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1　引　言

非线性声参量 B/ A 是非线性声学中的一个基

本参量, 它定义为声速对压力的依赖关系,是表示声

波与媒质的非线性相互作用强弱的物理量, 用它可

以描述声波在媒质中传播的非线性效应,包括谐波

滋生、波形畸变、声饱和等现象。非线性参量 B/ A 还

与媒质的化学组分有关, 根据混合定理可预测不可

溶混合物(包括生物软组织)的组分[ 1] ;特别是,由于

非线性参量 B/ A 表现为弹性参量对应力的依赖性,

因而它能反映物质的动力学特性和物质的变化。研

究表明, 与线性参量相比, 非线性参量 B / A 对生物

组织的病变状态更为敏感, 因而有可能成为新的特

征参量应用于医学成象和诊断。

本文着重介绍了非线性声参量 B/ A 在反映物

质的结构特性方面的一些重要成果, 并报导了我们

近年来研究物质结构的变化对非线性参量的影响所

作的工作及结果。它包括: ( 1)研究了蛋白质分子结

构对非线性参量 B/ A 的影响,结果表明 B/ A 值能够

反映蛋白质分子结构遭变性剂十二烷基硫酸钠

( SDS )溶液破坏的程度。( 2)利用非线性参量 B/ A 研

究 SDS 水溶液的液-固相变问题。首次发现 SDS 水

溶液在发生液-固相变时 B/ A 值随温度变化规律反

常, 这表明 B / A 值不仅能反映物质结构的变化, 而

且还可能提供材料的某些新的信息。

2　基本原理

非线性声参量 B/ A 定义为媒质的状态方程泰

勒展开式中二阶项系数与一阶项系数之比

B/ A= 2 0c0( c/ P) s ( 1)

其中 0 是媒质的静态密度, c0 是小振幅声波的速

度, P 表示静压力,下标 s 表示等熵。由 ( 1)式可知,

B/ A 直接依赖于声速随压力的变化率。( 1)式还可表

示为:

B/ A= [ ( 1/ ) / P] s- 1 ( 2)

其中 = 1/ ( p c2)是媒质的绝热压缩系数。上式表明

B/ A 反映了物质的动力学性质。由热力学关系, ( 1)

式还可写成下式:
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其中 = 1/ V ( V / T ) P 为热膨胀系数, CP 为定压比

热, T 为绝对温度, 因此 B / A 也可被视为热力学中

的一个参量。当密度随压力变化很小,只考虑在平面

波中传输纵波的情况,式( 1)可写成[2] :

B/ A≈- ( 1/ 0C
2
0) (

2 / 2 )
0

( 4)

式中 、为应力和应变。考虑到声速由下式定义:

c2= ( P / )
0
≈( 1/ 0) ( / )

0

因此,声速与物质 - 关系的一次微分有关, 而 B/ A

与 - 关系的二次微分有关。故声速主要反映物质的

一次弹性参量值, B/ A 反映其弹性参量对应力的依

赖性。若说特性参量( 、c、 等)是反映物质组织的静

态特性,非线性参量 B / A 则反映其动力学特性。

本文采用改进的热力学方法测量 B / A ,具体原

理及装置详见文献[ 3]和[ 4] ,此处不再赘述。

3　研究结果
80 年代以来已有不少国内外声学工作者对生物

流体和动物软组织的非线性参量值进行了研究, 发

现 B/ A 能提供物质的结构特性的重要信息。例如,

对于固体物质含量相同的生物样品, 结构改变时其

B/ A 值发生变化, 新鲜血液的 B/ A 值为 6. 1,自然凝

固后为 7. 3; 猪全肝的 B/ A 值为 7. 1,但是细胞间结

构已遭破坏的均浆肝的 B / A 值则降低为 6. 6[ 5] , 而

肝硬化时 B/ A 值则增至 8. 1 [6]。Dunn 等对生物样品

在其结构的三个层次上即组织级、细胞级和分子级

进行 B/ A 的研究表明[ 7] , B/ A 对结构的依赖关系在

三个层次上均有发现, 其中以组织结构的变化量最

为灵敏。为了进一步研究 B / A 参量对物质变化的反

映,最近我们在蛋白质分子结构的变化和 SDS 水溶

液的液-固相变点处 B/ A 的特性这两方面作了研究,

获得重要的结果。现分述如下:

3. 1　蛋白质分子结构对 B/A 的影响

对蛋白质大分子结构的扰动是由强阴离子去污

剂 SDS 溶液来完成的。重量比为 7. 5%的牛血清蛋

白( BSA )配制在浓度为 0%～3%的 SDS 溶液中,不

加蛋白质的相应浓度的 SDS 缓冲液作为对照。SDS

缓冲液的 B / A 值和 BSA+ SDS 溶液的 B/ A 值都随

SDS 浓度的增加而单调上升, 如图 1 所示, 但两者的

差值 B/ A 却随 SDS 浓度的增加而下降,且当 SDS
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浓度增加到一定程度时, B/ A 下降的趋势趋向平

