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Высокочастотная (ВЧ) электропроводность (ЭП) 

и диэлектрическая проницаемость (ДП) ФМ

1. Высокочастотная электропроводность растворов и растворителей
2. Тепловое и специфическое воздействие СВЧ поля 

3. Экспериментальное изучение поглощения микроволновой энергии

4. Применение микроволнового излучения в химии и химической технологии
5. Контрольные вопросы.

1. Высокочастотная электропроводность растворов и растворителей

Описание зависимости электромагнитных свойств полярных растворителей от частоты, можно проводить также в терминах комплексной электропроводности (ЭП) κ* = κ( + iκ(. Активная κ( и реактивная κ( составляющие комплексной высокочастотной (ВЧ) ЭП связаны с величинами активной (ε() и реактивной (ε() составляющих комплексной диэлектрической проницаемости (ДП) соотношением: 

κ* = iωεоε* = ωεоε( + iωεоε(. 


(1)

При возрастании частоты электромагнитного поля активная ЭП полярного растворителя увеличивается и при ((>>1 достигает своего предельного значения κ∞=εоε/τ. Поскольку величина (∞ определяется отношением фундаментальных констант полярного растворителя (εs и (), она является важной характеристикой вещества, называемой предельной ВЧ ЭП полярного растворителя. Среди полярных растворителей вода имеет одно из наибольших значений предельной высокочастотной ЭП (при 25оС (воды)=0,84 См/см). κ∞ близка к максимальным значениям удельной ЭП концентрированных водных растворов кислот.

Уравнения 

κ* =iωεоε*=ωεоε''+iωεоε'= κ'+ i κ'' и 


(2)

ε*= κ*/(iωεо)= κ''/(ωεо)+ κ'/(iωεо)=ε'–iε'' 


(3)

отражают два способа описания электромагнитных свойств вещества, которые совершенно равноправны и эквивалентны. С ростом частоты электромагнитного поля происходит возрастание токов смещения (ωεоε') и они могут превысить токи проводимости (ωεоε''). Это вызывает переход вещества из класса проводников в класс диэлектриков. Поэтому, описание электромагнитных свойств веществ, в частности, полярных растворителей и растворов электролитов в этих растворителях при высоких частотах электромагнитного поля целесообразно проводить в терминах составляющих комплексной ЭП.

В основе феноменологического описания дисперсии ЭП полярных растворителей лежит положение о диэлектрической релаксации этих растворителей в рамках теории Дебая. Так, переходя от комплексной ДП к комплексной ЭП получаем выражение, описывающие зависимость активной κ׳ и реактивной κ״ составляющих комплексной ЭП полярного растворителя от частоты: 
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(4)

κ׳ = ωεоε״, κ״ = ωεоε׳.



(5)

На рис. 1 приведены кривые дисперсии высокочастотной ЭП воды. Для удобства сопоставления с кривыми дисперсии ДП (рис. 6.4) по оси абсцисс на рис. 1 представлен логарифм обратной частоты (слева направо частота уменьшается). 

	[image: image3.png]K WEE,

13 12 R 10 Ig/w)




	[image: image4.png]K- W Eoa, Cricm

K ’, Cmlem





	Рис. 1. Кривые дисперсии электропроводности воды
	Рис. 2. Круговые диаграммы дисперсии электропроводности воды (1), ацетона (2) и метанола (3)


Примеры круговых диаграмм дисперсии проводимости приведены на рисунке 2. Как следует из этого рисунка, экспериментальные данные хорошо укладываются на рассчитанные теоретически по уравнениям (4) и (5) (сплошные кривые) круговые диаграммы.

Как и в случае круговых диаграмм дисперсии ДП (рис. 5, СВЧ-1), круговые диаграммы дисперсии ЭП представляют собой дуги полуокружности, однако, в отличие от круговых диаграмм дисперсии ДП, увеличение частоты приводит к перемещению точки на дуге полуокружности по часовой стрелке. При высоких частотах электромагнитного поля, когда ωτ >> 1, активная составляющая проводимости полярного растворителя достигает своего предельного значения κ∞. 

Рассмотрим, как изменяются с частотой величины (' в области сравнительно низких частот электромагнитного поля. Для этого преобразуем выражения для (', полагая, что ωτ << 1. В результате получаем: κ' = εsεоτω2 = К1·ω2, причем, К1=εsεоτ . Таким образом, при низких частотах электромагнитного поля, далеких от области дипольной диэлектрической релаксации, активная ЭП полярного растворителя (' увеличивается пропорционально квадрату частоты ω2. А при постоянной частоте – пропорционально произведению εsτ
Активная проводимость полярных растворителей в низкочастотной области очень мала. Для воды, например, при частоте 1 кГц κ' = 3·10-14 См/см. С ростом частоты наблюдается быстрое (пропорциональное квадрату частоты) увеличение κ'. Так, на частоте 10 МГц активная ЭП воды уже равна 3·10-7 См/см, то есть κ' почти в 5 раз превышает удельную ЭП самой воды (κводы = 6,3·10-8 См/см).

