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Summary 

The paper conteins a short review of eontemparary achievements i n sono­
chemistry and other s processes develop.ed under the influence of ultrasani e 
w aves as u;ell as the practi cal application s of ultrasanic field. 

Fale akustyczne, a w szczególności ultradźwięki, znajdują ostatnio 
zastosowanie zarówUl ') w pracach badawczych jak i w przemyśle. Zja­
wiska, jakie mają miejsce w polu ultradźwięków są zaskakujące. Oka­
zu je się, że fale akustyczne są siłą sprawczą zachodzących w cieczach 
pro ~· esów o charakte:;:z~ f izycznyn1, fizyko-chemicznym i biologicznym. 

Zak res częstot liwości ultradźwięków, których oddziaływanie na ma­
terię może wywołać zmiany tego typu, wynosi w zależności od rodzaju 
tych zmian od kilku kHz do około kilku MHz. Wykorzystanie ultradźwię­
ków idzie w dwóch kierunkach, tj. uzyskiwanie przy ich pomocy infor­
m <1 Cj i o właściwościach substancji lub przebiegu zjawiska, oraz do po­
\\·odowania r eakcji chemicznych lub innych procesów. 

Badania wła~ciwości ~ubstancji metodami akustycznymi 

?odstawowymi wielkościaimi charakteryzującymi substancje, przez 
które p·:--zechodzq fale ultradźwiękowe. są prędkość i absorpcja dźwięku . 

~:a łeżnoś..:: prędkości dźwięku od budowy chemicztTiej zwią~ków, \Vy­

korzyslywana jest do identyfikacj i rzędowości amin, alkoholi, izomerów 
typu o-, m-, p-. 
Reguły jakcś _ icwe dotyczące tego zagadnienia zostały sforn1ułowane przez 
Parthasarathy'ego (l), np. : 
- · prędkcść dźwięku jest proporcjonalna do długości cząsteczek, 
- w izomerach ort ::J prędkość dźwięku jest większa niż w izomerach 

meta i para. 
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Cieka\vą zależność między współczynnikiem temperaturowym prędkości 

dźwięku i współczynnikiem temperaturowym objętości molowej, wykrył 
Rao [2]: 

l de l d V 
- 3 • --• 

c d T V d T 

a po scałkowaniu .. 
l l - M -

V 3 const. 3 c - - c -• - - • -
d 

gdzie: R - stała Rao (molowa prędkość dźwięku) 
d- gęstość ośTodka 

c - prędkość dźwięku 

M - masa cząsteczkowa 
V - objętość molowa 

R 

·W :roku 1975 w Folitechnice Śląskiej [2], opracowano .;;zybką metodę 
pomiaru napięcia powierzchniowego - wielkości, mającej istotne zna­
czenie w wyjaśnianiu •mechanizmu wielu procesów przyrodnic;zych, jak 
róW!Ilież i w procesach przemysłowych (m.in. klarowanie wód w zakła­

dach przemysłowych przy zastosoWiallliu flokulantów) - na podstawie po­
miaru prędkości Pozchodzenła się fa li ulvradźwiękowej w cieczy. 
Wykoczystano tu równalilie Auerba·cha: 

O' = 6,3 . 104 • d . c 

a -napięcie powierzchniowe 
d - gęstość cieca:y 
c - prędkość rozchodzenia się ultradźwięków. 

3 

2 

Absorbcja dźwięku w ośrodku podlega temu samemu prawu co absorb­
cja światła, a mianowicie: 

A = Ao · e-ax 

A ':) - amplituda fali na poezątku dlrogi x 
A - amplituda fali na końcu drogi x 
a - współczynnik absorpcji amplit udy 

Absorpcja dźwięku w ośrodku ciekłym zależy od częstotliwości fal aku­
stycznych. Elektrolity absorbują dźwięk proporcjonalnie do ładunku jo­
nów, .natomia'St woda wykazuje absorpcję stałą. Zjawisko absorpcji dźwię­
ku przez ciecz zostało wykorzystane w celu wyznaczania lepkości cieczy 
(wiskozymetry ultradźwiękowe). 
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Chemiczne działanie ultradźwięków 

Chemiczn e działanie ultradź.więlkó.w zostało :zaobserwowane po raz 
pierwszy w 1927 roku przez Richa:rdsa i Loomisa [4]. Wśród aeakcji wy­
\VOt8111ych dzi:ała~n:iem ultradź-więków (,reakcje sanochemiczne) należy wy­
mienić : utlenianie, redukcję, przyspieszanie hydrolizy i rozkładu wielu 
związków, poltmeryzację i inne. 

