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Рассмотрена возможность повышения помехоустойчивости импульсной оптоакусти­ческой диагностики слабопоглощающих микронеоднородных жидкостей по отношению к  маскирующему сигналу, связанному с тепловыделением в светопоглощающих не­однородностях. Предложена теоретическая модель эффекта. Показано, чго вклад маскирующего сигнала в общий акустический отклик пробы может быть выявлен путем спектрального анализа отклика. В микронеоднородных водных растворах суще­ственное влияние взвешенных частиц ожидается при температурах, близких к  4° С .Известно, что оптоакустическая диагностика (спектроскопия, выявление следовых концентраций примесей), предполагающая импульсное лазерное облучение образца и регистрацию отклика пьезоэлектрическим приемником, находящимся с ним в кон­такте, является методом, значительно превосходящим по чувствительности родствен­ную ему спектрофотометрию. Однако опыт многочисленных исследований но оптоаку­стической диагностике слабопоглощающих жидкостей показал, что надежные данные, связывающие характеристики акустического отклика на лазерное облучение жидкой пробы с ее физическими параметрами, до настоящего времени удавалось получить лишь после применения предварительных мер очистки жидкостей от разного рода микро­неоднородностей (см ., например, [1]). Попыткам экспресс-анализа природных сред, в частности воды, серьезно препятствует помеха в виде дополнительного вклада в акустический отклик, связанного с присутствием включений и неоднородностей [2]. Если целью анализа является определение малых концентраций растворенной компо­ненты, то этот вклад наряду с фоновым откликом растворителя и шумами приемной аппаратуры следует учитывать при рассмотрении предельных возможностей метода.Рассмотрим дополнительные механизмы оптической генерации звука, ’’включаю­щиеся”  при появлении в анализируемой пробе микронеоднородностей. Наиболее ярко проявляется крайне нежелательный нелинейный оптоакустический эффект, связанный с фазовыми превращениями вблизи сильно поглощающих перегретых частиц [3, 4 ] . При определенном ограничении пиковой плотности энергии лазерного импульса ет влияние микро неоднородностей сводится к  дополнительному линейному вкладу в общий отклик пробы.В работе [5] в условиях облучения пробы непрерывным модулированным по интен­сивности пучком анализируется оптоакустический эффект, связанный с теплообменом частиц и растворителя, причем не учтен вклад в сигнал оптоакустического преобразова­ния непосредственно в растворе. В работе [6] рассматривается излучение звука отдель­ной адиабатически расширяющейся нагретой частицей.В настоящей работе анализируются особенности импульсного акустического откли­ка микронеоднородной жидкой пробы. В типичном случае такая проба представляет о б о й  оптически однородный слабопоглощающий растворитель со взвешенными в нем поглощающими микронеоднородностями. Проба облучается лазерным импульс­ным пучком с интенсивностью 1(х, у ,  t) = (em/Tl) f ( x , y ) g  (г ) ,г д е / (х ,.у )  -  нормирован­ная функция распределения плотности энергии по сечению пучка, т, — длительность лазерного импульса, g(t) -  безразмерная функция, задающая длительность лазерного 86



импульса. Условием нормировки является равенство /  1{х, у ,  t) dxdydt  = Е ,  где Е  — пол­ная энергия лазерного импульса.Рассмотрим вклад в отклик двух составляющих: опто акустического преобразования при поглощении импульса в растворителе и оптоакустического преобразования при дополнительном тепловыделении в растворителе за счет миграции тепла из частиц. Плотность мощности тепловых источников звука в однородной слабопоглощающей жидкости составляет величину G ( t ) = осI, где ос — коэффициент оптического поглощения. Значение энергии, запасаемой частицей радиуса R  с координатами (х, у ) ,  запишем вт/виде Q ( R ,  t) = кп ttR 2 ew /(x , у )  f  g{t)dt ,  где кп -  фактор эффективности поглощения,озависящий от оптических постоянных вещества частиц и соотношения длины волны излучения и радиуса частицы. Значения кп вычисляют по известным формулам (см ., например, работу 17]). Выравнивание температуры по объему частицы происходит за время
Tr = R 2 I x > t , ,  (1 )где х  -  температуропроводность вещества частиц. При г , = К Г 8 с  условие (1) выпол­няется для субмикронных и микронных частиц различных типов. Динамика теплообме­на двух сред определяется соотношением их коэффициентов тепловой активности, 'i'p ь  =  (крср )]/£> где к — коэффициент теплопроводности, р — плотность, ср — удельная теплоемкость, а индексы P , L  соответственно относятся к частице и жидкости. Мы рассматриваем типичную ситуацию, когда 4fP <  V Lt  что соответствует "мгновенному”  восприятию тепла частицы окружающей жидкостью. В этих условиях тК соответствует также длительности импульсного процесса иередачи тепла в жидкость.Поэтому, ограничиваясь первым членом разложения решения центрально-симмет­ричной задачи об остывании первоначально равномерно нагретой частицы, запишем для потока тепла через ее поверхность при t >тг

