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本文用声化学效率的概念,报道了频率对声致羟自由基形成的影响, 在氮气或空气环境中,高

频( 800kH z )超声辐照所致·OH 的化学产率比低频( 38. 4kH z )超声辐照时高。

关键词: 超声　声化学频率　羟自由基

The effects of frequency on the formation of
·
OH

ZHAO Yiyun, FENG Ruo , YANG Xiaoyun, BAO Ciguang , LI Ru

( Depar tment of Chemistr y , Yunnan Univer sity , Kunming ·650091)

The effects of fr equency on t he fo rmation o f ·OH hsa been st udied in term s o f sonochemical yield. The

yield o f ·OH produced by sonication at a high fr equency ( 800kHz) is higher than that at a lower fr equency

( 38. 4kHz) in a nitr o gen or air atmospher e.
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1　引　言

声化学是研究声波对化学反应影响规律

的一门新兴学科[ 1, 2]。目前在声化学中大都使

用频段为 20～80kHz的超声波。早期人们曾

认为,既然声化学反应的主动力是声空化, 那

么只要辐照以强度大于空化阈值的声波, 即

会发生声化学反应,与声波频率似乎无关。近

期研究则表明,这种看法不能成立。有关声波

频率对声化学反应影响的问题,已是目前大

家十分关注的研究课题。但是,由于现有超声

设备设计制造方面的原因, 很难保证仪器提

供的不同频率超声具有相同的声强和声功

率,从而难以获得具有可比性的实验结果。因

此,迄今为止,有关的研究报道仍较少 [ 3, 4]。

本文将报道采用频率分别为 38. 4kHz

及 800kHz的超声波在相近的输出功率下辐

照不同条件下的对苯二甲酸钠水溶液所产生

的羟自由基·
OH 的研究结果,文中使用了声

化学效率的概念。

2　实验部分

2. 1　超声辐照装置[ 5]

800kHz 超声波的实验工作是使用德国

K. W. Meinhardt Ult raschal ltechnik 公司的

聚集式超声浴槽来进行的, 38. 4kHz的实验

工作则是使用具有频率自动跟踪功能的 U n-

dat im 多频声化学反应装置(比利时, Unda-

t im U lt rasonics公司)完成的。

2. 2　超声功率的测定
[ 6]

超声功率通过量热法测定,采用数字式

温度计测出超声辐照开始后 2min内对苯二

甲酸钠水溶液温升的时间变化率( dT / dt ) ,

则进入溶液的超声功率 P (单位: W )为:

P= ( dT / dt)×Cp×M ( 1)
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Cp 为溶液的定压比热(单位: Jkg
- 1
K

- 1
) ; M

为溶液的质量 kg

2. 3　
·
OH 的检测

·
OH 自由基的寿命很短,

·
OH 的检测

通常是通过电子自由旋共振( ESR)或荧光法

来检测其与自由基捕获剂的反应产物来进行

的[ 7, 8]。本文采用的是荧光法。

已知,在对苯二甲酸( T A)钠溶液中, 由

声空化产生的·OH 很容易与对苯二甲酸根

离子结合,生成较稳定的、具有强荧光性的羟

基对苯二甲酸根( HT A)
2- 。因而,通过检测

被超声辐照的( T A)
2- 溶液的荧光强度,即可

获知·OH 自由基的生成量。

本文所采用的对苯二甲酸钠溶液的浓度

为 2. 0×10
- 3
Mol/ l, PH 为 7. 4,荧光强度采

用 Perkin Elmer, LS-50型荧光光谱仪测定,

激发波长为 315nm, 发射波长为 425nm , 荧

光测试在超声辐照后 1h 内完成。

3　实验结果

实验中取对苯二甲酸钠溶液 20ml ,使其

处于不同的气体条件下接受超声辐照, 辐照

时间为 30m in时, 38. 4kHz 超声波的辐照功

率为 19W, 800kHz 超声波的辐照功率为

15W。实验结果见表 1。

表 1　经超声辐照的( TA ) 2- 溶液的荧光强度

38. 4kHz 800kHz

空气环境中 59. 4 215. 2

氮气环境中 60. 4 174. 9

溶液中充空气 65. 7 226. 0

溶液中充氮气 63. 0 203. 1

　　* 24±5℃

若按 T . J. M ason 等人给出的声化学效

率的定义[ 6] , 在本实验工作条件下应为:

