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多频超声辐照的声化学产额研究进展

胡爱军, 丘泰球
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摘 要:声化学是一门新兴的交叉学科, 具有很多用途,广泛地应用于医药、生物、海洋、航空、轻工、食品、化学、化

工等诸多领域,近年来对声化学的研究十分活跃。多频超声对声化学产额的影响是其中研究的热点之一。声化学

反应的主动力是声空化,声化学产额与超声辐照频率有一定的关系。双频、三频正交超声辐照能显著地提高声化

学产额,具有明显的增强效应。文章综述了这方面的研究进展情况,阐述了声化学产额的影响因素, 提出了目前所

存在的问题并进行展望。
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Abstract:Sonochemistr y is a new branch of chemistry wit h many applications in medicine, biolog y, marine science, av iation, food in-

dustry , chemical engineering, light industr ies, etc. Researches in sonochemistr y ar e quite act ive in recent y ears. A topic of inter est is

t he effect of mult-i fr equency ultr asound on the sonochemical yield. Double- frequency and three- frequency ultrasonic ir radiation can

significantly improve sonochemical y ield w ith r emarkable enhancement effects. This paper r ev iew s progresses in this area, and ana-

lyzes factors that influence sonochemical y ield, points out the ex isting problems, and presents prospects of the future development.
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1 前 言

声化学是 20世纪 80年代形成的一门新兴的交

叉学科,是一项促进化学反应的高新技术, 被列为

1987年科技重大事件之一[ 1, 2]。近年来声化学的研

究十分活跃, 已遍及到化学的各个领域, 如生物化

学、有机合成、高分子的降解和聚合、分析化学、无机

合成、电化学、光化学、立体化学、环境化学等, 广泛

地应用于医药、生物、海洋、航空、轻工、食品、化学、

化工等诸多领域[ 1, 3]。美国、英国、法国、日本等国

都投入较大的人力财力, 试图尽快把实验室内取得

的声化学研究成果工业化, 这已成为当前工作的新

热点, 正在世界范围内受到极大的重视[ 4]。应予指

出的是,几乎在所有的声化学文献报道中,基本采用

单频辐照方式。有关双频、三频超声辐照的声化学

反应规律的基础研究则主要是近年来由冯若教授及

其课题组所完成,但因其能显著地提高声化学反应

的产额,已引起人们的浓厚兴趣。本文综述了这方

面的研究进展情况, 以促进声化学理论和应用的进

一步发展。

2 声化学反应的主动力 声空化

所谓声化学, 主要是指利用超声波来加速化学

反应或启通新的反应通道,以提高化学反应产额或

获取新的化学反应物。声化学反应不是来自声波与

物质分子的直接作用, 因为在液体中常用的声波波

长为 10cm~ 0. 015cm(相当于 15kHz至 10MHz)远

远大于分子的尺寸。声化学的主动力是声空化。

从物理学的角度说,声空化是液体中气泡在声场

作用下所发生的一系列动力学过程。当足够强度的

超声波通过液体时, 在声波负压半周期, 存在于液体

中微小气泡(空化核)会迅速长大,在相继而来的声波

正压相中,气泡又绝热压缩而崩溃,在崩溃瞬间,气泡

形成局部热点,其温度高达 5000K 以上, 压力达 5

10
7
Pa以上,然后该热点随之冷却,温度的时间变化率

达 109K/ s, 并在液体中伴随有强大的冲击波和时速

达 400km射流以及放电发光效应和使水分解产生

OH 和H 的激活效应。这就为促进和启通声化学反

应创造了一个极端的物理环境和条件[ 5, 6]。
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另外,超声波的机械效应和热效应对化学反应

的贡献也不能忽略, 在某些情况下,甚至主要是利用

这些效应。超声波既是机械能量的传播形式, 那么

与波动过程有关的力学量, 如质点位移、振动速度、

加速度及声压等完全可能对超声效应的产生作出一

定的贡献。超声波在传播过程中,其能量被媒质吸

收变成热能,同样有可能产生化学效应[ 1]。

3 单频超声辐照的声化学产额

在同样声强、声功率和辐照时间的条件下,在低

MHz范围内,超声频率增高, 声化学反应产额降低。

而在 20kHz~ 60kHz之间这样的频率范围内, 超声

频率增高, 声化学反应产额随之增加。为了解释这

种表面上的不一致性, 需考虑泡核大小的最可几分

布对声化学产额的影响。若想获得最大的声化学产

额,超声的共振频率应与液体样品中泡核大小的最

可几分布相一致。任何偏离于该频率(高或低)都将

会导致声化学产额的降低。由此,单频超声辐照时

的声化学产额的影响便可以得到解释
[ 7, 8]
。

4 双频正交超声辐照的声化学产额

研究者普遍采用的超声双频正交方式有两种:

