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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. Водные ресурсы – важнейший компонент природной среды и национального богатства любого государства, загрязняются продуктами человеческой деятельности, к которым, в первую очередь, следует отнести техногенные (промышленные) загрязнения. Попадая в водные объекты из различных источников, антропогенные загрязняющие вещества (ЗВ) делают воду непригодной для питья и создают реальную угрозу здоровью людей и обитателей водоемов, снижают трофность природных вод.
Возникла глобальная экологическая проблема: сокращение водных ресурсов в результате интенсивного загрязнения водной среды. По этой причине разработка новых методов экспресс-контроля состояния водной среды: поверхностных, грунтовых, подземных, морских вод, а также питьевой (водопроводной) воды, и новой методологии аналитической оценки водной среды как по ее функционированию, так и по степени загрязненности, основанной на обобщенных показателях состояния, в настоящее время считается одним из наиболее важных направлений научных исследований в области экологии и экологической безопасности. Это направление отнесено законодателем к категории особо важных и приоритетных видов деятельности государства, (Модельный закон об экологической безопасности стран СНГ, 2003; Кондратьев, Донченко, 1999; Воронцов, 2004; Другов, Родин, 2004 и др.).

Общая задача сформулирована в Модельном законе об экологической безопасности стран СНГ: создание Обсерваторий экологической безопасности (ЭБ) и формирование опорных сетей ЭБ, обеспечивающих наблюдение в реальном времени эффектов и процессов в компонентах природной среды, водной среды, в частности.  Поэтому непрерывный экологический контроль состояния водной среды по обобщенному показателю (окисляемость компонентов воды, например) давно стал насущной необходимостью, поскольку постоянно меняется не только качественный и количественный состав компонентов водной среды, но и неуклонно растет число ЗВ. В воде обычно присутствует сложная смесь ЗВ и веществ биогенного происхождения. По состоянию на конец 2006 года синтезировано более 88 миллионов химических соединений. Вероятность попадания любого из них в водную среду не равна нулю, а токсикологические характеристики большинства этих веществ не определены, (Мильман, 2007). Абсолютно невозможно создать необходимое число методик определения всех известных (индивидуальных) химических соединений, представляющих потенциальную опасность для биоты. Поэтому актуальной задачей является создание методов определения по обобщенным показателям состояния и качества природной среды, включая (и особо выделяя) объекты водной среды – как депонирующие и транспортирующие практически все загрязняющие вещества.
Исследования, посвященные решению этой задачи, начаты автором в 80-е годы и выполнялись по планам научно-исследовательских и опытно-конструкторских работ в НПО “ВНИИТВЧ”, ООО “Медилен” и НИЦЭБ РАН. Результаты разработок и научных исследований, выполненных по этим планам в соответствии с концепцией автоматических датчиков экологической сигнализации, разработанной в НИЦЭБ РАН, изложены в настоящей диссертационной работе.
Целью работы является обеспечение оперативного контроля водной среды путем научного обоснования, разработки и исследования нового сонолюминесцентного, безреагентного и безынерционного, метода экспресс-контроля ее состояния.

Для достижения поставленной цели в диссертации необходимо решить следующие задачи:
1. Обосновать пространственную структуру мультипузырьковой кавитационной зоны (МПК-зоны) и совокупность физико-химических и люминесцентных процессов, сопровождающих кавитацию в динамике ее развития;
2. Разработать методику построения и расчета “точечного” источника низкочастотного ультразвукового воздействия (нчУЗ-воздействия), обеспечивающего возбуждение сонолюминесцентного свечения водной среды, спроектировать и изготовить необходимую для этого электроакустическую аппаратуру;
3. Обосновать функциональную схему анализатора, который позволит  осуществлять оперативный контроль состояния водной среды и получать спектры возбуждения СЛ-свечения в момент возникновения химических аномалий контролируемой объекта;

4. Разработать блок возбуждения СЛ-свечения лабораторного макета анализатора на базе спроектированной и изготовленной УЗ аппаратуры, обеспечивающий проведение необходимых исследований;
5. Провести исследование зависимости интенсивности сонолюминесцентного свечения (СЛ-свечения) водных растворов с различными концентрациями растворенных органических (РОВ) и неорганических веществ, солености и содержания растворенных газов от мощности нчУЗ-воздействия в диапазоне, выбранном при изучении влияния нчУЗ-воздействия на взаимодействие с водой наиболее изученных РОВ;

