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В большинстве бинарных растворов, имею­
щих критическую точку расслаивания, наблюда­
ются релаксационные процессы перестройки 
структуры ближнего порядка. Существующие 
теории, описывающие критическое поглощение 
звука [ 1], предсказывают для таких систем нали­
чие акустических аномалий, связанных с флукту­
ациями концентрации. Однако в некоторых рас­
слаивающихся бинарных растворах, например, 
метанол-и-гептан, эти акустические аномалии не 
были обнаружены, хотя в этих растворах наблю­
даются ярко выраженные аномалии теплоемкос­
ти и рассеяния света вблизи критической точки 
расслаивания. Такие системы представляют несо­
мненный интерес для дальнейших акустических 
исследований, особенно при использовании новой 
прецизионной ультразвуковой техники [2], позво­
ляющей исследовать жидкости с очень малым по­
глощением в более низком диапазоне исследуе­
мых частот. Использование этой техники дало 
возможность обнаружить ранее не наблюдавшее­
ся критическое поглощение.

Для обработки экспериментальных данных 
будем пользоваться теорией релаксирующей теп­
лоемкости, развитой в работе [3]. Рассматривае­
мая в этой теории связь коэффициентов погло­
щения звука, полученная с использованием 8-раз­
ложения, определяется выражением

а(со, Т) = а<а), TC)F(со*), (1)

где

а(со, Т) и а(о), Тс) -  коэффициенты поглощения 
звука при температуре Т и критической темпера­
туре Т( соответственно, х  -  переменная интегриро­
вания, со = 2л/,/- частота ультразвука, о* = w/cOq, 
со0 = (kBTI3Tvr\0^ l ) t /v, “  радиус ближней корре­
ляции, Z - динамический критический показатель,

р (ш. ) = 5 г ^ 1
nJ П + х

(1 + x)05dx
2 2, , .  ч . *2'( 1 + X) х \  1 + X) + со:

v -  критический индекс радиуса корреляции, / = 
= (Т -  ТС)/ТСУ кв -  постоянная Больцмана, Г|0 -  ре­
гулярная часть сдвиговой вязкости. Частотная за­
висимость поглощения ультразвука при t = 0 име­
ет вид [3]

«(со, Tc) / f 2 =

=

2 Z v T ,\
& (0 0Л°°//У11С̂ 2 - [1 + c V Z v i (2)

2л /

где Ср = C'0t (11 + С0, oto -  критический индекс теп­
лоемкости, ис -  скорость звука при Тс, С'0уС0-  син­
гулярная и регулярная части теплоемкости, g -  
безразмерная связующая постоянная, В -фоновый 
(некритический) коэффициент поглощения, Ь -  по­
стоянная порядка единицы. Найденные нами верх­
няя критическая температура расслаивания и кри­
тическая концентрация раствора метанол-н-геп- 
тан хорошо согласуются с данными других 
авторов и равны соответственно Тс = 325.4 К, X = 
= 0.616 м. д. (мольных долей) метанола. Для обра­
ботки акустического эксперимента в рамках тео­
рии релаксирующей теплоемкости были прове­
дены измерения сдвиговой вязкости раствора в 
необходимом температурном интервале. Значения
констант Cq , С0, описывающих критическое пове­
дение теплоемкости, были нами вычислены по дан­
ным работы [5]. Далее приведены значения кон­
стант, необходимые для обработки эксперимен­
тальных данных, а также источник, из которого 
взяты, либо получены эти величины: Тс -  325.4 К,
(Хо = 0.11 [5], Со = 140 ДжДкг К), С0 = 2262 ДжДкг К) 
[5], Ср = 2530 ДжДкг К), (dTJdp) = 4.2 х 10~7 м2К/Н 
[5], ис = 983.9 м/с, ц0 = 3.9 х 10"1 кг/(м с), а /? = 
= 1.46 х 10-3 K-VSo = 2.5 A, Z = 3.06.

