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анализ  акустических спектров скорости  
и поглощения звука в амфифильных жидкостях

В работе приводится  анализ теоретических подходов к изучению  акусти-
ческих спектров скорости и поглощения звука в диапазоне частот до 10 ГГц в 
жидких системах. На примере оксиэтилированных производных нормального 
децилового спирта, принадлежащих к неиногенным поверхностно-активным 
веществам (ПАВ) показано, что при комнатной температуре и низких степенях 
оксиэтилирования n акустические спектры можно описать в рамках релакса-
ционной теории.

АКУСТИСТИЧЕСКИЙ СПЕКТР,  СКОРОСТЬ И ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА, НЕИОНОГЕН-
НОЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНОЕ ВЕЩЕСТВО.

Введение

Анализ научной литературы показал, 
что для теоретического описания и интер-
претации экспериментальных результатов, 
полученных при исследовании процессов 
перестройки структуры в амфифильных 
жидкостях (жидкости, которые содержат 
как полярные, так и неполярные группы), 
например в поверхностно-активных веще-
ствах (ПАВ) и их растворах, в настоящее 
время используются методы химической 
кинетики с привлечением различных физи-
ческих аналогий [1, 2]. Например, в модели 
Аниансона и Уолла [3] для теоретического 
описания мицеллообразования предполага-
ется, что весь процесс в целом подобен до-
стижению теплового равновесия в тонком 
металлическом стержне с двумя массивны-
ми концами. При этом, как отмечают авто-
ры работы [4], эту аналогию нельзя считать 
полной, поскольку она не раскрывает моле-
кулярного механизма процессов перестрой-
ки структуры ПАВ и их растворов. Вместе 
с тем, в настоящее время накоплен доста-
точно большой экспериментальный мате-
риал по акустическим, диэлектрическим и 
рэлеевским спектрам жидких углеводоро-
дов, спиртов и растворов фенолов, которые 
являются основными фрагментами многих 
видов ПАВ. Комплексный анализ этих дан-
ных, проведенный методами релаксаци-

онной спектроскопии, позволил выяснить 
молекулярные механизмы ряда быстрых и 
сверхбыстрых процессов, протекающих при 
тепловом движении молекул в этих жидко-
стях [4, 12]. Однако указанные механизмы 
в амфифильных жидкостях исследованы 
недостаточно. Для анализа молекулярных 
механизмов перестройки структуры ПАВ 
и их растворов необходимо использовать и 
другие теоретические подходы. Это вызва-
но тем, что в таких системах протекают бы-
стрые и сверхбыстрые процессы не только 
в однородных участках, но и в мицелляр-
ных неоднородностях. 

Теоретические методы анализа  
акустических спектров жидкостей

Акустическая спектроскопия жидкостей 
исследует скорость и уровень поглощения 
звука в зависимости от частоты звуковых 
колебаний. Анализ акустических спектров 
дает информацию о быстрых  и сверхбы-
стрых молекулярных процессах, которые 
протекают в жидких системах в ходе тепло-
вого движения молекул. Существующие в 
настоящее время методы позволяют изме-
рять акустические спектры жидких систем 
в диапазоне частот до 10 ГГц [5 – 7]. Тео-
ретические основы распространения звуко-
вых волн в жидкостях подробно изложены 
в работах [8, 9]. Мы лишь затронем эту 
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проблему и дадим краткий обзор методов 
анализа акустических спектров. 

Формулы классической теории звука

Согласно классической теории звука  
[5, 9], амплитудный коэффициент погло-
щения продольных звуковых волн α в жид-
костях выражается следующим образом:
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  ω  α = η + η + χ +   ρ    
где cv, cp – удельные теплоемкости при по-
стоянных объеме v и давлении p; ,Sη  vη  –  
сдвиговая и объемная вязкости; χ  – ко-
эффициент теплопроводности; ω = 2πf –  
циклическая (круговая) частота звука  
( f – его частота); ρ – плотность жидкости 
в невозмущенном состоянии; c0 – скорость 
звука в жидкости на частотах, намного 
меньших, чем  частота релаксационного 
процесса.

