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声化学研究的现状与发展

陈伟 梅滨 范瑾初
同济大学环境科学与工程学院 上海 田的

摘 要 年代声化学作为一 门边缘学科兴起
,

随即对其他诸多学科领域产生 了广泛的影响
。

文章综

合介绍 了声化学作用成因
、

国内外应用研究现状及其发展前景
。
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过去几年中

,

一大批合成及材料加工领域的化学家

和工程师对功率超声的多种不同的应用产生了兴趣
。

超

声的这些应用已经构成 了声化学的一个分支
。

化学应用

领域的一些新技术
,

如微波
、

电化学和光化学技术
,

均需

要激发系统中一些特定的属性
,

如微波 中的偶极子种类
、

电化学中的导电介质和光化学中的发色团
。

同这些新技

术不同
,

超声技术只需要有液体存在便能传递声能
,

从而

发挥作用
。

声化学提供 了一种促使和加速化学反应 的独特方

法
。

在化学合成领域 声化学有着广泛的用途
,

它跨越了

有机金属的中间物和大多数类型的催化作用
,

包括相转

移
、

固体载体类型和酶
。

而且
,

它能普遍提高多相反应效

果
。

在冶金学领域
,

超声 已被用来提高金属细晶化度
,

去

除熔炼过程中的气体
,

减轻金属焊缝处压力
,

增加金属表

面硬度 以及提高金属掠挤压成型
。

更新颖的技术还包括

利用超声雾化工艺生产大小均一的金属小球
。

几乎任何一种 电化学处理都可受益于超声
。

超声可

以提高电流效率
、

阻碍电极变脏
,

这在电镀工艺上尤其明

显
。

在食品领域
,

超声可作为一项新的主要辅助技术
,

用

在食品的混合
、

均化
、

通风
、

干燥
、

冷冻和 肉类软化等方

面
。

另外
,

超声作为附加剂用在萃取处理上也多有报道
。

在聚合物和塑料领域
,

超声被广泛用在材料焊接

上
。

此外
,

超声还用在聚合物和塑料性能的改变
、

塑性的

改 良
、

表面的处理和活化
、

塑化处理等方面
,

甚至还用在

材料的回收利用潜力的提高上
。

超声也正在被用于水处

理
、

清洗处理 超声的使用已成功地实现了用水溶性洗涤

剂取代氯化溶剂洗涤剂
、

生物技术
、

表面镀膜
、

粉末技

术和陶瓷制造等领域
。

近米随着空气传播超声的产生及传送技术研究的进

展
,

超声应用的领域已扩展到了烟气沉降
、

液体去泡
,

甚

至颗粒悬浮等方面
。

现 已有一些较大规模的超声装置可

供声化学和加工处理的工业应用
。

声化学作用的成因

功率超声通过空化泡的产生和破裂而提高液体中的

化学反应
。

同其他声波一样
,

超声是 由通过的传递介质

分子产生的一系列压缩波和膨胀波进行 传播的
。

在足够

高的能量下
,

膨胀周期可超过液体分子的吸引力
,

从而形

成空化泡
。

正是这些空化泡在连续压缩周期 中的崩馈
,

产生 了具有化学和机械效应的能量
。

空化泡崩溃时可产

生 沉 ℃左右的局部高温和超过 孙 , 大气压的高

压
。

因此
,

液体介质中的声处理可认为是产生 了遍及整

个液体系统的高能量
“

热点
” 。

要理解空化泡崩溃效应是怎样影响化学处理的
,
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必须考察不同反应系统中空化泡崩溃可能产生的效果
。

