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Предлагается простая и удобная установка, не требующая сложной 
электронной аппаратуры, предназначенная для измерения скорости и по
глощения ультразвука в миллилитровых образцах жидкости резонатор
ным методом. Описаны результаты изучепия акустических спектров в 
водных растворах 5'АДФ, 5'АТФ, 3',5'АМФ, зависимости величины а / /2 
и скорости ультразвука от pH среды.

К а к  и зв естн о , м н огие би ол оги ч еск и  активны е вещ ества  д о сту п п ы  лиш ь 
в  м алы х к ол и ч ества х  и, кром е того , п л охо  раствори м ы  в воде. П оэтом у  
тради ц и он н ы е м етоды  м ол екул ярн ой  ак усти к и  пе прим еним ы  для и зуч е
н и я  р а створ ов  би ол оги ч еск и  акти вн ы х вещ еств . Н еобх од и м о  прим енять 
м етоды , п озвол я ю щ и е п роводи ть  и зм ерен и я ск о р о сти  и  коэф ф и ц и ен та  
п огл ощ ен и я  зв ук а  в м алы х о б ъ е м а х  ж и д к ости  с  в ы сок ой  степ ен ью  то ч н о 
сти . П ри м ен ен и е р езон а тор н ого  м етода  [1 —3] п озвол и л о р еш и ть  э т у  зада
ч у . П оя ви л а сь  в озм ож н ость  а к усти ч еск и м и  м етодам и  и зучать  бы стр ы е  и 
св ер х б ы стр ы е  реакц и и  в р а створ а х  би ол оги ч ески  акти вн ы х вещ еств , и с
сл едовать  ги дратац и ю  и  об ъ ем н о -у п р у ги е  хар ак тер и сти к и  та к и х  р а ств о 
ров  [ 4 , 5 ] .  . . •

Р езон а тор н ы й  м етод  и зм ерен и я  ск о р о сти  и  п огл ощ ен и я  ул ьтр азвук а  
осн ова н  па определении  соб ств ен н ы х  ч а стот  и  д об р отн ости  резонатора , 
со ст о я щ е го  и з  стол би к а  и ссл ед уем ой  ж и д к ости , закл ю ч ен н ого  м еж д у  п а
раллельны м и п ьезон р еобразовател ям и . Д л я п остр оен и я  у ста н о в о к  резон а 
то р н о го  м етода , оп и са н н ы х  в л и тератур е , тр е б у е тся  сл ож н ая  эл ектрон н ая  
ап п аратура  [ 6 ] ,  вы сок оста би л ьн ы е ген ер атор ы , бол ьш ое  врем я  на одно 
и зм ерен и е [1 , 2 , 4 ] .  У ста н ов к а , п остр оен н ая  нами, не тр ебу ет  сл ож н ой  
эл ектрон н ой  ап п аратуры  и  обесп еч и ва ет  д оста точ н о  в ы со к у ю  точ н ость  
изм ерений. Э того  у д а л ось  д ости ч ь , и сп ол ьзу я  дл я  определ ен и я  со б ств е н 
н ы х  ч а стот  и  д об р отн ости  к ол ебл ю щ егося  стол би к а  ж и д к ости  сп о со б  а в то 
м ати ч еск ой  п од стр ой к и  ч а стоты . Т а к а я  п од стр ой к а  ч а стоты  м ож ет бы ть 
осу щ еств л ен а  с  и сп ол ьзован и ем  л и бо  ф а зов о -ч а стотн ой  [7 ] л и бо  ам пли
ту д н о -ч а стотн ой  ха р а к тер и сти к и  резон атора  [ 8 ] .  Н а фиг. 1 приведена 
бл ок -схем а  у ста н ов к и , п остр оен н ой  памп. К варц -и зл учател ь  созд а ет  поле 
стоя ч и х  волн на ч а стота х  f n=nv/2x , где х — длина стол би к а  ж и дкости , 
v  — ск о р о ст ь  зв ук а  в ж и д к ости . Е сл и  в ячей ке 2 р а сп р остр а н я ется  пл оская  
звук ова я  волна, а к у сти ч еск ое  поле п л оск ое  и  одн ород н ое, и  коэф ф и ц и ен т 
отр а ж ен и я  от  гран и ц ы  ж и д к ость  — кварц  бл и зок  к единице, то  д о б р о т 
н о сть  0 а к у сти ч еск ого  р езон а тор а  на резон ан сн ой  ч а стоте  / „  связан а  с  
ам плитудн ы м  к оэф ф и ц и ен том  поглощ ения соотн ош ен и ем  [2 ]

а Х /я = Д / / /= 1 /0 ,  (1 )

где X — длина зв у к ов ой  волны  в ж и д к ости , Д /  — ш ирин а р езон ан сн ого  пика
на у р ов н е , равн ом  м аксим альной  ам плитуде пи ка , дел ен н ой  на V2.