6. Разработать сонолюминесцентный метод экспресс–контроля водной среды по новому обобщенному показателю ее состояния – интенсивности сонолюминесцентного свечения потока водной пробы.
Методы исследований. В работе использовался метод представления акустического поля в водной среде, как суперпозиции сферических волн, применялись стандартные методы математического анализа и интегрального исчисления. Расчет “точечного” источника УЗ-воздействия (ТИУЗ) на водную среду осуществлялся методами электроакустических аналогий. Математическое моделирование проводилось на базе вычислительных средств общего применения с использованием пакета MathCad. Экспериментальные исследования осуществлялись в лабораторных условиях с использованием метрологически поверенной аппаратуры. Обработка результатов проводилась с применением методов математической статистики.
Новые научные результаты:
1. Методика построения и расчета “точечного” источника нчУЗ-воздействия и методика построения УЗ аппаратуры, по которым спроектирована и изготовлена электроакустическая аппаратура, обеспечивающая стабильное возбуждение на разных энергетических уровнях сонолюминесцентного свечения водной среды в зоне контроля.

2. Аналитическое выражение для оценки протяженности факела акустического поля, в котором возбуждается суммарное сонолюминесцентное свечение, на разных энергетических уровнях, определяемых амплитудой смещения “точечного” источника, позволившее интерпретировать МПК-зону, как комплекс микрофракталов – самоподобных областей с фиксированной на каждом энергетическом уровне пространственной структурой, и дать ее математическое описание.
3. Зависимость интенсивности сонолюминесцентного свечения, возбуждаемого в широком диапазоне мощности нчУЗ-воздействия, от состава растворенных в проточной водной пробе веществ, позволившая установить связь между интенсивностью сонолюминесцентного свечения водной среды и мощностью ультразвукового воздействия, индивидуальную для каждого состава растворенных в воде веществ. 
4. Сонолюминесцентный метода экспресс-контроля водной среды по новому обобщенному показателю – интенсивности сонолюминесцентного свечения потока водной пробы.

Практическая ценность работы. Практическая ценность работы определяется теоретико-прикладной направленностью, ориентированной на применение нового безреагентного сонолюминесцентного метода экспресс-контроля водной среды. Полученные в работе закономерности позволили выбрать частотный диапазон и мощность УЗ воздействия для стабильного возбуждения в водной среде проточной ячейки доступного регистрации сонолюминесцентного свечения и предложить функциональную схему блока возбуждения СЛ-свечения экспериментального устройства.
Основные практические результаты:

1. Разработаны и изготовлены “точечный” источник нчУЗ-воздействия и УЗ аппаратура, обеспечившие стабильное возбуждение СЛ-свечения проточной водной пробы на разных энергетических уровнях, что позволило впервые получить сонолюминесцентные спектры возбуждения различных водных растворов.
2. Выведены математические закономерности определения пространственной структуры МПК-зоны на разных энергетических уровнях, позволяющие выбирать необходимые размеры и форму элементов систем контроля и регистрации в приборах, реализующих сонолюминесцентный метод экспресс-контроля водной среды.
3. Реализованны на практике, при встраивании блока возбуждения СЛ-свечения в экспериментальное устройство, технические решения, которые могут быть положены в основу построения сонолюминесцентных, безреагентных и безынерционных, датчиков экологической сигнализации. Датчики необходимы для сбора оперативной информации и подачи сигнала тревоги в пунктах опорных сетей Обсерваторий экологической безопасности.
Внедрение результатов. Результаты исследований, включая лабораторный макет анализатора – спектрометра возбуждения СЛ-свечения, и методическое обеспечение к нему, внедрены в исследовательский процесс по планам научно-иследовательских работ НИЦЭБ РАН, в программу совместных работ по организации Международной Обсерватории экологической безопасности в провинции Шаньдун, Китай и в учебный процесс Балтийского института экологии, политики и права.
Обоснованность и достоверность научных положений, выводов и рекомендаций, сформулированных в диссертационной работе, подтверждается значительным объемом и статистической обработкой материалов исследований, апробацией УЗ аппаратуры и методов нчУЗ-воздействия в лабораторных условиях и в клинической практике, экспериментальной проверкой сонолюминесцентного метода экспресс-контроля на лабораторном макете анализатора - спектрометре возбуждения СЛ-свечения, аналоге СЛ-ДЭС.