X-Z 轴轴向双频正交和 X-Y轴轴向双频正交, 其正

交超声辐照系统示意图见图 1和图 2所示[ 9~ 13]。

一个千赫兹和一个低兆赫兹频率正交组合的超声辐

照对声化学产额可产生增强效应。冯若等首次将

28 kHz与 0. 87 MHz超声组合成X-Z轴轴向双频正

交辐照系统,并用电化学法与碘释放法对该辐照系

统的声化学效应进行了实验研究, 结果发现, 该辐照

系统给出的声化学产额远远超出两个单独辐照产额

之和[ 9]。陈兆华等用碘释放法研究了由 28 kHz 与

1. 06 MHz组成的正交辐照系统的产额, 结果表明

该双频辐照产生的声化学产额远大于两个单频分别

辐照产额之和[ 10]。朱昌平等用碘释放法研究了 28

kHz分别与 0. 87 MHz、1. 06 MHz、1. 7 MHz组成的

X-Z 轴轴向双频超声辐照的声化学效应。发现双频

辐照增大声化学产额存在着明显的频率效应。在所

研究的各种频率组合情况下, 双频同时辐照的合效

应均明显大于各频率单独辐照效应之和, 例如 28

kHz与 1. 7 MHz组合的双频辐照,当取 1. 7 MHz超

声强度大于 3W/ cm2时 , 其合效应约为单独作用效

应之和的 1. 5倍;当 1. 7 MHz改为 1. 06 MHz或 0.

87 MHz时,其合效应可接近单独效应之和的 2倍。

辅助频道使主频道声化学产额增强的贡献大小呈

0. 87 MHz> 1. 06 MHz> 1. 7 MHz。如取 6. 63W/

cm2 时,它们对 28 kHz超声声化学产额的增强大约

为 5. 5 倍、4. 5 倍和 2 倍。它可解释为液体样品中

原有空化核最可几分布的对应频率低于 870

kHz[ 11]。

两个低兆赫兹超声束正交辐照同样对声化学产

额可产生增强效应。朱昌平等选用 1 MHz和 0. 75

MHz的两连续波超声束组成 X- Y轴轴向正交辐照

系统,用碘释放法研究表明:其声化学产额较之单独

辐照明显增强。实验时将一束超声波的频率和声强

分别保持在 1 MHz和 4. 5 W/ cm2 不变, 另一束超

声波( T1)的频率为 0. 75 MHz并依次从小到大改变

其声强,当 T1的声强足够大时, 双频超声联合正交

辐照的产额高出单独分别作用产额之和近 8倍[ 12]。

尹业高等用电化学法研究了采用两个低 MHz超声

束组成 X- Y轴轴向正交辐照超声束系统的声化学

产额。实验时将一束超声波的频率和声强分别保持

在 1 MHz 和 4. 5 W/ cm2 不变, 将另一束超声波

( T 1)分别取 0. 75 MHz和 1 MHz换能器,并依次从

小到大改变其声强。每次取 25 m l去离子水并用超

声辐照 3 min,用 DDS-1 1A 型电导仪分别测定每次

超声辐照前后的电导率。结果发现, 两低 MHz超声

水平正交联合辐照的声化学产额显著地高于各单超

声分别辐照的产额之和。当 T1 的声强足够大时,

双频超声联合正交辐照的产额高出单独分别作用产

额和近 9倍
[ 13]
。

图 1 超声 X-Z轴轴向双频正交辐照系统示意图

图 2 超声 X-Y 轴轴向双频正交辐照系统示意图
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5 三频正交超声辐照的声化学产额

