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　　本文研究了硫酸水溶液的超声波特性。用脉冲回波法在 0～75℃温度范围测量了不同浓度硫

酸的声速, 并计算得诸如摩尔声速、声阻抗、绝热压缩系数、分子间自由程以及纯 H2SO 4 液体的声

速等参数, 另外还推算出逾量声速、逾量绝热系数、逾量分子间自由程

Ultrasonic study of sulphuric acid in water

L IU Zhenqing

( Ins t itute of Acous t ics, T on gji Univers ity, S hanghai·200092)

In this paper , an ultrasonic study has been made of the stat e o f sulphuric acid in wat er. U ltr asonic v eloc-

ity of sulphuric acid in w ater as a function o f concentr ation has been m easur ed using pulse-echo method in the

temperat ur e r ange 0～75℃ and var ious par ameter s such as mo lar sound velo city , specific acoustic impedance,

adiabatic compressibility , int ermo lecula r fr ee length for the solution and the ult rasonic velocit y o f pure sul-

phur ic acid have been computed from the measur ement r esults. Excess ultr asonic v elo city , ex cess adiabatic

compressibilit y and excess intermo lecular fr ee leng th have also been ca lculat ed.

1　引　言

较早人们就很重视用超声波进行液体的分子物

理及其相关性质的研究工作[1] , 直到近期仍有不少

的报道[2～4]。现在人们较感兴趣的非线性声学参量

是研究液体性质的很好手段,在许多情况下它能较

常规的超声波声速更多地反映各种特性。而以往常

用的超声波速度具有测量简单, 工业化应用背景强

的优点。近几年,作者结合声速方法在混合液分析中

的应用, 研制了较完整的工业生产在线检测及实验

室分析的超声波测量系统及仪器[ 5～7] , 并以此对硫

酸溶液进行了实验测量。

成品硫酸可看作为 H2SO 4 与 H2O 组成的较理

想的二元混合物。人们对这种溶液的密度、粘度、表

面张力、比热、电导率等物理性质已做过较多的研究

与实验测定。五、六十年代,国外对它的声学特性以

及分子间的相互作用等微观性质也作了不少的研

究。本文则更精密地测量了硫酸的超声波速度与温

度、浓度关系, 给出了该溶液的绝热压缩系数、分子

间自由程、摩尔声速、特性声阻抗以及逾量声速、逾

量绝热压缩系数、逾量分子间自由程等随温度、浓度

变化的演化过程,还推算了纯 H2SO 4液体的声速。

2　实验部分
实验包括测量不同浓度硫酸在不同温度下的声

速。声速测量采用一种高精度的脉冲回波计数测量

方法[8] , 整体的声速、温度测量系统及超声探头可参

见文献[ 6、7]。超声探头的中心频率约 3MHz,声速测

量精度优于 0. 5×10- 4,温度测量精度为 0. 01℃。

硫酸试样用市场所售浓度为 99%的浓硫酸。测

量时首先将测试容器中的溶液加温至 80℃附近 ,再

让其缓慢降温, 为减少测量相对于温度变化带来的

滞后效应,降温的速度约每小时 7～8℃,且在整个过

程中不断用搅拌器搅拌溶液, 使其温度保持在空间

上各处均匀,保证测量的准确性。微机控制的测量系

统在整个过程中不断将数据自动记录、存盘。当一次

测量结束后, 在硫酸溶液中加入适量的蒸馏水稀释,

再对该浓度溶液进行声速、温度关系数据测量。如此

不断稀释、再测量,便得到硫酸溶液的浓度、声速、温

度关系。在每种浓度测量前后用氢氧化钠中和滴定

法对硫酸的实际浓度作标定。在本实验中,作者将硫

酸看作理想的 H2SO 4与 H2O 的二元混合物, 滴定得
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H2SO4 的比例后,其余便认为是 H2O。供本文计算用

的不同浓度硫酸的密度数据取自文献[ 9]。

3　计算公式
若已知溶液声速 c、密度 �, 则其绝热压缩系数

为: �s= �- 1c- 2,溶液的特性声阻抗: Z = �c,其分子间

自由程为:

L f = K �1/2c- 1 ( 1)

其中 K 是与温度有关的 Jacobson 常数[ 10]。摩尔声

速: R = M�- 1c1/3 ,式中 M 是溶液的平均摩尔质量, 对

二元混合液可由下式计算。

M= ( x 1M 1+ x 2M 2) / ( x 1+ x 2 ) ( 2)

这里, M 1、M 2 与 x 1、x 2 分别为混合液中两种纯净液

体的摩尔质量与所占的摩尔分数。

作者计算了 3 种逾量系数, 即逾量声速 cE、逾量

绝热压缩系数 �Es、逾量分子间自由程 LE
f ,它们分别

由下列公式计算:

cE= cmix - ( x 1c1+ x 2c2) ( 3)