Największe zainteresowanie chemików wzbudziły reakcje powodo­
wane nadź.więkawiao:liem wody i roztworu jodku potasowego. Zauważono 
bowiem, że nadźw.iękowiona woda wykazuje własnośc·i utleniające. Ba­
danta anali!tyc.7Jne wykaz·ały obecność w niej nadtlenku wodoru "[5]. Po­
jawienie się tego związku, oraz wszelkie inne procesy chemiczne wiążą 
się ze zjawiskiem kawitacji. Zjawisko kawitacji powstaje wtedy, gdy 
ciecz zostaje poddana · działoo~iu zmiennego ciśnienia. Pod wpływem 
zmiennego ciśnienia w fazie rozprężania dochodzi do przezwyciężenia sił 
spójności i powstawania pęcherzyków próżniowych, wypełnionych częś­
ciowo parą, oraz pęcherzyków zawierających rozpuszczony w ciec.zy gaz. 
Pęche~zyki te majdują się w ciągłym ru.chu. W obszarze, w którym wy­
stępuje kawitacj a obserwuje się powstawanie oraz gwał•towne zapadanie 
się pęcherzyków próżnirowych, a ta1kże drgania mikroskopijnych pęche­
rzyków gazowych. 

W g najnowszych poglądów w pęcherzykach kawitacyjnych tworzą sd.ę 
ładunkli elektryczne, powodujące .mikrowyładowania, prowadzące do roz­
kładu wody i powstawamia wolnych rodników, będących przyczyną reaik­
cji chemicznych. Wg innych teorii [6], w pęcherzykach kawitacyjnych 
w fazie adiabatyczn ego sprężania następuje znaczny wzrost temperatury, 
co umożliwia proces dysocjac ji termicznej cząsteczek . W przypadku czą­
steczek wody proces ten można zanotować róWinania·mi: 

,. HOH~H+OH 

OH + OH --*H20 2 

OH + OH --*H20 + O 

H + H -+H z 

Powstające wolne rodn&i H i OH [7], chaTakteryzują się wysoką aktyw­
nością chemifczną i reagując z obojętnymi cząstec:l)kami, zapoczątkowuj~ 
reakcje łańcuchowe. Rodniki mogą też reagować ze sobą. W wyniku syn­
tezy rodników ·wodorotlenowych powstaje bitmer HO : OH, czyli woda 
utleniona. Woda wykazuje \Zdolności utleniające jeszcze przez trzy dni po 
prze!'IWaniu nad:ZJwiękawia111ia, podezas gdy uakty\.Wlienie wody przez na­
świetlanie np. promieniami Roentgena z.nika wraz z przerwaniem napro­
mieniowywania. 
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----------------------------------------------
Istniały przypuszczenb [8}, że w pęcherzykach kawitacyjnych tworzyć 

się może obok nadtlenku ·wodoru, także ozon 0 3 . Wyniki badań przepro­
wadzonych w 1969 roku przez R. O. Prudhomme [9] zaprzeczają temu. 
Obeeności tego gazu nie potwie:rdzono w wodzie czystej, jak róWillież w 
raztworach kwaśnych i alkalicznych , mimo stosawania bardzo czułych 

odczynników. P ru dhom.:.me przyj muje jednak, że powstawanie oz.onu jest 
możliwe, ale zostaje on zniszczony przez fale ultradźwiękowe w mon1en­
cie powstawania, wodne ro~twory ozonu ulegają bowiem bardzo szyb­
kielnu rozkład·:nvi pod wpływem ultradźwięków. 

