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1. Введение. Постановка задачи

Изучение линейно поляризованного спектрально не-
разложенного света в некоторых нерасслаивающихся рас-
творах показало, что существуют бинарные растворы, в 
которых интенсивность рассеяния сильно возра стает при 
приближении к определенной концентрации и темпера-
туре (см. [1] и цитируемую там литературу). К таким рас-
творам относятся, например, водные растворы пириди-
на и его метилпроизводных (пиколинов). Мак симум на 
концентрационной зависимости интенсивности светорас-
сеяния расположен в области малых концентраций не-
электролита (~0.1 мольной доли (м. д.) для пиридина и 
0.06 – 0.09 м. д. для метилпиридинов). С повыше нием тем-
пературы интенсивность рассеяния в растворах таких кон-
центраций меняется не монотонно, а проходит через мак-
симум (~60 °С для пиридина, ~70 °С для 4-метил пиридина 
и ~80 °С для 3-метилпиридина). Индикатриса рассеяния 
в растворе 3-метилпридин – вода характеризуется замет-
ной асимметрией [2] для концентрации 0.06 м. д. при тем-
пературе около 70 °С. Предполагается, что при этих кон-
центрациях и температурах водные растворы пири дина и 
метилпиридинов наиболее близки к критической точке 
расслоения, и рост интенсивности светорассеяния обу-
словлен развитыми флуктуациями концентрации [1]. Это 
предположение согласуется, в частности, с тем фактом, 
что замена части молекул H2O на D2O [3 – 5], изменение 
давления [6] или добавление небольшого количества NaCl 
[7] приводит к появлению в этих растворах замкнутой об-
ласти расслаивания. 

Исследования ультраакустических параметров вод ных 
растворов метилпиридинов [8 – 10] показали, что изотер-

мы адиабатической сжимаемости этих растворов пере-
секаются в области концентраций ~0.04 м. д. Подобная 
температурная независимость сжимаемости растворов 
при определенных концентрациях объясняется авторами 
увеличением «жесткости» структуры раствора при внедре-
нии молекул метилпиридина в сетку водородных связей, 
образованную молекулами воды. При изучении гипер-
акустических параметров водного раствора 3-метил пи-
ридина (0.06 м. д.) было обнаружено уменьшение ско-
рости звука в узкой области гиперзвуковых частот [11], 
что дало основание авторам предположить возможность 
упрочнения структуры раствора за счет образования кла-
тратоподобных ассоциатов. Возможность образования мо-
лекулярных ассоциатов в этих растворах подтверждают 
результаты исследований рассеяния нейтронов под ма-
лыми углами [12, 13], квазиупругого рассеяния нейтронов 
и ЯМР [14], а также результаты квантовохимических рас-
четов [15] и компьютерного моделирования [16]. Пред-
ставляется вполне естественным предположение о том, 
что особенности строения водных растворов неэлектро-
литов определяются в значительной мере структурой чис-
той воды и особенностями взаимодействия ее молекул с 
молекулами растворенного в ней вещества. Способность 
молекул воды образовывать непрерывную трехмерную 
сетку водородных связей [17, 18] является тем фактором, 
который обуславливает проявление целого ряда интерес-
ных физических явлений в водных растворах при неболь-
ших (не выше 0.1 м. д.) концентрациях неэлектролита в 
воде. Существенную роль структура воды должна играть 
и при бóльших концентрациях неэлектролита. Од нако в 
области средних концентраций раствора связь структуры 
воды с различными физическими свойствами растворов 
менее выражена и значительно хуже исследована.

Рассеяние света в настоящее время остается одним из 
наиболее информативных методов изучения самых тон-
ких процессов, происходящих в жидкостях [19]. Законо-
мерности изменения интегральной интенсивности рассея-
ния света в водных растворах метилпиридинов детально 
изучены [1, 20, 21]. Однако информация о спектральных 
характеристиках рассеянного света в этих раст ворах в 
широком диапазоне температур и концентраций прак-
тически отсутствует. Целью настоящей работы явилось 
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изучение температурных зависимостей смещения компо-
нент тонкой структуры линии рэлеевского рассеяния све-
та (компонент Мандельштама – Бриллюэна, КМБ) Dn в 
вод ных растворах 4-метилпиридина (4МП) при различ-
ных концентрациях неэлектролита. 

