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В работе рассмотрена возможность использования метода акустической эмиссии (АЭ) для изучения
процессов сольватации, проходящих в водной среде. В частности, показано, что в процессе раство-
рения различных солей параметры акустической эмиссии определяются химическим составом со-
ли. Полученные данные позволяют спрогнозировать сферу применения метода АЭ для изучения
процесса растворения солей.
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ВВЕДЕНИЕ
Явление сольватации представляет собой

сложный процесс, включающий, с одной сторо-
ны, взаимодействие растворенного вещества с
растворителем, а с другой – процесс взаимодей-
ствия молекул растворителя друг с другом. В ка-
честве наиболее значимых проявлений эффектов
сольватации необходимо отметить варьирование
термодинамических свойств всех компонентов
системы, происходящее при изменении фазового
состояния (переходе растворяемых веществ в рас-
твор). В то же время описание термодинамиче-
ских свойств высококонцентрированных раство-
ров электролитов является одной из наиболее
сложных проблем современной химии. Именно
этим можно объяснить сложившуюся к настоя-
щему времени ситуацию, когда, несмотря на мно-
голетние теоретические и экспериментальные
исследования, отсутствует единая картина струк-
турных и термодинамических свойств водных
растворов электролитов, а результаты, получен-
ные различными методами, часто противоречат
друг другу. Данный факт позволяет сделать вывод
о том, что задача исследования термодинамиче-
ских и структурных свойств растворов продолжа-
ет оставаться актуальной и на сегодняшний день
[1–3].

В этой связи достаточно актуальными с теоре-
тической точки зрения оказываются работы, по-

священные экспериментальному определению
процессов растворения ионных соединений.
В отличие от статистических моделей сольвата-
ции в реальном процессе всегда необходимо учи-
тывать динамику растворения. Создание модели
сольватации крайне затруднено вследствие отсут-
ствия комплексных экспериментальных методов,
адекватно и всеобъемлюще отражающих физико-
химические процессы, имеющие место при раз-
рушении кристаллической структуры вещества,
образовании сольватной оболочки, диффузии
сольватов в объеме растворителя и т.д. Появление
таких экспериментальных методов, позволяю-
щих количественно описать все эти процессы, во
многом определило бы также развитие теоретиче-
ских представлений о механизме и кинетике
сольватации.

Большой интерес представляют термодинами-
ческие методы, например метод сканирующей
калориметрии [4]. Также перспективен для ис-
следования структуры растворов метод магнит-
ного резонанса [5]. Особенно хорошо разработа-
на методика протонного магнитного резонанса,
который в первую очередь применяют для иссле-
дования состояния водных и электролитных рас-
творов. Для изучения структуры растворителей
успешно применяют метод спинового эха [6]. Он
отличается от обычного способа наблюдения сиг-
налов ЯМР тем, что радиочастотное электромаг-
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нитное поле воздействует на объект не непрерыв-
но, а импульсами. Достоинством этого метода яв-
ляется то, что он позволяет относительно легко
измерить абсолютное значение времен релакса-
ции и изучать самодиффузию в воде и других
жидкостях. Результаты изучения структуры рас-
творителей методом магнитного резонанса хоро-
шо согласуются с результатами других методов
исследования. Однако ни один из существующих
методов исследования не дает полной информа-
ции о структуре растворов. Достаточно опреде-
ленно этот вопрос может быть решен лишь при
сочетании результатов различных методов иссле-
дования и разработке инструментов, позволяю-
щих получать принципиально новую информа-
цию о состоянии растворов.

В течение ряда лет [7, 8] авторы настоящей ра-
боты продвигают идею использования нового ме-
тода контроля физико-химических процессов,
протекающих в жидких средах, основанного на
явлении генерации волн разряжения–уплотне-
ния в ультразвуковом диапазоне частот. Эти вол-
ны, воспринимаемые в области частот от 30 до
400 кГц, можно интерпретировать как волны аку-
стической эмиссии (АЭ), сопровождающие про-
цесс сольватации. Строго говоря, АЭ – это излу-
чение упругих волн, возникающее в процессе из-
менения внутренней структуры материала [9].
Обнаружено это явление в твердых и жидких сре-
дах. И если в случае твердых тел АЭ является до-
статочно изученным явлением, то, в системе
жидкость–жидкость изучение акустических эф-
фектов носит спорадический характер. Также не
приходится говорить о систематическом исследо-
вании явления АЭ в системе твердое тело–жид-
кость.

Информативность самого метода АЭ очень
высока [10, 11]. Объективность и достоверность

наблюдаемого явления АЭ подтверждена много-
кратными наблюдениями акустических параметров
динамики растворения монокристаллов электро-
литов, а также других физико-химических про-
цессов в жидких средах [9, 12, 13]. В то же время ра-
нее не проводились работы, направленные на полу-
чение количественной связи между изменениями
экстенсивных термодинамических свойств систе-
мы (прежде всего – энергии Гиббса, энтропии и
энтальпии) и акустическим откликом системы в
ультразвуковом диапазоне частот.