Obe::n ie podejmo,wB~ne są próby zastosowania ultradźwięków do nisz­
czenia śladów ozanu powst·ających w cieczach poddawanych działaniu 

tego gazu w celu sterylizacji. Efektownytn przykładem procesu sonoch e­
micznego jest rozkład wodnego roztworu jodku potasoweg0. Wydzielanie 
się wo1nego jodu z roztworu KJ uważane jest za reakcję wtórną. Utwo­
Dzony w pęcherzykach ka'witacyjnych nadtlenek wodoru utlenia jodek 
p~tasowy 

Wa runkiem koniecznya1 wywołania tej reakcji jest obecność tlenu w roz­
twor ze [10]. Procesy te, modyfikowane różnymi warun k ami, zostały dość 
obszernie przebadane i stanowią podstawę chemii ult~adżwięków. Przy­
kładem redukującego działania ultradźwięków jest rozkład KMn04 do 
Mn02 lub soli manganawych . Odbarwienie nadmanganianu potasowego 
n ie zachodzi w polu ultradźwięków w o beaności katalazy [1 1 J. Dowodzi 
to, że proces ten jest związany z szybszym rozkładem H 20 2 przez katalazę 
niż przez KMn04. 

Zaskakujące zjawisko stwierdzili Kowalscy [12] . Podczas zobojętnia­
nia kwasu zasadą, w pobliżu punktu zobojętniania , ustala się prędkość 

razchodzenia si~ ultradźwięków. Istnieje ·więc możHwość wyznaczania 
punkt6w zobojętnienia na podstawie pomiaru prędkości rozchodzenia się 
fali ulbradżwiękowej . Ważne znaczenie praktyczne n1a reakcja utleniania 
so2 w polu ultradźwięków w obecności tlenu, bez udziału katalizato­
ra [1 3]. Zaobserwowan o wiele innych interesujących ·z jawisk zachodzą­

cych w polu ultradźwięków ja.k: przy spieszanie hydrohzy siarczanu n1e­
tylowego, nadsiarczanu potasowego, octanu etylowego, r~dukcję kwasu 
c:hlorozloto\vego, redukcję azotu wobec wodoru do amonia~u, wytrącanie 
chlorku rtęciawegJ z roztworu chlorku rtęciowego, uwcdarnianie glikozy 
d~ d - sorbitu bei stosowania wysokich ciśnień, przyspieszanie polime­
ryzac- ji aldehydu octowego, akry lonitrylu, styrenu i innych monomerów. 
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Fizykochemiczne działanic ultrad i.więków 

Procesy fizykochemiczne wywołane działaniem fal ultradźwiękowych 
zależą od wartości natężenia fali ultradźwiękowej. Przy natężeniu niż­
szym od progu kawitacji [14] w układach rozproszonych zachodzi pod 
w·pływem ultradź,.vięków tylko koagulacja, powyżej progu kawitacji roz­
poczyna się proces dyspergowania. 

Dyspergujące działanie ultradźwięków zaobserwowano w takich pro­
cesach rozdrabniania jak wytwarzanie emulsji, rozdrabn ianie ciał sta­
łych w ciec'zach czy peptyzacja osadów. Stopień dyspersji emuisji otrzy­
many na drodze nadźwięka·wiania jest porównywalny z otrzymanym za 
pomocą młyna koloidalnego, co p rzy bardzo krótkim wymaganym czasie 
ekspozycji (od kilku sekund d o kilkudziesięciu minut), stanowi o niewąt­
pliwej przewadze tej metody. 

