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Исследована кавитационная активность в процессе ультразвуковой обработки частиц магния. Активность ка-
витации, регистрируемая в непрерывном режиме ультразвукового воздействия, изменяется в широком диапазоне 
при постоянных выходных параметрах генератора. Скорость и характер изменения активности кавитации зависят 
от массовой доли частиц в суспензии. В процессе ультразвуковой обработки можно выделить следующие этапы: 
рост кавитационной активности, достижение максимума с последующим снижением и выход на плато либо пов-
торяющиеся циклы увеличения и уменьшения кавитационной активности. Сложный характер динамики кави-
тационной активности связан с участием водорода, выделяющегося в результате химического взаимодействия 
частиц магния с водой, в образовании кавитационной области. Модифицированные частицы были охарактери-
зованы с использованием сканирующей электронной микроскопии, рентгенофазового и термического анализа. 
Установлено, что в результате ультразвуковой обработки частиц магния происходит формирование фаз гидрокси-
да магния, а также гидрида магния.  

Ключевые слова: ультразвук; кавитационная активность; микрочастицы магния; Mg(OH)2; MgH2.
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The cavitation activity during ultrasonic treatment of magnesium particles has been investigated. The cavitation acti-
vity recorded in a continuous mode of ultrasonic treatment altered in a wide range at constant output parameters of the 
generator. The rate and nature of cavitation activity variation depended on the mass fraction of particles in the suspen-
sion. It has been demonstrated that during the ultrasonic treatment of magnesium aqueous suspensions it is possible to 
determine the following stages: growth of cavitation activity, reaching a maximum followed by a decrease and reaching 
a plateau (or repeated cycles of increasing or decreasing cavitation activity). The complex nature of the cavitation activity 
dynamics is associated with the participation of hydrogen released as a result of the chemical interaction of magnesium 
particles with water in the formation of the cavitation zone. The magnesium particles modified with ultrasound were cha-
racterised with the use of scanning electron microscopy, X-ray phase analysis and thermal analysis. It has been found that 
ultrasonic treatment of magnesium particles resulted in the formation of magnesium hydroxide and magnesium hydride 
phases.

Keywords: ultrasound; cavitation activity; magnesium microparticles; Mg(OH)2; MgH2.

Введение
В настоящее время использование ультразвука позволяет синтезировать новые наноматериалы, струк-

турировать поверхности твердых тел для создания материалов с заданными свойствами [1–4]. Ультра-
звуковую кавитацию можно рассматривать как эффективный механизм локального концентрирования 
относительно низкой энергии акустического поля в малых объемах кавитационных пузырьков [5; 6]. 
Сонохимические эффекты обычно обусловлены наличием короткоживущих пузырьков, которые, раз-
рушаясь, создают неравновесные условия в области с высокими температурами и давления ми [6; 7]. 
Такие пузырьки генерируют ударные волны, микроструи и химически активные вещества, такие как 
гидроксильные радикалы, являющиеся продуктом сонохимического разложения (сонолиза) воды. Неста-
ционарная (инерционная) кавитация выступает действующим фактором в процессах очистки с исполь-
зованием ультразвукового [8; 9] диспергирования твердых тел, наноструктурирования поверхностей 
материалов [10–15]. Схлопывающиеся пузыри можно рассматривать как микроконтейнеры, которые 
могут применяться для модифицирования поверхности твердых тел [10]. Нестационарная кавитация 
связана с динамикой схлопывания пузырей, а в случае сонохимической обработки металлов и сплавов 
может сопровождаться различными процессами, включая образование поверхностных оксидных и гид-
роксидных слоев в окислительной среде и восстановление компонентов сплава при ультразвуковой 
обработке в восстановительной среде (например, в этиленгликоле), а также перекристаллизацию либо 
аморфизацию и т. д. [16]. Ультразвуковое воздействие служит удобным инструментом для улучше-
ния свойств различных материалов: повышения эффективности электрокаталитического разложения 
воды [13], улучшения биосовместимости материалов [15], а также создания пористых матриц для ин-
капсуляции биоактивных молекул, ингибиторов коррозии [11; 14].