2. Описание эксперимента

Спектры рассеянного света регистрировались при по-
мощи экспериментальной установки с двухпроходным 
интерферометром Фабри – Перо. Угол рассеяния состав-
лял 135 и 90°. Ошибка при выставлении угла рассеяния не 
превышала 0.2°. Область дисперсии интерферометра рав-
нялась 0.714 и 0.625 см–1 при 135 и 90° соответственно, 
контраст интерференционной картины составлял 5 ́  104. 
В качестве источника излучения использовался He – Ne-
лазер (длина волны излучения 632.8 нм, мощность 15 мВт). 
Ошибка в измерении частотного смещения КМБ не пре-
вышала 0.5 %. Для приготовления растворов использо-
вался образец 4МП марки «ч». Оптически чистые компо-
ненты раствора получались путем трехкратной перегонки. 
Образцы растворов запаивались в стеклянные цилиндри-
ческие кюветы при давлении ниже атмосферного. Кювета 
с образцом помещалась в термостат, электронная схема 
которого позволяла стабилизировать температуру с по-
грешностью не более ±0.05 °С. Спектры рассеяния для 
чистого 4МП и его водных растворов с концентрациями 
x = 0.8, 0.6, 0.4, 0.2 и 0.1 м. д. изучались в области темпера-
тур T = 10 – 80 °С.

Для угла рассеяния 135° во всем исследованном диа-
пазоне концентраций наблюдается линейная (в пределах 
экспериментальных ошибок) зависимость смещения Dn от 
температуры T, измеряемой в градусах Цельсия, при фик-
сированной концентрации раствора x. При понижении 
температуры Dn увеличивается независимо от концентра-
ции раствора, однако скорость роста Dn (температурный 
коэффициент смещения) различается для растворов раз-
ных концентраций. Подобная картина поведения Dn на-
блюдается и для угла рассеяния света 90°. На рис.1 при-
ведены результаты измерений Dn для растворов с кон-
центрациями 0.8 и 0.1 м. д. для углов рассеяния света 90 
и 135°. Как видно из рисунка, уменьшение концентрации 
4МП в воде приводит к тому, что температурная зави-
симость смещения КМБ становится менее выраженной. 
Температурный коэффициент смещения, оставаясь вели-
чиной отрицательной и постоянной во всем диапазоне 
температур для раствора каждой концентрации, умень-

шается (по абсолютной величине) по мере уменьшения 
концентрации неэлектролита в воде. С ростом угла рас-
сеяния света частотное смещение КМБ увеличивается 
для всех исследованных растворов. Так, для растворов с 
концентрациями 0.8 и 0.1 м. д. отношение Dn135/Dn90 ~ 1.3 
остается постоянным во всем исследованном диапазоне 
температур. 

На рис.2 показаны зависимости температурного коэф-
фициента смещения КМБ d(Dn)/dT от концентрации для 
углов рассеяния 90 и 135°. Величина температурного ко-
эффициента смещения КМБ зависит как от концентрации 
раствора (при фиксированном угле рассеяния света), так 
и от угла рассеяния (при фиксированной концентрации). 
Отношение температурных коэффициентов для углов рас-
сеяния 135 и 90° равно ~1.3 во всем исследованном нами 
диапазоне концентраций. Зависимость температурного ко-
эффициента смещения d(Dn)/dT от концентрации раство-
ра x хорошо описывается выражением

,exp
d

d

T
A

B
x C1
1

1
Tn

= - +
^

c
h

m  (1)

где 

A1 = 8.5 ́  10–4 см–1/град; B1 = 9.67 ́  10–2 м. д.; 
C1 =  –5.1 ́  10–4 см–1/град для угла рассеяния 90° 

и A1 = 7.7 ́  10–4 см–1/град; B1 = 13.8 ́  10–2 м. д.; 
C1 = –6.7 ́  10–4 см–1/град для угла рассеяния 135°. 