Metcdą ultradźwiękową otrzymano niemożliwe do uzyskania 1na innej 
drodze emuls je rtęci w wodzie. Opracowano akustyczną n1etodę sporzą­
dzania bardzo aktywnej zawiesiny DDT. Drobnoziarniste emulsje tłuszczu 
w cieczy stosuje się w far macji do produkcji zastrzyków, w kosmetyce 
i przemyśle spożywczym. Według najnowszych poglądów, proces dysper­
gowania ·w polu akustycznym jest wynikiem zjawiska kawitacji i ka­
pilarnych fa l powierzchnio\vyńch o bardzo małej długości, nie przenika­
jących w głąb ośrodka, które wg Eisenmengera [15] mogą powstawać na 
powierzchni cieczy , poddanej działaniu fal akustycznych o wystarczająco 

dużym na tężeniu . Koagulacja lub ogólniej aglomeracja zawieszonyrh w 
gazie cząstecze~< cieczy (mgła) i ciał stałych (dym, pył) zachodzi samOlst­
nie w wy niku działania sił grawitacyjnych, jeśli cząstki różnią się k~ztał­
tem i wymiarami, a tym samym prędkością opadania w ośrodku o da­
nej lepkości. 

Zwiększenie prędkości aglomeracji aerozolu n1a duże znaczenie prze­
mysłowe. Do trad ycyjny C' h metod stosowanych w prze1nyślc chemicznym 
należc: : filtry, odpyla~ze elektrostatyczne Cotrella czy zwilżanie aerozolu 
przez rozpylanie cieczy . P o roku 1950 zaczęły pojawiać ~ię wiado1ności 

o możliwoś':i zastGSowania metody akustycznej do odzyskiwania cennych 
materiałów rozpylonych w dyszach hut lub fabryk, a także w celu oczysz­
czania atmosfery. Zaprojektowano i zbudowano [14] instalacje przemy­
słowe składaj ące się z komory akustycwej i umieszczonej na szczycie 
syreny . Wprowadzone d~ kmnory aerozole ulegały pod wpływem fal aku­
stycznych w przeciągu kilku sekund (najlepsze wyniki uzyskano przy za·­
stosowaniu fal o częstotliwości słyszalnej) wystarczająco dużej aglome­
racji ,skąd przeprowadzone były do cyklonów. Uzyskano tą drogą aglo­
merację pyłu cementu~ mgły kwasu siarkowego i regenerację sody w pa­
pierni. 
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O mstosowaiiliu metody akustycZiilej do oczysztzania atmosfery wia­
domo bardzo mało. Znme są jedynie próby rozpraszania mgły na lotnis­
kach , umieszczanie syren na kominach fabrycznych. Kl()agulacyjne dzia­
łanie ultradźwięków w cieczach może spowodować rozwarstwienie się 

emulsji lub strącenie zawieszonych ciał stałych. Włókna celulozy w ście­

kach pochodzących z falbryk papieru w wyniku działania fal ultradźwię­
kowych zbijały się w większ€ cząstki przybierające kształt kłębków, któ­
re można· było łatwo oddzielić przez filtrację (badaJilia laboratoryjne). 

Wiele doniesień traktuje o wpływie fal ultradźwiękowych na procesy 
elektrodowe [16, 17]. Zjawisko to polega na zmianie nadnapięcia wodo~ru. 

Informacje te próbowaliśmy wykorzystać w naszych badaniach nad elek­
troredukcją związików wooadu. Fosługując się generartvre1n ultradźwię­
ków DI-22, przeprowadziliśmy wstępne badania wpływu ultradźwięków 

'll!a katodową Tedukcję V (IV) -+ V (III) -+ V (II). Jako substancję wyjś­
diOwą stosowano k!Waśny 0,1 N roztwór siarczanu wanadylu VOS04• 

Zmiennymi parametrami były czas i częstotliwość fal ul tra dźwiękowych. 

Stwierdzano nieznacm1y wpływ przyspieszający fal ultradźwiękowych na 
proces elektroredukcji. Wydaje się, że celowym byłoby prowadzenie dal­
szych hadań w tym kierrmku, przy innych parametrach doświadczalnych. 

Efekty działania ultradźwięków na mikroorganizmy 

Już w 1928 roku Harr-vey i Loomis stwierdzili, że ultradźwięki działają 
niszcząco !Ila bakterie. Od tego czasu przeprowadzono wiele prac dotyczą­
cych 'wpływu !al ultradźwiękowych na zachowanie się mikroorganizmów. 