В дипольной релаксационной области полярные молекулы растворителя не успевают следовать за изменением внешнего поля. В результате, при наложении внешнего электромагнитного поля в полярном растворителе происходит поглощение энергии, что может быть интерпретировано как наличие у полярного растворителя активной проводимости (κ').

Предельная высокочастотная электропроводность полярных растворителей

При увеличении частоты электромагнитного поля происходит возрастание ВЧ ЭП полярного растворителя. При условии ωτ>>1 она приближается к своему предельному значению, определяемому отношением разности (εs – ε∞) ко времени дипольной диэлектрической релаксации τ. Поскольку в полярных растворителях справедливо неравенство εs >> ε∞, а величины ε∞ многих полярных растворителей точно не определены, то уравнение для предельной ВЧ ЭП κ∞ полярного растворителя можно представить в виде: 

κ∞ = εsεо/τ. 



(6)

Рассчитанные на основе выражения (10) значения κ∞ некоторых полярных растворителей приведены в таблице 1.

Таблица 1. Статическая ДП εs, время дипольной релаксации τ и предельная высокочастотная ЭП κ∞ некоторых полярных растворителей; t=25 оС

	Растворитель
	εs
	τ, пс
	κ∞, См/м

	Вода
	78,35
	8,25
	84,0

	Ацетон
	20,7
	3,2
	57,3

	Метанол
	32,6
	50,2
	5,75

	Этанол
	24,3
	160
	1,34

	Пропанол
	20,5
	220
	0,82

	Бутанол
	16,8
	474
	0,31


Влияние температуры на предельную ВЧ электропроводность полярного растворителя

При увеличении температуры происходит возрастание κ∞ воды (табл. 2), причем в интервале температур 0 – 90 оС зависимость κ∞ – t практически линейна и может быть описана уравнением: 
κ∞(Н2О) = 44,0 + 1,62 t.


(7)

Таблица 2. Предельная ВЧ ЭП (∞ воды в интервале температур 0-90 оС

	t, оC
	κ∞, См/м
	t, оC
	κ∞, См/м
	t, оC
	κ∞, См/м

	0
	44
	30
	92
	60
	144

	5
	52
	35
	100
	65
	149

	10
	60
	40
	109
	70
	157

	15
	68
	45
	117
	80
	180

	20
	76
	50
	125
	85
	190

	25
	84
	55
	134
	90
	198


При высоких температурах описываемая уравнением (7) линейность нарушается и наблюдается максимум на зависимости κ∞(Н2О) от температуры, рис. 3. Значения предельной ВЧ ЭП воды в интервале температур 100-360 оС  приведены в табл. 3.
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	Рис. 3. Зависимость предельной ВЧ ЭП воды от температуры в интервале 0-100 (1) и 100 – 360 оС (2)


Следует отметить, что в рассматриваемом интервале температур (0 – 360 оС) при ее возрастании относительный температурный коэффициент статической ДП воды βε=(1/εs)(dεs/dt) увеличивается, а времени дипольной диэлектрической релаксации βτ=(1/τ)(dτ/dt) – уменьшается.
При t< 250 – 270 oC βε< βτ и предельная ВЧ ЭП возрастает с повышением температуры. При температурах, превышающих 270 oC, наоборот βε>βτ и κ∞ уменьшается с ростом температуры. Температурный максимум предельной ВЧ ЭП наблюдается в области температур 250 – 270 oC (рис. 3) при равенстве температурных коэффициентов ДП и времени релаксации.
Таблица 3. Предельная ВЧ ЭП (∞ воды в интервале температур 100-360 оС 

	t, оC
	(∞, См/м
	t, оC
	(∞, См/м
	t, оC
	(∞, См/м

	100
	230 
	190
	390
	280
	415

	110
	250
	200
	400
	290
	410

	120
	275
	210
	405
	300
	405

	130
	295
	220
	410
	310
	400

	140
	315
	230
	415
	320
	390

	150
	330
	240
	420
	330
	380

	160
	350
	250
	425
	340
	375

	170
	365
	260
	425
	350
	360

	180
	380
	270
	425
	360
	355


О природе ВЧ-нагревания растворов и растворителей в СВЧ полях

Поглощаемая веществом высокочастотная (ВЧ) энергия прямо пропорциональна величине его ВЧ удельной электропроводности (ЭП) κ′. При этом, поглощаемая электрическая мощность Р связана с напряженностью электрического поля Е соотношением: 
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(8)