Из классической теории поглощения 
звука следует, что если поглощение мало и 
частота ω не слишком велика, т. е. когда 
αΛ << π  (Λ– длина волны звука), то ско-
рость звука не должна зависеть от частоты, 
другими словами – дисперсия не должна 
наблюдаться. Скорость звука следует урав-
нению Лапласа:
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где Sβ  – адиабатическая сжимаемость, K – 
модуль волнового вектора.

Если считать что 0,vη =  то из выраже-
ния (1) для неметаллических жидкостей, 
при частотах до 10 ГГц, следует, что сла-
гаемое 

1 1( )v pс c− −χ +

мало (по сравнению с вязкостью Sη ) и им 
можно пренебречь [5, 9]. Тогда для коэф-
фициента ,α  который называют классиче-
ским (αcl), получим выражение:

3 1 2
0(3 ) 2 ,cl Sc −α = ρ ω η .

Следует отметить, что сдвиговую вяз-
кость измеряют  вискозиметрическими ме-
тодами. Величина же ,α  полученная экс-
периментально, оказывается существенно 
больше величины коэффициента поглоще-

ния αcl, вычисленной по формуле (3). Раз-
ность между измеренным (α) и классиче-
ским (αcl) коэффициентами поглощения 
называется избыточным  коэффициентом 
поглощения αexc:
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С помощью измеренных значений α и ηS 

можно вычислить объемную  вязкость:
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α

Результаты экспериментальных ультра-
звуковых исследований [10 – 12] показы-
вают, что большинство жидкостей обладает 
объемной вязкостью. Таким образом, вы-
воды классической теории распростране-
ния звука в большинстве случаев не под-
тверждаются опытом.

Основы термодинамической теории  
акустической релаксации в жидкостях

Основные расхождения классической 
теории звука с экспериментом были объ-
яснены с помощью термодинамической 
теории акустической релаксации в кон-
денсированных средах [10 – 12]. Данная 
теория утверждает, что время релаксации 
(возвращение системы в равновесное со-
стояние), при заданных внешних условиях, 
зависит от элементарных процессов, проте-
кающих в исследуемых жидких системах в 
ходе теплового движения молекул. К таким 
элементарным процессам, которые можно 
описать в терминах химических реакций, 
относятся ассоциация молекул, образова-
ние их комплексов в однокомпонентных 
жидкостях и растворах, процессы возбуж-
дения и дезактивации колебательных со-
стояний молекул, поворотно-изомерные 
превращения молекул и др.

В общем случае для неидеальных рас-
творов [12] время релаксации зависит от 
кинетики и механизма реакции:
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где ξ – степень полноты реакции, 1k – кон-
станта скорости прямой реакции, ia  – ак-
тивности реагентов, i∆υ  – разность стехио-
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метрических коэффициентов, pTτ
 
– время 

релаксации при постоянных давлении p и 
температуре Т.

В акустической спектроскопии опреде-
ляется время релаксации pSτ

 
при постоян-

ных давлении p и энтропии S, которое свя-
занно с pTτ  соотношением

0( / )
,

( / )
pS pS p

pT pT p

A c

A c∞

τ ∂ ∂ξ
= =

τ ∂ ∂ξ

где А – сродство реакции, 
0
Pc  – равновесное 

значение теплоемкости, Pc
∞  – «мгновенное» 

значение теплоемкости при «заморожен-
ной» реакции. 

Разность величин pTτ  и pSτ  во многих 
случаях не превышает 10 %, что лежит в 
пределах точности определения времени 
релаксации в акустической спектроскопии. 
Взаимосвязь времени релаксации pSτ  с не-
посредственно измеряемыми акустически-
ми параметрами жидкости, такими как α  
(амплитудный коэффициент поглощения 
звука) и c (измеряемая скорость звука на 
частоте f), устанавливается посредством ди-
намического уравнения состояния при гар-
монических возмущениях [12]:
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Здесь pSib  – акустическая релаксаци-
онная сила, которая показывает степень 
чувствительности акустических свойств 
жидкости к реакции; c – скорость звука на 
частоте f;α  – значение амплитудного ко-
эффициента поглощения звука, ответствен-
ного за эту область релаксации; В – высо-
кочастотный предел величины α/f 2, где