Апробация результатов работы. Научные и практические результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на Международных конференциях: Iом Сибирском конгр. по экологии с междун. участ., МАНЭБ, Омск, 2006; IX Междун. конф.: Экология и развитие общества, 19 –24 июля 2005 г.; VII Междун. конф.: Экология и развитие Северо-Запада России, 2 - 7 августа 2002 г., СПб, МАНЭБ; VI Междун. конф.: Экология и развитие Северо-Запада России, 11-16 июля 2001, СПб, МАНЭБ; Науч.-техн. конф.: Физика и техника ультразвука, СПбГЭТУ, 10-12 июня 1997; Всесоюз. конф. с междун. участ.: Ультразвук в хирургии, СССР, Суздаль, 12-16 ноября 1990 г.; International symposium “Mechanisms of acoustical bioefects”, Pushchino, USSR, 14-18 may 1990; 2ой Всеросс. конф.: Аналитические приборы, 27 мая – 1 июня 2005, СПб;  Всесоюзн. Акустич. конф., М, 1977; I Всеросс. конф.- ярмарка: Биомеханика на защите жизни и здоровья человека, Н.Новгород, 9-12 ноября 1992 г.; межрег. конф. молодых ученых 15 -16 ноября 2006 г., СПб, НИЦЭБ РАН.
Научные положения, выносимые на защиту:

1. Сонолюминесцентный метод экспресс-контроля водной среды по новому обобщенному показателю ее состояния - изменению интенсивности СЛ-свечения, возбуждаемого в водной среде проточной ячейки нчУЗ-воздействием в кавитационном режиме.

2. Закономерности изменения интенсивности суммарного СЛ-свечения водной среды, как обобщенного показателя ее состояния, от мощности нчУЗ-воздействия и состава растворенных в водной среде веществ.

3. Принципы построения блока возбуждения СЛ-свечения автоматических сонолюминесцентных датчиков экологической сигнализации, реализующих предложенный метод, и функциональное решение узлов апробированной УЗ аппаратуры, обеспечивающей стабильное возбуждение СЛ-свечения водной пробы в зоне контроля на разных уровнях мощности нчУЗ-воздействия.
4. Для оценки и сравнения состояния  водной среды можно использовать сонолюминесцентные спектры возбуждения, впервые полученные на экспериментальном устройстве для дистиллированной (фоновый объект), дистиллированной дегазированной, насыщенной солями, растворенными газами и различными растворенными органическими веществами, воды.

Публикации. По теме диссертации опубликовано 20 научных работы, из них 3 статьи, 3 патента РФ и 13 работ в трудах международных, всесоюзных и всероссийских экологических и научно-технических конференций.
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, списка литературы, включающего 130 наименований, и четырех приложения. Основная часть работы изложена на 160 страницах машинописного текста. Работа содержит 46 рисунков и 12 таблиц.
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, сформулированы ее цели и задачи, определены основные положения, выносимые на защиту, показана новизна и практическая значимость полученных результатов.
В первой главе, посвященной обзору литературы, рассмотрены основные проблемы экологической безопасности водной среды, стандартизованные и перспективные методы контроля качества водной среды (рис.1). Рассмотрены физико-химические процессы в кавитационной зоне акустического поля, которые могут лечь с основу нового безреагентного сонолюминесцентного метода экспресс-контроля состояния (качества) водной среды (рис.2). 
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Рис.1.Методы контроля суммарного содержания РОВ в водной среде
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Рис.2. Схема превращения энергии при создании кавитации в акустическом поле водной среды – в мультипузырьковой кавитационной зоне (МПК-зоне):
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 - энергия, потребляемая из сети;
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 - энергия в колебательном контуре генера​тора;
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  - энергия, преобразуемая в акустической системе;
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 - общая акустическая энергия, вводимая в жидкость объемом V и затраченная: на создание кавитации (
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); образование мик​ропотоков (
[image: image6.wmf]МП

Е

); нагревание жидкости (
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); образование фонтана и распыление жидкости (
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); химико-акустическая энергия (образо​вания свободных радикалов) (
[image: image9.wmf]ХА
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); создание ударных волн (
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); возникновение шума (
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); возбуждение сонолюминесценции (
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); возбуждение хемилюминесценции (
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).
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- суммарная энергия сонолюминесцентного и вторичного, хемилюминесцентного, свечения, которое наблюдается визуально и может регистрироваться фотоэлектронными приборами.

Приведены, сформулированные в НИЦЭБ РАН, требования к датчикам экологической сигнализации (ДЭС) - функциональным и стоимостным аналогам пожарной и охранной сигнализации, определившие выбор уз аппаратуры.