Таким образом, чем больше ВЧ ЭП вещества κ′, тем интенсивнее это вещество должно поглощать энергию ВЧ поля. В ВЧ электромагнитных полях зависимость активной κ′ составляющей комплексной ЭП от частоты описывается выражениями (4) и (5). Рассчитав на основе εs и τ величину κ′ растворов и растворителей можно по этой величине оценить эффективность СВЧ-нагрева этих веществ.
При сравнительно низких частотах ωτ<<1. В этом случае выражение (8) преобразуется к виду:
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(9)
При постоянных напряженности внешнего поля Е и его частоте ω и выполнении условия ωτ<<1 выражение (9) принимает вид:
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(9а)
В этом уравнении А=
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. Таким образом, при ωτ<<1 вещество тем сильнее поглощает микроволновую энергию, чем выше произведение статической ДП на время диэлектрической релаксации
2. Тепловое и специфическое воздействие СВЧ поля

Тепловое (термическое) воздействие. Микроволновое излучение не обладает ионизирующей способностью. Тепловой эффект вызывается увеличением кинетической энергии биомолекул. Молекулярные диполи, особенно диполи воды, изменяют скорость и направление своего движения. Из-за химической неоднородности и структурных особенностей тканей в них возникают области более интенсивного поглощения энергии («горячие пятна»). 

Помимо теплового, возможно также и специфическое или нетепловое воздействие СВЧ-излучения на вещество. Данный эффект может проявляться в биологических объектах. Примером специфического воздействия являются, в частности, резонансные явления в молекулах гемоглобина или выпрямление радиочастотных полей мембранами нервных клеток. Протекание этих процессов происходит преимущественно при низких значениях напряженности электромагнитного поля. В то же время используемые в источники СВЧ-энергии имеют достаточно высокие значения мощности. В результате тепловое воздействие микроволнового излучения скорее всего будет преобладать над специфическим. 
В результате действия микроволнового излучения в некоторых случаях может происходить разрушение молекул и образование в веществе свободных радикалов. Это позволяет интенсифицировать химические процессы, протекающие с участием этих радикалов. Если подобные реакции невозможно осуществить без МВ-излучения, то их протекание под действием микроволнового поля называют микроволновым катализом.
Биологическое действие электромагнитных излучений СВЧ-диапазона на организм человека
Механизм биологического действия электромагнитного излучения (ЭМИ) СВЧ-диапазона является сложным и окончательно не выяснена физическая природа процессов взаимодействия с СВЧ-поля с биомолекулами и последующие изменения. В отличие от ионизирующего излучения, создающего электрические заряды, ЭМИ не обладают ионизирующей способностью и воздействуют только на уже имеющиеся свободные заряды и диполи. В основе объяснения – биофизика:

1. Известно, что если на движущийся под влиянием магнитного поля заряд одновременно воздействует электрическое поле, направленное по движению заряда, то достигается значительное ускорение заряженных частиц. Подобные процессы происходят и в живой системе при воздействии на организм электромагнитного поля. 
2. При воздействии электромагнитного поля на организм человека меняются проводимость и диэлектрическая проницаемость тканей, что изменяет количество поглощенной энергии и увеличивает эту энергию в тканях с большим содержанием воды. 

Принято различать так называемое тепловое (термическое воздействие в результате нагревания облучаемых тканей) при потоке энергии превышающем 10 – 15 мВт/см2 и специфическое действие, которое происходит и при интенсивности облучения ниже порога теплового действия. 

Тепловое (термическое) воздействие
Тепловой эффект вызывается увеличением кинетической энергии биомолекул, которая привносится внешним электромагнитным полем. Молекулярные диполи, особенно диполи воды, изменяют скорость и направление своего движения, получают определенное ускорение, благодаря инерционности часть молекулярных диполей не успевают ориентироваться в направлении быстропеременного поля, что вызывает столкновение движущихся диполей друг с другом и, в конечном счете, приводит к повышению температуры. При поглощении ЭМИ СВЧ-диапазона кроме интегрального нагрева из-за химической неоднородности и структурных особенностей тканей в них возникают области более интенсивного поглощения энергии («горячие пятна»). В случае расположения их в жизненно важных регуляторных центрах или поблизости от них возможны необратимые изменения. 

Образующееся тепло может приводить к нагреванию, перегреванию и даже ожогам отдельных участков тела. Естественно, что ткани с большим содержанием воды нагреваются больше и процесс этот осуществляется быстрее, циркуляция крови до поры до времени снижает температуру тканей, особенно тех, где она осуществляется интенсивно. Там же, где циркуляция крови замедлена или обмен происходит при помощи диффузии, нагревание происходит быстро, значительно ускоряются обменные процессы в тканях. Установлена следующая шкала чувствительности к ЭМИ СВЧ-диапазона: хрусталик, стекловидное тело глаза, печень, кишечник, семенники.  