В  реал ьн ы х си сте м а х  уш и р еп и е  р езон а н сн ой  линии вы звано не тол ьк о  
п огл ощ ен и ем  зв ук а  в ж и д к ости , но и «п а р а зи тн ой » ди сси п ац и ей  энергии  
зв у к ов ой  волн ы . Д л я то го  ч тобы  из об щ и х  п отер ь  энергии  звук овой  волны  
вы делить п отери , вы званны е а к у сти ч еск ой  рел аксац и ей  в исследуем ом  
р аствор е , п р ов од я тся  и зм ерен и я  ш ирин ы  резон ан сн ой  кривой  в той  ж е  
к ю в ете  на тех  ж е  ч а стота х  в этал он н ой  ж и д к ости , п оглощ ен и е в которой
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мало и известно. Поглощение звука на длину волны в исследуемой жидко
сти вычисляется по формуле

с Л = я  ( А / — Д / эт) +  ( с А )  Э1, ( 2 )

где А/ и А/эт — ширина п-го резонансного пика для исследуемой и эталон
ной жидкостей. Изменение скорости можно рассчитать по формуле

b v /v„ = b fjfn, (3 )

где 6v — разность скоростей звука в исследуемой и эталонной жидкостях, 
б/п -  разность частот между соответствующими резонансами при одина
ковом номере гармоники.

Фиг. 1. Установка для измерения поглощения и скорости звука в жид
кости резонаторным методом в диапазоне частот 0,6-7 МГц. 1 -  генера
тор, 2 — излучатель звука, 3 — исследуемая жидкость, 4 -  приемник зву
ка, 5 — усилитель, 6 -  детектор, 7 — дискриминатор, 8 — усилитель посто
янного тока, 9  -  блок управления частотой генератора, 10 -  осциллограф,
11 -  частотомер, 12 -  ключ переключения обратной связи, 13 -  переклю

чения режима работы

П ри м ен ен и е м етода  о сл о ж н я е т ся  тем , ч т о  а к у сти ч еск и е  и м п едан сы  и с 
сл ед у ем ой  и  эта л он н ой  ж и д к остей  д ол ж н ы  бы ть  равны . Э то созд а ет  тр у д 
н ости  п ри  и зучен и и  и н ди ви дуал ьн ы х ж и д к остей . И ссл ед ова н и я  п р ов од я т 
с я , к ак  правило, в  разбавл ен н ы х  р а створ а х . Ч а щ е всего  в к а ч еств е  р а ств о 
ри тел ей  и сп о л ь зу ю тся  в од а  и  ац етон , т. е. ж и д к ости , собствен н ы м  
п огл ощ ен и ем  зв ук а  в  к о т о р ы х  м ож н о  п рен ебреч ь . О ни ж е  обы ч н о  прим е
н я ю тся  в  к а ч еств е  этал он н ы х  ж и дк остей .