Uzyskiwane wyniki były ·często zupełmie różne. Obok zaobserwowanej 
podwyższonej aglutynacji i ca~k<>witego ZJniszczenia bakterii uzyskano 
efekty prz€Ci'Wlile, mianowicie, zwiększenie ilości komórek. 

Wydaje się, że przyczyną ta1k odmiennych wyników był różny czas 
nadźwię~awiania bodowl1i bakteryjnJllch. Beokwith i Weaver [18] oraz 
Yawoi i Nakohava [19] zauważyli, że rbalrdzo krótkie oddziaływanie ultra­
dźmięków p owoduj e początkowo mechaniczne oddzielenie komórek po­
przednio zlepionych. Także Futchtbauer i Theisman [20] nadźwiekawia­

jąc kolanie sarcm i strreptdkoków srtJwier.dzają przyrost ilości kolonii, tłu­
macząc ten fakt rozluźnieniem pacz·ek hakteryjiilych na poszczególne zdol­
ne do życia koki, jak również rozerwaniem się łańcuchów s treptokoków. 
Róme gatunki bakterii wykazują odmienne zachowanie się w polu ultra­
dźwięków. 

P.rzy częstotliwości fali 4,6 MHz bakterie tyfusu oraz duru brzusznego 
ulegają całkowitemu .zniszczeniu, podoza~S gdy stafy}okoki i st~Teptokoki 

zostają uszkodzone tylko częściowo [21] . Podobnie ró-Me szczepy tego sa­
mego gatwnku bakter ii wykazują inną odporność n a działanie fal ultra-
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dźwiękowych [22]. Efek t niszczącego działania ultradźwięków na bak­
terie jest ponadto uwarunkowany ich wieikościę [23) i kształtem [24] 
(bakterie pałeczkowe zostają łatwiej zabite niż kuliste tj. koki), a także 
stężeniem zawiesiny [25). Inaktywujące działanie ultradźwięków wystę­
puje tylko w cieczy zawierającej powietrze lub gaz. Stąd też rozpad bak­
terii następuje w polu akustycZJnym nawet pod nieobecność tlenu, wobec 
środków redukujących jak np. wodoru [26). 

Przyjmuje się, że powstawanie pęcherzyków kawitacyjnych zachodzi 
na powiel"Z'Chni bakt erii, ponieważ siły wiążące między komórką bakte­
ryjną a otaczającą ją cieczą są mniejsze od sił międzymolekularnych wy­
stępujących w samej cieczy. Większość autorów uważa, że fale ultra­
dmviękowe powodują mechaniczne ni:szczenie bakterii. Potwierdzeniem 
są zdjęcia uszkodzonych bakterii dyfterytu, wykazujące miszezenie mem­
brany komórkowej [27]. Spadek mętności i zwiększona przepuszczalność 
światła nadźwiękawianych zawiesin bakterii tłumaczony jest rów;nież mo­
żliwością rozpuszczania związków samej komórki. Wskazują na to pr.ze­
prowadzone przez Hampesha [28] badania z zawiesinami bakterii coli nad­
dźwiękawianymi fa1a.mi o częstotliwości l MHz i ~ntensyw;ności 3,2 W /cm2, 
stwierdzające znaczny ubytek azotu bakteryjnego (od 46 do 66%) i zwięk­
szenie azotu w roztworze. Na podstawie Z'llanych, przeprowadzonych 
prac, ~ stosunkowo dużej ich liczby, trudno byłoby sprecyzować op­
tymalne palTametry bakteriobójczego działania ultradźwięków. 

W ogó1nych zarysach mo2ma przyjąć, że: 

l) wzrost temperatury ułatwia proces niszczenia bakterii, 
2) przy tym samym czasie i intensywności, wyższa częstotliwość fal 

zwiększa działanie bakteriobójcze, 
3) korzystne jest przedłużanie czasu nadźwiękawiania, 
4) optyma1na wartość natężenia fali ultradźwiękowej jest charaktery­

stycZJna dla danego gatrmku bakterii, przy czym skutec:zmość działania 
bakteriobójczego nie zawsze jest funkcją liniową intensywności fali 
ultradźwię'kowej . 