Во второй главе рассмотрены процессы, протекающие в малом  объеме проточной водной пробы, при обоснованных и выбранных в главе 1 условиях формирования МПК-зоны, возбуждающей в водной среде с комплексами растворенных веществ доступное регистрации суммарное СЛ-свечение, (рис.2). Дано математическое описание акустического поля “точечного” источника нчУЗ-воздействия (ТИУЗ) (рис.3) – осциллирующей в водной среде мембраны малого диаметра. Выведена формула модуля звукового давления на оси симметрии x:                
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где a – радиус ТИУЗ; S = Sр.м  =  Sр.т  = 
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– площадь ТИУЗ; 
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 - смещение ТИУЗ; 
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 - коэффициент затухания звука в водной среде; 
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 , где 
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= 22 кГц  - рабочая частота; 
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- плотность; k = 
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 EMBED Equation.3  [image: image26.wmf]p
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/ c =92,7 м-1  - волновое число.
 Показано, что с увеличением 
[image: image27.wmf]0

x

 = Ар max  будет расти мощность нчУЗ-воздействия и увеличиваться протяженность факела акустического поля, в котором может наблюдаться СЛ-свечение.
“Нормальные условия” формирования акустического поля “точечного” источника нчУЗ-воздействия предполагают выполнение условий: (вых      ; (вых      , а объем сформированной ТИУЗ МПК-зоны V(x,y,z,t) ~ F( Wак, n ; Ар max n).
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Рис.3. Формирование в замкнутом водном объеме V(a,b,c) микрофрактальной МПК-зоны ТИУЗ с чисто продольными колебаниями по оси его симметрии х:
A – амплитуда колебаний однополуволнового резонансного УЗХИ; 
Аmax  - амплитуды колебаний рабочего торца концентратора однополуволнового УЗХИ – (ТИУЗ);

2Аmax – измеряемый размах амплитуды колебаний;

(вых – выходной диаметр рабочего торца концентратора;

kI – зона “интенсивной кавитации”;
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kII – зона “мощного гидродинамического потока кавитационных пузырьков”;

                 – максимальный диаметр раскрыва зоны “мощного гидродинамического потока кавитационных пузырьков”;

kIII – зона мощного турбулентного перемешивания водной пробы, практически совпадающая с объемом водной пробы V(a,b,c)
Расчетные графики, представленные на рис.4, позволяют, при заданном 
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 и заданном уровне мощности нчУЗ-воздействия (n), определить max протяженность факела (max протяженность МПК-зоны - L МПК-зоны n ), где может достоверно наблюдаться суммарное СЛ-свечение. Структура МПК-зоны, оригинальное фотографическое изображение процесса ее формирования, зафиксированное автором, представлена на рис.5.
Совокупность физико-химических и люминесцентных процессов, сопровождающих кавитацию в акустическом поле ТИУЗ, обобщена и систематизирована автором в динамике развития кавитационного процесса, (рис.6).
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Рис. 4. Расчетные значения модуля звукового давления 
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 на оси симметрии (ось x) “точечного” источника нчУЗ-воздействия на разных уровнях мощности (
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- порог кавитации), при амплитуде колебаний рабочего торца ТИУ (однополуволнового УЗХИ,
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 = Ар max = 36 . 10-6 м, n = 4; при
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 = Ар max = 70 . 10-6 м, n = 9.
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Рис.5. Структура МПК-зоны в водной среде у колеблющегося рабочего торца однополуволнового УЗХИ – ТИУЗ (
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= 22 кГц; Ар=(15 – 70) мкм; (вых = 2 мм): I - зона “интенсивной кавитации”,сопровождающейся СЛ-свечением; II - зона “мощного гидродинамического потока кавитационных пузырьков”, где наблюдается и регистрируется суммарное СЛ-свечение; I и II - МПК-зона; III – зона турбулентного перемешивания объема водной пробы
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Рис. 6. Основные физико-химические процессы, сопровождающие кавитацию, в акустическом поле, формируемом в водной среде с РВ “точечным” источником нчУЗ-воздействия (однополуволновым УЗХИ с (вых = 2 мм; 
[image: image41.wmf]p

f

= 22 кГц) на разных уровнях его энергети-ческого насыщения

Введены понятия фрактальности МПК-зоны и микрофракталов – самоподобных областей с разным энергетическим насыщением, формирующихся в водной среде на разных уровнях мощности нчУЗ-воздействия (n). Представлена математическая модель, описывающая методику вычисления пространственной структуры микрофракталов - объема МПК-зоны на разных уровнях ее энергетического  насыщения, где:  V(a,b,c) >> VМПК-зоны,n(x,y,z), и формула для его вычисления по доступным измерению параметрам:

VМПК-зоны,n(x,y,z) =
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где L МПК-зоны, n - максимальная протяженность микрофрактала – максимальная длина МПК-зоны на n-ном (n = 1, 2, …. 8, 9) уровне ее энергетического насыщения;  Rn = (МПК-зоны,n max / 2  -  радиус максимального раскрыва МПК-зоны на n-ном уровне ее энергетического насыщения.