在液体均相反应中
,

空化泡崩溃有两个主要效果
。

首先
,

空化泡内部不可 能是真空
,

泡内一定会包含有液体介质

或液体中溶解的挥发性试剂的蒸气
。

当空化泡崩溃时
,

这些蒸气承受的温度和 压力极度增加
,

蒸气分子将发生

断裂
,

产生具有高化学活性的反应基
,

这些反应基再在空

化泡内部或从泡内转移到本体溶液中参与化学反应
。

例

如 水溶液经超声辐照产生氢氧基
‘

与氢基
‘

,

再两两结合生成过氧化氢 践压
。

其次
,

空化泡的突

然崩溃导致液体涌流充填空腔
,

这种液体涌流功效非常

强大
,

它将在空腔周围的本体溶液中产生剪切力
,

从而可

使溶解在液体中的任何一种聚合物分子的化学键断裂
。

在固液多相系统中
,

空化泡崩溃会产生有效的机械

去污作用
。

靠近固体表面的空化泡崩溃产生不对称的液

体涌流充填空腔
,

形成冲击固体表面的液体喷流
,

其效果

同高压喷流一样
,

这正是功率超声被用作超声清洗的原

因
。

形成的液体喷流可很有效地在液相中的不溶性污物

表面形成凹坑 即腐蚀
,

引起污物层的疲劳破坏而脱

离
。

此外
,

超声的这种空化效应还可被用来活化固体催

化剂
,

通过边界层的破坏增大向表面的传质
。

在固体表

面上
,

尤其是粉末表面的空化泡崩溃
,

会产生足够的能量

以造成晶粒的碎化
,

即使是对细散的金属粉末也同样会

造成晶粒的碎化效果
。

在这种情况下
,

超声增大了反应

的表面积
,

通过有效的混合及增强的传质效果来提供另

外的活化作用
。

在液 液多相系统中
,

在液 液界面上或靠近界面处

的空化泡崩溃会产生扰动和混合作用
,

从而形成很细的

乳化液
。

形成的乳化液只需很少的
,

甚至不需要表面乳

化剂便可保持稳定
。

超声的应用

聚合物科学研究

国内成都科技大学在该领域进行了大量的工作
,

迄

今己成功地研究 了声处理下一系列聚合物的共聚和分解

反应
。

研究的聚合物体系包括 ①聚乙烯氧化物和甲基

丙烯酸钠 乙基甲基丙烯酸盐 ②聚 乙烯醇和丙烯睛 ③

部分水解聚丙烯酸胺和丙烯睛 聚乙酸乙醋
。

以上聚合

物系统研究所用的超声频率分别 为 效比
、

山 和
,

声处理时间 一 灾众 。

研究得 出了关于聚合

物的共聚和分解反应的一些有价值的信息
。

例如
,

超声

辐照将聚乙烯氧化物降解为大基团
,

这些大基团促使了

乙基 甲基丙烯酸盐的聚合
,

从而形成了聚乙烯氧化物

当 代化 工 技术

乙基 甲基丙烯酸盐共聚物
。

声化学分解脱乙酞壳多糖 从

蟹壳中获得 的研究表明
,

经过 巧 声处理
,

脱乙酸壳多

搪的粘度降低了
,

而在酸性条件下分馏 肠 只降低
,

同时声处理的分解更快
,

产物更纯
,

更完全
。

有机合成

国内一些研究机构已广泛地开展了声处理下有机合

成的研究
,

合成出了一些新有机物质并研究 ’其声化学

反应机理
。

这些研究包括 ①含二价碳化合物的固 一 液体

系 ②不含二价碳化合物的固 一 液体系 ③液 一 液体系
。

复旦大学研究人员对三节环碳烯和二卤碳烯的合成进行

了研究
。

他们使用 么入比 频率的超声反应槽装置研究八

个偕 一 二卤环丙烷与锉
、

镁或钠的反应
。

研究结果表明在

合成过程中迅速产生了三节环碳烯的中间产物
,

这些中

间产物又进一步反应为丙烯衍生物或插进邻近的 一

键上变为二环 一 , , 一 丁烷
。

长春应用化学研究所研究

了由超声作用下产生的 肠 或 络合物催化下
,

缺

电子的烯烃环丁烯二酸二甲醋同二澳 甲烷的环丙烷化
。

研究结果表 明声处理加快 了 中间 产物络合物

兀 二 屹 和 一 改兀 二

的形成
,