В связи с вышеизложенным основной целью
исследования являлось установление корреляции
термодинамических параметров (свободной энергии
Гиббса, стандартной энтальпии образования, эн-
тропии) с величиной акустического отклика на
примере реакций растворения в воде ряда неорга-
нических солей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подробно методика измерения сигналов АЭ

была опубликована в ряде работ [7, 8]. Изучение
индуцируемых сигналов АЭ в процессе растворе-
ния солей и их кристаллогидратов проводили с
применением акустико-эмиссионного комплек-
са A-Line 32D. Частотный диапазон используе-
мых пьезодатчиков составлял 30–400 кГц. Схема
эксперимента представлена на рис. 1.

В табл. 1 представлены характеристики рас-
творимости и термодинамические параметры [14]
выбранных солей и их кристаллогидратов.

Взвешенный с точностью до ±0.0001 г образец
безводной соли или кристаллогидрата в количе-
стве 1 × 10–3 моль помещали в сосуд конической
формы с дистиллированной водой. Температура
воды составляла 21 ± 1°С. Сосуд был выполнен из
материала с низким коэффициентом затухания
звука, в данном случае – кварцевого стекла. Со-
суд был закреплен в штативе и установлен на пье-
зодатчик. Коническая форма сосуда необходима
для усиления индуцируемого акустического сиг-
нала. Температуру раствора контролировали ди-
станционно с помощью оптического пирометра
марки Raytek.

Основные регистрируемые параметры АЭ:
суммарный счет АЭ (total emission) NΣ (имп.) –

число зарегистрированных превышений импуль-
сами АЭ установленного уровня дискриминации
(ограничения);

aктивность АЭ (acoustic emission count rate) N
(имп./с) – отношение суммарного счета АЭ к ин-
тервалу времени наблюдения, диапазон измене-
ния 0–1015 имп./с.

Помимо вышеперечисленных параметров АЭ,
используемая аппаратура позволяла регистриро-
вать и дополнительные характеристики индуци-
руемых сигналов, не представленные в списке

Таблица 1. Характеристики растворимости и термоди-
намические параметры некоторых солей и их кристал-
логидратов

Примечание.  – стандартная мольная энтропия,

 – стандартная энтальпия,  – стандартная моль-
ная энергия Гиббса.

Соль ,
Дж/(моль К)

, 
кДж/моль

, 
кДж/моль

BaCl2 126 –844 –796
ZnSO4 110.5 –983 –872
MgSO4 91.6 –1287 –1173
BaCl2·2H2O 203.3 –1446 –1283
ZnSO4·7H2O 388.7 –3078.5 –2563.9
MgSO4·6 H2O 348 –3090 –2635

Δ 0
298S Δ 0

298H Δ 0
298G

Δ 0
298S

Δ 0
298H Δ 0

298G
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Рис. 1. Общая схема эксперимента по изучению процессов растворения неорганических соединений в воде.
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стандартов АЭ по ГОСТ 27655-88. Однако эти по-
нятия и параметры широко используются в спе-
циальной научной литературе отечественных и
зарубежных авторов. К таковым относятся:

длительность электрического сигнала АЭ (с) –
время нахождения огибающей электрического
импульса АЭ над порогом ограничения, диапазон
изменения 10–4–10–8 с;

энергия электрического сигнала АЭ (MARSE,
Меasured area of the rectified signal envelope) Ec (Дж) –
измеренная площадь под огибающей электриче-
ского сигнала АЭ, диапазон изменения 10–19–10–5 Дж.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Общий вид полученных результатов измере-

ния параметров АЭ (на примере растворения без-
водной соли BaCl2) представлен на рис. 2.

Следует отметить, что чувствительность мето-
да АЭ позволяет идентифицировать процессы
растворения кристаллов массой до 2 × 10–4 г.
В двух последовательно проведенных экспери-
ментах разница в величине суммарного счета АЭ
N не превышала 1%.

Поскольку при сольватации получается боль-
шое количество разнообразных числовых дан-
ных, представляло интерес сопоставление раз-
личных параметров АЭ и известных термодина-
мических характеристик избранных солей.

Несмотря на то что растворимости всех солей
примерно одинаковы (все выбранные соли отно-
сились к классу высоко растворимых веществ,
образующих кристаллогидраты), их термодина-
мические характеристики процесса сольватации
существенно различаются. Соответственно, раз-
личаются и акустико-эмиссионные параметры
процесса растворения (табл. 2).

Так, установлено, что изменение свободной
энергии Гиббса  достаточно хорошо кор-
релирует с суммарным количеством импульсов
АЭ в течение всего процесса сольватации. Для ис-
следованных безводных солей величина досто-
верности этой экспериментально полученной за-
висимости составляет 0.96:

°Δ 298.15fG

Таблица 2. Связь суммарного количества импульсов
АЭ (NΣ) при растворении с энтальпией образования

безводной соли ( )

Растворяемое 
вещество

NΣ, имп. , 
кДж/моль

BaCl2 33000 –860.1
ZnSO4 26000 –981.4
MgSO4 6400 –1301.4

°Δ 298.15f H

°Δ 298.15f H
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(1)

где  – изменение свободной энергии
Гиббса, кДж/моль, NΣ – суммарное количество

Σ
°Δ =298.15 0.0134 – 1239.4,fG N

°Δ 298.15fG

импульсов АЭ за весь наблюдаемый период рас-
творения.