В работе [17] также была продемонстрирована возможность формирования гибридных капсул со-
става полипиррол – магний, образующихся при полимеризации мономера (пиррола), присутствующего 
в растворе. Одним из перспективных направлений является использование магния в качестве материала 
для хранения водорода [18; 19]. Сонохимическая обработка суспензий частиц магния в воде обеспечи-
вает образование гидридов магния в металлогидроксидной матрице (Mg – Mg(OH)2) [10]. Водород, вы-
деляющийся в результате химической реакции магния с водой, способен воздействовать на кавитацию 
и ее роль в модификации металлических частиц. До настоящего времени анализ влияния газообразных 
продуктов, образующихся при сонохимической модификации металлов, на характеристики кавитацион-
ной области не проводился. Целью данного исследования является изучение эволюции кавитационной 
активности при ультразвуковой обработке частиц магния в водных суспензиях с последующим рас-
смотрением частиц, модифицированных ультразвуковым воздействием. 
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Методика эксперимента
Водные суспензии микрочастиц магния (Alfa Aesar (США), 99,8 %, ~ 40 мкм) с различными концен-

трациями (0,003; 0,007 и 0,010 г/мл) были приготовлены путем добавления соответствующего количе-
ства порошка к 100 мл дистиллированной воды. После перемешивания суспензии в течение 10 с вклю-
чали источник ультразвука – пьезопреобразователь с волноводом-концентратором (номинальная рабочая 
частота излучателя – 22 кГц). Диаметр излучающей поверхности этого устройства составлял 12 мм. 
Источником переменного напряжения ультразвуковой частоты служил генератор УЗГ 55-22 (БГУИР, Бе-
ларусь). Для измерения активности кавитации Ак использовался кавитометр ICA 5D (БГУИР, Беларусь).

В основе работы прибора лежит спектральный анализ кавитационного шума, т. е. акустического 
сигнала, создаваемого зоной кавитации1 [7]. Датчик устройства представляет собой цилиндрический 
волновод диаметром 3 мм, на конце которого расположен пьезоэлемент. По волноводу акустический 
сигнал из зоны кавитации передается на пьезопластину, где он преобразуется в электрический. Выход 
устройства формируется как интеграл широкополосной составляющей кавитации в диапазоне частот 
от 10 кГц до 10 МГц. Кавитометр позволяет измерять (в условных единицах) общую активность ка-
витации и вклад схлопывающихся пузырьков, т. е. активность нестационарной кавитации. Гидрофон 
размещался под излучателем (сонотродом) на расстоянии 1 см.

После ультразвуковой обработки частицы магния промывали водой и высушивали в сушильном 
шкафу до постоянной массы. 

Методы исследования. Морфологию поверхности частиц анализировали с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа Tescan Vega 3 (Чехия) в режиме детектирования вторичных электронов 
при рабочем напряжении 5 кВ. Предварительно на образцы напыляли углерод для обеспечения лучшей 
проводимости. 

Рентгенофазовый анализ проводили с применением порошкового дифрактометра Empyrean (PANaly-
tical, Нидерланды) с длиной волны излучения медного анода 1,541 8 Å при скорости сканирования 
0,03 град/мин в диапазоне 2θ от 10 до 85 град. Для оценки инструментального уширения в качестве 
стандарта использовали монокристалл гексаборида лантана, размеры области когерентного рассеяния 
(ОКР) определяли посредством уравнения Шеррера:

D K= λ
β

θcos ,

где D – размер ОКР, нм; K – константа Шеррера; λ – длина волны излучения, нм; β – полная ширина на 
половине высоты рефлекса с учетом инструментального уширения; θ – угол дифракции.

Термический анализ проводили с использованием термогравиметрии, а также дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) на анализаторе STA 449 F3 (Netzsch, Германия) путем нагревания 
образцов на воздухе от 30 до 500 °С при скорости нагрева 10 град/мин.

Результаты исследования и их обсуждение
В ходе ультразвуковой обработки частиц магния в воде протекают реакции сонолиза воды, а также  

формирования гидроксида магния (фаза бруцита) на поверхности частиц магния [20]. Для водных 
сус пензий с различным содержанием частиц были обнаружены разные зависимости активности ка-
витации. Общей особенностью является низкий уровень активности кавитации в начальный момент 
включения ультразвука (рис. 1). Затем Ак растет, достигает максимального значения, а потом несколько 
уменьшается с последующим выходом на плато (см. рис. 1, кривые 1, 2) или постепенно увеличивается 
(см. рис. 1, кривая 3).

Стоит также отметить, что активность кавитации в суспензиях (см. рис. 1, а) намного ниже, чем 
в дистиллированной воде (см. рис. 1, б). Однако размах пульсаций величины Ак в дистиллированной 
воде выше.