И зм ерен и е величины  А /  о су щ е ств л я е тся  с  п ом ощ ью  эл ектрон н ой  си ст е 
м ы  (ф и г. 1 ) .  С и н усои дал ьн ы й  эл ек тр и ч еск и й  сигн ал  с  ген ер а тор а  1 
(Г 4 -1 1 7 ) п од а ется  на а к у сти ч е ск у ю  я ч ей к у  2—4. С начала у ста н а в л и в а ется  
р еж и м  качан ия ч а сто ты  п у т е м  п одачи  на вари кап ы  бл ок а  уп равл ен и я  ча
с т о т о й  ген ератора  9 п и л ообр а зн ого  н ап р я ж ен и я  (к л ю ч  13 в  п ол ож ен и и  1). 
Е сл и  и н тервал  и зм ен ен и я  ч а сто ты  п ер ек р ы ва ет  резон а н сн ы й  пи к , то  на 
вы ход е  я ч ей к и  в ы р а ба ты в а ется  сигнал , со о т в е т ст в у ю щ и й  ее а м п л и тудн о- 
ч а стотн ой  ха р а к тер и сти к е . П осл е у си л ен и я  и  д етек ти рован и я  6 сигнал 
п од а ется  н а  ди ск р и м и н атор  7, р а бота ю щ и й  п о  п ри н ц и п у  ба л ан сн ого  у си 
л и тел я , на в х о д  к о то р о го  п од а ется  н ап р я ж ен и е сравн ен и я . П р и  совп аден и и  
величин ы  сигн ала с  эти м  н ап р я ж ен и ем  ди ск р и м и н атор  вы рабаты вает м ет
ки, к отор ы е  в м есте  с  вход н ы м  си гн ал ом  п о д а ю тся  на осц и лл ограф  10. 
В  р езул ьтате  на экран е п оя в л я ется  р езон а н сн ы й  п и к  с  м еткам и , к отор ы е 
визуал ьн о у ста н а в л и в а ю тся  на у р ов н е  0 ,707 . Д л я  и зм ерен и я  вы би р ается  
р езон а н сн ая  к р и вая , свобод н а я  о т  п ар ази тн ы х  сател и тов . З атем  устан авл и 
в а ется  р еж и м  и зм ерен и я  (к л ю ч  13 в  п ол ож ен и и  2). П р и  это м  созд а ется  
усл ови е  дл я  у сто й ч и в о го  р авн овеси я  си стем ы  ок ол о  ч а стоты , со о т в е т ст в у ю 
щ е й  у р ов н ю  0 ,707  на л евой  Д или  на п р а в ой  / 2 в е тв я х  р езон а н сн ой  к ри вой  
в  зави си м ости  от  зн ака  обр а тн ой  связи , у стан авл и ваем ого  к л ю чом  12. Эти 
Ч астоты  п осл ед овател ьн о  и зм е р я ю тся  ч а сто то м е тр о м  11 (Ч С -3 5 ) . И х  раз
н о сть  / 2—Д = А / .  Р езон а н сн а я  ч а стота  оп р ед ел я ется  п о ф орм ул е / „ =
=  (/i+/2)/2. •

В  и сп ол ьзу ем ы х  я ч ей к а х  в и ссл ед у ем ом  ди ап азон е ч а стот  величина А / 
в  воде составл ял а  о т  0 ,4  до 1 к Г ц . В  и ссл ед у ем ы х  р а створ а х  величина А /
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бы ла в 1 ,5  3  раза  бол ьш е. П од р обн о  в оп р ос  о  д оп усти м ом  соотн ош ен и и  
м еж д у  Д /  этал он н ой  и  и ссл ед у ем ой  ж и д к ости  осв ещ ен  в работе  [2 ] .
,  С таби л ьн ость  ч а сто ты  за врем я  од н ого  и зм ерен и я составляла 10~4% . 

С ум м арная  отн оси тел ьн а я  п огр еш н ость  п ри  изм ерении  величины- a I f  
составл ял а  10—1 5 % . Д л я  п роверки  р а б отосп особ н ости  уста н овк и  на всех  
и сп ол ьзуем ы х  а к у сти ч еск и х  ячей к ах  и зм ерял ся  сп ектр  поглощ ения 
ул ьтр азвук а  в вод н ом  р а ств ор е  M nSO*. Э то в ещ еств о  бы ло вы брано в ка
честве  к он тр ол ьн ого , так  к а к  он о  х о р о ш о  и ссл едован о. Н а фиг. 2 при ве

л а  -Я -10 3

1 Z 5  10
Г, МГЦ

Л О, см/с

Фиг. 2 Фиг. 3

Фиг. 2. Зависимость избыточной величины ДаХ от частоты для водных растворов 
M nSO i (С=0,1 М) и 5'АДФ№2 (С=0,06 М, pH 5). Водный раствор MnSO*: 1 -  лит. 
данные, резонаторный метод [2]. 2 -  лит. данные, импульсный метод [2]. 3, 4У 5 -  
наши результаты, резонаторный метод, ячейки с диаметрами пьезоэлементов (кварц) 
20 мм (V~2 мл), 10 мм (V ~ i  мл) и 69 мм (Г~14 мл) соответственно. Водный раствор 
5'АДФ№2: в, 7 -  наши результаты, резонаторный метод, ячейки с диаметрами пьезо- 

элементов 20 мм (V~2  мл) и 10 мм (F ~ l мл) соответственно

Фиг. 3. Изменение скорости ультразвука в водном растворе ,УЛМФ (С= 6 мМ) при 
изменении pH (/= 7  МГц), объем ячейки 0,6 мл (диаметр пьезоэлементов 8 мм)

ден ы  а к у сти ч еск и е  сп ек тр ы , п ол уч еп н ы е на разл и чн ы х у ста н ов к а х  раз
л ичн ы м и  м етодам и  и разны м и авторам и  в и н тервал е ч а стот  о т  0 ,6  до 
10 М Г ц . В  п редел ах  со о тв е тств у ю щ и х  п огр еш н остей  данны е х ор ош о  с о 
гл а су ю тся , что  говор и т о вы п ол н и м ости  соотн ош ен и я  (1 )  для данной 
устан овк и .

