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本文简要介绍80 年代中期兴起的山个新的化学分枝— 声化学
,

从能量与物质相互作用的观点

对声化学与其他化学分枝做了比较
,

并指出声化学的广阔应用前景
。

进而对声空化进行了讨论
,

强

调声空化是声化学反应主动力的观点
。

最后详细介绍了声空化检测原理与方法的最新研究进展
。
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1 声化学(s 0 0 0 e h e m is t r y)

声化学是 80 年代中期兴起的一个新的化

学分枝
,

同时也是一种利用声波来加速化学

反应或启通新的化学反应通道的新技术
。

声

化学是目前化学研究的前沿之一
,

它正在世

界范围内受到学术界和化学工业界的极大重

视
, ’一”

O

著名的美国声化学家K o n n e th S
,

S u s l-

1 o k从有压量与物质相互作用的观点出发
,

给出

了声化学与其他化学分枝的比较
,

如图 l 所
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示
l ? 」

。

图中的 3 个轴分别为作用时间 (s )
,

压力

(1
.

03 3 X 1 0
”
P a ) 及每个 分 子获 得 的能量

(e v )
。

可见
,

在声化学反应 中
,

作用时间接

近于光化学
,

压力则可与高压化学相比
,

能

量范围类似于火焰化学
,

但比火 焰 化 学要

大
。

洁群计武瞬姚
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图 1 从能量与物质作用观点比较化学各个分枝

1
.

声化学 2
.

光化学 3
.

火焰化学

4
.

等离子体化学 5
.

热化学 6
.

高压化学

2 声化学反应的主 动 力

—
声空化

声空化 ( s o u n d e a v i t a t i o n )是一个极其

复杂的物理现象
,

它是超声技术应用中的一

个十分重要的基础研究课题
,

近一个世纪来
,

人们对它的研究兴趣与热情经久不衰
。

早在 1 8 9 4年
,

人们在研究通过局部细窄

管道中的水流时
,

就观察到空化现象
。

几乎

与此同时
,

英国海军建造出第一艘驱逐舰
,

在初期试验就发现
,

螺旋桨推进器在水中会

引起剧烈振动的现象
。

T ho r n y c r o ft与B a r -

n a b y认为
,

这种振动是由于螺旋桨 旋 转产

生了大气抱( 空穴 )
,

而这些大气泡又在水的

压力下迅即发生内爆 (崩溃 )而产生的
。

其后
,

英国海军邀请R a y lei g h勋爵来研究 这 个 问

题
。

1 0 1 7年R a , le i g h发表了题为 《液 体中球

形空穴崩溃时产生的压力
》
的著名论文

’8 〕,

为其后的空化理论研究奠定了基础
。

声空化是指液体中的微小泡核在声波作

用下被激活
,

表现为泡核的振荡
、

生长
、

收

缩乃至崩溃等一系列动力学过程
。

附着在固

体杂质
、

微尘或容器表面上及细缝中的微气

泡或汽泡
,

或因结构不均匀造成液体内抗张

强度减弱的微小区域中析出的溶解气体等均

可构成这种微小泡核
。

我们知道
,

当声波在液体媒质中传播时
,

它将引起媒质分子以其平衡位置为中心的振

动
。

在声波压缩相内
,

分子间的距离减小 ;

而在稀疏相 ( 即负压相 )内
,

分子距离将增大
。

对于强度为 I 的声波
,

其作用 于媒质的声压为

尸
a
二 尸

A
对。co t (尸

*

为声压振幅
, 。 为声波 的

角频率 )
,

且 I 与尸
A
的关系 为 I = 尸人 “/ Zp 。 (P

与
c
分别为媒质的质量密度与声速 )

。

因此
,

在声波的负压相内
,

媒质受到的作用力为 尸
h

一 尸
:

(尸 h为液体的静压力 )
。

倘若声 强 足够

大
,

使液体受到的相应负压力亦足够大
,

那

么分子间的平均距离就会增大以至超过极限

距离
,

从而破坏液体结构的完整性
,

导致空

穴形成
。

一旦空穴形成
,

在声波的作用下
,

它或保持稳定
}
的径向振荡

,

或继续增长并随

之被压缩至崩溃
。

前者称作稳态空化 ; 而后

者称为瞬态空化
。

使液体产生空穴的最小声强或声压称为

空化阂
,

空化闽的大小决定于静压力 (P 。)及

液体本身的结构强度及状态
。

例如在结构完

整 (无缺陷) 的液体中
,

为产生半径 为 R
。

的

空穴
,

其阂值声压P
: 、
应为

: , “ 〕

Pt
h = 尸 h + ”