(1 )
pT

pS
pSb

τ
τ =

−

– взаимосвязь времен релаксации.
Если реакция  протекает в адиабатиче-

ских условиях (S = const), то релаксаци-
онная сила pSb  отличается от нуля, когда 
протекающая в жидкой фазе реакция со-
провождается изменением объема (Δv) и эн-
тальпии (ΔH) системы. Это условие хорошо 

реализуется в акустическом эксперименте. 
Уравнение, связывающее релаксационную 
силу pSb  с тепловым (ΔH) и объемным (Δv)  
эффектами реакции, имеет вид [12]:
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термодинамиче-

ский равновесный коэффициент теплового 
расширения жидкости; 0 ,Sβ  S

∞β  – равновес-
ное и мгновенное значения адиабатической 
сжимаемости системы; 0 .S S S

∞δβ = β − β  
Уравнения (6) – (10) получены в пред-

положении, что в жидкой фазе протекает 
лишь одна элементарная реакция, но могут 
быть использованы и в том случае, когда 
в жидкости одновременно протекает це-
лый ряд взаимно связанных процессов [12]. 
Путем идентификации отдельных областей 
акустической релаксации и нахождения со-
ответствующих им релаксационных пара-
метров из результатов эксперимента можно 
установить молекулярные механизмы бы-
стрых и сверхбыстрых процессов и опреде-
лить их кинематические и термодинамиче-
ские параметры.

Основы нелокально-диффузионной теории 
Исаковича – Чабан

Согласно этой теории (НДТ) [13–15], 
сильновязкие жидкости, взвеси, поликри-
сталлы, эмульсии, жидкие кристаллы и др. 
можно представить как микронеоднород-
ную среду, состоящую из двух компонент: 
упорядоченных областей (малых по сравне-
нию с длиной волны, но содержащих до-
статочно много молекул) и неупорядочен-
ной среды. Первая компонента содержится 
внутри второй в виде включений, а обмен 
энергией между компонентами осущест-
вляется путем теплопроводности. Сжатие в 
компонентах при адиабатическом процессе 
характеризуют, помимо давления, еще  ве-
личинами концентрации дырок, принима-
ющими значение 1ζ  в первой компоненте 

(7)

(10)

(8)

(9)
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и 2ζ  во второй. В НДТ используется пред-
положение, что 1ζ  и 2ζ  характеризуют сте-
пень упорядоченности в соответствующих 
компонентах. При различии значений 1ζ  
и 2,ζ  между компонентами будет происхо-
дить выравнивание этих величин по диф-
фузионному закону. Запаздывание такого 
выравнивания относительно изменения 
давления должно приводить к аномальному 
поглощению и дисперсии скорости звука. 
При условии пренебрежения сдвиговыми 
напряжениями можно определить величи-
ны скорости звука c и коэффициента по-
глощения звука α:

1
,

i
с

α ρΖ
+ =
ω Π

где П – акустическое давление, Z – усред-
ненное комплексное сжатие среды. 

Выражения для действительной ( ')ε  и 
мнимой ( '')ε  частей нормирований про-
дольной податливости следуют выражениям
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1
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с
Ε =

ρ
 ( ,∞Ε  0Ε  – предельные высокоча-

стотные и низкочастотные значения про-
дольной податливости; c∞  – высокочастот-
ные значения скорости звука).

При учете значений коэффициентов 
объемной и сдвиговой ( , )v Sη η  вязкости ве-
личину τ  (время диффузионного выравни-
вания) можно определить по соотношению 
[15–17]:
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.
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S vc
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 η + η 
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ρ −

Помимо указанного диффузионно-
го обменного механизма, обусловленного 
микронеоднородностью среды, в ней могут 
также идти локальные процессы типа ре-
лаксационных, т. е. эффекты могут накла-
дываться.