Д л я  у точ н ен и я  м ехан изм а реакций п ер ен оса  п р отон а  в р а створ а х  аде- 
н ози н ф осф а тов  нами п роведен ы  иссл едован и я  ряда  раствор ов  эти х  ве
щ еств . Р а п ее  не и зучал и сь  ак усти ч еск и е  сп ек тр ы  р а створ ов  5 ' А Д Ф  и  
5 ' А Т Ф  при pH  5  (п р и  этом  pH  осн овн ой  вклад в а к у сти ч е ск у ю  рел акса
ц ию  дол ж н а д а ва ть  реакц и я п ер еп оса  п р о т о н а ). М ол ек ул ы  5 ' А М Ф , 
5 ' А Д Ф  и  5 ' А Т Ф  отл и ч аю тся  д р у г  от  др уга  тол ьк о  чи сл ом  ф осф атн ы х 
гр у п п  и  в  и х  р а ств ор а х  дол ж н ы  п ротекать  аналогичны е п р оц ессы . П оэтом у  
п р ед ставл я ет  и н тер ес  доп ол н и ть  и м ею щ и еся  сведен и я  о  р еак ц и я х  пере
п оса  п р отон а  в р а створ а х  5 '  А М Ф  [9 , 10, И ]  дан н ы м и, п ол уч ен н ы м и  из 
и зучен и я  а к у сти ч еск и х  сп ек тр ов  р а створ ов  5 ' А Д Ф  и  57 А Т Ф . Д л я у то ч 
н ен и я  вклада реакц и и  дим еризации  в н аблю даем ы й  в р а створ а х  адено- 
зи п ф осф а тов  рел аксац и он н ы й  п р оц есс  (1 —5 0  М Г ц , pH  5 )  п у ж п ы  доп ол н и 
тел ьн ы е и ссл ед ован и я  р а створ ов  ц и к л и ч еск ого  аден ози н ф осф ата .

И зуч еп а  за в и си м ость  величин ы  а 2/ / 2 о т  pH  ср ед ы  и  ч а стотн а я  зави си 
м ость  п огл ощ ен и я  ул ьтр азвук а  для в од н ы х  р а створ ов  3 ',  5 ' А М Ф  N a2 
(С = 0 ,0 3 2  М , t= 22° С ) ; 5 ' А Д Ф  N a 2 ( С = 0 ,3 - 0 ,0 6  М , * = 5 - 5 0 °  С ) и 
5 ' А Т Ф  N a2 (С = 0 ,0 2 —0,0 6  М , £ = 5 -т -5 0 °С ). И сп ол ьзовал и сь  препараты  
ф ирм ы  «R e a n a l» . С теп ен ь  ч и стоты  вещ еств  п р овер я л ась  хром атограф и че
ск и м  м етодом . С одер ж ан и е 3 ',  5 ' А М Ф  N a2 и  5 ' А Т Ф  N a2 в препаратах 
составл ял о 9 9 % , а 5 ' А Д Ф  N a2 — 8 5 %  (оста л ьн ое  — 5 ' А М Ф  N a2) .  Вели
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чина p H  р а створ а  м ен ял ась  добавл ен и ем  сол я н ой  к и сл оты  в та к и х  коли
ч ества х , к отор ы е  обесп еч и вал и  н уж н ое  pH , п о  п р а к ти ч еск и  не изм еняли 
кон ц ен трац и ю  р аствор а . П ри р ащ ен и я  ск о р о ст и  и  п огл ощ ен и я  зв ук а  п ри 
ведены  п о отн ош ен и ю  к  р а створ и тел ю  (в од а + H C l ) .  В  р а створ  и  р а створ и 
тель добавл ял и сь  од и н ак овы е кол и чества  НС1. А м п л и туд н ы й  коэф ф и ц и ен т 
п огл ощ ен и я  оп редел ял ся  на ч а ст о та х  0 ,6 —7 М Г ц  р езон а торн ы м  м етодом , 
а в  ди ап азон е ч а стот  2 0 —5 0  М Г ц  и м п ул ьсн ы м  м етодом  с  ф и кси рован н ой  
дл ин ой  п у ти  [1 , 1 2 ]. И зм ерения п р овод и л и сь  в я ч ей к ах , к он стр у к ц и я  к о 
т о р ы х  аналогична оп и сан н ой  авторам и  [2 ] .  В  к ач естве  этал он н ой  ж и д к о
сти  и сп ол ьзовал ась  вода, дл я  к отор ой  п ри  t= 22° С  р = 1 4 9 3  м/ с и  a l f =  
= 2 5 - 1 0 " 17 см -1 -с2.