В обоих случаях Dn измеряется в см–1, x – в мольных долях.
Известно, что существование тонкой структуры линии 

Рэлея обусловлено присутствием в жидкости адиабатиче-
ских флуктуаций давления, распространяющихся в среде 
в виде тепловых упругих (дебаевских) волн [19]. Эффект 
модуляции рассеянного света этими волнами (предсказан-
ный независимо друг от друга Мандельштамом и Брил-
люэном) приводит к изменению частоты рассеянного све-
та Dn, которое может быть записано [19] в виде

,sinn c
V2

20Tn n q
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где n0 – частота возбуждающего света; n – показатель пре-
ломления; V – скорость звука; c – скорость света в вакуу-
ме; q – угол рассеяния. Согласно (2), изменение смещения 
КМБ с температурой может быть обусловлено как темпе-
ратурным ходом показателя преломления, так и скорости 
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Рис.1. Зависимость смещения КМБ от температуры для концен-
траций растворов 0.8 и 0.1 м. д. и углов рассеяния света 90 и 135°.
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Рис.2. Зависимость температурного коэффициента смещения КМБ 
от концентрации 4МП в воде для углов рассеяния 90 ( ) и 135° ( ). 
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распространения звука в среде. При фиксированной кон-
центрации х зависимость n(T) раствора одинакова для 
экспериментов, проводимых при любом угле рассеяния. 
Следовательно, обнаруженное нами различие в температур-
ных коэффициентах смещения КМБ для углов рассеяния 
90 и 135° свидетельствует о различном температурном ходе 
скорости звука на частотах, соответствующих этим углам 
рассеяния (~4 и 6 ГГц соответственно). Таким образом, 
выявленные закономерности изменения температурного 
коэффициента смещения КМБ позволяют предполагать 
существование в исследованном нами диапазоне темпе-
ратур и концентраций зависимости скорости распростра-
нения звука от его частоты (дисперсии скорости звука).

Параметры линейной аппроксимации эксперименталь-
ных зависимостей Dn(T) при различных концентрациях 
мы использовали для построения изотерм зависимости 
Dn(x) (рис.3). На рис.4 для сравнения приведены изотер-
мы Dn(x) для углов рассеяния 90 и 135° при температуре 
20 °С. Как видно из рисунка, вид зависимости Dn(x) оди-
наков для исследованных углов рассеяния света. 

Из (2) следует, что при фиксированной температуре и 
концентрации раствора отношение смещений Dn1 и Dn2 
для двух углов рассеяния света q1 и q2 определяется сле-
дующим образом:
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где V1 и V2 – скорости распространения звука на часто-
тах, соответствующих углам рассеяния света q1 и q2. Для 

углов рассеяния света 135 и 90° отношение смещений КМБ 
можно записать в виде
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В отсутствие дисперсии скорости звука (V135 = V90) отно-
шение смещений КМБ должно равняться 1.3066. При на-
личии в среде положительной дисперсии скорости звука 
(V135 > V90) это отношение будет больше 1.3066; соответ-
ственно, при отрицательной дисперсии (V135 < V90) оно долж-
но быть меньше 1.3066. Анализ экспериментальных дан-
ных показывает, что значения отношений Dn135/Dn90 в ис-
следованных нами растворах лежат в диапазоне 1.312 – 1.332, 
что позволяет сделать вывод о наличии положительной 
дисперсии скорости гиперзвука в области частот 4 –6 ГГц 
во всем исследованном диапазоне температур и концен-
траций. 

Дисперсия скорости звука DV/V (где DV = V135 – V90 
и V = (V135 + V90)/2) связана с частотным смещением КМБ 
формулой 
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Расчеты показывают, что значение дисперсии зависит как 
от температуры раствора, так и от концентрации неэлек-
тролита и изменяется в пределах от 0.4 % до 1.9 %. Нали-
чие дисперсии скорости гиперзвука в водных растворах 
4МП, а также закономерности ее изменения в зависимо-
сти от температуры и концентрации представляют само-
стоятельный интерес. Однако детальное исследование и 
обсуждение этого явления выходит за рамки настоящей 
работы.

Из рис.3 следует, что вид зависимости Dn(x) суще-
ственно меняется с температурой. В области низких тем-
ператур по мере уменьшения концентрации 4МП в воде 
Dn изменяется немонотонно, проходя через максимум при 
некоторой концентрации хmax раствора. При увеличении 
температуры положение этого максимума смещается в 
область более низких концентраций, а сам максимум ста-
новится менее выраженным. Наконец, при высоких темпе-
ратурах максимум на изотермах Dn(x) исчезает и наблю-
дается монотонный рост смещения КМБ с уменьшением 
концентрации раствора. На рис.5 приведены значения кон-
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Рис.3. Изотермы зависимости смещения КМБ от концентрации 
4МП в воде для угла рассеяния q = 135° при температуре T = 10 (1), 
20 (2), 30 (3), 40 (4), 50 (5), 60 (6), 70 (7) и 80 °С (8).
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Рис.4. Изотермы зависимости смещения КМБ от концентрации 
4МП в воде для углов рассеяния q = 90 и 135° при температуре 20 °С. 
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Рис.5. Зависимость концентрации 4МП, на которую приходится 
максимум смещения КМБ, от температуры: экспериментальные 
результаты для угла рассеяния 135° ( ), расчетная зависимость для 
углов рассеяния 135° (сплошная линия) и 90° (пунктирная линия). 
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центрации xmax для различных температур. Вид зависимо-
сти xmax(T ) хорошо описывается выражением