反应产率 艾阮 达到

而在没有声处理条件下几个小时的反应产 率仅为 印
。

电化学

在电化学处理中增加超声辐照技术便会取得更好的

处理效果
。

它与常规电化学方法相 比有以下几个突出的

效果 超声保持了电解电极的清洁
,

脱除了电极表面产生

的气体
,

提高了溶液向电极的传质以及扰动了电极扩散

层
,

阻止了离子消耗
。

在电镀过程中增加超声辐照
,

既提

高了金属铰膜的粘附强度
、

硬度和光泽度
,

同时电镀过程

中只需较低的电镀电流
,

便可取得较高的沉积率
。

关于传统的有机电化学
,

超声对之增益很多
。

以苯基

乙醇盐在甲醇中的 阮 电解为例
,

若加人毗哎则电解

作用不会进行
。

这是因为毗咬能够阻止电极上一层电解

沉积层
,

而沉积层阻止电流的通过
。

超声提高了电解过程

中的电流效率
,

更重要的是在超声作用下电极表面不再

会有污垢沉积
。

光化学

历史上光化学被证明是一项有用的合成技术
。

它通

常是依靠一个发色团的电子激发来发生反应
。

在 下 等

光敏悬浮物质存在的情况下
,

光化学反应也能够进行
,

这

里基质吸附到 活性表面促使发生化学反应
。

该技术

已被用于降解废水中的多氯联苯 咒
,

在环境保护方
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当 代化 工 技 术

面这是一件相当重要的事情
。

在使用五 氯苯酚作为模拟

基质
,

溶液中存在浓度为
、

的情况下
,

紫外辐照

脱氯比较有效
。

当在紫外辐照 中联用超声辐照时
,

脱氯

效果显著增加
,

可增加 左右
。

这是由于超声的三种

机械作用
,

即清洗催化剂表面
、

减小颗粒尺寸和增大有机

物向粉末表面传质
。

生物化学

在生物化学中超声的一个最初用处是破坏生物细胞

壁并释放出细胞内含物
,

事实上许多
“

探头
”

或超声系统

最初均被视作细胞破坏器使用
。

随后的研究表明超声对

酶的活性有活化效应
,

但过高声强的超声也会使酶失去

活性
。

这已经在完整细胞和受损细胞的生物化学中得到

了确证
。

一个简单的实例便是低功率超声用作液态营养

基的活化可提高藻类细胞的生长速率和产量
,

这些藻类

细胞产生的蛋白质量也增加 了 倍
。

超声产生的乳化 混合效应 已被用在肤的两相酶的

合成上
。

如在缩二氨酸 二肤 合成中使用木瓜蛋白酶的

两相系统 超声频率 反应槽 后
,

反应的收率大幅

提高
。

另一项富有成效的研究领域是声化学法活化固定

化酶
。

用 一 胰凝乳阮酶 在琼脂糖胶粒上 和酪蛋白作

为培养基
,

在 比 频率超声辐照下 酶的活性增加 了两

倍
,

其原因是在超声辐照下穿透胶粒载体的酩蛋白数量

增加 了
。

当在 顶 高频率超声辐照下 。 一 淀粉酶 在

多孔聚苯乙烯上 的活性 也增加 了
。

这一结果意义重大
,

因为 而 高频率超声不会产生空化效应
,

故这种情况

下酶活性的增加被认为与到达多孔聚苯乙烯载体表面的

反应物微通量有关
。

化学分析

在过去几年中已有关于 固态核磁共振光谱的令人振

奋的新发展的报道
。

在这里面超声被用来产生光谱线窄

化效应
。

声波诱导窄化 阮
,

水 技

术相对于变角度旋转 路
,

技术来

说有更方便的应用前景
。

利用 技术产生核磁共振信

号的一个很好的实例便是硫酸铝溶液中四价铝 尸 悬

浮在 以 中
,

用 入蓝上仕超声进行辐照
, 刀 的核磁共振光

谱半峰高的谱线宽度 为
,

而硝酸铝溶液 中四 价
,

范 的核磁共振光谱半峰高的谱线宽度为
。

当利

用常规的 八认 技术
,

在 止 七 光谱仪上
,

硝酸溶

液中
’