Специфическое (не тепловое) воздействие
Природу специфического действия микроволн на ткани живых организмов полностью расшифровать не удалось. Предложен ряд теорий, объясняющих специфическое действие СВЧ поля на биологические объекты. При этом может происходить:

1. «Точечное» нагревание – некоторые микроструктуры, например, липидные оболочки клеток, могут нагреваться значительно быстрее, чем рядом расположенные.

2. Выстраивание в цепочки и ориентация вдоль силовых линий электромагнитного поля твердых частиц или капелек жидкости, взвешенных в другой жидкости, вследствие индуцирования зарядов в этих частицах.

3. Нетермическая денатурации белка – разрывы белковых цепей, углеводных связей вследствие перехода молекул в возбужденное состояние.

4. Резонансное поглощение энергии белками в соответствии с частотой СВЧ ЭМП, что отражается на функции органелл, ферментов и др.

5. Изменение возбудимости рецепторов, содержания биологически активных веществ, гормонов и витаминов, изменение процессов синаптической передачи импульсов.

В механизме специфического действия СВЧ поля на живой организм важную роль играют:

1. Изменения калий-натриевого градиента клетки вследствие различного влияния микроволн на степень гидратации ионов натрия и калия, а также на эффективность работы Na-K-нacoca.

2. Изменение проницаемости клеточных мембран.

3. Нарушения нервнорефлекторной и гуморальной регуляции функций внутренних органов.

4. Нарушения в информационно-управленческой деятельности организма вследствие взаимодействия ЭМП с электрическими и магнитными полями биотоков и перестройки частоты генератора биотоков на частоты внешнего ЭМП (явление «затягивания»).

5. Изменения колебаний молекул (диполей) воды под действием ЭМИ с нарушением обменных процессов в клетке, протекающих в водной среде.

Как при тепловом, так и при специфическом воздействии ВЧ поля наблюдается усиление перекисного окисления липопротеидов низкой плотности сыворотки крови человека. 

Решающее значение при воздействии СВЧ излучения имеет характер и интенсивность облучения, его продолжительность, площадь облучаемой поверхности тела, длина волны, индивидуальные особенности живой системы, в частности конституционные параметры, тип нервной системы, возраст, наследственность, вредные привычки, состояние иммунитета, биологический ритм, наличие в диапазоне резонансных частот для различных частей тела (шея, голова, нижние и верхние конечности).

В результате воздействия СВЧ поля происходит: расширение сосудов, тахикардия, усиление потоотделения и др. Патологические реакции проявляются в виде очагов кровоизлияния, катаракты, дегенеративных изменений семенников, язвы желудка, неврозов, нейро-циркуляторной астении, гипертермии и др.

3. Экспериментальное изучение поглощения микроволновой энергии

ВЧ нагревание растворов и растворителей исследовалось в РХТУ им. Д.И. Менделеева с использованием микроволновой системы Discover Bench Mate (рис. 4), реакционный модуль которой с самонастраивающимся СВЧ-резонатором позволяет создавать гомогенное поле высокой плотности с максимальной эффективностью воздействия микроволнового излучения на образец. Реакционный модуль снабжен магнитной мешалкой (рис. 4б) и оснащен системами контроля температуры (от – 80 до + 300 оС) и давления (до 30 бар). Магнитная мешалка представляет собой покрытый тефлоном стержень из оксида железа. При помещении таких стержней в микроволновое поле они отражают СВЧ-излучение без вреда для прибора. Стандартная система контроля температуры установки Discover Bench Mate включает расположенный в центре нижней части реакционной камеры бесконтактный инфракрасный датчик, который контролирует температуру реакционного сосуда. Рабочая частота установки – 2455 МГц.
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	Рис. 4. Внешний вид микроволновой системы Discover Bench Mate (а) и ее составные части (б)  


3.1. ВЧ-нагрев полярных растворителей
С использованием микроволновой системы Discover Bench Mate в РХТУ им. Д.И. Менделеева на частоте 2455 МГц были исследованы процессы ВЧ нагревания ацетона, ацетонитрила, воды, диметилсульфоксида (ДМСО), метанола, этанола и пропанола. Регулировка режима работы установки осуществляется с помощью встроенной системы с жидкокристаллическим дисплеем и клавиатурой, позволяющей задавать мощность СВЧ-нагрева и максимальную температуру исследуемого раствора. В предварительно проведенных опытах было установлено, что при использовании реакционного сосуда-пробирки с объемом жидкости 5 мл оптимальной является мощность 10 Вт. В этом случае за 1 – 1,5 минуты жидкость в пробирке нагревалась до 50 – 60 оС, причем представлялось возможным фиксировать температуру жидкости в процессе СВЧ облучения через каждые 10 секунд. 
Анализ кривых зависимости температуры от времени показал, что в начальный период СВЧ-нагрева, продолжительность которого составляет 60 – 80 секунд, зависимость температуры t от времени τ является практически линейной и описывается уравнением:

t = to + kτ,




(10)

