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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
НАСЫЩЕНИЯ РАСТВОРОВ НИТРОБЕНЗОЛА 

Изменение диэлектрической постоянной вещества в сильных электрических полях 
( «диэлектрическое насыщение»), как известно, равно разности между значе
ниями диэлектрической постоянной вещества в сильном электрическом поле Е и в сла
бом («нулевой» напряженности). На основании теории диэлектриков Дебая диэлектри
ческое насыщение может быть представлено в виде (1] 

леЕ = - 4it п ~ ( еО + 2 )4 Е2 
15 k3T3 3 ' 

(!) 

где п - число молекул с дипольным моментом µ в 1 смз исследуемого вещества, 
е0 - его диэлектрическая постоянная, k - постоянная Больцмана и Т - абсолютная 
температура. 

Заметные расхождения между экспериментально определяемыми Ле Е и вычис
ляемыми по формуле (!) для жидкостей вынудили ввести так называемые «редук 
ционные факторы», связываемые с заторможенностью вращения молекул жидкости [2]. 
Развитая позднее теория Пекары [3-5] дала возможность объяснить «положнтельное 
насыщение» и инверсию диэлектрического насыщения [6], наблюдаемые для некото
рых полярных веществ и их растворов, обычно в неполярных растворителях. 

В то же время температурная зависимость диэлектрического насыщения в об
ласти температур ниже комнатных изучен.а весьма мало. В единственном таком 
экспериментальном исследовании [7] этилового эфира до 194°.К установлено возраста
ние расхождения между измеренными значениями Ле и вычисленными по формуле (!) 
с понижением температуры. Объяснение этого различия изменением межмолекулярных 
сил [7] не проясняет этот вопрос. 

Исследование изменений диэлектрической постоянной под действием сильных 
внешн11х полей (прежде всего электрических) становится особо актуальным в настоя
щее время в связи с проблемой исследования структуры жидкостей, а также д.11я 
объяснения процессов распространения мощного монохроматического излучения (в ча
стности, излучения О.КГ) в конденсированных средах. 

Изменение диэлектрической постоянной под действием поля определялось по из
менению частоты колебаний контура, содержащего конденсатор с исследуемой жид
костью (измерительный конденсатор) при подаче на него высокого напряжения [8]. 
Измерительный конденсатор с вертикальным расположением электродов выполнен из 

нержавеющей стали . Он снабжен термостатирующим кожухом; кроме того, электроды 
были полыми , и через них также пропускалась термостатирующая жидкость. Термо
статирование осуществлялось термостатом и- 1 0; стабильность поддержания темпера
туры была не хуже 0,2°. Электроды отделялись от корпуса плоскопараллельны~IИ 
шайбами и з плавленного кварца. )!(есткость конструкции конденсатора проверялась 
по отсутствию изменения его емкости при и спользовании неполярных веществ - бен
зола и четыреххлористого углерода 1• 

Диэлектрическое насыщение измерялось с помощью гетеродинной схемы, содер
жащей опорный генератор, стабилизированный кварцем (набор рабочих частот 0,5; 
1,0; 2,5 .мгц) и измерительный генератор с частотами, которые могут плавно варьиро

ваться около соответствующих частот кварцевого генератора. Выделенный смесителем 

1 Недавно опубликованная работа по измерению диэлектрического насыщения ряда 
неполярных жидкостей, в том числе четыреххлористого углерода [9], подтверждает, что 
диэлектрическое насыщение CCl 4 при использованных напряженностях поля ниже пре
дела чувствительности экспериментальной установки (порядка 1 О-6 ) . 
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сигнал разностной частоты (около 120 кгц) усиливался широкополосным усилителем, 
после чего изменения частоты этого сигнала преобразовывались в изменения напря
жения частотным детектором, что регистрируется осциллографом. Для упрощения 
измерений и исключения нелинейности амплитудной характеристики осциллографа из
менения емкости измерительного конденсатора компенсировались при измерениях по 

средством специального прецизионного конденсатора типа К:ВМ-3, включенного в коле
бательный контур измерительного генератора. 

Была исследована температурная зависимость диэлектрического насыщения рас
творов нитробензола в бензоле, гексане и диоксане, а также чистого диоксана в диапа-
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Рис. 1. Температурная зависимость 
диэлектрического насыщения одно

процентных растворов нитробензола. 
а - в бензоле, б - в диоксане, в - в 
гексане: 1, 2 и 3- измерения при 
напряженностях поля 43, 57 и 

72 кв/см 

зоне температур + 15-30° при напряженностях поля 43, 57 и 72 кв/см. К:онцентрации 
нитробензола в указанных растворителях обычно менялись от 1 до 5% (по объему) . 
Параллельно для тех же растворов были измерены температурные зависимости тока 
для указанных значеннй напряженности приложенного электрического поля. Они по
казали, что удельное ,сопротивление исследовавшихся растворов было не ниже 
\0 11 ОМ·С . .Н. 