Поскольку изменение свободной энергии
Гиббса учитывает изменение стандартной эн-
тальпии образования  и изменение энтро-

пии реакционной системы , следует ожидать
и взаимосвязи регистрируемого суммарного коли-
чества импульсов АЭ в течение всего процесса
сольватации с этими параметрами. Действитель-
но, установлена практически функциональная
связь между NΣ и энтальпией  (рис. 3 и табл. 2).

Следует предположить, что причина высокой
достоверности аппроксимации между параметра-
ми NΣ и энтальпией образования безводной соли

 связана с самим определением энтальпии
образования – это количество теплоты, которое
поглощается или выделяется при образовании
сложного вещества из простых веществ. При рас-
творении разрушается кристаллическая решетка,
на это нужна энергия, следовательно, в системе
имеют место локальные участки снижения тем-
пературы, что приводит к флуктуациям плотно-
сти, а это, в свою очередь, вызывает колебания
среды, имеющие гигагерцевые частоты и ни-
чтожную амплитуду, недоступную современным

°
298.15fH

°
298.15S

°
298.15fH

°
298.15fH

Рис. 2. Общий вид полученных результатов измерения параметров АЭ: суммы импульсов, активность, энергия, дли-
тельность, сумма выбросов, выбросы (на примере растворения безводной соли BaCl2).
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регистрирующим приборам. Но, в результате на-
ложения волн близкой частоты, суммирующие-
ся колебания генерируют волны биения уже уль-
тразвукового спектра с амплитудой и энергией,
которые способны надежно идентифицировать
приборы акустического контроля.

Полученные данные отражают различную
природу растворения безводных солей и их
кристаллогидратов. При растворении безвод-
ных солей ионных электролитов идет разруше-
ние кристаллической решетки, что сопровож-
дается затратой энергии. При растворении кри-
сталлогидратов солей уже нет необходимости
затраты энергии на разрушение кристалличе-
ской решетки, поэтому их растворение носит эк-
зотермический характер. Соответственно, на-
блюдается и резкое снижение количества инду-
цируемых импульсов АЭ (табл. 3). В табл. 3
представлены общепринятые значения стандарт-
ной энтальпии растворения для некоторых видов
ионных кристаллов и их кристаллогидратов.
Здесь же указано зарегистрированное количество
сигналов АЭ, сопровождающих процесс сольва-
тации.

Аналогичные изменения отмечены и в ряде
других параметров акустического отклика про-
цесса сольватации: максимальная активность АЭ
также снижается в несколько раз (табл. 3). Приве-
денные данные наглядно свидетельствуют о том,
что различия параметров АЭ при сольватации
ионных соединений и их кристаллогидратов
очень велики и метод АЭ с высокой степенью до-
стоверности идентифицирует отличия в термоди-
намике растворения выбранных солей и их кри-
сталлогидратов.

Одним из наиболее часто используемых пара-
метров АЭ является активность АЭ, характеризу-
ющая количество импульсов АЭ в единицу времени
(в качестве единицы времени выбрана 1 с). Так,
при растворении безводной соли BaCl2 актив-
ность АЭ меняется с 600 имп/с до единичных зна-
чений (рис. 2). При изучении динамики измене-
ния активности АЭ видно, что в интервале от 0 до
6 мин характер кривой резко меняется. Этот ин-
тервал соответствует визуально полному раство-
рению образца.

Проведенные эксперименты с кристаллами
различных солей одинаковой величины показали,
что для каждой соли имеется свой индивидуаль-
ный “акустический паспорт” процесса растворе-
ния, причем различия наблюдаются не только в
величине, продолжительности и числе импуль-
сов, но и в их частотном диапазоне. Эти данные
свидетельствуют об индивидуальности каждого
из процессов, причем анализ показывает мень-
шую энергетику процесса растворения кристал-
логидратов. Полученные результаты позволяют
предположить, что энергетические затраты на ис-

пускание акустических сигналов при растворе-
нии различных материалов отличаются, что поз-
воляет причислить явление АЭ к перспективным
методам исследования химических и физико-хи-
мических процессов в жидких средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе изучения параметров акустического

отклика на примере реакций растворения ряда
неорганических солей установлено следующее:

параметры акустической эмиссии объективно
отражают процессы сольватации реагентов, часть
выделяющейся при этом энергии преобразуется в
механическую работу сдвига частиц растворите-
ля, что проявляется в образовании акустических
сигналов ультразвукового диапазона;

АЭ может быть предложена для использования
в качестве высокоинформативного метода иссле-
дования химических взаимодействий в жидкой
среде.
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