в котором  to – начальная температура исследуемого раствора. При этом максимальная температура раствора не превышает 50 – 60 оС. При увеличении времени СВЧ-нагрева наблюдается отклонение температуры от линейной зависимости (7). При этом при температурах, превышающих 60 – 70 оС скорость СВЧ-нагревания начинает уменьшаться. С учетом результатов предварительных экспериментов были выбраны следующие параметры эксперимента: СВЧ-мощность 10 Вт, максимальная температура 70 оС
Кривые ВЧ-нагрева полярных растворителей приведены на рис. 5. Как следует из приведенных на этом рисунке данных, лучше всего  поглощает микроволновую энергию метанол и ДМСО (кривые 4 и 3), а минимальный ВЧ-нагрев имеет место у ацетона и пропанола (кривые 5,6).
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	Рис. 5. Кривые высокочастотного нагревания ацетона (1), воды (2), ДМСО (3), метанола (4), этанола (5) и пропанола (6)


Для объяснения полученной закономерности необходимо привлечь данные о ВЧ проводимости рассматриваемых полярных растворителей. В таблице  приведены значения времен релаксации τ, предельной ВЧ ЭП (∞ и ВЧ ЭП полярных растворителей (’ на частоте 2455 МГЦ. 
Таблица 4. Время диэлектрической релаксации τ (пс), предельная ВЧ ЭП (∞ (См/м) и ВЧ ЭП ( (См/м) на частоте 2455 МГц полярных растворителей
	Раство-ритель
	τ, пс 
	(∞, См/м
	(’, См/м
	Раство-ритель
	τ, пс 
	(∞, См/м
	(’, См/м

	Ацетон
	3.2
	57.3
	0.12
	Метанол
	49.6
	5.84
	2.15

	Вода
	8.25
	84.0
	1.35
	Этанол
	162
	1.34
	1.15

	ДМСО
	19.4
	21.5
	1.74
	Пропанол
	275
	0.65
	0.62


Как следует из представленных в табл. 4 данных, предельная ВЧ ЭП максимальна у ацетона и воды и минимальна у спиртов. ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц максимальна у метанола и минимальна у ацетона. Уменьшение предельной ВЧ ЭП при переходе от воды к пропанолу вызвано возрастанием времени дипольной диэлектрической релаксации и уменьшением статической ДП полярного растворителя. Из приведенных в таблице данных также следует, что при переходе от ацетона к пропанолу ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц изменяется не монотонно. При увеличении времени релаксации растворителя ВЧ ЭП проходит через максимум. Максимальная ВЧ проводимость на этой частоте наблюдается для метанола. Для этого растворителя частота электромагнитного поля ближе всего к частоте, отвечающей максимуму коэффициента диэлектрических потерь, который наблюдается при условии ωτ=1 или τ=65 пс. Повышение ВЧ ЭП полярного растворителя приводит к увеличению скорости его микроволнового нагревания. При этом скорость микроволнового нагревания V возрастает прямо пропорционально величине ВЧ проводимости ( на частоте 2455 МГц, рис. 6.
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	Рис. 6. Скорость высокочастотного нагревания ацетона (1), воды (2), ДМСО (3), метанола (4), этанола (5) и пропанола (6)


Полученная закономерность (рис. 6) согласуется с уравнением (8) согласно которому поглощаемая ВЧ мощность прямо пропорциональна ВЧ проводимости вещества.
3.2. ВЧ-нагрев растворов
Кривые ВЧ нагревания водных растворов ацетонитрила (АН) приведены на рис. 7. Как видно из представленных на этом рисунке данных чистые растворители слабее нагреваются микроволновым полем.
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	Рис. 7. Кривые ВЧ нагревания водных растворов ацетонитрила (АН); 1 – вода, 2 – 30, 3 – 50, 4 – 90, 5 – 100 объемн.% АН


Максимальная скорость ВЧ нагревания наблюдается при в растворе, содержащим 50 объемных % ацетонитрила. Зависимость скорости ВЧ нагревания водных растворов неэлектролитов от их состава приведена на рис. 8. Как и в случае водных растворов ацетонитрила, во всех водно-органических смесях скорость нагрева при повышении концентрации неэлектролита проходит через максимум.
	а
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	Рис. 8. Зависимость скорости ВЧ нагревания водно-органических смесей от объемного % неэлектролита; 1а-ацетон, 2а-ацетонитрил, 1б-диметилсульфоксид, 2б-диметилформамид


Для объяснения полученных закономерностей необходимо опять привлечь ВЧ проводимость смешанных растворителей. В качестве примера рассмотрим смеси воды со спиртами, табл. 5. 
Таблица 5. Предельная ВЧ ЭП ((∞) и ВЧ ЭП ((’) на частоте 2455 МГц смесей воды с метанолом, этанолом и пропанолом; t=25oC
	Объемн.

