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本文首先回顾声化学的研究发展概况
,

然后简要地介绍其在化学化工各个领域的研究结果和应用

情况
.

最后展望声化学富有生命力的前景
,

并结合超声化学效应的机理讨论声化学反应器及工业应用

中需要进一步解决的问题
。
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声化学 ( S
o n o e he m i s t r y ) 主要是指利用超

声空化能量加速和控制化学反应
,

提高反应产

率和引发新的化学反应的一门新的边缘交叉学

科
,

是声能量与物质间的一种独特的相互作用
,

它不同于传统的光化学
、

热化学和 电化学
.

早在 1 9 2 7 年 W
.

T
.

R i e h a r d: 和 A
.

L
.

L o o m in s ”̀ 已发现超声的化学效应
,

并做了许

多有趣的实验
.

由于当时的电子和超声技术尚

处于较低的水平
,

研究和应用都受到一定的限

制
。

随着科学技术的进步
,

目前已经能够提供

高效率而经济的各种功率超声源
,

为声化学的

研究和超声在化学化工中的应用提供了重要条

件
。
因而这一领域的基础研究和应用研究经历

了约半世纪的沉默之后又得到蓬勃发展
,

引起

人们的极大兴趣
。

近年来召开了多次国际学术

讨论会
.

例如 1 9 8 6 年英国皇家化学学会年会专

门进行三天超声的化学效应讨论会
,

同年美国

化学学会也召开了以声化学为主要内容的有机

金属化学中的高能量处理会议
.

1 9 8 7年在法国

召开了有机化学的新合成方法的讨论会
,

并组

织了欧洲声化学学会
.

1 9 8 9 年在美国又组织了

声化学讨论会
,

作为太平洋区域国际化学会议

的一部分
.

1 9 9 0年在法国 G r e
on bl e 附近的 A us

-

t
ar sn 召开了欧洲声化学学会第一次会议

,

有 1 00

多人参加
,

1 9 9 1 年 9 月在意大利的 G a r g n a n o

召开了第二次会议
.

同年
,

美国声学学会 1 21 届

年会上组织了声化学与声空化的专题讨论会
.

声化学的研 究和学术活动非常活跃
.

《超声学》

( U l t r a s o n i c s
) 杂志于 一9 8 7 及 1 9 9 0 年出版 T 两

期声化学会议论文专刊
。 一 3 1 .

19 8 8年 以来
,

新

出版了 j’’L 本专著
,

如 (( s
o n o c h e m i s t r y : t h e o r y

,

a P P l i e a t i o n s a n d u s e s o f u l t r a s o u n d i n e h e -

m i s t r y》
,

《 C h e m i s t r y w i t h U l t r a s o u n d 》 ,

《 U l t r a ·

s o u n d : I t s C h e m i e a l
,

P h y s i e a l a n d B i o l o g i c a l

E f f e c t s 》 和 《 A d v a n c e s i n S o n o e h e m i s t r y ))等
.

对于超声在高分子化学和 电化学等 方 面 的 应

用
,

我国也已做出一些结果
.

以上学术会议和书刊广泛地讨论超声化学

效应的机理— 声空化
,

超声加速化学反应
,

超

声促进无机
、

有机和有机金属合成
,

聚合物的聚

合
、

解聚和共聚
,

催化以及在电化
,

化工等方面

的研究和应用
.

下面就几个方面作一简介
.

二
、

声 空 化。
一
7 1

超声空化现象很早以前就进行过广泛的研

究
.

近年来一方面由于超声诊断提出高声压脉

冲是否会危害人体健康问题
,

另一方面声化学

的研究需要进一步探讨超声化学效应的 机 理
,

因此超声空化现象又得到进一步的研究
,

并揭

示出更细致的物理图象
.

声空化是指存在于液休中的微气核 (空化

核 )在声场的作用下振动
、

生长和崩溃闭合的动

应用声学



力学过程
.

在空泡崩溃闭合时产生局部高温
、

高

压和发光
.