Глава третья посвящена построению аппаратуры, обеспечивающей  формирование в водной среде  микрофрактальной МПК-зоны, стабильно возбуждающей суммарное СЛ-свечение водной среды на разных уровнях мощности нчУЗ-воздействия, исходя из условий, рассмотренных в главе 2. Рассмотрены предложенные автором принципы построения и метод расчета ультразвуковой колебательной системы (УЗКС), генерирующей чисто продольные колебания по оси симметрии стержневой резонансной системы переменного сечения - “точечного” источника нчУЗ-воздействия (ТИУЗ), рис. 7, а).
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Рис.7. Схема построения однополуволнового резонансного акустического преобразователь (на основе пьезокерамики) с концентратором амплитуд колебаний сложной формы, (а); эпюра  амплитуд колебаний относительно его узловой плоскости О – О, (б) и эквивалентная схема (в) для его расчета: So – эфф. значение площади входного торца концентратора; Sc  - эфф. значение площади сечения  концентратора в месте сопряжения его входного (экспоненциального, крутого) и выходного (конического) участков; S - заданное значение площади рабочего (выходного) торца концентратора, где амплитуда колебаний достигает своего максимального значения; l – расстояние между свободным торцом нерабочей частотопонижающей накладки и плоскостью симметрии  С - С активного элемента; l (/4 – длина четвертьволнового участка между свободным торцом нерабочей частотопонижающей накладки и узловой плоскостью О-О преобразователя; l (/2 – резонансная длина однополуволнового преобразователя с концентратором сложной формы; l * - расстояние от входного торца концентратора до места сопряжения его входного и выходного участков (определяет крутизну экспоненциального участка концентратора – величину коэффициента усиления).

Для преобразователя из n участков имеется 2(n – 1) условий стыковки и два граничных условия, т.е. 2n условий, которые можно представить в виде однородной системы из 2n алгебраических уравнений вида:

	A (klk) C = 0,
	(3.1)


где  A (klk) – матрица коэффициентов размером  2n х 2n;  C = (C1, C2, ……, C2n) – вектор-столбец неизвестных коэффициентов.

Нетривиальное решение системы (3.1) находится из условия:

	det A (klk)  = 0
	(3.2)


При небольшом количестве участков n возможно аналитическое решение определителя det A (lk) = 0, однако даже в этом случае нахождение корней системы полученных трансцендентных уравнений возможно лишь с использованием специальных компьютерных программ (Квашнин,1999).

Чтобы решить задачу нахождения собственных значений для выбранных элементов УЗКС и УЗКС в целом, удобно воспользоваться при выполнении условий стыковки (3.1) и граничных условий (3.2) системой соотношений, предложенных в диссертационной работе (Кривцова, 1995):

	Sc  = S0  l / N l
[image: image47.wmf]l

/4  ;     l* =  l
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/4  /N Ф;      S0 / S1   =  S0 / Sn . N  = Ф   ,
	(3.3)


где    S0 - эффективное значение площади поперечного сечения входного торца концентратора, задаваемое диаметром выбранных пьезоэлементов; Sc - эффективное значение площади поперечного сечения концентратора в месте сопряжения его входного (экспоненциального, крутого: 
[image: image49.wmf]b

>k) и выходного (конического) участков; Sn - эффективное значение площади поперечного сечения акустического преобразователя в месте сопряжения последующих полуволновых участков; n - количество полуволновых участков, n = 1, 2, …, n; Sр.т  - заданное значение площади рабочего торца концентратора, где амплитуда колебаний достигает максимального значения (Aр.т max); l - расстояние между свободным торцем нерабочей частотопонижающей накладки (н) до плоскости симметрии С - С активного элемента (пакета пьезоэлементов ланжевеновского типа); l
[image: image50.wmf]l

/4 - длина четвертьволнового участка между свободным торцем нерабочей частотопонижающей накладки (н) и узловой плоскостью 0 – 0 акустического преобразователя; l* - расстояние от входного торца концентратора до места сопряжения его входного и выходного участков; N - действительное число, принадлежащее гармоническому ряду Фибоначчи, (1 1 2 3 5 8 13 21…); Ф - коэффициент “Золотая пропорция”, Ф = 1,618…. , (Васютинский,1990).