SY= 荧光强度/声功率 ( 2)

由表 1 中的实验数据, 得 SY 值如图 1

所示。由以上实验结果可得出如下结论:

( 1)在氮气环境中,低频超声辐照下

·
OH 的生成率接近于空气环境中的生成率,

高频超声辐照下
·
OH 的生成率却明显低于空气环境中的生

成率。

( 2)不论是低频还是高频超声辐照,充空

气溶液中的·OH生成率总是大于充氮气的。

( 3)不论是空气还是氮气,充入溶液时
·
OH 的生成率总比不充入时要大,且高频下

尤为明显。

( 4)在所有研究条件下,高频超声辐照引

起的·OH 生成率总是明显大于低频超声的,

其声化学效率( S Y )的比值为 3. 7～4. 6。

　: 38. 4kHz;□: 800kHz

图 1　不同频率的声化学效率( SY )值

4　讨　论

对上述实验结果的讨论,涉及到化学反

应机理及声波频率与声空化的关系等。

当( TA )
2- 溶液受到声强超过空化阈值

的超声辐照时,溶液中存在的空化核被激活,

在声波负压中气泡迅速增大, 随后则在正压

相作用下,气泡被迅速绝热压缩以至崩溃,发

生所谓瞬态空化,在崩溃前的瞬间,空化泡内

呈几千度高温和几千个大气压压强, 形成所

谓“热点”。在空化作用下,水分子发生离解生

成羟自由基
·
OH 及氢自由基

·
H, 然后

·
OH

与( TA )
2-
离子反应,如下所示

[ 9]
:
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若在溶液中存在氧气, 则会发生如下反应:
·
H+ O 2

·
HOO ( 6)

·
HOO 是较

·
OH 稳定的自由基

[ 10]
, 反

应( 6)清除了·
H 自由基, 使反应( 3)能持续

正向进行,为反应( 4)不断提供·OH。这就解

释了为什么在空气环境或充入空气条件下,
·
OH 自由基的声化学产率会增大(结论( 1)

与( 2) )。

至于向溶液中充气会使
·
OH 的声化学

产率增大(结论( 3) ) ,可解释为: 充气可直接

使溶液中的微气泡(空化核)数目增多, 从而

在同样超声辐照下,空化事件增多,使总的声

化学效率增高。

对于结论( 4) , 可作如下理解:低频超声

激活的空化泡半径明显大于高频超声, 故其

空化泡内含物及空化泡崩溃时释放出的能量

较大,因此
·
OH 自由基在单位时间内的产率

应较大, 每个空化事件产生的·
OH 与

·
H 自

由基的浓度都较大, 但这种瞬时局部过浓

的·OH相互碰撞发生反应( 7)、( 8)的几率亦

较大,从而使得实际与( TA )
2-
发生反应的

·
OH 量减少。

·
OH+

·
OH H2O 2 ( 7)

·
OH+

·
H H2O ( 8)

反之,对高频超声,虽然每次空化事件产

生的
·
OH 量减少, 但每次生成的

·
OH 都因

浓度小不易相互碰撞而泯灭, 而是有效地与

( T A) 2- 反应,加之单位时间内高频超声发生

空化的次数比低频超声多得多, 所以,从总体

效果看,就表现为高频声化学效率增大。
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方法的假设,即噪声是功率谱密度为常数 N 0

的高斯白噪声。

( 2)在一定的信噪比 SNR 下,信号加噪

声的总功率 T 能反映在一心动周期内血流

速度的变化。

因此,本文对百分比法进行改进,选取信

号加噪声的总功率 T= ( fH)作为判据, 对

一个心动周期内不同阶段采取不同阈值的最

大频率估计方法。近 20例临床数据的实验结

果表明,本文方法与以往方法相比,能较好地

适应复杂的临床实际噪声情况,也可以用于

处理由于超声测量中探头或患者移动所造成

的声谱图短时缺损的情况, 结果较为满意。
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