% спирта
	Вода-метанол
	Вода-этанол
	Вода-пропанол

	
	(∞,

См/м
	(’,

См/м
	(∞,

См/м
	(’,

См/м
	(∞,

См/м
	(’,

См/м

	0
	84,0
	1,34
	84,0
	1,34
	84,0
	1,34

	10
	61,9
	1,58
	46,4
	2,09
	39,28
	2,39

	20
	41,8
	1,99
	31,5
	2,61
	23,83
	3,08

	25
	35,3
	2,15
	25,4
	2,88
	19,57
	3,26

	30
	31,2
	2,23
	21,8
	3,06
	16,31
	3,36

	40
	25,2
	2,29
	16,6
	3,18
	11,52
	3,35

	50
	19,3
	2,50
	12,4
	3,18
	8,51
	3,09

	60
	14,7
	2,53
	9,60
	3,02
	6,26
	2,73

	70
	11,9
	2,50
	6,78
	2,81
	3,96
	2,29

	80
	9,05
	2,49
	4,45
	2,43
	2,37
	1,73

	90
	6,84
	2,39
	2,40
	1,78
	1,18
	1,05

	100
	5,84
	2,14
	1,34
	1,15
	0,68
	0,64


В этой таблице приведены значения предельной ВЧ ЭП и ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц смешанных растворителей. Как следует из данных этой таблицы, во всех водно-органических смесях при повышении содержания неэлектролита ВЧ ЭП проходит через максимум. Таким образом, наличие максимума на зависимости ВЧ ЭП – состав объясняет его существование на кривых скорость нагрева – состав растворителя, рис. 8. 
4. Применение микроволнового излучения в химии и химической технологии.

Перед тем, как рассматривать практическое применение микроволнового излучения в химии и в химической технологии необходимо отметить его достоинства.
Достоинства микроволнового нагрева:

· безынерционность (вкл.,выкл) – высокая точность регулировки; 

· высокий КПД (близок к 100%), стенки холодные, удобство практического использования;

· равномерность нагрева по объему и избирательность – в зависимости от свойств компонентов;

· сверхчистый нагрев – отсутствие загрязнений и саморегуляция – при сушке высушенные места перестают нагреваться.

В результате существенного ускорения технологических процессов и снижения затрат на их реализацию сверхвысокочастотные (СВЧ) технологии в настоящее время начинают находить широкое применение в различных областях экономики.

Микроволновые установки применяются для термообработки диэлектрических материалов (изделий из древесины, керамики, бетона и т.д.), для нанесения антикоррозионного покрытия на трубопроводы, для оттаивания и разупрочнения мерзлых грунтов предшествующего их экскавации, для сушки керамической шихты и керамических изделий, древесины, для ускоренного затвердевания бетона.

Традиционным уже стало использование в промышленности микроволнового излучения для дегидратации различных материалов. Объектами для подобных операций стали диэлектрики с малым значением тангенса угла диэлектрических потерь. При их облучении происходит равномерное и быстрое нагревание всего объема образца. При этом интенсивность микроволнового излучения практически не ослабевает. При полном удалении влаги из вещества его разогрев прекращается.

Интересными оказались результаты воздействия СВЧ излучения на кристаллогидраты. По отношению к микроволновому излучению кристаллогидраты предложено разделить на три группы:

1) Кристаллогидраты интенсивно поглощающие энергию высокочастотного излучения и, как следствие, подвергающиеся термическому разложению (кристаллогидраты нитратов металлов и органические кристаллогидраты);

2) кристаллогидраты, которые не поглощают микроволновое излучение (например, кристаллогидраты некоторых фосфатов и сульфатов); такое поведение связано с особенностями их внутреннего строения ;

3) кристаллогидраты, микроволновое облучение которых приводит к их разогреву и полному или частичному обезвоживанию (CaSO4·2H2O, ВаСl2·2Н2О, Na2B4O7·5Н2O )

Установлено, что центрами поглощения микроволновой энергии в кристаллогидратах выступают протяженные дефекты структуры, так как именно в их области происходит формирование зон дегидратации.

Микроволновое излучение применяют в нефтяной промышленности для уменьшения вязкости нефти, обусловленной наличием в ней парафиновых или битумных компонентов, а также для решения многочисленных задач нефтехимии и нефтепереработки.