Р езул ьта ты  и ссл едован и я  водн ого  р а створ а  3 ',  5 ' Л М Ф  N a2 показали , 
ч т о  дл я  и зу ч ен н ой  кон ц ен трации  в это м  раствор е  не н а бл ю д а ется  пи за
в и си м ости  величин ы  а / / 2 о т  pH  ср ед ы  (и зм ерен и я  п р оводи л и сь  на 
/ = 2 , 3  М Г ц ) , ни а к у сти ч еск ой  рел аксац и и . О бл асть  а к у сти ч еск ой  релак
сации  н ам ечается  н иж е 1 М Г ц . Она м ож ет  бы ть  обусл овл ен а  ассоц и ац и ей  
гр у п п  аденина. Ч а стотн а я  за в и си м ость  и ссл едовал а сь  п ри  pH  5.

Л МГц 0,88 1,08 1,56 2.04 3,01 4,07 6,03 7,01
Д (сс//2)-1017 17 16 3 3 2 2 2 2

СМ” 1-с*

И ссл ед ован и е  зави си м ости  величины  а к у сти ч еск ого  п огл ощ ен и я  от  pH  
в  в од н ы х  р а ств ор а х  5 ' А Д Ф  N a 2 и  5 ' А Т Ф  N a2 п одтверд и л о дан н ы е авто
р о в  р а б оты  [1 3 ] о  том , что  а к у сти ч еск ое  п огл ощ ен и е в  эти х  р а ств ор а х  д о 
сти га ет  м акси м ал ьн ого значения при  pH  5 и  3. А н ал и з а к усти ч еск и х  
сп ек тр ов , п ол уч ен н ы х  нами п ри  pH  5 п оказы вает, ч т о  в д а н н ом  диапазоне 
ч а сто т , кон ц ен трац и й  и  тем п ер а тур  н а бл ю д а ется  од н а  п р о ста я  обл а сть  
а к у сти ч еск ой  релаксации. П арам етры , х а р а к тер и зу ю щ и е  а к у сти ч еск у ю  
рел аксац и ю  в водны х р а ств ор а х  5 ' А Д Ф  N a2 и 5 ' А Т Ф  N a2 п ри  pH  5, 
п редставл ен ы  в табл иц е. В  и зуч ен н ом  ди ап азон е тем п ер а тур  в предел ах

Параметры, характеризующие акустическую релаксацию в водных растворах
5'АДФ1\а2 и 5'AT4>Na2

Раствор t,° с Со, м А-10,;, 
см—'-с2

В-10", 
см -1-с2 тЮ 8, с /р , МГц IV Ю-5, 

см-с-1 
/= 6  МГц pH

5'АД<№аг 5 0,06 510 35 6,9 2,3 1,43 5,11
22 0,03 390 22 12 1,3 1,51 5,05
22 0,04 410 25 9,4 1,7 1,51 5,05
22 0,06 440 30 7,2 2,2 1,51 5,05
50 0,06 340 25 7,5 2,1 1,55 4,84

5'AT<DNa2 5 0,06 475 27 7,3 2,1 1,43 5,55
22 0,02 230 23 16 1,0 1.51 5,45
22 0,03 410 25 12 1,3 1,51 5,45
22 0.06 430 24 7,6 2,1 1.51 5,45

в озм ож н ы х  п огр еш н остей  эк сп ер и м ен та  не бы л о обн а р у ж ен о  зави си м ости  
врем ен и  рел аксац и и  % от  тем п ер а тур ы . А в тор ы  р а боты  [1 4 ] та к ж е  н аблю 
дал и  в эти х  р а створ а х  п р и  ан ал оги чн ы х у сл ов и я х  оди н очн ы й  рел акса
ц и он н ы й  п р оц есс , од н а к о  к ол и ч ествен н ого  и зучен и я  а к усти ч еск и х  сп ек т 
р о в  он и  не провели.

П ол уч ен н ы е нам и  р езу л ьта ты  и  м ехан и зм ы  реакций, обу сл ов л и в а ю 
щ и х  н абл ю даем ы е рел аксац и он н ы е п р оц ессы , б у д у т  о б су ж д е н ы  в п осл е 
д у ю щ и х  п убл и кац и ях .

Н а ф иг. 3  п редставл ен ы  резул ьтаты  и ссл едован и я  за в и си м ости  ск о р о 
с т и  у л ьтр а зв у к а  в водн ом  р а ств ор е  5 ' А М Ф  N a2 от  pH  среды . И н терп ре
тац и я  к ри вой  п роведен а  в р а боте  [1 5 ] .
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