液体中的微小气核在声场的作用下

响应可能是缓和的
,

也可能很强烈
.

这取决于

声场状况
,

如声强
、

频率和液体的性质如表面张

力
、

粘度和蒸气压以及周围的环境如温度和压

力等等
.

根据对声场的响应程度
,

人们一般将

声空化分为稳态空化和瞬态空化两种类型
.

稳态空化是一种较长寿命的气泡振动
,

常

持续几个声周期
,

而且振动常是非线性的
.

一

般在较低声强 (小于 10 w /
c m

,

) 时产 生
.

这种

在声场 中振动的气泡
,

由于在膨胀相气泡的表

面积比压缩相大
,

使膨胀时扩散到泡内的气体

比压缩时扩散到抱外的多 (即所谓
“

整流扩散 ,’)

而使气泡胀大
.

当振动振幅足够大时
,

有可能

由稳态转变为瞬态空化
.

气泡崩溃闭合时所产

生的局部高温
、

高压不如瞬态空化高
.

因为气

泡中主要充有气体和小量蒸汽
,

气体有缓冲作

用
.

稳态空化所引起的微冲流会增加质的传输
.

瞬态空化一般在较高声强 (大于 10 w /
c m

Z

)

发生
,

只在一个声周期内完成
.

当声强足够高
,

在声压为负半周时
,

液体受到大的拉力
,

气泡核

迅速胀大
,

可达到原来尺寸的数倍
,

继而在声压

正半周时
,

气 泡受压缩而突然崩溃而裂解成许

多小气泡而构成新的空化核
.

在气泡迅速收缩

时
,

泡内的气体或蒸汽被压缩而产生约 5 0 0 0℃

的高温
,

类似太阳表面的温度
,

及局 部高压约

50 0 大气压
,

相当于深海底的压力
.

伴随着发

光
、

冲击波
,

在水溶液中产生自由基
.

O H
.

在液体中有悬浮固体颗粒的非均匀相的情

形
,

所发生的声空化与纯液体中的空化现象有

很大的不同
.

由于液
一

固交界面附近声场受扰

动
,

观察不到纯液体中那种对称
、

球状的空泡崩

溃
,

而发现空泡崩溃时向固体表面喷 出速度达

1 00 m s 一 `
的微射流

,

使固体表面发生凹蚀
.

这

种现象只有固体的表面积比共振气泡大几倍时

才发生
.

小的固体颗粒在湍流和冲击波的驱使

下可使 固体粒子产生高速冲撞
.

声空化所产生的局部高温
、

高压
、

发光
、

冲

击波
、

微射流等能加强传质
,

使固体表面保持高

的活性
,

使不相溶的液
一

液界面发生乳化分散
.

所有这一切都能够加快化学反应速度
.

超声化学效应的机理普遍认为 是 超 声空

化
.

空化产生的易难程度和强度与超声场
、

液

体介质的性质以及周围环境诸因素有关
.

在液

体中产生空化的最低声强或声压幅值称为空化

阑
.

一般说
,

提高声强会增加空化强度
,

加强化

学效应
,

而频率高会提高空化闭使难于发生空

化 ;液体介质的粘度高
、

表面张力大则难于产生

空化
,

然而一旦空化发生
,

将增加空化强度
,

增

强化学效应 ;液体 中含气量增加会降低空化闽
,

所含气体的 了 值 (热传导比值 )大时所产生的空

化强度也高 ; 液体的温度升高会使表面张力及

粘度下降
、

蒸汽压上升
,

这些都会降低空化阂
,

但同时会降低空化强度 ; 当液体的外部压力提

高时
,

空化阂也提高
,

即不易产生空化
.

要得到

预期的超声化学效应
,

必须综合考虑上述影响

声空化的因素
,

合理设计声化学反应器
.

三
、

声化学研究进展

1
.

合成化学

近年来超声在有机合成中的应用研究发展

很快
,

主要研究对象是多相反应
,

特别是有机金

属反应
.