Исходя из этих соотношений автором была построена, рассчитана и, под его научным руководством изготовлена серия одно- и двухполуволновых УЗ-инструментов ((вых =  1,0; 1,5; 2,0; 5,0 мм), защищенных поддерживаемыми в силе патентами РФ, (Кривцова,1995;1997). УЗХИ - однополуволновый резонансный акустический преобразователь с концентратором сложной формы (
[image: image51.wmf]p

f

= 22 кГц; (вых =  2,0 мм; lк = 110 мм), выбран как “точечный” источник нчУЗ-воздействия (ТИУЗ), способный сформировать в водной среде МПК-зону разного энергетического насыщения, в пределах диапазона амплитуд колебаний рабочего торца его концентратора (15 – 70) мкм.

Рассмотрены принципы построения УЗ аппаратуры, обеспечивающей стабильное возбуждение СЛ-свечения водной среды в  МПК-зоне, приведены характеристики источника питания - УЗ генератора. Основные узлы аппарата, разработанного под научным руководством автора, представлены, на рис. 8. Расчетные и измеряемые значения акустических параметров ТИУЗ и энергетических характеристик МПК-зоны сведены в таблицу 1.
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а)

1  - разъем для подключения кабеля;
2  - защитный корпус;
3  - концентратор;
4  - рабочий торец концентратора УЗХИ, собственно, “точечный” источник нчУЗ-воздействия 
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     б)
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Рис. 8. Основные узлы аппарата ультразвукового УЗХ-100-Нч–01 “СУЗА”:

а) - УЗ генератор в настольном исполнении (лицевая панель) – источник питания ТИУЗ;

б) - УЗ инструмент: однополуволновый УЗХИ, в герметичном защитном корпусе – ТИУЗ
Акустические параметры ТИУЗ и энергетические характеристики, создаваемой в водном среде однополуволновым УЗХИ МПК-зоны в диапазоне мощности (Рэл) аппарата “СУЗА”

Таблица 1

	№ п/п
	Рабочая (резонансная) частота, кГц
	Амплитуда
колебаний
рабочего торца УЗХИ, мкм
	Потребляемая электрическая мощность, Рэл, ВА
	КПД УЗХИ, 
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, %
	Мощность акустическая, выделяемая в нагрузку, Рак, Вт
	Объем зоны нчУЗ-воздействия V, см3
	Объемная плотность акустической энергии, Wак, Дж/см3

	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	22,00±1 ,65
	выкл
	-
	-
	-
	22,67
	-

	2
	
	15
	10
	75
	7,5
	
	0,33

	3
	
	22
	14
	74
	10,4
	
	0,46

	4
	
	29
	18
	72
	13,0
	
	0,57

	5
	
	36
	22
	70
	15,4
	
	0,68

	6
	
	43
	26
	68
	17,7
	
	0,78

	7
	
	50
	30
	65
	19,5
	
	0,86

	8
	
	57
	34
	62
	21,1
	
	0,93

	9
	
	64
	38
	59
	22,4
	
	0,99

	10
	
	70
	42
	55
	23,1
	
	1,02


Разработанная автором методика контроля основного параметра, характеризующего мощность нчУЗ-воздействия на водную среду, - амплитуды колебаний рабочего торца УЗХИ, дала возможность оценить энергетические характеристики МПК-зоны (объемная плотность акустической энергии Wак в зоне нчУЗ-воздействия), важные для  адекватного сравнения результатов исследований.
В четвертой главе рассмотрены и проанализированы результаты исследования влияния нчУЗ-воздействия на водные растворы наиболее изученных представителях низкомолекулярных биорегуляторов и высокомолекулярных биополимеров – ферментов, подобные по специфике строения гумусовым кислотам.
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Изменение биологической (и оптической) активности растворов исследованных веществ носит явно выраженный экстремальный характер, как это показано на рис.9, и достигает максимума при различных для каждой группы растворов режимах нчУЗ-воздействия. 
НчУЗ-воздействие активно влияет на конформационные превращения молекул и на включение в эти превращения различных активных радикалов, возникающих из полярных (СОО-, ОН-) и неполярных (гидрофильных и гидрофобных) групп.

