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РАСЧЕТ СКОРОСТИ ЗВУКА В СМЕШАННЫХ РАСТВОРАХ, 
СОДЕРЖАЩИХ НЕСКОЛЬКО РАСТВОРЕННЫХ КОМПОНЕНТОВ,

НО ДАННЫМ О БИНАРНЫХ РАСТВОРАХ

Д е н и с о в  Д ,  А ,

При расчете скорости ультразвука в смешанных растворах, т. е. содержащих 
несколько растворенных компонентов, аш  по данным о скорости звука в бинарных 
растворах, т. е. содержащих лишь один растворенный компонент, в случае, когда 
растворенные компоненты-электролиты чаще всего используют правило ионной силы, 
например [1, 2]. Отклонение найденного таким образом значении от эксперимен­
тального а ^ п рассматривается как мера изменения взаимодействия ионов при пе­
реходе из бинарного в смешанный раствор, в частности, как мера ассоциации 
ионов [2]. Однако, как отмечалось в [3], правило ионной силы справедливо лишь 
для разбавленных растворов электролитов и использование его при расчете свойств 
растворов с концентрациями с>0,5103 моль-м" '3 неоправдано.

Иная возможность расчета свойств смешанных растворов с нелетучими раство­
ренными компонентами по данным о свойствах бинарных растворов следует из мо­
дели идеальных изопиестических, т. е. имеющих одно и то же значение химиче­
ского потенциала растворителя \lw растворов [3]. Такая модель не исключает взаимо­
действия между растворенными компонентами и растворителем и позволяет рас­
сматривать растворенные компоненты смешанного раствора как идеальную смесь 
растворенных компонентов бинарных растворов с тем же значением р.»-, которое 
имеет смешанный раствор [4, 5].

Реальный смешанный раствор описывается такой моделью в том и только в том 
случае, если в некоторой области температур Т и давлений Р моляльиости смешан­
ного пц и бинарных тС изопиестических растворов связаны соотношением [4—6].
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где н число растворенных компонентов, называемому правилом Здаповского [l]. 
Из (1) следуют выражения для объема FCM и плотности рсм смешанного раствора 
[4, 7]:

^cm==Vi* + PV+ • • • + И„‘, (2)

рсм = [ l  + 10“3 (m,Afi+ . . .  + mnMn)){m l (ml * + 10“ 3 Л/0 pt 1 + . . .
(3)

. . . + т п(тп 1 + 10” 3 Мп) рп 4}-*,
»

где Mi — масса моля i-ro растворенного компонента, ТV, р»’ — объем п плотность пзо- 
ппестнческого бинарного раствора г-го компонента. Из (1) следует также формула, 
связывающая значения теплоемкостей смешанного СРсм и бинарных cvC изоппести- 
ческих растворов, отнесепных к единице массы растворителя [4, 5]

• —1 • • —1 •
o pcM=^ti^i Ср 1 + . . .  + тптп Срп. (4)

Дифференцируя (2) по Р при 7,=const, следуя преобразованиям [8 ], найдем связь 
между изотермическими коэффициентами сжимаемости смешанного ртом и бинарных 
Ртч* изопиестических растворов

Ргсм— (Vi*pTI’+ . . .  + T7„epTn“) FCM-1. (5)
Дифференцируя (2) по Т  при P=const, получим аналогичную формулу для изобар­
ных коэффициентов расширения а см и а , \  нрппеденную без вывода в [6 ]. Выражая 
FCm и V? через массы растворителя в смешанном ()См и бинарном Qf  растворах,
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имеющих одно и тоже значение риг
Усм =  @см[1 +10-3 (/«lil/ i + . . .  +  Ш и М п )  ] рем 'j

Vi'=Qi'( l+lQ-3 тГМг) р- ' l
учитывая постоянство числа молей i-ro растворенного компонента при нереходе его 
из бинарного в смешанный раствор с тем же p*v

miQcn^m’Qt-, (?)
иолучим соотношение

п п

(Lj = \

пн 1  + 10 “ 3

пц Р

nii'Mi \ /  V 1 mi 1  +
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Р i Г-
которое в силу сказанного выше применимо и для расчета Осм-

Учитывая известные формулы [8 ] a _2=pps, ^T=^s+Ta- V(Cp)_ |, где (is — адиа­
батный коэффициент сжимаемости, а -  скорость ультразвука, Ср — теплоемкость 
всей массы вещества, занимающей объем V, а также формулы ( 1) —(8), справедли­
вые в том случае, если растворенные компоненты — нелетучие, при п=-2 найдем
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где а /  — скорость звука в бинарном изопиестическом растворе t-ro растворенного 
компонента. Так как (9) следует из идеального смешения бинарных изоииестпческпх 
растворов, то отклонения рассчитанных по (9) значений я,м от â JJcn с большим 
основанием могут рассматриваться как мера изменения взаимодействия растворен­
ных компонентов при переходе из бинарных растворов в смешанный при с>  
>0,5-103 мольм” 3, чем отклонения значений асм, найденных с использованием пра­
вила ионной силы. Формула (9) применима и тогда, когда один или оба растворен­
ных компонента — неэлектролиты.
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