После введения частиц магния в воду происходит интенсивное выделение водорода. Вследствие 
этого кавитационная область в начальный момент пересыщена пузырьками, в том числе больших раз-
меров, пульсирующими без схлопывания и не вносящими вклад в активность кавитации. Такие пузырь-
ки при их высокой концентрации становятся демпфирующим фактором. Кроме того, нужно отметить, 
что из-за высокого коэффициента диффузии водорода содержание газа внутри пузырьков в суспензии 

1Лаборатория ультразвуковых технологий и оборудования [Электронный ресурс]. URL: https://cavitation.bsuir.by/en/ (дата 
обращения: 28.12.2020).
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существенно выше, чем в дистиллированной воде, поэтому они схлопываются с меньшей эффектив-
ностью. Данные обстоятельства и являются основной причиной низкой активности кавитации в на-
чальной стадии эксперимента, результаты которого представлены на рис. 1, а. 

При облучении ультразвуком начинается процесс дегазации [21], поскольку за счет сил Бьеркнеса 
происходит интенсивная коалесценция пульсирующих стабильных пузырьков [22], т. е. они объеди-
няются в большие пузыри и быстро всплывают. Таким образом, доля больших стабильных пузырьков 
в кавитационной области снижается, а относительная концентрация захлопывающихся (нестационар-
ных), наоборот, увеличивается. Это и является причиной роста активности кавитации на первой стадии 
исследовавшегося процесса, т. е. в течение первых трех минут (см. рис. 1, а, кривые 1, 2).

Выход на плато на последующей стадии ультразвуковой обработки, очевидно, связан с достижени-
ем равновесного состояния кавитационной области, при котором удаление пузырьков из жидкости за 
счет дегазации компенсируется выделением газа с поверхности частиц.

В суспензии с бóльшим количеством частиц (0,010 г/мл) (см. рис. 1, а, кривая 3) за стадией умень-
шения интенсивности кавитации происходит повторное увеличение интенсивности кавитации. 

Для подтверждения наличия связи между активностью кавитации и концентрацией газовых пузырь-
ков было исследовано влияние ультразвуковой обработки на водные растворы, насыщенные углекис-
лым газом (при условии, что углекислый газ растворен в воде под давлением 0,2 МПа [23], раствори-
мость CO2 составляет 1,75 л на 1 л воды). При атмосферном давлении растворимость углекислого газа 
также превышает значения растворимости азота, кислорода, водорода [24]. 

Результаты приведены на рис. 2, откуда следует, что на начальной стадии эксперимента активность 
кавитации незначительная (см. рис. 2, а). Ультразвуковое облучение запускает процесс дегазации жид-
кости с выделением большого количества пузырьков с размерами до нескольких миллиметров. Для 
условий данного эксперимента в течение первых 15 с происходит быстрое увеличение кавитационной 
активности, после чего рост замедляется (см. рис. 2, а). Приблизительно после 2,5 мин ультразвуковой 
обработки наблюдается скачкообразное увеличение активности, обусловленное взаимодействием пу-
зырьков в пределах кавитационной области. Далее отмечается небольшое снижение активности с по-
следующим медленным ростом. 

Рис. 1. Кривые изменения кавитационной активности в ходе сонохимической  
обработки водных суспензий частиц магния (а) с различным содержанием частиц  

(1 – суспензия с содержанием частиц 0,003 г/мл; 2 – 0,007 г/мл; 3 – 0,010 г/мл)  
и дистиллированной воды (б). Схема эволюции кавитационных пузырей (в)
Fig. 1. Curves of the cavitation activity alteration during sonochemical treatment  

of the aqueous suspensions of magnesium particles (a) with different particles content  
(1 – suspension with the particles content 0.003 g/ml; 2 – 0.007 g/ml; 3 – 0.010 g/ml)  

and distilled water (b). The scheme of the cavitation bubbles evolution (c)
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Низкий уровень активности кавитации в начале эксперимента связан с появлением значительного 
количества газовых полостей, в том числе пузырей большого размера в кавитационной области. В ука-
занных условиях в жидкости не могут быть достигнуты растягивающие напряжения, достаточные для 
активации мелких пузырьков с размерами, близкими к резонансному (резонансный размер пузырьков 
составляет около 20 мкм [25]). Данное обстоятельство, в свою очередь, не позволяет жидкости достичь 
напряжений, вызывающих растяжение (сжатие) и коллапс пузырьков с размерами, близкими к резо-
нансному. По мере ультразвуковой обработки прочность жидкости повышается за счет дегазации. В ре-
зультате увеличивается отрицательное давление в фазе разрежения звуковой волны, активность кавита-
ции возрастает с активацией пузырьков меньших размеров.