在有机物氧化
、

缩合
、

取代
、

偶联
、

加

氢
、

环丙烷化和氢硅化反应等方面得到广泛的

应用 8[]
.

声化学反应一般在低超声频段 ( 20 一

S Ok H z
) 进行

.

其反应大致 可分为四种基本类

型 〔4 ] .

( l) 有金属表面参与的反应 : 一种是金属

作为试剂在反应中消耗掉 ; 另一种是金属只起

催化作用
.

声空化所产生的冲击波及溶剂向金

属表面高速喷射的微 射流使金属表面不断被清

洗
、

腐蚀
、

更新和激活
,

增加有效反应面积而加

速反应
.

( 2 ) 有粉末状的固体颗粒参与的反应
: 声

空化作用能将金属或非金属颗粒进一步 粉 碎
,

增加反应面积和使表面活化
,

有可能替代相转

移催化剂 ( P T C )
,

作为促进固
一

液多相反应的

一种新手段
.

同时空 化作用使多相介质混合得

更均匀
,

提高质的传输
.

在水或粘度低的液体

12 卷 l 期



中用高速旋转的机械搅拌
,

其最高的质传输系

数 K 为 0
.

0 1 , c m /
: ,

转速再高 K 也不再增加
,

而

超声空化作用可进一步提高
。

( 3 ) 乳化反应 : 声空化促使两种不相溶的

液体迅速乳化
,

增加反应区域
,

可以代替 P T C
.

如果将 P T C 和声空化作用结合起来
,

效果更

好
。

( 4 ) 均相反应
:
空化饱中一般充有气体和

溶剂的蒸汽
,

当气泡崩溃时
,

蒸汽受压缩而产生

局部高温
、

高压
,

产生自由基
,

伴随冲击波的作

用会改变溶剂结构而影响反应
.

超声 以一种独特的能量形式在合成化学反

应中有以下一些特点
:

( l) 加速化学反应
,

提高反应产率
.

例如

在催化反应中用镍作催化的烯烃加氢反应
,

在

超声的作用下活性增大十万倍田
.

又如特丁基

氯在乙醇水溶液中的反应在声强不高的超声作

用下反应速度加快 2 倍
,

若优化温度
、

溶剂配比

和适当声强
,

反应速度可加快约 20 倍
` , OJ .

( 2 ) 降低反应条件
.

例 如 金 属 铜 用 于

ul l m a

mr 偶联时叫
,

往往需要高温
,

在超声作用

下金属颗粒被粉碎
,

使所需反应温度下降
.

又

如在硅氢反应中
,

传统方法需要进行强烈的机

械搅拌
,

同时要求温度在 40 一 80 ℃ 的条件下才

能反应
,

而在超声作用下可不用机械搅拌
,

在

30 ℃下即可进行反应
〔̀ 刀 .

( 3 ) 缩短反应诱导时间
.

声化学反应可以

缩短生成 G r i g an
r d 试剂的诱导期

’ ` ” .

含有水

及乙醇各 0
.

01 多的乙醚溶液进行声反应时
,

其

诱导期仅需 10 秒钟
,

而用传统方法则需要 6一

7 分钟
。

有机齿化物与金属铿合成烷基铿的超

声反应 ( 50 k H :
) 可以避免用活拨试剂

,

能提

高反应性
,

消除诱导期
`1’]

.

( 4 ) 进行有些传统方法难以进行的合成反

应
。

例如难反应的芳基卤化物
,

用超声辐照时

可发生偶合反应 i4t]
.

又如 eF
Z

( C O ) 与葱在超

声作用下在负 20 ℃ 即可生成稳定的络合物
1t ” ,

而用其它方法难以做到
.

除上述特点外
,

超声辐照还能改变反应产

物
,

减少某些经典反应步骤
,

避免某些副反应产

应用声学

生等等
.

2
.

高聚物化学

高聚物反应一般在低频 ( < 4 0 k0 H z
) 高声

强 ( > 3w /
c
耐 ) 的超声作用下进行

.