Ежегодная добыча нефти на Земле составляет сотни миллионов тонн, значительная часть которой теряется в виде водонефтяных эмульсий, неочищенных сточных вод, нефтяного шлама и др. Решение проблемы переработки этих отходов может способствовать получению большего количества углеводородного сырья и снизить экологический урон. Компания «ImperialPetroleumRecoveryCorp.» (США) предложила специальную микроволновую систему для переработки эмульсионных нефтешламов. Эмульсионный нефтешлам подвергается обработке МВ-излучением, в результате чего ускоряется разделение эмульсии на фазы. Затем нефтяная фаза направляется на последующую переработку, а водная фаза – на очистные сооружения. Степень извлечения нефти на этой установке составляет около 98 %. Применение МВ-нагрева для переработки углеводородсодержащих отходов по сравнению с традиционными методами имеет ряд преимуществ – высокое качество очистки, отсутствие вредных продуктов обработки, высокая скорость технологического процесса и низкие энергозатраты. 

Микроволновое излучение применяют в аналитических лабораториях – использование СВЧ излучения способствует существенному сокращению затрат времени на пробоподготовку, то есть на перевод анализируемой пробы в удобную для аналитического определения форму. Например, при МВ-облучении водных суспензий твердых материалов (кислотное вскрытие образцов руд и минералов) происходит значительное увеличение скорости растворения в результате повышения температуры и усиления конвекционных потоков в растворе – микроволновая пробоподготовка значительно выгоднее, чем термическая.

Микроволновое излучение может использоваться при синтезе различных неорганических материалов и высокотемпературных проводников. Некоторые неорганические вещества, например, оксиды и сульфиды металлов, способны поглощать микроволновое излучение и при этом разогреваться до температуры порядка 1000оС с высокой скоростью. Нагрев с использованием микроволновогоизлучения выгоден тем, что он позволяет избежать неконтролируемого изменения состава исходной шихты и осуществлять равномерное ее спекание по всему объему. Так благодаря использованию МВ-излучения были синтезированы такие неорганические соединения, как ZnTe, CuInS2 , CrC3 , WC6 , TiN, CrS, KVO3 , CuFe2O4 , BaWO4 и др.

Использование МВ-излучения в органическом синтезе позволяет в десятки или даже сотни раз ускорить осуществление многих реакций или повысить выход целевого продукта. Скорости реакций увеличиваются в десятки и сотни раз. Сокращается продолжительность протекания реакций в десятки и сотни раз при сравнимых выходах целевых продуктов реакций. В табл. 6 в качестве примера приведены величины времён протекания некоторых реакций при микроволновом (МВ) термическом воздействиях.
Таблица 6. Сопоставление микроволнового (МВ) и термического воздействия на некоторые химические реакции

	Реакция
	МВ
	Термическое
	МВ/Термическое,

раз

	Гидролиз бензамида
	10 мин
	60 мин
	6

	Этерификация бензойной кислоты метанолом
	5 мин
	8 часов
	96

	Синтез фенилбензилового эфира
	3 мин
	12 часов
	240


Недостатки микроволнового нагрева
К основным недостаткам микроволновых технологий следует в первую очередь отнести опасное воздействие микроволнового излучения. Использование мощных микроволновых установок требует специальной защиты персонала (рассматривается выше).
Вторым недостатком микроволновых технологий является относительная сложность используемой СВЧ-аппаратуры и ее высокая стоимость.
Аппаратура микроволновых технологий
1. В научных исследованиях и малотоннажной химии микроволновому воздействию подвергаются небольшие объемы веществ (от нескольких мл до нескольких литров). При этом используются:

· Печи СВЧ и их модификации с регулировкой времени и мощности излучения.

· Микроволновые системы с перемешиванием и контролем температуры (инфракрасные датчики).
На рис. 9 и 10 в качестве примера приведены две микроволновые системы.
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Рис. 9. Микроволновая система Discover Bench Mate, частота 2455 МГц
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10. Микроволновая система МС-6; частота 2450 МГц
В работающей на частоте 2455 МГц микроволновой системе Discover Bench Mate (рис. 9а) используются пробирки объемом 5 – 20 мл, в которых проводится облучение реакционных смесей. Контроль температуры осуществляется с помощью инфракрасного датчика (рис. 9б).
Микроволновая система МС-6 (рис. 10а) работает на частоте 2450 МГц и используется в аналитической химии для подготовки (вскрытия) проб при проведении химического анализа различных материалов. В установку одновременно можно загрузить 6 – 10 контейнеров с исследуемым веществом (рис. 10б). 
Мощность рассматриваемых установок, как правило, не велика и не превышает 1 кВт (мощность обычных бытовых СВЧ печей составляет 800 Вт)

2. В промышленности и в химической технологии используются более мощные микроволновые установки (десятки и сотни кВт).
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	Рис. 11. СВЧ облучатель в виде рупорно-линзовой антенны для создания плоского фронта волны (a) и для фокусировки излучения (b); 1 – диэлектрическая линза


На рис.11 показан рупорно-параболический облучатель, применяемый для раскалывания бетонных плит. При (=12,6 см и Pизл=2,5 кВт бетонная плита толщиной 20 см раскалывается через несколько секунд минут после начала облучения.