缓, 如图 2 所示。图 2表明 SDS 溶液浓度越大, 蛋白

质分子结构的破坏程度便越严重, 蛋白质对 B/ A 的

贡献就越小, B/ A = ( B/ A ) BSA+ SDS - (B/ A ) SDS反映

了蛋白质分子结构未遭破坏的程度。当 SDS 浓度足

够大时, 所有的蛋白质分子结构都受到破坏。 B / A

值达到最小, 并趋于平稳。

图 1　SDS缓冲液和 BSA+ SDS溶液的 B / A 值

随 SDS 浓度变化的关系曲线

　　图 2　受 SDS 作用的 7. 5%的牛血清蛋白的

　　　 B/ A 值随 SDS浓度变化的关系曲线

运用 Yoshizumi的假定[8] : 含水媒质(包括水溶

液和生物软组织)的 B/ A 值受自由水和束缚水含量

的影响, 且自由水较之束缚水具有较大的 B/ A 值,

可对上述实验结果作如下解释: 完整的未受扰动的

蛋白质结构是由多肽链在空间盘绕、折叠而构成的

紧密结构, 其水溶液中束缚水的含量较少,自由水的

含量占多数, 因此其 B/ A 值表现出极大值; 当 SDS

溶液加入, 维护蛋白质空间构象的次级键和二硫键

遭到破坏而断裂, 蛋白质的空间结构转化为向外扩

展的多肽链, 此时水溶液中包围在多肽链周围的束

缚水含量增多,自由水的含量减少, 从而导致整个蛋

白质和 SDS 缓冲液的混合液中蛋白质对非线性参量

B/ A 的贡献减小。

3. 2　利用 B/A研究 SDS 溶液的液-固相变

浓度为 1%、2%、3%、4%的 SDS 溶液分别配制

在 0. 1M 的磷酸盐缓冲液中, pH 值调到 7. 0。我们发

现当溶液内部温度下降到某一特定值时, 原先无色

透明的 SDS 溶液开始出现乳白色颗粒, 这表明溶液

中有微小的 SDS 固体晶析出, SDS 溶液发生液-固相

变,温度进一步降低 , SDS 固体析出更多, 溶液变为

较浑浊的乳白色悬浮液, 较长时间后, SDS 晶体沉

淀, SDS 水溶液出现分层, 我们对 SDS 溶液在发生

上述相变过程中 B/ A 值随温度的变化关系进行实

验研究,其结果示于图 3。

一般说, B / A 值随温度的降低而线性减小,随浓

度的增加而增大。但图 3 结果显示, 当液-固相变发

生时, SDS 随温度的变化规律明显偏离原来的线性

关系。即SDS 溶液的B / A -T 曲线恰好在相变点出现

一拐点。这说明 B/ A 值能够很好地反映 SDS 溶液的

液-固相变。作为比较, 不同浓度的 SDS 溶液的声速

随温度变化的降温曲线如图 4所示,当 SDS 溶液发

生液-固相变时声速并不表现明显的变化。从热力学

图 3　不同浓度的 SDS溶液的 B / A 值的降温曲线

图 4　不同浓度的 SDS溶液的声速的降温曲线

的观点出发,由式( 2)和( 3)可知, B/ A 值与 、0、c0、

、Cp、T、( c/ P ) T、( c/ T ) P 有关。由实验可知,在发

生液-固相变时 0、c0、T、( c/ T ) P 值均不发生跳变;

根据物理化学理论, 物质在发生一级相变和二级相

变时 、、CP、( c/ P) T 都发生突变。正是这些物理

量在相变点的突变导致 B/ A-T 曲线发生拐点。

鉴于非线性参量表示物质弹性参量对应力的依
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赖关系, 能反映物质动力学的特性,因而当 SDS 溶液

发生相变时其结构发生了明显的变化, 它反映在非

线性参量上出现了明显的拐点 (相变点) ,相变点的

温度与观察值一致。可见,非线性参量能反映物质结

构的变化, 还可能包含着材料特性的更多新信息。
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1　引　言
近几十年来, 在许多领域中非线性效应的理论

和应用得到了广泛的重视,如超声成像、声参量阵、

无损检测等。这就要求在测量时,需排除系统本身产

生的非线性、包括信号源的和声换能器的非线性。因

此定量研究压电换能器的非线性, 在声学非线性测

量领域有重要的实际意义。D. Guyomar 曾经对PZT

Langev in 型换能器的非线性性质进行了测量[ 1]。

我们对常用的换能器材料 L iNbO 3晶体进行了

研究。通过测量输入回路中的电流, 对其进行谐波分

析, 以观察换能器本身所产生的非线性大小,即二次

谐波信号与基波的振幅比。实验中 L iNbO3 晶体的边

界条件有 2 种,一是自由振动状态, 即自由振子; 二

是压电换能器工作状态, 即边缘固定, 并带有辐射负

载。同时与 Lagevin 型换能器进行实验比较。

2　实验系统
我们的实验框图如图 1所示。因为当换能器本

身振动产生非线性时,将引起电流中的非线性谐波

的产生。因此我们通过测量回路中的电流, 对其进行

谐波分析, 就可以反映出换能器本身振动的非线性

大小。框图中纯阻负载是用来测量低通滤波后出来

的谐波, 作为参考。

实验选用的样品是 z 方向切割的 L iNbO 3单晶

薄片, 尺寸为 8mm×10mm×0. 911mm, 在上下两个

端面蒸镀一层铝膜作为电极, 激发厚度振动模式,中

心频率约为 4. 02MHz。图 2 和图 3 分别是带有水负

图 1　压电换能器的非线性测量系统框图

图 2　LiNbO 3 单晶片带水负载测试结构

图 3　LiNbO 3 单晶片自由振子

载的 LiNbO 3 单晶片和自由振子 LiNbO 3 单晶片测

试结构示意图。用于实验比较的 Langev in 型换能器
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