Рис. 9. Характер изменения активности водных растворов биоактивных препаратов от объемной плотности УЗ-энергии и времени нчУЗ-воздействия

Полученные результаты показывают, что нчУЗ-воздействие - это специфический механизм безреагентного исследования водных растворов любых РВ, поскольку водное окружение определяет структуру и функционирование молекул любых растворимых органических и неорганических веществ, причем характер гидратационных взаимодействий специфичен и характерен не только для каждого конкретного вещества, но и для различных его концентраций. Этот способ активизации водных растворов защищен патентом  РФ (Кривцова и др., 1994).
Ожидается, что реакция водных растворов на нчУЗ-воздействие в широком диапазоне мощности будет достаточно специфична и информативна для контроля  состояния водной среды и выявления в ней химических аномалий, что  может лечь в основу построения ДЭС нового типа.

Пятая глава посвящена экспериментальному исследованию  интенсивности СЛ-свечения водной пробы, возбуждаемого в МПК-зоне проточной ячейки лабораторного макета анализатора - спектрометра возбуждения СЛ-свечения (рис.10).
Типичная форма регистрации изменения интенсивности СЛ-свечения во времени при вводе в поток водной пробы органического вещества биогенной природы (гумата натрия) и ионов металла (Cu2+) представлена на рис.11.
Показано, что как органические, так и  неорганические растворенные вещества, не характерные для питьевой и природных вод, вызывают тушение суммарного СЛ-свечения чистых вод природного происхождения.

 Следовательно, химические аномалии в водной среде можно выявлять по новому обобщенному показателю - изменению интенсивности СЛ-свечения.
По разработанной автором методике нчУЗ-воздействия на водные среды и при его участии осуществлена опытная проверка предлагаемого сонолюминесцентного метода экспресс-контроля водной среды на лабораторном макете анализатора в режиме оперативного контроля состояния объекта наблюдения (рис.11, а) и в режиме поиска загрязнения (рис.11,б).




Рис. 10. Принципиальная схема экспериментального устройства (лабораторного макета анализатора – спектрометра возбуждения СЛ-свечения) для регистрации СЛ-свечения в малом  (V = 22,7.10-6 м3 = 22,7 см3) объеме проточной водной пробы







Рис.11. Изменение интенсивности СЛ-свечения (
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.Wак  фиксирована и равна 0,78 Дж/см3
Получены сонолюминесцентные спектры возбужления (ССВ) водных растворов при различных концентрациях растворенных органических и неорганических веществ, солености, содержании растворенных газов. На рис.12 представлен спектр возбуждения фонового объекта - дистиллированной воды (а), и наиболее характерные спектры возбуждения водных растворов веществ, являющихся важными индикаторами оценки состояния или качества водной среды. Это  гуматы, концентрация которых определяет продуктивность (трофность) водных экосистем, (б); - NaCl, концентрация которого определяет соленость водной среды (в); - краситель “Понсо 4R”, загрязнитель природных вод органического происхождения (г).



Рис. 12. Влияние различных растворенных веществ  на форму спектра возбуждения СЛ-свечения проточной водной пробы: - спектр возбуждения фонового объекта, дистиллированной воды  (а); -  спектр возбуждения раствора гумата натрия, 0,15 ppm (б); - спектр возбуждения водного раствора NaCl, 10 ppm (в); - спектр возбуждения водного раствора красителя “Понсо 4R”, 0,06 ppm (г)
Основные результаты работы
1. Построена обобщенная схема физико-химических и люминесцентных процессов в акустическом поле “точечного” источника УЗ-воздействия (ТИУЗ) в динамике развития кавитации, из которой видно: безреагентное и безынерционное кавитационное воздействие возбуждает суммарное СЛ-свечение водной среды и растворенных в ней веществ. Получено аналитическое выражение зависимости
пространственной структуры МПК-зоны от уровня мощности нчУЗ-воздействия, определяемого амплитудой смещения ТИУЗ. Введено понятие – фрактальность, и разработана методика расчета объема микрофракталов для оценки их энергетического насыщения.