Во всех случаях для растворов нитробензола в бензоле и диоксане первона
чально наблюдалось опускание кривой температурной зависимости диэлектрического 
насыщения в качественном согласии с существующими теоретическими представлениями. 
Затем около точки плавления использовавшегося растворителя происходило экстре
мальное изменение величины диэлектрического насыщения. На рис. 1, а и б показан 
в качестве примера температурный ход для 2% -ных растворов нитробензола в бен
золе и в диоксане. Возрастание напряженности электрического поля, а также увели
чение концентрации растворенного нитробензола приводят к тому, что экстремальный 
характер температурной зависимости диэлектрического насыщения оказывается выра
женным еще более резко. Существенно, что прохождение через минимум наблюдалось 
и для слабо полярной жидкости - диоксана, но было выражено слабее. 

Наблюдаемый минимум диэлектрического насыщения может быть связан с прохожде
нием через максимум диэлектрической . постоянной е0 около температуры плавления, име-

109 



ющем место для ряда веществ (см . , например, [ 10]), если предположить сходный ха рак-

е • Е • б 
т р температурнои зависимости для в в тои же о ласти температур поскольку в нашем 

Е о лЕ Е о(Е ' случае в < в , а в = в - в в - диэлектрическая постоянная в поле с напряжен-

ностью Е). Полученные результаты находятся также в известном соответствии с данными 
по измерению других макроскопических параметров веществ в области фазовых перехо
дов (в частности, тангенса угла диэлектрических потерь) [ 11]. 
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ 0 20 НА СИЛИКАГЕЛЕ МЕТОДОМ 
ИНФРАКРАСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 

В работе [1] показано, что протонные центры на Аl-Si-катализаторе возникают 
при добавлении воды к катализатору. В связи с этим интересно было проследить, как 
адсорбируется вода на Si02, являющимся составной частью Аl-Si-катализатора. 
В работе [2] была изучена адсорбция Н20 на силикагеле и показано, что первые 
порцин воды адсорбируются в виде молекул на центрах, отличных от ОН-групп. 
В работе [3] показано, что вода адсорбируется на поверхности пористого стекла не 
на ОН-группах. На возможность адсорбции воды не только на ОН-группах указы
вается и в работе 1(4]. В [5, 6] утверждается, что адсорбция воды происходит только 
на ОН-группах. 

В данной работе была изучена адсорбция D20 на Si02 с целью проверки и 
подтверждения результатов работы [2), так как в области валентных колебаний 0-D 
можно получать более четкие результаты благодаря большей прозрачности образцов 
и отсутствию полос паров воды атмосферы. В работе применялся силикагель с удель
ной поверхностью --..690 J.12/г, который был приготовлен К. Г. Красильниковым из 
SiC14 и любезно нам предоставлен, за что авторы ему благодарны . При проверке этого 
силикагеля на примеси радиоспектроскопическими <методами сигнала не обнаружено. 
Образцы приготовлялись в виде таблеток размером 9Х30 J.tМ и толщиной 6-7 мг/см2 . 
Дегидратация силикагеля проводилась в вакуумной кювете с окошками из NaCl. 
Работа велась на спектрометре ИКС-14А с призмами NaCl и LiF. Дозировка паров 
производилась малыми порциями при давлениях от p/ps =0,0005. Чувствительность 
метода ~ 1012 адсорбированных молекул на 1 см2 поверхности адсорбента. В качестве 
адсорбата применялась тяжелая вода с 98% -ным содержанием дейтерия. Силикагедь 
дегидратировался в вакууме в течение 6 час при 550°С. Такой образец имел пропу
скание в области 2800 см- 1 50%. Для наблюдения деформационных колебаний D20 
(--.. 1200 с.м-1 ) в пучок сравнения вводился нейтральный фильтр. Пропускание в этой 
области было ~20% . 

На рис. а (1) представлен ·спектр дейтерированного дегидратированного образца. 
Наблюдается узкая интенсивная полоса овободных ОD-групп 2764 см- 1 и полоса 
900-1300 см-1, принадлежащая связи SIO [7]. В спектре силикагеля, адсорбировав-
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