Основы флуктуационной теории  
поглощения звука

Известно, что «релаксационное» погло-

щение звука (см. уравнение (8)), которое 
наиболее эффективно в области 1,ωτ   не 
охватывает всех механизмов диссипации 
звука. В частности, в области 1iωτ   необ-
ходимо учитывать прямое взаимодействие 
звука с флуктуационной модой. Как пока-
зано в [17], учет этого механизма приводит 
к следующей асимптотике дисперсии ско-
рости звука:

2 2
0( ) ,c c χω − ω  ( 1),iωτ 

где χ  – индекс теплоемкости, iτ  – время 
соответствующего релаксационного про-
цесса. 

При этом выражения для декремента 
затухания звука имеет вид

1( ) .+χα ω ω

При малых частотах звука ( 1)iωτ   
жидкость релаксирует к локально равновес-
ному состоянию за время, много меньшее 
периода, и, следовательно, процесс релак-
сации протекает почти адиабатически. При 
этом дисперсия скорости звука определяет-
ся по соотношению

2 2 2 2
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1
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i
c c c c
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ωτ
ω = + −

+ ωτ
Отношение декремента затухания ( )α ω

 к частоте определяется по уравнению
2 2

0
2 2 2

1
( ) .

2 ( ) 1
i

i

c c
c
∞ − ωτ

α ω =
ω ω + ω τ

Однако для детального эксперименталь-
ного исследования молекулярных механиз-
мов диссипации звука, рассмотренных в 
работе [17], в областях 1iωτ   и 1iωτ   
необходимо прецизионное измерение ско-
рости и коэффициента поглощения звука в 
значительно более широком диапазоне ча-
стот.

Экспериментальные данные и их обсуждение

Для проведения анализа и выбора мето-
дов описания акустических спектров ПАВ 
были использованы экспериментальные ре-
зультаты, полученные автором и опублико-
ванные в работах [21, 22]. Измерения аку-
стических параметров, а также плотности и 
сдвиговой вязкости исследованных веществ 
выполнены автором в лаборатории раство-

(11)

(14)

(15)

(16)

(12)

(17)

(13)
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ров химического факультета Московского 
государственного университета. 

Объекты. В качестве неионогенных 
ПАВ был исследован ряд оксиэтилирован-
ных производных нормального децилового 
спирта 

C10H21(OCH2)n – OH

(ODSn) со степенями оксиэтилирования  
n = 3, 5, 7. Данные вещества в исследо-
ванном интервале температуры находятся 
в жидком состоянии. При этом для степе-
ней оксиэтилирования 12n ≥  они уже при 
комнатной температуре представляют со-
бой твердые вещества типа парафинов.

Методика измерений. Амплитудный ко-
эффициент поглощения продольного звука 
α изученных объектов измерялся с помощью 
импульсного метода переменного расстоя-
ния в диапазоне частот от 12 МГц до 2 ГГц 
и интервале  температур от 253 до 323 K. 
Скорость звука c измерялась фазовым мето-
дом в тех же диапазонах частот и температур. 
Суммарная относительная ошибка измере-
ний составила  для величины α/f 2 5 – 10 %,  
для скорости звука c – 0,5 – 1,0 %. 

Значения величин α/f 2 и скорости звука  
c для исследованных ПАВ и их растворов 
приведены в работах [21, 22], а в данной 
работе представлена их частотная зависи-
мость для нескольких значений температу-
ры (рис. 1 и 2).

Дополнительно были проведены изме-
рения плотности  и сдвиговой вязкости в 
том же интервале температур. Плотность 
измерялась пикнометрически по общеиз-
вестной методике с погрешностью 0,1 %.

Коэффициент сдвиговой вязкости Sη  
измеряли при помощи капиллярного ви-
скозиметра Уббелоде с погрешностью 3 – 
4 %. Результаты измерений плотности ,ρ  
сдвиговой вязкости ,Sη  а также результаты 
расчета адиабатической сжимаемости Sβ  
по уравнению Лапласа (2) и классического 
коэффициента поглощения звука (α/f 2)cl по 
уравнению (3) приведены в таблице и в ра-
ботах [21, 22].