朱昌平等首次用碘释放法研究了三频正交超声

辐照的声化学产额(实验装置示意图见图 3)。结果

表明三频正交辐照较之双频和单频辐照有更为显著

的增强效应。在双频正交辐照基础上加入一束低

MHz超声构成三频正交辐照, 可使其声化学产额得

到更大的提高, 三者合作用结果大约为三者分别辐

照产额之和的 1. 4~ 1. 8倍。这一可喜的发现为提

高声化学产额, 增强声化学效应找到了又一新的途

径[ 14]。

图 3 三频正交超声辐照系统示意图

6 关于非同频超声正交辐照增强机理

的解释

从收集的文献看,研究者认为,多频超声正交辐

照能增强声化学的产额原因有二: 其一,声化学产额

源于超声空化效应,而超声空化的强弱以空化核数

量的多少为前提。多频超声同时正交辐照时对样品

的机械扰动较单超声独立作用明显增大, 这就使得

更多的空气从样品表面进入样品,从而导致样品中

空化核数量增强,这就为获得强超声空化提供了可

能。其二, 声化学产额的提高依赖于有较多的空化

核能产生内爆。多频超声束正交同时作用时, 各自

产生空化过程。当各自空化泡内爆时, 会产生许多

新的空化核,这些空化核不仅可供该超声束的自身

再空化,同时也会为另一束超声作用提供新的空化

核[ 9- 15]。

7 影响声化学产额的其它因素

影响声化学产额的其它因素有超声场的类型、

声强、超声的作用时间、超声波的波形等。小尺度混

响场所产生的空化产额比行波场大得多, 比如 823

kHz、1W/ cm2~ 2W/ cm2的超声辐照 3分钟,所产生

的空化产额是行波的 5 倍大。超声的作用时间一

定,空化产额随声强的增大非线性增大。开始时增

大较快,然后趋向一个极限(饱和)值,若继续增大声

强,从该最大值开始然后降低。超声刚开始作用一

段时间内,声化学产额几乎随超声辐照时间线性增

加。脉冲时间影响声化学产额, 其在一恰当值时,产

额最大,出现首先在混响场发现的 脉冲空化峰 现

象。行波场和混响场的差别在于,声强较小时, 脉冲

空化峰尖; 随着声强增大, 空化峰变得平坦甚至消

失。另外, 小尺度混响场中, 声空化的阈值声强下

降;当声强大于阈值时,声化学产额随声强而增加,

出现陡然上升的拐点(行波场则趋向饱和)。理论分

析表明,阈值下降时由于混响场的声能密度增大;声

化学产额随声强变化的拐点则来源于声波辐照压力

对液体表面的干扰[ 8, 16]。

8 存在的问题及展望

声化学是目前化学研究的前沿之一, 它的发展

正引起国内外广泛关注和重视。多频超声同时辐照

对声化学产额的影响, 是近几年才投入研究的一个

新课题。双频、三频超声正交辐照可以使声化学产

额显著提高, 这一令人十分鼓舞的发现为增大声化

学产额,增强声化学效应找到了又一新的途径, 它有

可能对迅速发展的声化学技术产生巨大影响。由于

投入该项研究的时间不是很长, 很多方面尚需进一

步深化。目前的研究只处在通过实验发现多频超声

正交辐照对声化学产额的增强效应, 并给出定性解

释的阶段。关于不同频超声正交辐照时, 频率与声

化学产额之间的定量关系以及其增强的机理有必要

进行进一步的探索。非正交多频超声束同时辐照对

声化学产额的影响及其影响的机理还不清楚,进行

有关研究也是有必要的。尚需加强多频超声辐照的

应用研究和相关的超声波发生器、换能器、声化学反

应器等方面的研究。随着研究的不断深入,必将推

动声化学理论和应用的进一步发展, 并将对相关行

业产生重要的影响。
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4 结 语
本文提出了一种海洋宽带环境噪声场的数值模

拟方法。在直径为 1. 5m 的 24元均匀圆环阵上, 对

提出的方法产生的均匀噪声场数据进行了空间方位

谱及噪声的空间相关性的验证, 其方位谱的逼真度

较佳,不均匀性在 1dB以内,空间相关性与理论模

型一致,本文提出的环境噪声场模拟方法是有效的。

基于该方法产生的空间均匀噪声场设计的最优波

束,其处理结果已经得到了千岛湖湖上试验的验证。
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烧、无电磁干扰等优点,所以将在很多方面取代传统

的电磁式变压器,其应用前景一片光明。
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