( l) 聚合反应
.

丙烯晴
、

丙烯铣胺和甲基

丙烯酸等溶解或者分散在水中
,

经超声辐照能

够聚合
.

( 2 ) 高分子降解反应
.

高聚物溶液在超声

作 用下能引起粘度持久性降低
.

降解有均裂
、

异

裂及分子内岐化等方式
.

高分子在溶液中的形

态对降解有很大关系
.

在良溶剂中分子链扩张

受机械力作用时容易降解
,

而在不良溶剂中分

子链卷曲
,

降解困难
.

人们曾提出各种理论来

解释降解机理
,

如声空化介质产生 自由基与高

分子之间作用的降解理论 ; 冲击波使快速运动

的溶剂分子与高分子间产生的摩擦力导致分子

链断裂和剪切力降解理论等等
.

( 3 ) 共聚反应
.

利用超声进行共聚反应的

研究非常活跃
.

与化学共聚不同
,

超声共聚反

应时间短
,

操作简便
,

特别是对那些用普通方法

难以进行的共聚物更为有用
.

超声合成共聚物

有两条途径
:
一是高聚物

一

单体反应
.

通过高聚

物降解产生大 自由基引发单体共聚 ; 另一条途

径是高聚物
一

高聚物反应
.

通过两种高聚物降解

产生的大自由基交叉结合
.

目前已实现丙烯酸

胺与丙烯晴共聚形成嵌段共聚物
,

苯乙烯
一

甲基

丙烯酸甲醋共聚
.

我国成都科技大学也曾用超

声方法 引发聚乙烯醇与丙烯晴共聚制备了嵌段

共聚物
,

聚丙烯酸胺与聚氧化乙烯形成的嵌段

共聚物和聚醋酸乙烯与聚氧化乙烯形成的接枝

共聚物等 16t , .

以上不少共聚物用常规化学方法

难以制备
,

超声方法为合成上述产物提供一条

新的途径
。

3
.

声电化学时

超声在电镀方面的应用研究在 50 年 代 已

有报导
。

最简单的方法是将超声直接引人电镀

槽中
.

声空化作用增加沉积层的速率
,

在镶铜

时得到较光亮的镀层
,

电流密度可以增加 8倍
.

镀镍时在很宽的电流范围内不必严格控制温度

也能达到所需的镀层要求
.

引入超声的另一种

. .



方法是将超声振动加在阴极上
.

镀铬时用低碳

钢作阴极
,

在其上加 20 k H z 的超声振动
,

结果

其微硬度增加 10 多
,

镀层晶粒变细而光亮
〔̀ SJ .

应用的另一领域是非电镀化学沉积
.

对外

形复杂的镀件用超声进行镍非 电镀沉积能够得

到均匀的镀层
,

沉积速率比不加超声提高 , 倍
.

用于高分子薄膜的 电沉积也得到良好的效果
.

例如 p o l y t h i o p h e n e 薄膜的电沉积
,

用一般方

法电流超过 s m A 。 m
一 2

沉积时薄膜变脆
,

加

超声沉积后性能能明显改善
,

电流超过 10 m A

c m
一 z

时也能达到所需要的薄膜强度洲
.

超声在电化学处理过程中能得到上述效果

的主要原因是声空化作用使固体 (电极 )表面得

到连续的清洗和激活
,

驱除聚集在电极上的气

泡
,

加速扩散和使离子更好的传输
.

6
,

乳化
.

超声乳化的主要优点是不用或少用表面活

性剂
.

在饮料
、

制药
、

化妆品工业及油水乳化改

善燃烧等方面已得到应用
,

有着广阔的应用前

景
。

以上讨论都是在低频强超声在液体中引起

空化时的化学反应和应用
.

通过测 量 高 频 率

( 0
.

5一 10 M H z
) 超声在液体中的传播速度

、

衰

减和散射等可以用来测量分析混合 液 体 的 组

分
、

浓度和分散相的粒度等等
.