,expx A
B
T Cmax 2
2

2= - +c m  (3)

где A2 = –0.0258 м. д.; B2 = –24.05 °С; C2 = 0.4554 м. д. Со-
гласно (3), для чистой воды (xmax = 0) максимум смещения 
КМБ должен приходиться на температуру T ~ 69 °C.

3. Обсуждение результатов

Экспериментальные исследования акустических пара-
метров воды указывают на отсутствие дисперсии скоро-
сти звука во всем диапазоне ультразвуковых частот, а 
также в диапазоне гиперзвуковых частот вплоть до ча-
стоты ~1010 Гц [19, 22]. Соответственно, формула (2) мо-
жет быть использована для расчета смещения КМБ в 
воде на основе хорошо известных значений скорости рас-
пространения ультразвука. Используя табличные значения 
для скорости звука и показателя преломления воды [23], 
нами по формуле (2) рассчитано смещение КМБ для угла 
рассеяния 135° и частоты возбуждающего излучения, со-
ответствующего длине волны He – Ne-лазера (632.8 нм), в 
диапазоне температур 10 – 80 °С. Анализ зависимости Dn(T) 
для воды показывает, что смещение Dn проходит через 
максимум при температуре T = 68.5 °C, что хорошо со-
гласуется со значением, полученным с помощью (3).

Заслуживающим внимания фактом является совпа-
дение положений максимумов на изотермах зависимости 
Dn(x) для углов рассеяния 135 и 90° (рис.5). Такое совпа-
дение явно не случайно и свидетельствует о том, что спек-
тры тонкой структуры линии Рэлея, снятые при различ-
ных углах рассеяния, несут информацию об одном и том 
же процессе, природа которого обусловлена закономерно-
стями изменения структурной организации компонентов 
раствора при изменении концентрации и температуры.

В растворе с некоторой концентрацией x неэлектро-
лита смещение КМБ (при фиксированном угле рассеяния 
и частоте возбуждающего излучения) определяется пока-
зателем преломления и скоростью распространения ги-
перзвука (2). Используя выражение для адиабатической 
сжимаемости bs = ( rV 2)–1, можно переписать (2) в виде

,sinx c x x

x2
2 s

0Tn
n q

r b
=

n^
^ ^

^h
h h

h
 (4)

где r – плотность вещества. В соответствии с имеющими-
ся литературными данными [10], плотность чистого 4МП 
при 20 °С равна 954 кг/м3, показатель преломления со-
ставляет 1.499. При разбавлении водой до концентрации 
неэлектролита 0.1 м. д. плотность раствора монотонно 
возрастает до 995 кг/м3, а показатель преломления падает 
до 1.399. Согласно (4), смещение КМБ при этом должно 
монотонно возрасти приблизительно на 10 %. Следова-
тельно, наблюдаемый максимум на изотерме Dn(x) (рис.4) 
может быть объяснен только наличием минимума на изо-
терме bs(x). Сдвиг максимума на изотермах Dn(x) с ро-
стом температуры в область более низких концентраций 
(рис.5) обусловлен соответствующим сдвигом минимума 
на изотермах адиабатической сжимаемости.

При температуре 20 °С для чистой воды r = 998.2 кг/м3, 
скорость ультразвука V = 1484 м/с [23] и, соответственно, 

адиабатическая сжимаемость bs = 4.6 ́  10–10 м2/Н. Из-за 
отсутствия дисперсии скорости это значение сжимаемо-
сти справедливо и в области гиперзвуковых частот. Для 
чистого 4МП расчет по формуле (4) дает для угла рас-
сеяния 135° (звук с частотой ~6 ГГц) bs = 4.7 ́  10–10 м2/Н. 
Таким образом, в области гиперзвуковых частот адиаба-
тическая сжимаемость воды и 4МП при температуре 20 °С 
практически одинакова. Тогда для этой температуры об-
щая картина поведения сжимаемости раствора при из-
менении концентрации 4МП выглядит следующим обра-
зом. Постепенное добавление воды к чистому 4МП ( bs = 
= 4.7 ́  10–10 м2/Н) приводит к монотонному уменьшению 
сжимаемости раствора; оно продолжается до тех пор, пока 
концентрация 4МП не достигнет некоторого критическо-
го значения, при котором раствор характеризуется наи-
меньшей сжимаемостью по сравнению с растворами бо-
лее высоких и более низких концентраций. Дальнейшее 
уменьшение концентрации 4МП в воде приводит к моно-
тонному увеличению сжимаемости раствора вплоть до 
уровня чистой воды ( bs = 4.6 ́  10–10 м2/Н). 