Для исследования применялись низкочастот­
ные резонаторы с вогнутыми пьезолинзами [2], 
обеспечивающие возможность измерения акус­
тического поглощения на частотах от 100 кГц до
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122 К О Н О Н Е Н К О  и др.

a /f2, 10~12 с 2 м-1

Рис. 1. Частотная зависимость поглощения звука в не­
посредственной близости к критической точке рас­
слаивания для системы: метанол-н-гептан -  кривая /; 
для системы метанол-циклогексан -  кривая 2 (дан­
ные из работы 131).

a/f2, 10- '5с2м-'

/, кГц

Рис. 2. Частотная зависимость поглощения звука для 
системы метанол-«-гептан при температурах 52.3°С 
(кривая /), 52.5°С (2), 52.7°С (3) и при 53.1°С (4).

8 МГц. В диапазоне частот от 20 МГц до 150 МГц 
использовался импульсный метод измерения. 
На рис. 1 в координатах а(со, Tc)/f2 от/ -106 приве­
дены результаты исследования поглощения звука 
в непосредственной близости к критической точ­
ке (Тс - Т =  0), которые дают экспериментальную 
проверку точности формулы (2). Наблюдается 
хорошее согласие теоретических (сплошная ли­
ния на рис. 2) и полученных экспериментально 
значений, что подтверждает также правильность 
выбора значений критических коэффициентов. 
Такое хорошее согласие не наблюдается в весьма 
близкой по своим физико-химическим свойствам

системе метанол-циклогексан |4], которая также 
приведена в рисунке. Необходимо отметить, что 
термодинамические величины, характеризующие 
критическое состояние, обеих растворов, отлича­
ются незначительно и согласно уравнению (2) 
должны иметь критическое поглощение одного 
порядка. Такое большое (приблизительно 30 раз 
в одном и том же частотном диапазоне) отличие в 
абсолютном значении поглощения нельзя объяс­
нить в рамках теории [3]. Система метанол-цик­
логексан была исследована различными автора­
ми [4, 6], и эти исследования плохо согласуются 
между собой, что указывает на возможные экспе­
риментальные погрешности в работе [4].

На рис. 2 представлены частотные зависимос­
ти величины поглощения a / f 2 для раствора мета- 
нол-я-гептан при различной степени приближе­
ния к критической температуре расслаивания. 
Сплошными линиями показаны результаты обра­
ботки экспериментальных данных по формуле ( I). 
В результате этой обработки найдены следую­
щие величины: = 2.6 A, g = 0.22, со() = 64.1 ГГц.
Полученная нами из акустических измерений ве­
личина радиуса ближней корреляции, очень хоро­
шо согласуется со значением, равным 2.6 А, полу­
ченным из оптических измерении [5]. Другой най­
денный нами параметр g хорошо согласуется со 
значением 0.225, полученным косвенным путем 
(с использованием теплофизических данных, при-

(dT c Т а л
Л  dp р СрУ

веденных ранее) по формуле g = рсС.

где 0Су -  коэффициент объемного расширения, р с-  
плотность жидкости при Тс. Регулярная часть по­
глощения, найденная в результате обработки экс­
периментальных данных по формуле (2) вблизи 
критической температуры, оказалась равной В = 
= 44.3 х 10-15 м_| с2. '

Проведенное экспериментальное исследование 
показало, что в растворе метанол-я-гептан на­
блюдаются критические релаксационные явления. 
Они хорошо описываются теорией релаксирую- 
щей теплоемкости не только в высокочастотном 
(как отмечено в работах [1,3,6,7]), но и в низкоча­
стотном диапазоне ультразвуковых частот. В от­
личие от других расслаивающихся смесей, таких 
как изомасляная кислота-вода, триэтиламин-во- 
да, нитробензол-я-алканы, акустические релакса­
ционные процессы в системе метанол-я-гептан 
выражены значительно слабее и имеют на поря­
док меньшие значения поглощения, чем в этих си­
стемах. Это связано главным образом с малой ве­
личиной связующей константы, а также возможно 
малыми значениями сверхстоксовского поглоще­
ния в отдельных компонентах.
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