Анализ результатов. Плотность ρ жидко-
стей ODSn в изученном интервале темпера-
тур увеличивалась с понижением темпера-
туры по линейному закону. Зависимость ηS  

Рис. 1. Экспериментальные частотные  
зависимости классического коэффициента  

поглощения звука для жидкости ODS3  

при различных температурах, K: 253 (1),  
273 (2), 293 (3)

Рис. 2. Экспериментальная (символы)  
и аппроксимирующие (сплошные кривые 1, 2) 
частотные зависимости величины 2

0' ( / )с cα Λ  
для жидкости ODS3 при температуре 263 K;  

1, 2 – первая и вторая области акустической  
дисперсии 
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от обратной температуры имеет нелиней-
ный характер. Адиабатическая сжимае-
мость монотонно возрастает с повышением 
температуры. Для ODS3  при Т = 293 K зна-
чение ( / )v Sη η  приближенно равно единице. 
При понижении температуры и увеличении 
степени оксиэтилирования n в ODSn  отно-
шение ( / )v Sη η  уменьшается. Для ODS7  при 
температуре ниже 293 K значение 2/ ,cl fα  
связанное со сдвиговой вязкостью, пре-
восходит по величине 2/ ,fα  полученное 
экспериментально. Этот факт свидетель-
ствует о том, что в ODS7 в области частот  
f < 10 МГц существует еще по крайней мере 
один релаксационный процесс.

Последующий анализ акустических пара-
метров исследованных ПАВ производился с 
позиции нелокально-диффузионной теории 
Иcаковича – Чабан. Необходимые для рас-
четов  параметры

 
определялись из экспери-

ментальных данных, приведенных в работах 
[21, 22]. Поэтому при сопоставлении теории 
и эксперимента мы не

 
использовали каких-

либо уточняющих параметров. Зависимости 
значений действительной и мнимой частей 
нормированной продольной податливости 
от переменной ωτ приведены на рис. 3. 

Таблица

Экспериментальные и расчетные температурные зависимости физических свойств жидкостей ODSn

n T, K 10–3ρ, кг۰м–3 ηS, мПа۰с 1012۰βS, Па–1 1015αcl/f
 2 τ1, нс τ2, нс

3 263 0,9683 1,61 436 1200 3,200 0,16
3 283 0,9557 0,448 478 380 2,830 0,16
3 303 0,9388 0,160 536 160 2,520 0,14
3 323 0,9237 0,075 603 90 2,410 0,14
5 263 1,0131 0,297 395 1950 3,200 0,16
5 283 0,9894 0,760 449 600 2,940 0,16
5 303 0,9723 0,260 503 240 2,700 0,14
5 323 0,9751 0,120 553 125 2,320 0,14
7 263 1,0486 11,01 288 4580 3,000 0,16
7 283 1,0177 0,151 399 1030 2,570 0,14
7 303 0,9969 0,448 455 360 2,400 0,14 
7 323 0,9812 0,179 492 160 2,300 0,14

Обозначения : ρ – плотность, ηS – сдвиговая вязкость; βS, αcl/f 
2, τ1, τ2

  

– соответственно рассчи-
танные значения адиабатической сжимаемости, классического коэффициента поглощения и времен 
релаксации.

Рис. 3. Зависимости действительной  
(пустые символы) и мнимой (затушеванные 

символы) частей нормированной податливости 
(ε' и ε'') от lg(ωτ) для жидкости ODS3;  данные 

получены при различных температурах, K:  
273 (треугольники), 283 (кружки),  

293 (квадраты).  
Теоретические кривые представлены  

пунктирными линиями

lg(ωτ)
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Из этих зависимостей видно, что экс-
периментальные значения "ε  для ODSn в 
исследованном интервале температур в об-
ласти 1ωτ ≥