q { R ,  t ) =  [Q(R,T,) lT ,]  (1 — K ) e ~ ,/TR, 
otR

K  =  —  ftf>cp )pl(pcp )L \ , 
k nпричем К  представляет поправку, учитывающую прямой нагрев жидкости лазерным импульсом. Соответственно плотность мощности дополнительных тепловых источников в микронеоднородной среде составит #(/) = J  q (R ,  t ) n ( R ) d R ,  где n (R )  -  распределение числовой концентрации частиц но радиусам. В случае плавного распределения n(R)  можно положить H(t)  = N q ( R 0. / ) , где R 0 -  медианный радиус распределения, N  -  числовая концентрация.Из условия (1) также следует, что в условиях малых концентраций взвеси и разум­ных значений коэффициента объемного теплового расширения вещества частиц вклад третьей возможной составляющей сигнала — весьма высокочастотного коллективного отклика системы частиц, вызванного их собственным расширением, -  может оказаться лишь малой добавкой по отношению к рассмотренным составляющим. В самом деле, длительность импульса, излучаемого отдельной расширяющейся частицей, близка к Г/, причем выполняется неравенство c t 1^ N ~ 1̂ 3,и  условия для когерентного суммиро­вания отдельных источников отсутствуют (с — скорость звука в жидкости). При ис­пользовании лазерных импульсов большей длительности вклад собственного расшире­ния частиц может быть рассчитан но аналогии с методами задач рассеяния звука.Суммарный спектр плотности мощности тепловыделения, учитывающий прямое поглощение излучения в жидкости и теплообмен частиц и жидкости, можно предста­вить в видеH/(a>) = #(a>) + G(co), (2)где Н(со)  и G ( со) — ф у р ь е -о б р а з ы  с о о т в е т с т в е н н о  ф у н к ц и й  Я ( г )  и G ( t ) .  Р а ссч и т ае ма к у с т и ч е с к и й  о т к л и к  м и к р о н е о д н о р о д н о й  п р о б ы  п р и  в ы п о л н е н и и  у с л о в и я  c t r  >87



>  jV -1/3, т.е. считая, что элементарный излучающий объем включает большое коли­чество неоднородностей.Теперь можем принять W(со) в качестве источника в неоднородном волновом урав­нении Гельмгольца
(У" + * 2)Ры и ч « )для спектра давления отклика где Р — коэффициент объемного теплового расши­рения растворителя. Решение в точке наблюдения (х0, у 0,  z0) в безграничном прост­ранстве задается интегралом по области тепловыделения

сорРо, =» — / ИЧы) G  (*о . У  о. z 0 1 х . У .  z) dzdxdy.*4*где G  -  функция Грина.Наиболее характерной измерительной конфигурацией является ’’боковая” : пьезо­электрический приемник расположен в ближнем поле цилиндрической термоакусти­ческой антенны, образованной пересекающим пробу пучком. Соответствующее ре­шение зависит только от координат ( х 0, у 0) .  Представляя функцию Грина в виде
O ( x 0, y 0 \ x , y )  =  j  H 0 f k  [(х0 - x f  + О о  - У ) 2] 1/2Ь

где Н 0 —функция Ханкеля нулевого порядка, и выполняя интегрирование в (3) для случая гауссова распределения интенсивности в сечении лазерного пучка /(х, у )  == ехр [ -  (х2 + у 2 )/а2 ] ,  находим профиль отклика обратным преобразованием Фурье
iEctpc Н 0 (кг0)

P(r0, t ) f d o }   -------- [Bh (со) + ̂ (w)] . ■ х ехр( Ш  -  (Ага)2/4п), (4)
7 т с р До (Ага)где>о =  *о + У 1 ’ И 'о(ка) =  (d H o(x)/dx)\ х = к а , B = ( \ - K ) N k n TtRHa,

g(ь>) и h(co) -  соответственно нормированные спектры функций G ( со) и Я (со).В отсутствие микронеоднородностей В  = 0. Значение В  = 1 соответствует равному вкладу тепловых источников двух видов в области низких частот. В свою очередь, при Д 0 = 2 м к м , а  = 10”* см "1, кп ^  1 , К  <  1 этому значению В  отвечает N  « Л О 3 с м '3 (объемная доля взвеси К Г 8) .Анализ выражения (4) показывает, что дополнительный механизм оптоакустическо­го преобразования, связанный с передачей тепла от частиц к растворителю, приводит к  увеличению амплитуды общего отклика пробы и его затягиванию. Последнее обстоя­тельство сближает рассматриваемую задачу с задачами импульсной оптоакустики релак - сирующих сред [8 ]. При В  >  1 анализ отклика в полосе низких частот дает возмож­ность количественного определения содержания взвеси. Так, из выражения (4) получа­ем соотношение, связывающее уровень отклика в полосе частот со <  2 n/rR  с числовой концентрацией частиц N
СрКоВ силу условия (1) высокочастотная часть спектра отклика, как и в случае однородной среды, определяется вторым слагаемым в квадратных скобках (4 ), и уровень откли­ка в полосе частот со >  2 л/тК пропорционален коэффициенту оптического поглощения растворителя и оценивается из (4) выражением