·

77 资 ( 1 )

式中a 为液体表面张力系数

当把式 ( 1 )用 于纯水时
,

可认为水分子

距离增大到超过V a n d e r
W a a l尹s

距离 (R
。

二 4 X l o ~ ‘。m )时
,

水中就产生 了空 穴
。

由

a = 0
.

o 7 4N m
一 ‘

及P 。 = 1
.

0 1 3 X 1 0
“
P a ,

从式
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趁1 )即可得到户
t

‘午个大气雇
。

= 1
.

SZ x 1 0 台Pa ,

即

实际上
,

在任何实际的永样品中
,

超过

实验

表液测得呷
, ‘

值粹明显低子这个数值
。

这

明
,

理想的结构完整液体是难以获得的
。

体中总会存李某种终杯
破坏液体结构的完整性

,

降
。

⋯ 一
〔

而这些泡核又总会

从而 使 空 化 闭下

可发

魏产黯篡蘸器霎凳纂支罗
稳态空化泡表现为持续的非线性振荡

,

在振

翼黔黔)巍黔i:)
⋯
“

瞬态空化则在较大的声强下发生
,

而且

形⋯力沙
。

‘二

)为阿
{

1。‘ K /s ; 压力可高达数百乃至上千个大气

压(相当于大洋深海沟处的压力 )
。

瞬态空化伴随发生的高温可导致自由基

(f : 。旦
几

r o di e a l)的形成及声致发光 (s o n o lu -

mi ne
s卯成

“ )的发射 ; 而高压的释放
,

将在

液体中形成强大的冲击 波 (均 相 ) 或 高 速

(> 1 10 m / s) 射流 (非均相 )
。

瞬态空化正是以

这种特殊的能量形式来加速化学反应
、

启通

新的反应通道的
。

_
_

因此
,

瞬态空化被看成是声化学反应的

主动力
。

,
.

, 「尸。 (Y 一 1 ) 飞
, 。 、

J 价‘
一

忿 = J 过 ‘”
、

L
、

一万万下一 」

式中
: T , , 。

尸二

尸
,

Y

取液体的环境温度

泡外作用于泡的总压力

空化泡内的蒸汽压

为蒸汽的比热比

3 声空化的检刚与研充

声空化是许多功率超声应 用 的 物 理基

础
,

特别是声化学反应的主动力
。

声空化现

象本身包括核化
、

空化引发
、

.

空化泡动力行

为及空化效应等一系列复杂的瞬变过程
。

采

用每秒30 万次的高速摄影与再现空化场的三

维全息技术
,
为直接而形象地揭示与研究空

化过程
,

已取得一定进展
‘。 , 。

但是
,

更多的则是通过空化效应来研究

它
。

这些效应包括生物的 (大分子解裂
、

细

胞死亡⋯ ⋯卜 物理的 (次谐波
、

一

光发射及冲

击波等 )及化学的(碘释放
、

E S R 技术
、

T A

荧光法及声电化学效应 等)
。

“
‘

下面拟介绍利用其化学效应检测声空化

的最新研究进展
。

a.
1 碘释放法

_

一
‘

门

碘释放是指
,

超声空化 使 K l水溶液中

的K l氧化生成单质碘
。

有关化学反应如 下
,

( 3 )

超声空化
、

H 夕

—
今

’

H +
.

OH

召O H
. .

- ) H : O :

H : O : + ZK I一- 叫卜 I: + ZK O H

(
、

4 )

(斤 )

( 6
_

)

理诊估算及对声化学反应速度的实际研 如在溶液中加入少量四氯化碳
,

一

可使碘

究表阴
,

_

瞬丢空化泡崩溃时
,

形成局部热点 的析出量 明显增大
1 ” 。

化学反应如下
:

(h石f gP 杯其退度 (T 少认可 达 印 00 不以 C CI‘十H : O ‘ ~ ‘) C l: + C O

烈梢当子太阳养面温度卜
一

海度
一

变化率达

+ ZH C I
、

( 7 )

‘七 』8 一‘‘ 1匀卷 念期狱珑口括熟



ZH CI + 〔O〕

一
Cl

: + H : 0 (名 》

ZK I + C l:

一
ZK cl +I

「

:

(9 )

其中〔0 〕为被空化活化了的溶于 溶 液 中 的

氧
。

· , 、
.