Микроволновая сушка представлена на рис. 12. Высушиваемый материал помещается на движущуюся ленту транспортера и подвергается воздействию микроволновой энергии, которая удаляет влагу из вещества.
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	Рис. 12. Схема микроволновой сушки; 1 – СВЧ генератор; 2 – камера для фиксации сушки в виде замедляющей системы; 3 – согласованная нагрузка;   4 – станция для натяжения и транспортирования вещества 5; 6 – груз


Техника безопасности при работе с СВЧ излучением
В России установлена безопасная санитарная норма СВЧ излучения – 10 мкВт/см2. Она означает, что в месте нахождения персонала мощность потока СВЧ энергии не должна превышать 10 мкВт/cм2. Эта норма взята с многократным запасом (в США была норма в 103 раз больше - 10 мВт/см2.

По мере удаления от мест излучения СВЧ мощности — от резонаторных камер или волноведущих систем, где производится обработка с помощью СВЧ энергии, — поток излученной энергии быстро ослабевает (пропорционально квадрату расстояния). Поэтому можно установить безопасную границу, где уровень излучения ниже нормы, и выполнить ее в виде ограждения, за которое нельзя заходить во время выполнения технологического процесса. При этом защитные устройства получаются достаточно простыми и недорогими.

Предотвращение излучения через отверстие для наблюдения или подачи воздуха осуществляется применением металлических сеток и трубок достаточно малого внутреннего диаметра и необходимой длины. Такие трубки являются запредельными волноводами и практически не пропускают СВЧ энергию. Необходимо, чтобы внутренний радиус R был в 10 — 15 раз меньше рабочей длины волны. Бытовые печи (2450 МГц) – длина волны 12,2 см. R ≈ 1 см.

Используемые в настоящее время промышленные частоты, МГц: 915±25 (≈33 см), 2450±50 (12,3 см), 5800±75 (5,2 см), 22125 ±125 (1,3 см).
Контрольные вопросы

1. Различают тепловое и специфическое воздействие СВЧ-излучения на билогические объекты. Чем эти воздействия отличаются друг от друга. 
2. В чем опасность специфического воздействия СВЧ-излучения на человека?

4. На рис. 5 приведены кривые высокочастотного нагревания некоторых полярных растворителей. Почему скорость нагревания в случае метанола максимальна, а ацетона – минимальна?

5. На рис. 7 приведены кривые высокочастотного нагревания некоторых водных растворов ацетонитрила. Почему скорость нагревания при повышении концентрации проходит через максимум?

6. Каковы важнейшие, на Ваш взгляд, преимущества проведения процессов в условиях наложения СВЧ-облучения по сравнению с обычным термическим нагреванием?

7. В чем заключается опасность применения СВЧ-излучения в химико-технологической практике?

8. Как ведут себя кристаллоидраты при действии на них СВЧ-излучения?

9. Каковы в настоящее время основные области применения микроволнового излучения в промышленности? 

10. Где бы Вы предложили использовать микроволновое излучение в химических исследованиях? В химической технологии?

11. Что такое высокочастотная (ВЧ) электропроводность (ЭП) вещества и от каких характеристик вещества зависит ВЧ ЭП.

12. Как зависит ВЧ ЭП полярного диэлектрика от частоты электромагнитного поля и от температуры?

13. Что такое предельная ВЧ ЭП полярного растворителя и какими величинами она определяется?

14. Как зависит предельная ВЧ ЭП воды от температуры? С чем связано появление экстремума на этой зависимости?

16. От чего зависит эффективность поглощения веществом энергии микроволнового излучения? Какие величины определяют количество поглощенной веществом энергии СВЧ-излучения?

17. Статическая диэлектрическая проницаемость пропанола равна 20,5, а время диэлектрической релаксации – 220 пикосекунд (пс). Рассчитайте предельную высокочастотную проводимость κ∞ Абсолютная ДП вакуума равна εо = 8,854·10–12 Ф/м.
18. Статическая диэлектрическая проницаемость бутанола равна 16,8, а время диэлектрической релаксации – 474 пикосекунд (пс). Определите, на какой частоте 915 или 2450 МГц бутанол будет сильней поглощать энергию микроволнового излучения.
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