p ™ ~ a E f i c * l v a W r ' 0l ' c p ,что соответствует ранее полученным результатам [1] .  При ограничении полосы частот 
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Рис. 1. Расчетные профили акустических откликов при а -  0,4 см, га -  3 см и В -  0 (кривая 7), 
В=  5 (2), В  = 10 ( J) . Масштаб по горизонтали 40 мксРис. 2. Расчетные профили акустических откликов. Водная проба облучается при температурах, близких к точке ее максимальной плотности. Здесь принято а = 0,1 см, г “  6 см. Параметр кривых 
М -  ((0(7)/О0/д7)) (0>cp )l  a2/NknE R 20) дополнительно характеризует степень проявления тепловой нелинейности при оптоакустическом преобразовании в микронсоднородной водной пробе. Профили соответствуют М  = -0,4, Т <  4°С (кривая 7) ; М  = 0, Т = 4° С  (2); М = 0,4, Т > 4° С  (3, фрагмент). Масштаб по горизонтали 100 мкс
приема зависимость уровня давления в отклике р т от величины а  оказывается ” сма- эанной” , что, например, сказывается на ходе калибровочных кривых р т (а) некоторых экспериментальных работ.На рис. 1 приведены расчетные профили акустического отклика, при разных значе­ниях В.  Принято гауссово распределение тонкодисиерсных частиц по радиусам в преде­лах 1 -1 0  м км . Теплофизические параметры-частиц соответствуют глине и кремнию, что характерно для проб природной воды [9].Сум м у в квадратных скобках (4) можно наглядно представить в качестве спектра ’’эффективного”  лазерного импульса, учитывающего наличие частиц и позволяющего пользоваться известными решениями оптоакустики однородных сред для расчета измерительных конфигураций других типов [10].Еще одним способом выявления вклада частиц при оптоакустическом анализе вод­ных проб является термостатирование при температурах, близких к  4 °С , когда коэф­фициент 0 существенно изменяется в процессе тепловыделения. В этих условиях про­исходит эффективное подавление высокочастотных компонент отклика. Для учета температурной зависимости 0(7) и расчета отклика в этих условиях следует допол­нить исходный отклик сигналом, связанным с действием в среде теплового источника

tвида ~(Э0/Э Т) W(t) / W(T) d r .  Расчетные профили приведены на рис. 2 для боко-овой конфигурации. Существует температурная точка, несколько меньшая 4 ° С , в кото-
(Pcp )lрои выполняется у с л о в и е ---------------- =  - 2 ,  что соответствует полному гашению откли-а £ ’(Э0/Э7)ка собственно раствора [11].  Доминирующим становится отклик, связанный с относи­тельно медленным теплообменом частиц и раствора. Вблизи этой же точки выделяются



новые компоненты отклика, достаточно низкочастотные, так что со < с / а .  Это условие легко выполняется. На рис. 2 следует обратить внимание на трехполярный сигнал, сходный с наблюдавшимся в описанных условиях в ранних работах и до сих пор не объясненным. Возможно, проведенный расчет позволит уточнить версию температурной зависимости оптоакустического эффекта в воде вблизи точки ее максимальной плот­ности.И наконец, заметим, что микронеоднородности сами могут явиться объектом опто­акустической диагностики, например в задачах анализа мутности воды или в микро­биологических исследованиях. Т ак , согласно ранее проведенному исследованию [12], анализ сопутствующих искажений отклика позволяет выявить липополисахариды (ЛПС) на фоне низкомолекулярных органических примесей в вытяжке из полимерных изделий медицинского назначения. С  точки зрения рассматриваемого метода ЛПС представляют собой термодинамические микронеоднородности. Предельно допустимое содержание Л П С в объемных долях составляет величину 10"7 и может быть обнаружено оптоакустическим методом согласно приведенной выше оценке.Предложенная: модель позволяет рассчитать характеристики чувствительностиметода и по отношению к другим разбавленным суспензиям ( N  <  105 с м '3) и взвесям микронных и субмикронных частиц, представляющих интерес в экологии и санитарной медицине.Авторы признательны профессору Л .М . Лямш еву за поддержку работы и полезные замечания. СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ1. Patel С .К .М ., Tam А .С .  Optical absorption of light and heavy water by laser OA-spectroscopy // Appl. Opt. 1979. V . 18. № 19. P. 3348.2. Sogandares F .M ., F ry E .S . Photothermal determination o f the optical absorption coefficient o f pure water // Ocean Optics IX  / Ed В lizard M.A. Proc. SPIE 925. P. 50-55.
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S .V . Egerev, A .E . PashmO PTO A CO U STIC D IA G N O ST ICS O F  LIQ U ID S WITH U LT R A -FIN E IN HOM OGENEITIES
A  pulsed optoacoustic response in liquids with small optical absorption is studied. The express analysis of pollutant traces in environmental liquid probes with immersed ultra-fine particles is a rather ordinary procedure. The integral acoustic contribution o f illuminated particles into the total probe response is eva­luated. It is shown that it is possible to separate this contribution in order to increase the sensitivity of the optoacoustic technique. The influence o f ultra-fine inhomogeneities contribution into the water probe response in the vicinity o f  the 4°C temperature point is discussed.
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