  0,4; 2 -  1,6 Мгц), ин­
тенсивности рассеянного света Rc (3) и ве­
личины корреляции флуктуаций плотности 
и концентрации (штриховая линия) в вод­
ных растворах 3-метилпиридина. Величина 
<(6рбС)> цредставлепа в относительных

едипицах

На фиг. 1 показана величина а / -2 для водных растворов с малым содержанием
3-метилпиридипа (1 -  0,4 Мгц, 2 -  0,5, 5 -  0,7, 4 -  0,9, 5 -  1,2, 6 -  1,6, 7 -2 7  Мгц). 
В этой области составов наблюдается максимум поглощения ультразвуковых волн 
низких частот.

Положение концентрационного максимума поглощения ультразвука совпадает с 
областью концентраций, при которых паблюдается температурный минимум стабиль­
ности по отношению к расслаивапию [1, 2]. Близко к этой области концентраций 
примыкает критическая концентрация системы 2,6-метилпиридин — вода, которая 
имеет нижнюю критическую точку якр=0,066 мол. доли 2,6-метилпиридина, Ткр= 
*=31° С В этой системе обнаружен максимум поглощения ультразвуковых воля при 
концентрации, близкой к критической [4].

Если учесть, что 3-метилпиридин является ближайшим гомологом 2,6-метилпири­
дина, то возникновение низкочастотного максимума поглощения ультразвуковых волн 
в нерасслаивагощихся водных растворах 3-метилииридина следует в значительной 
мере отнести на счет больших флуктуаций состава. Это также согласуется с извест­
ным усилением на низких частотах эффективности вклада процессов фазового разде­
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ления в поглощение звука. Наличие больших флуктуаций концентрации в этой систе­
ме подтверждается также измерениями асимметрии индикатрисы светорассеяния [5].

На фиг. 2 приведена частотная зависимость для различных концентраций (ал— 
=0,031 (1), =0,058 (2), я ,=0,095 (3), ал=0,156 (4), ж,=0,356 (5)). Наиболее значи­
тельные изменения а /-2 с изменением частоты происходят в области составов xi=  
=0,058-0,150, включающих концентрацию температурного минимума стабильности.

На фиг. 3 сравниваются концентрационные зависимости поглощения звука 
(1 -  0,4, 2 -  1,6 Мгц) и интенсивности рассеянного света [1] (3 — Х=5461 А, Т = 20° С). 
Максимум низкочастотного поглощения звука наблюдается в той же области соста­
вов 3-метилпиридина, что и максимум рассеяния света, обусловленный большими 
концентрационными флуктуациями показателя преломления.

Недавно было показано [6], что большие флуктуации концентрации могут быть 
причиной больших флуктуаций плотности. Рассчитанная пами величина корреляции 
флуктуаций плотности и концентрации <(6р6С)> по формулам (8) и (10) работы [61 
представлена в относительных единицах па фиг. 3 (штриховая линия). Необходимые 
для расчета величины взяты из работ [1,7]. Наибольшая корреляция флуктуаций 
плотности и концентрации паблюдается в области максимума поглощения звука.

На связь избыточного поглощения звука с флуктуациями концентрации в нерас- 
слаивающихся растворах было указало в работе [1]. Там же предсказывался кон­
центрационный максимум поглощения звука в системе николин -  вода. В дальней­
шем Романовым п Соловьевым была создана теория поглощения звука в растворах 
с большими флуктуациями концентрации [8, 9]. Как отмечается в работах [8, 9], 
возможно сравнение теории с экспериментом, свободное от предположения о поведе­
нии коротковолновой части флуктуационного спектра. Для этого на графике зависи­
мости а /-2 от У/ вычисляют начальный наклон кривой, который на низких частотах 
определяется только термодинамическими свойствами раствора и величиной коэффи­
циента диффузии. Величина начального наклона равпа

d(af~1 2) -1/2п*'>рскъТ v‘

d l f ф2

Мы произвели расчет начального наклона для концентрации ху=0,095. Величины, 
необходимые для расчета, имели следующие значения: i>= (d2V/dx2) =12 см3-молъ~1 
[7], ф =  (d2G/dx2 9) =1,4*1010 эрг моль-1 [1, 7], 2)=0,410-5 см2с~\ [10], с=1,3-105 c-wc"1. 
Теоретическая величина наклона равна 23-10-17 см~х гц~2/Мгц,г. Получепный из экс­
периментальных данных наклон на самых низких частотах равен 500-10“ 17 см-1 гц~2/  
/Мгц',г. Расхождения лежат за пределами погрешностей расчета и эксперимента.

На фиг. 2 штриховой линией показана теоретическая зависимость сс/-2 от частоты 
для раствора .rj=0,095 при ftm=l,3-107 см_1 [8, 9]. Наблюдается качественно ипая, 
чем предсказываемая теорией [8, 9], частотная зависимость а / -2. На этот вывод не 
влияет выбор величины кт.

Увеличение расхождепий теории и эксперимента тта низких частотах в диапазоне 
3.5-270 Мгц наблюдалось в работе [И] для раствора 0,15 мол. доли третичного бути­
лового спирта в воде.

Авторы благодарят М. Ф. Вукса и И. Г. Михайлова за интерес, проявленный к 
работе, и ее обсуждение.
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