丫

我们知道
,

·

碘遇到淀粉呈兰色
,

再采用

硫代硫酸钠滴定
,

当滴定完成时
,

溶液恢复

成无色
。

反应如下
:

lt.
+ 淀粉 (呈兰色)

_

(1 0)

x : ‘千 ZN a : s : o :

一
ZN a l + N云、s

‘o 。

(兰色消失 ) (1 1 )

由N a : 5 2 0 3
的滴定消耗量即可确定I:

的

释放量
,

进而可获知空化事件多少
,
即空化

强度
。

图 2 为用 82 okH : 的 超 声 波 辐 破sm in

时
,
碘释放量 (以滴定溶液的消耗量标示 )与

辐照声强的实验曲线
! ‘2 」,

被声辐照 的溶液

组成为
,

浓度为 IM的K l水溶液2 m l, 加 上

C C I、。
:

.

5 m l及 1% 浓度的淀粉溶液指示剂少

许, 用于滴定的是 2 x l。
“

M 时 N a : 5 2 0
:

溶

液
。

/

’
.

“

1

3
.

之 用电子自旋共振(住S凡)技未检洲
’
心H

~

对 E sR 技术的工作原理可通过 一 个 未

配对的电子予以阐明
。

由量子力学知‘ 电子

的自旋角动量为。 = 1/ 2
,

它在强度为万的外

磁场中只能取两个方向
,

即其磁矩方向与外

场方向一致或相反
。

两种情况下对应的能量

分别为告g pH 与 一 蚤g 日H
,

即二者的 能 量差

为E ” g 日H
, g 称作g 因子

,

日为波尔 磁子
。

如果我们在与H 相垂直的方向上作用一交变

磁场
,

并使交变磁场的频率、满足 认 = g日H
,

那么电子就会吸收交变磁场能量向高能态跃

迁
,

即与外辐射发生共振
。

在实际测量中
,

常常是使v保持 * 定而

改变H 值
。

因此在E S R 图谱上的横轴取H
。

如果一个电子不与其他电子或原子核箱互作
用

,

它的万s R 信号就是一条线
,
然而实 际上

它总是处在与其他电子或原手横相宜作用之

中
,

因此 E SR 信号总要产生超精细分裂
。

在实验中通常使用
一

5
‘ .

5一di 斑et 卜g 卜1‘ p y一

r r o lin e l, o x id e (DM p o ) 作为
’

o H的捕 集

剂
。

D MPO 与
’

O H加合可形成较长寿 命 的
D MPO 一

‘

O H 自由基
,
低温又可提高

·

其稳定

性 ” “ ] 。

D M PO 一
’

O H 的E S R 信号图谱 为高度为
1: 2: 2: 1的四重

·

峰(如图 3 示) ,
这是因为它首

先由于N原子核引起三重分裂
,
继而又 由于

H ”
引起二重分裂

,

且
a , = a 。日= 1 4

.

9 G
。

’

二.�撰套尽
、

, .0 0 2
.

00 二0O 4 (甩 5 0 0 . 0 0

声强( 贾/ c二 )

一 图 2
·

碘释放量与声强的关系

从上述反应式以 )可见
一

超声空化在水
溶液中的首要产物

,

是使水分子H : O解裂为
:

’

O H 与
.

H 自由基
,

这些 自由基的化 学 活性

强
,

生存时间短
,

极易通过化学反应形成较

稳定的产物
,

因此自由基常常是声化学反应

的基础或中间物
。

为了在实验上对
’

O H 自由基进行 检测
,

通常总是使它与特选的自由基捕获剂反应以 图 3

生成较稳定的自由基
,

以便对它进行检测
。

D MPO水溶液中超声空化诱导的Bs尽信号谱
气

一

由图谱中E SR 信号的峰值大小即可灵敏

声学技术 — 5 牙一



地反映出超声空化强度
。

图5 为在室温下实验测得的 H TA 灸光

值与辐照声强 的关 系
‘’已 ’。

超 声 频 率 为

8 念OkH z, 辐照时间为3 m in
。

使用 的 是 8 5.0

型荧光光谱仪
,

激发 与 发 射 波 长 分 别
‘

为

3的
.