.A!nalogiczn.ie jak bakterie zachowują się w polu akustycznym odpowia­
dające im bakteriofagi [29]. Inaktywacja bakteriofagów jest funkcją ich 
wielkości. 

Bakteriobójcze działanie ultradźwięków stwarza moż1iwości praktycz­
nego wykorzystania ich do sterylizacji wody, mleka i innych płynów. 
Przeprowadzono wiele badań w tej dziedzinie. Pró'by sterylizacji wody 
za pośrednictwem ultradźwięków przeprowadzone zostały między innymi 
przez Ł. G. Falkowską [30]. W chaTakterze doświadczalnych bakterii za­
stosowano komórki bakterii coli, bakterii aerogenes oraz spory bakterii 
subtilis. Stosując stałą częstotliwość ultradźwięków, badano wpływ inten­
sywności fali ultradźwiękowej na stopień odkażania wody (rys. l). Przy 
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Rys. 1. WpŁyw intensywności faLi uUra,dźwiękowe_j na stopień odkażania wody 

intensywności w przeciziale 0,3 - l ,2 W /cm2 pr.lebieg krzywej odpowiada 
. , -emp1rycznemu rownan1u 

N -- = e - L 4X 

N - ilość bakterii po nadźwiękawianiu 
N0 - ilość bakter ii przed nadźwiękawianiem 

x - mtensywność fali ultrad~więkowej w W/cm2. 

Powyżej 1,2 W/cm2 proces obumierania bakterii ulega przyspieszeniu 
i rośnie proporcjonalnie do intensywności fa li. Fala ultradźwiękowa o in-

-
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. 
te:nsywnośtci 1,8 W/cm 2 powoduje odkażanie wod y w 99,8 %. Poll1adto 
stwierdz8n 01 że podstawow<ł masa bak terii ginie w czasie C'd 2 do 5 sek. 
n procent ginących bakterii pTzy grubości warstwy wody do 10 cm jest 
jec:Lnakowy . 

Efek t działa.nia bakteriobójczego jest taki sam dla wszystkich wy­
tnienionych wyżej rodzajów bak terii i nie zależy od mętności (do 50 
mg/ l) oTaz barwy wody. Wszystkie te dane, jak również istotny aspekt 
srnakowy i zapach owy, wskazują na przewagę metody ultradźwiękowej 

nad metod~ chemiczną ) stosującą jako czynnik bakter iabójczy - chlor. 
Ograniczenieln ·metody ultradźwiękowej jes t konieczność stosowania 

systern u przepływowego cieczy w ezasie nadźwiękawiania. Badania nad 
dezynfekcją i oczyszczaniem wód ściekowych ·przy zastosowaniu ultra~ 

dźwięków, przeprowadzone zostały także pr zez Melzera [31]. Hh:; toria 
ultJ:adźwięków liczy sobie zaledwie pół wieku. Nagromaruony obszerny 
mater ial doświadczalny n ie został jeszcze dostatecznie uporządkowan~T 

i podbudowany teorią mechanizmu działania . Często interpretacja zjawisk 
jest niejednoznaezna. 

Wiadomo na pewno, że warunkiem zajścia tych procesów jest obec­
nuś:~ środowiska wodnego i kawitacji gazowej. Fakt ten sugeruje dalszy 
kierunek r ozwoju tej dz·ied ziny nauki. Należy sądzić, że Jalsze badania 
\V tym zakresie przyniosą obok ciekawych szczegółów teoretyczny ch 
i ro7.-vviązań istotnych dla przemysłu, prace n1ogące oddać· usługi w za­
gadnieniach ochrony środowiska jak: u zdatnian ie wody, u tylizacja 
i oczys?:czan ie ścieków. 
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