�Es = ( �s ) mix - ( x 1�s1+ x 2�s2) ( 4)

L E
f = ( L f ) min- ( x 1L f 1+ x 2L f 2 ) ( 5)

cmix、( �s) mix、( L f ) min分别为混合液的声速、绝热压缩

系数、分子间自由程, c1、c2、�s1、�s2与 l f 1、lf 2分别为两

种纯液体的声速、绝热压缩系数与分子间自由程。

4　结果与讨论

图 1 给出了不同温度下, 硫酸声速 c 与重量百

分比浓度 W 的关系。该图显示, 当温度为 0～25℃

时, 硫酸浓度在 40%～70%区间声速有较大的值, 在

其两端(低浓度区与高浓度区)的声速值则迅速下

降; 当温度升高至 75℃时,声速随浓度变化大致呈单

调下降趋势。本文的结果与先前的测量结果[ 1]基本

相符, 但测量精度高,反映的现象更明确。

□: 0℃　+ : 15℃　◇: 25℃　△: 50℃　×: 75℃

(以下图 2～8图例皆同)

图 1　硫酸溶液超声波速度与浓度、温度的关系

作者进行实验测定硫酸的最高浓度为 99% , 根

据线性变化趋势, 可容易得到纯 H2SO4 液体的声速

值(见表 1) ,图 1 中的 100%硫酸声速便是这样得到

的。表 1 结果显示, H2SO 4与除水外的绝大多数液体

一样,其声速随温度增加而降低。

表 1　纯 H2SO 4 的声速

温度(℃) 0 15 25 50 75

声速( m/ s) 1275. 2 1248. 4 1232. 0 1195. 7 1164. 3

　　根据以上的数据运算得到摩尔声速 R、特性声

阻抗 Z、绝热压缩系数 �s 及分子间自由程如图 2～5

所示,图的横坐标均为 H2SO4 的摩尔分数 x 1(下同)。

结果显示, R 随 H2SO4 的摩尔分数增加呈线性增加,

且受温度影响很小 (不同温度曲线几乎重叠 ) , 这主

要由于 H2SO 4的摩尔质量较 H2O 大得多、混合液的

密度随浓度呈线性变化且受温度影响很小造成的,

这种线性关系与大多数二元混合液类似。Z 的变化

受声速 c 的影响较大,在温度 0～75℃范围内, Z 的

极大值都出现在 x 1为 0. 5 附近,即 H2SO4 与H2O 的

摩尔数相等时混合液的特性声阻抗最大。由于该溶

液的特性声阻抗最大值较水的声阻抗将近大 1 倍

(见图 3) , 因此在超声晶片通过透声介质测量该溶液

的声衰减时要特别注意 Z 变化的影响。�s 受声速变

化的影响, 在各温度曲线上都出现极小值, 且随温度

由 0～75℃变化极小值也由 x 1 为 0. 5 附近的位置变

化到 0. 4附近。从整体上看,硫酸水溶液的绝热压缩

系数较大多数无机盐要高, 但比有机液及混合物低

一些[1]。分子间自由程 L f 是一个与 �s 相关的量,它

出现极小值也预示着溶液中的微观相互作用得到增

强,这一点从以后的结果还可看出。

图 2　摩尔声速与 H2SO 4 摩尔分数的关系

　　图 6～8给出了逾量声速 cE、逾量绝热压缩系数

�Es 以及逾量分子间自由程 L E
f 在不同温度时随浓度

的变化。从结果可看出, 所有 cE 均为正值,且他们的

绝对值都较大, 这说明在硫酸中的微观相互作用十

分强。从不同温度曲线的位置观察,温度较低时的微

观相互作用较温度高时要强。这也从另一侧面证明,
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图 3　特性声阻抗 H2SO 4　　　　　图 4　绝热压缩系数与 H2SO4　　　　　图 5　分子间自由程与 H2SO 4

　摩尔分数的关系　 　摩尔分数的关系　 　摩尔分数的关系

　　　图 6　逾量声速与H2SO 4　　　　　图 7　逾量绝热压缩系数与 H2SO 4　　　图 8　逾量分子间自由程与 H2SO 4

　摩尔分数的关系　 　　摩尔分数的关系　 　　摩尔分数的关系

超声波速度参量及其相关量是表征二元混合液中微

观相互作用及状态的一种较可靠参量。

5　结束语

由于超声波速度参量的测量精度高,以此为基

础得到的各种结果能较好地反映混合液中微观相互

作用, 文中显示的一些现象对人们加深了解硫酸溶

液的分子性质、热力学性质及声学性质都有帮助。本

文测量硫酸溶液超声波速度与浓度、温度关系的另

一目的是为研制相应的二元混合液奠定基础。
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