Рис. 2. Изменение кавитационной активности в ходе сонохимической обработки воды,  
пересыщенной углекислым газом (а), спектры кавитационного шума дистиллированной воды (б)  
(после 1 мин ультразвуковой обработки), а также воды, пересыщенной углекислым газом (в – д),  

после 1 мин (в), 2 мин (г), 4,5 мин (д) ультразвуковой обработки.  
Стрелкой указан сигнал основной частоты

Fig. 2. Cavitation activity alteration during sonication of water  
oversaturated with carbon dioxide (a), spectra of the cavitation noise recorded in distilled water (b) 

 and oversaturated with carbon dioxide (c – e) after 1 min (c),  
2 min (d), 4.5 min (e) of ultrasonic treatment.  

The arrow indicates the signal of the main frequency f0
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Действительно, из спектра кавитационного шума (см. рис. 2, в), зарегистрированного на первой 
минуте ультразвукового воздействия, видно, что интенсивность сигнала основной частоты ( f 0) оказы-
вается ниже высокочастотных компонентов nf0 (где n – целое число). Данное явление можно объяснить 
пог лощением звукового сигнала в кавитационной области ввиду значительного количества пузырей 
больших размеров. При дальнейшем облучении ультразвуком отмечается рост интенсивности на основ-
ной частоте f0. При сравнении спектров кавитационного шума, записанных после 1 мин (см. рис. 2, в) 
и 2 мин (см. рис. 2, г) дегазации соответственно, можно наблюдать увеличение интенсивности на ос-
новной частоте приблизительно на 40 дБм, т. е. более чем в 100 раз. Отдельно следует рассмотреть про-
являющуюся непрерывную компоненту кавитационного шума в диапазоне от 20 до 500 кГц, связанную 
с коллапсом кавитационных пузырей. Из рис. 2, в – д, следует, что в начальной стадии (см. рис. 2, в) 
интенсивность непрерывной компоненты незначительна и возрастает на поздних стадиях ультразвуко-
вого воздействия, сопровождающегося дегазацией среды. Это позволяет сделать вывод о том, что при 
высоких концентрациях газа в жидкости эффективность преобразования энергии ультразвука в энер-
гию ударных волн при схлопывании пузырьков низкая.

После длительного ультразвукового воздействия (рис. 3, д) наблюдается рост интенсивности высо-
кочастотных компонент, в то время как данный параметр для низкочастотных компонент остается прак-
тически неизменным. Пузыри с размерами меньше резонансного генерируют в спектре компоненты 
с более высокими частотами [26]. По мере ультразвуковой обработки концентрация пузырей больших 
размеров в растворе уменьшается, при этом количество пузырьков с малыми размерами увеличивается. 

Таким образом, исходя из представленных выше данных, можно сделать вывод о том, что по мере 
дегазации раствора под действием ультразвука в кавитационной области происходит удаление из жид-
кой среды пузырьков с размерами больше резонансного и увеличение концентрации пузырьков мень-
ших размеров, которые интенсивно схлопываются и генерируют при этом специфические кавитаци-
онные эффекты – микроструи, ударные волны, локальные области высокой температуры и давления.

После регистрации кавитационной активности в водных суспензиях частиц магния была проведена 
характеризация модифицированных частиц. Анализ поверхности частиц до и после ультразвукового 
воздействия выявил различие в морфологии поверхности исходных (см. рис. 3, а) и модифицирован-
ных (см. рис. 3, б, в) частиц магния. Показано, что в результате сонохимической обработки поверхность 
частиц магния либо частично (см. рис. 3, б), либо полностью (см. рис. 3, в) покрывается слоем гидрок-
сида магния в виде агрегатов пластинчатых кристаллов. Поверхность частиц, свободная от указанных 
агрегатов гидроксида магния, дополнительно покрывается плотным аморфным слоем гидроксида вви-
ду легкости окисления реакционно-способного магния на воздухе. Отметим, что поверхность немоди-
фицированных частиц (см. рис. 3, а) покрыта тонким слоем нативного гидроксида магния, формирую-
щегося в результате естественного окисления частиц на воздухе. 

Причина различной кроющей способности покрытия из гидроксида магния, образующегося при 
ультразвуковой обработке частиц магния, может заключаться в большей кавитационной активности, 
присущей низкоконцентрированным суспензиям (0,003 г/мл) (см. рис. 3, б) по сравнению с более кон-
центрированными суспензиями (0,010 г/мл) (см. рис. 3, в). Ударные волны и микроструи, являющиеся 
следствием коллапса пузырей, обеспечивают лучшее удаление агрегатов гидроксида магния, форми-
рующихся при ультразвуковой обработке суспензий. Наличие фазы гидроксида магния модификации 
бруцита было подтверждено рентгенофазовым анализом (см. рис. 3, г, рентгенограмма 1), средний раз-
мер области когерентного рассеяния составил 10 нм.