2. Показано, что  стабильное возбуждение суммарного СЛ-свечения, доступного регистрации, зависит от  стабильности основного выходного параметра ТИУЗ – амплитуды его смещения, поэтому были разработаны методики построения и расчета, спроектирована и изготовлена электроакустическая аппаратура, стабильно обеспечивающая возбуждение сонолюминесцентного свечения в МПК-зоне проточной водной пробы на разных энергетических уровнях.
3. Создан на базе разработанной электроакустической аппаратуры и встроен в функциональную схему лабораторного макета анализатора блок возбуждения СЛ-свечения, параметры которого обеспечили достоверность результатов исследования  интенсивности СЛ-свечения, возбуждаемого в МПК-зоне проточной ячейки анализатора на разных уровнях мощности  нчУЗ-воздействия.
4. Предложен новый обобщенный показатель  состояния водной среды - изменение интенсивности сонолюминесцентного свечения потока водной пробы. Показана возможность оперативного контроля состояния водной среды по этому показателю на выбранном уровне мощности нчУЗ-воздействия и снятия спектров возбуждения СЛ-свечения в момент возникновения химических аномалий контролируемой объекта.
5. Выделен фоновый объект – спектр возбуждения дистиллированной воды на  девяти уровнях мощности нчУЗ-воздействия, для сравнения и оценки изменений характера спектров, возникающих при любом изменении состава водной пробы в МПК-зоне. Сняты, изучены и статистически обработаны спектры возбуждения суммарного СЛ-свечения водных растворов с различными концентрациями растворенных органических (РОВ) и неорганических веществ, солености и содержания растворенных газов и, по обобщенным результатам, показана возможность построения нового безреагентного метода  экспресс-контроля водной среды по новому обобщенному показателю.
6. Создан сонолюминесцентный метода экспресс–контроля водной среды по новому обобщенному показателю ее состояния – изменению интенсивности сонолюминесцентного свечения, возбуждаемого в  МПК-зоне потока водной пробы.

7. Разработана схема построения сонолюминесцентных датчиков экологической сигнализации, реализующих новый метод экспресс-контроля водной среды по новому обобщенному показателю. В момент фиксирования химической аномалии датчики должны дать сигнал тревоги и снять сонолюминесцентный спектр возбуждения, характеризующий состояние водной среды в данный момент и в данном месте. Датчики могут быть установлены в пунктах опорных сетей Обсерваторий экологической безопасности и в пунктах оперативного контроля состояния водной среды и качества природных вод.
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Скачкообразное увеличение СЛ-свечения паро-газовой смеси внутри пузырьков





УЗ-расщепление воды в


 ( n0 →N∞) пузырьках


Н2О →  Н ∙ + ОН*








Лавинообразный выход окислителей в водную среду с РВ (Н ∙ , ОН*, Н2,


Н2О2 , еaq-)





Лавинообразное нарастание кавитационного шума





Скачкообразное увеличение скорости (ЗХ)-реакции в водной среде





Нарастающее  вторичное (ХЛ) свечение в водной среде с РВ





Скачкообразное увеличение суммарного   СЛ- и ХЛ- свечений





“Вспышки” сонолюминесцентного свечения (СЛ)





Сплошной фон вторичного ХЛ- свечения со “вспышками”  СЛ- свечения





Звукохимические (ЗХ)-реакции окислителей с РВ





Выход окислителей в водную среду с РВ     (Н ∙ , ОН*, Н2, Н2О2 , еaq-)





Мощный кавитационный шум





Слабое вторичное хемилюминесцентное  (ХЛ) свечение





в)





а)





б)
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б)





а)





t, мин 





Wак  , Дж/см3





1 - УЗ генератор (источник питания);


2 – однополуволновый УЗХИ;


3 – концентратор УЗХИ;


4 – корпус проточной ячейки;


5 -  уплотнительное кольцо;


6 -  кавитационная зона (МПК-зона);


7 – кварцевое окно;


8 – модуль ФЭУ-85;


9 – блок питания ФЭУ-85;


10 – система регистрации фототока;


11 – расходная емкость пробы;


12 – шланговый насос подачи пробы;


13 – линия подачи пробы;


14 – линия слива пробы;


15 – приемная емкость





4





5





б)








в)
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Объемная плотность акустической энергии, Wак, Дж/см3

Интенсивность СЛ-свечения, mkA

Спектр возбуждения сонолюминесценции
водного раствора NaCl , 10,0 ppm
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Удельная плотность акустической энергии, Дж/см3

Фототок сонолюминесценции, mkA

Спектр возбуждения сонолюминесценции
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Объемная плотность акустической энергии, Wак, Дж/см3

Интенсивность СЛ-свечения, mkA

Спектр возбуждения сонолюминесценции
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Удельная плотность акустической энергии, Дж/см3
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Объемная плотность акустической энергии, Wак, Дж/см3
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Фототок сонолюминесценции, mkA
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