Ввиду вышеизложенного необходимо сделать два за-
мечания. Во-первых, из-за ограниченного диапазона ис-
следованных концентраций наши результаты не позво-
ляют детализировать поведение сжимаемости в раство-
рах с концентрацией 4МП меньше 0.1 м. д. Во-вторых, 
для растворов при одной и той же температуре положе-
ния максимума на зависимости Dn(x) и минимума на за-
висимости bs(x) очевидно разнесены по шкале концен тра-
ции. На основании приведенных выше оценок вкладов в 
характер зависимостия смещения Dn от концентрации со 
стороны показателя преломления и плотности растворов 
можно утверждать, что минимум адиабатической сжи-
маемости сдвинут в область более низких концен траций 
относительно максимума смещения КМБ. Таким обра-
зом, результа ты, представленные на рис.5, лишь каче-
ственно отражают температурную зависимость концен-
трации, на которую приходится минимум адиабатической 
сжимаемости раствора. Точное определение этой зависи-
мости требует проведения температурно-концентра ци он-
ных измерений показателя преломления и плотности рас-
творов.

4. Заключение

Можно предположить, что выявленные нами зако-
номерности температурно-концентрационного поведения 
смещения КМБ (и, соответственно, адиабатической сжи-
маемости) обусловлены той существенной ролью, кото-
рую структура чистой воды играет в водных растворах. 
Необычные свойства воды связаны со структурными осо-
бенностями ее молекулы и спецификой межмолекуляр-
ных взаимодействий. К сожалению, полной ясности в от-
ношении последних до сих пор нет [24, 25], поэтому мы 
приведем лишь несколько общих качественных сообра-
жений по поводу наблюдаемых в наших экспериментах 
закономерностей. 

При фиксированной температуре, когда интенсивность 
теплового движения молекул остается неизменной, посте-
пенное увеличение концентрации, т. е. внедрение молекул 
неэлектролита в полости сетки водородных связей воды, 
приводит к упрочнению последней и, как следствие, к 
уменьшению сжимаемости раствора. Уменьшение сжима-
емости будет происходить до тех пор, пока сохраняется 
трехмерная целостность сетки водородных связей, т. е. до 
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определенной критической концентрации молекул не элек-
тролита в воде. Переход за критическую концентрацию 
приводит к тому, что непрерывная сетка водородных свя-
зей начинает разрушаться (фрагментироваться). Дальней-
шее увеличение концентрации неэлектролита приводит к 
все большей фрагментации сетки и, как следствие, к мо-
нотонному росту сжимаемости раствора. 

Повышение температуры ведет к увеличению интен-
сивности теплового движения как молекул воды, так и 
молекул 4МП, и, соответственно, процесс разрушения 
целостности сетки начинается при меньших концентра-
циях. По этой причине критическая концентрация, на ко-
торую приходится минимум сжимаемости раствора, при 
повышении температуры сдвигается в область более низ-
ких концентраций. Этот сдвиг и отражается на наблюдае-
мом в наших экспериментах температурно-концентра ци-
онном поведении максимума смещения КМБ (рис.5). 

Линия на рис.5, показывающая смещение максимума 
Dn в координатах температура – концентрация, отражает 
в этих же координатах и изменение положения минимума 
адиабатической сжимаемости раствора. Таким образом, 
эта линия может рассматриваться как граница раздела 
растворов с существенно различающимися структурны-
ми организациями. Ниже этой линии при любой темпера-
туре и концентрации сетка водородных связей в растворе 
сохраняет свою трехмерную целостность, а выше – в той 
или иной степени является фрагментированной. Степень 
фрагментации сетки зависит как от температуры раство-
ра, так и от его концентрации. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты 
№ 08-02-90252-Узб_а и 10-02-00377-а) и Комитета по ко-
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