肚 的核磁共振光谱半峰高的谱线宽度为 仅刃比
。

国内已经设计研究出一种超声雾化装置用作诱导成

对等离子体原子发射光谱和微波诱导等离子 体发射光

昔
。

该装置价格便宜
、

操作方便
。

利用该技术
,

许多化学

元素如磷
、

铝和银等的检测极限可大大 低于使用常规的

空气动力雾化技术
。

分离提取

国内外研究人员合作利用声处理技术进行了中草药

材的有效药物成分的分离提取研究
。

研究结果表明在声

处理下利用乙醇在室温条件下 可将螺杀菌素
、

盐酸黄连素 卜面芜 和小聚碱 玩 罗

从不同的中草药中分离出来
。

通过降低分离温度和分离

时间
,

利用声处理的分离技术
,

不 仅提高了有效药物成

分的提取效率
,

而且提取出来的药物成分更纯
。

此外
,

该

合作小组还进行 了声处理下对茶叶精的提取研究
,

研究

结果表明声处理技术在 印 ℃下 可将提取效率提高

左右
,

达到 ℃下的热提取效果
。

水处理

声解有机物的最早报道出现在 年
,

玩

及合作者证实卤代烃以及苯酚能被超声裂解
。

自从 年

代开始
,

开展超声空化降解水中的有害有机物的

研究
,

超声降解水中有机物才开始引起人们的兴趣
。

美

国
、

日本
、

加拿大
、

德国
、

法国等大学实验室和研究所现正

纷纷致力于超声降解有机物的研究
。

国内这方面的研究

才刚刚起步
,

鲜有报道
。

目前同济大学吴纯德博士进行 了

一些有机物的降解研究
,

并取得了一定的成果
。

迄今为止

超声降解已进行 了 包括脂肪烃类
、

芳香烃类
、

酚类
、

酉旨类
、

醇类
、

酮类
、

胺
、

酸类
、

天然有机物和杀虫剂等有机物的研

究
,

取得了很好的降解效果
。

研究结果表明 超声空化崩

溃产生的高能量足 以断裂化学键
。

在水溶液 中
,

空化泡崩

溃产生氢氧基 《
’

和氢基
’ ,

同有机物发生氧化反

应
。

空化独特的物理化学环境
,

可开辟新的化学反应途

径
,

骤增化学反应速度
,

对有机物有很强的降解能力 一

般经过持续超声可将有害有机物降解为无机离子
、 、

住 或有机酸等无毒或毒性 低的物质
。

超声降解水中有机污染物技术既可单独使用
,

也可

利用超声空化效应
,

将超声降解技术同其他处理技术联

用进行有机污染物的降解去除
。

联用工艺包括超声 一 臭

氧 一 联用
,

超声一过氧化氢 一 凡 联用
,

超声
一 紫外光 一 联用

,

超声 一 下住 联用等
。

同济

大学吴纯德将超声与紫外光联用组成光声化学技术
,

对

水中常见的有机污染物苯酚
、

四氯化碳 石
、

三氯甲烷

优功 和三 氯乙酸 进行了有成效的降解研究
。

经 一 工艺处理后
,

四 种物质的降解产物 为 连
、

住
、 一

或易于生物降解 的短链脂肪 酸
,

降解效果很

好
。

研究结果表明 一 工艺不 仅利用 了 技术和
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技术各 自降解能力的叠加或互补作用
,