Ввиду высокой реакционной способности микрочастиц магния был проведен дополнительный 
эксперимент, в котором суспензию частиц обрабатывали при повышенной температуре (80 °С) в от-
сутствие ультразвука. По результатам рентгенофазового анализа (см. рис. 3, г, рентгенограмма 2) гид-
роксид магния в подобных условиях формируется лишь в следовых количествах, равномерно покрывая 
поверхность частицы (см. рис. 3, а, врезка). Обнаружено, что после ультразвукового воздействия на 
частицы появляется фаза гидрида магния (см. рис. 3, г, рентгенограмма 2, врезки), что свидетельству-
ет о химическом связывании водорода в ходе ультразвуковой обработки частиц магния с водой. Были 
экспериментально подобраны условия ультразвуковой обработки (длительность обработки, амплиту-
да колебаний), которые вызывают образование фазы гидрида магния в модифицированных частицах. 
Так, менее длительное воздействие ультразвука (< 15 мин), а также меньшая амплитуда (< 75 %) не 
приводят к формированию гидрида магния, в то время как более длительная ультразвуковая обработка 
суспензий (>15 мин) не позволяет получить воспроизводимые данные для их последующей интерпре-
тации. 
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Рис. 3. СЭМ-изображения частиц магния: в исходном состоянии (а);  
после модификации в воде в отсутствие ультразвуковой обработки (а, врезка);  

после ультразвуковой модификации в суспензии с содержанием частиц 0,003 г/мл (б), 0,010 г/мл (в). 
Рентгенограммы образцов (г) в отсутствие ультразвуковой обработки (1)  

и после ультразвуковой модификации (2) (в прямоугольниках размещены увеличенные участки  
рентгенограммы для демонстрации наличия фазы гидрида магния). 
Термический анализ образцов (термогравиметрические кривые (д)  

и кривые дифференциальной сканирующей калориметрии (е)),  
обработанных в воде в отсутствие ультразвуковой модификации (1) и после нее (2)

Fig. 3. SEM images of Mg particles: in initial state (a);  
after modification in water in the absence of the ultrasonic impact (a, inset);  

after ultrasonic treatment of the suspension with the particles content 0.003 g/ml (b), 0.010 g/ml (c).
XRD patterns of the samples (d) without ultrasonic treatment (1) and after ultrasonic treatment (2)  

(the rectangles demonstrate the enlarged regions of the diffractograms  
for indicating the presence of the MgH2 phase).

Thermal analysis of the sample (thermogravimetric curves (e)  
and differential scanning calorimetry curves ( f)) treated in water in the absence  

of ultrasonic treatment (1) and after ultrasonic treatment in water (2)
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Термогравиметрический анализ показал, что потеря массы образца, полученного в результате со-
нохимической обработки водных суспензий, составила 12 %, при этом в случае образцов, произведен-
ных при тепловой обработке, не превышала 5 % (см. рис. 3, д). Наличие эндотермического эффекта 
на кривых дифференциальной сканирующей калориметрии свидетельствует о присутствии большого 
количества гидроксида магния, разложение которого начинается в области 340 °С (см. рис. 3, е). Таким 
образом, в результате обработки ультразвуком происходит глубокое окисление металла и формирова-
ние на поверхности частиц слоя гидроксида.

Заключение
Установлен характер изменения кавитационной активности при ультразвуковой обработке частиц 

магния в водных суспензиях. Обнаружено, что первоначально зона кавитации является перенасыщен-
ной пузырьками газа, в том числе с размерами, значительно превышающими резонансные. Большие 
объемные концентрации таких полостей демпфируют процесс схлопывания нестационарных пузырь-
ков с размерами, близкими к резонансному либо меньшими. В результате уровень активности кавита-
ции в первоначальный момент оказывается низким. 

Под действием ультразвука происходит дегазация раствора, сопровождающаяся удалением пузырь-
ков больших размеров из суспензии и повышением относительной концентрации схлопывающихся 
(нестационарных) кавитационных пузырьков, что и приводит к росту активности кавитации Ак. После-
дующее снижение Ак связано с ускорением образования водорода и созданием условий для активных 
межпузырьковых взаимодействий, несферического коллапса пузырьков. 

При продолжительном ультразвуковом воздействии процесс приобретает стационарный характер, 
при котором удаление пузырьков из жидкости компенсируется выделением водорода на поверхности 
частиц. 

Сонохимическая обработка сопровождается формированием нанокристаллического гидроксида 
магния на поверхности частиц магния, а также гидрида магния.
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