 
значительно превышают тео-

ретические, а максимальное значение "ε  
равно

 max" 0,5ε ≅  – 0,6. Это расхождение 
свидетельствует о том, что в

 
интервале тем-

ператур 263 – 323 K акустические параме-
тры ODSn (n = 3, 5, 7) не укладываются в 
рамки нелокально-диффузионной теории, 
а более соответствуют релаксационной тео-
рии с конечным числом времен релакса-
ции. Действительно, согласно нелокально-
диффузионной теории [18, 19], при 
фиксированной температуре max" 0,33,ε =  а 
для теории с одним временем релаксации – 

max" 0,50.ε =
Дальнейший анализ акустических  

свойств исследованных жидких ПАВ мы 
проводили в рамках релаксационной тео-
рии. Анализ экспериментальных данных 
показал, что акустические спектры ODSn 
в изученных диапазонах частот и темпера-
тур, в пределах ошибок эксперимента, не 
могут быть описаны одной простой обла-
стью дисперсии, а только двумя. Расчеты 
проводились методом последовательных 
приближений, путем минимизации  суммы 
квадратичных отклонений расчетных зна-
чений величин 2/ fα

 
от эксперименталь-

ных, по формулам (8) и (9). Одновременно 
по программе [19] проводилось вычисление 
релаксационных параметров ;i i iA b= ⋅ τ  ;ib  

iτ  и B, а также их погрешностей. Погреш-
ность определения Ai, ib  и iτ  составила  
5 – 10 %, для B – 10 – 20 %. Значения 
релаксационных параметров, рассчитанных 
в предположении,  что акустические спек-
тры (зависимости 2/ fα  от lg f ) состоят в 
изученных диапазонах частот и  темпера-
тур из двух простых областей  акустической 
дисперсии для ODSn, приведены в работах 

[21, 22]. Именно поэтому в таблице  при-
ведены рассчитанные значения двух времен 
релаксации ( 1τ  и 2τ ) для некоторых значе-
ний температуры.

Выводы

Результаты анализа приводят к заклю-
чению, что в исследованных диапазонах ча-
стот и интервалах температур, акустические 
спектры ODSn  лучше описываются термо-
динамической теорией акустической релак-
сации, нежели нелокально-диффузионной 
теорией. Показано, что в пределах ошибок 
эксперимента акустические спектры ODSn , 
в изученных диапазонах частот и темпера-
тур, состоят из двух простых областей аку-
стической дисперсии. 

Для определения и идентификации 
границы перехода от описания акустиче-
ских спектров методами релаксационной 
спектроскопии к методам нелокально-
диффузионной теории Исаковича – Ча-
бан необходимы дополнительные экспе-
риментальные исследования. В частности, 
требуются исследования ODSn для 7,n ≥  
а также других амфифильных жидкостей, 
так как известно, что при 12n ≥  ODSn 
уже при комнатных температурах пред-
ставляют собой твердые вещества типа 
парафинов. 

Исследования такого рода могут быть 
полезными для теоретического описания 
и лабораторных исследований процессов 
мицеллообразования без применения ги-
потетических физико-химических анало-
гий [20]. Кроме того, результаты расчетов 
релаксационных и термодинамических 
параметров могут быть использованы при 
разработке комбинированных  технологий 
повышения нефтеотдачи пластов с помо-
щью растворов ПАВ и различных физиче-
ских полей и факторов [23].
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Mysik S.V. ANALYSING THE ACOUSTIC SPECTRA OF SOUND VELOCITY AND 
ABSORPTION  IN THE  AMPHIPHILIC LIQUIDS.

The paper analyzes the theoretical approaches to the study of the acoustic spectrum and the speed 
of sound absorption in the frequency range up to 10 GHz in liquid systems. For example oxyethylated 
derivatives of normal decyl alcohol ODSn, belonging to nonionic surfactants (SAW) showed that at room 
temperature and low degrees of ethoxylation n acoustic spectra can be described in terms of the relaxation 
theory. It is shown that within the experimental error of the ODSn acoustic spectra, in the studied range 
of frequencies and temperature, are composed of two prime areas of acoustic dispersion. The results of 
calculations of relaxation and thermodynamic parameters of fast and ultrafast processes restructuring ODSn, 
which can be used in the development of combined technologies of enhanced oil recovery using surfactant 
solutions and various physical fields and factors.
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