0 n m 与43 1
.

O n 示 ,
溶液浓度为Z m M

。

华次侧年米农稠

��)汉侧言小深华“哭

石

图 4

1 2 3 4 5

声强
‘

I
‘

(邢/ c r )

D MPO 水溶液的E S R 信号与辐照声强的实

验曲线

实验数据
。

平均值 一实验数据的拟合曲线

二 2 3 4
、

李

声强 ( 脚/ e . ,

)

图 5 H T A 溶浪荧光值( Y ) 与辐照声强的关系

图 4 给出
、

了我们对Z m M 的 D MP O 水 溶

液经过a 20k H :
超声波辐照 (3 m i幼的E S R 信

号与辐照声强的实验数据曲线
,

其拟合方程

为 D ·”
·

1 (侧r 一 0
.

8 2 ) ! z · L ’‘ 」。

D M PO 与
‘

O H 的反应如下
:

Mc\ / 一~ 、
、

一入尹一
。

O

( D MFO )

( 1 2 )

( D MP
一

‘

OH )

a
,

a 甩荣光光谧技术检河
‘

OH “
“ 」

_

已知对苯 二 甲 酸 ( te re p h tha lic
·

a “
id

一

TA 冰笋摔是非荧光性物质
,

但是 一旦对

其进行超声辐照并产生
’

O H 自由基
,

那么对

苯二 甲酸根离子与
‘

O H 结合
,

便 形 成 经 基

对苯二甲酸根离子
,

它是具有较稳定的强荧

光性物质
,

检测该荧光强度即可对声致
‘

O H

自由基予以研究‘ 其反应式如下
:

塌
、

!

、
2 一

,

9 0 :

! }
,

匕丫
’

}
‘ ’

。“

一l
’
又夕

_ _ _
~ “一‘。 ,

( 1 3 )

a
.

4 用电化学方法检洲声空化

氮气与氧气在通常情况下是不发生化学

反应的
,

但声空化却可使溶于水中的氮与氧

发生反应而形成 N O ,

进而又 被 氧 化 生成
N O 、,

N o :
与水发生反应生成等摩 尔 的硝

酸和亚硝酸
i ‘ 7 1 ,

反应如下
:

超声空化
N : + O :

—
峥 2 N 0 ( 1 4 )

ZN O + O : . ~ ‘卜Z N O : ( 1 5 )

2N 0 + H 2 0
.
-

.

知H N O Z + H N O a

( 1 6 )

硝酸与亚硝酸的生成
,

使水变感了电解

液
,

电导率增大
,

因此通过电导率的变化
,

即可研究声空化的情况
。

‘

已知
,

对于强电解质低浓度 ( c) 的溶液
,

其电导 ( a )近似与浓度成正比
,

即。欠
c 。

在

超声波的短时间辐照下
,

只产生少量硝酸与

亚硝酸
,

故可认为满足上述近似
。

此外假设

每个空化事件产生的离子相等
,

那么。将
.

与
空化事件次数伽 )呈线性关系

,

即有

叮 二 叮 。 + K n

即 二
一

1= 丝
。

U o 口 。
( 1 7 )

( T A根离子 ) (轻基T A 根离子自由基H T A )

通过对HT A 荧光强度的检测即可研 究 声空

化的规律
。

式中
: a为超声辐照前水的本底 电导率

K 为一常数
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由式‘17 ’知
,

会
一 ‘与诚正比

,

且比

例系数与水的本底电导率 a 。

成反比
。

上述分析表明
,

通过测量超声辐照的水

样品的电导率
,

即可方便地研究 声 空 化 规

律
。

图 6 为对两种 水 样 品
‘

的 实 验 研 究结

果 “
“ ’。
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图 6 对声空化的电化学检测实验曲线

—对于亚沸水
, -

一对去离子水
,

工标准差范围

由图可元去离子水的(

会
一 ‘’值大体

上比亚沸水大 2 一 3 倍
,

这与我们上述的原

理分析是一致的
,

因为去离子水的本底 电导

值比亚沸水的低
,

其比值为4 8 0 / 1 2 1 0
。
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