是一种没有运

动部件
、

非侵人式的新分析手段
.

五
、

超声设备和声化学反应器

四
、

超声在化工中的应用

1
.

固体粉碎
、

分散
.

如前述
,

超声空化能破碎悬浮在液体中的

固体颗粒
,

使粉末分散在液体 中
.

例如用于石

墨粉碎
,

云母及高岭土剥片
,

用于磁盘
、

带氧化

铁粉的分散
.

处理陶瓷浆液时能提高成品的密

度
,

改善性能等等
.

2
.

萃取
.

能缩短萃取时间
,

例如提取环境样品中的

苯并龙时比用常规方法快 3 0倍以上
t20J

.

3
.

消泡沫
.

在饮料和制药工业中
,

超声消泡沫不需要

加消泡剂
.

强超声通过空气直接辐射到液体表

面
,

无机械接触
.

4
.

除气
.

溶于液体中的气体在声场作用下振动
、

生

长并聚成大的气泡上升到液体表面而逸出
.

可

用于照相乳液除气
,

熔融金属
、

玻璃等的除气以

减少凝固时形成的孔隙
.

5
.

超声雾化
.

超声雾化液体可 以得到均匀而大 小可控的

雾滴
.

在吸人治疗
,

环境增湿
、

调湿
,

制造固体

粉末及燃油雾化燃烧等方面 已得到应用
.

早期 (六十年代 )的声化学实验大部分是在

商用超声清洗槽内进行
,

其声强一般低于 I w /
c
mz

.

七十年代开始在高声强条件下进行
,

声强

为几十 W /
c
耐

,

大部分也是采用现成的 产 品

如超声细 胞破碎机
,

几乎没有为进行声化学实

验的专用设备
.

这些设备共同存在的问题是没

有声学量的指示
,

特别是声功率或声强的指示
.

所 以有不少发表的实验结果不能重复
,

不能相

互比较
.

近年来许多研究者虽然设计 了各种各

样的声化学反应器的实验装置
,

但大多只从化

学反应条件考虑
,

在处理介质 中的声场
,

声能密

度仍然不清楚
.

最近 T
.

J
.

M a so 。 等人 “ 用

量热法通过测量介质 中的温升速率来计算声功

率及声能密度
,

使定量工作前进一步
,

但使用有

局限性
.

声参数的测量是今后要解决的重要问

题之一
目前声化学开始有少量 工业规模的 应 用

,

已出现功率 1 k0 w
,

每小时可处理几千加仑的

设备
,

但是如何合理设计声化学反应器
,

提高处

理效率是推动工业应用要解决的另一个重要课

题
。

六
、

结 语

声化学不同于传统的光化学
、

热化学和电

化学
,

它依赖于声能量与物质间的一种独特的

1 2 卷 l 期
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相互作用
.

声能引发
、

促进和控制化学反应且

具有许多特点
:
在某些情况下能缩短反应诱导

时间
,

减少某些经典反应步骤
,

加速反应过程
,

提高反应产率
,

避免某些副反应产生
,

降低反

应条件以及进行一些用传统方法难以实现的合

成反应
.

综前所述
,

声化学在化学各领域内的

研究非常活跃
,

并在研究和应用方面都取得了

许多成果
。

为合成化学提供新技术
,

为高聚物

化学改性和加工增添了新的途径
.

对化工过程

的变革产生了积极的影响
,

有可能成为一种安

全
、

价廉的生产 方法
,

使传统工业焕然一新
.

声化学效应的主要机理是声空化
.

声空化

的形成
、

状态及强度与声参数
、

介质的物理化学

性质以及周围环境有关
.

如何充分利用声能
,

正

确设计声化学反应器
,

提高处理效果
,

必须进一

步了解声空化现象及其对物质的作用机理 ; 必

须研制适用于实验室及工业生产规模的方便而

价廉的超声设备
,

以促进工业应用
.

这就需要

化学工作者
,

声学和电子技术工作者的通力合

作和共同努力才能得到更快的发展
.
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