技术和

技术还具有协同作用
。

其他方面

川除气 超声可用作从石油到熔融玻璃几乎所有液

体的除气
。

超声的除气效果在水溶液中尤其快速
,

它可

将水溶液中的任何一种溶解性气休去除到一个很低的水

平
。

在需要从系统中快速
、

可控地除气的情况下
,

利用超

声进行除气十分有利
。

在电解浓度为 的盐酸

溶液过程中利用超声除气便是一个非常好的例子 在超

声作用下 溶液电解系统的电流效率增加了 氯

气释放效果显著增加
。

电解时利用声处理脱除气休的明

显 的潜力在于 超声导致的腐蚀性气体从 阳极溶液中除

去

佗 凝聚 经低功率超声辐照
,

液体中能形成驻波

研究表明悬浮在该液体中的 小颗粒会迁移到所形成的驻

波的 波节上
,

这提供了一种分离悬浮颗粒的新方法
。

悬

浮颗粒迁移的一个副效应是颗粒凝聚 及 随后的颗粒沉

淀
。

超声辐照还有利于提高过滤效果
,

尤其是对细 小颗

粒的过滤去除
。

利用超声辐照
,

有可能将凝聚和过滤联

合成凝聚 过滤系统
。

杀菌 超声在工业上用作清洗处理是一项 已被长

期使用 的行之有效的技术
。

高劝率超声单独使用能够破

坏生物细胞壁
,

从而杀灭细菌
,

但是要 杀灭细菌需

要特别高的声强
。

低功率超声能够提高化学灭菌剂的效

果
,

部分原因是它能破坏分散细菌凝块
,

使得细菌更易受

到化学药剂的攻击
。

可见
,

超声 可 以作为传统化学杀菌

处理的辅助技术
。

在用 传统化学方法进行大规模水处理

时
,

增加超声辐照
,

可大大降低化学药剂的用量
。

困胶体分散 利用超声产生的液 液分散体系的一

个主要优点在于 该分散体系能 以一 种稳定的形式存在

只需要 少量的清洗剂或者一 点也不需要 清洗剂 在固

液分散体系中
,

超声能有效地降低包括凝聚物和晶体粉

末在内的各种不 同的含水悬 浮物颗粒的尺寸 在这里超

声的另一用途是 比常规搅拌能更有效地分散和混合液体

中的物质
。

当 代 化 工 技术

频率 左右
。

即使考虑使用超声时将其频率限制在

圣 范围 内
,

仍然有一 些有意思的频率效应
。

比较了相同输人功 率
、

频率分别 为 山 和

卜匕 超声辐照下 挂住 的效果
。

结果发现 超声

辐照下 性 生成速率为 超声辐照的 倍 这归

因于 空化泡崩溃时生成
’

的作用
。

‘

既可在空化泡

中参与化学反应而 消耗掉
,

也可迁移进本休溶液中生成

挂住
。

超声辐照频率越高
,

空化泡在液体中存在的时间越

短
,

从空化泡内逃逸进本体溶液中的
’

越多
、

结合生

成的 践 也就越多
。

前景展望

随着对可应用 在化学和加工处理领域的声波频率更

广泛应 用的关注
,

现在也许正 是重新定义声化学 的时

候
。
旧概念意义上的声化学是指超声在化学中的应用

,

而

声化学更好的定义简单地讲是指声波在化学中的应用

在这个概念上声化学所包含的声波频率范围 见下表

表 适用于化学应用的声波范围

次声

可听声
高功率超声

低功率超声

诊断超声

低于 比
一

, 一 的
一 五

超过

声波频率效应

有人 也许会认为既然足够能量的超声输人到液体中

会产生空化效应 那么不论所用的声波频率多大都会有

同样的空化效果 这是一个相 当普遍的误解
。

声化学 中

利用的频率一般在 一 以张 超声 范围内
,

然而有相

当多的声化学方面的报道是 使川超声频率范围中很高的

声化学是一个发展中的研究领域
,

它正不断地在实

验成果 上取得突破
。

这些实验成果有着重大的意义
,

现在

根据实验研究按 比例放大的声处理系统 已可 以获得 目

前声化学明显的应用趋势包括化学合成
、

声催化以及利

用超声提高生物技术
、

电化学和光化学技术效果
。

随着科

研人员对声波频率效应的开发和对声化学反应机理的更

深人的研究
,

声化学必将被应 用于更广泛的领域
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