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� �. ����� � sodium dodecylbenzene sulfonate(DBS) ���� ���(200 W, 6 W/cm2)� ���

� ���, ���� � ��� �� ����� �����. ���� �� ��� ����� 50 kHz� 600

kHz�� 200 kHz�� �� �� ��� ����. 200 kHz� ���� ��� DBS� ������� ��

� ����� � �� �� ����� ������, ��� ��� �� �� ����� ��� ����

�� ��� ����(��, ��, ��, ���, ��)� ������ ������ ��� �� �����

����� � � 	�. DBS� ��� �� ����� ��� ��, 1 mM �� ����� ��� ���

� �����, DBS� critical micelle concentration(3 mM) ��� ���� ����� ��� �� ����

�� ������ ����� ���� �� 
��� ���� �� ����� ������� ����

�� ��� ��� ��� ����.

���: �����, ����� ��, OH���, �����, �����

ABSTRACT. The influence of ultrasound frequency, dissolved gases, and initial concentration on the decomposition

of sodium dodecylbenzene sulfonate(DBS) aqueous solution was investigated using ultrasound generator with 200 W

ultrasound power. The decomposition rates at three frequencies(50, 200, and 600 kHz) examined under argon atmosphere

were highest at 200 kHz. The highest observed decomposition rate at 200 kHz occurred in the presence of oxygen fol-

lowed by air and argon, helium, and nitrogen. The effect of initial concentration of DBS on the ultrasonic decomposition

was decreased with increasing initial concentration and would depend upon the formation of micelle in aqueous solution.

It appears that the ultrasound frequency, dissolved gases, and initial concentration play an important role on the sonolysis

of DBS. Sonolysis of DBS mainly take place at the interfacial region of cavitation bubbles by both OH radical attack

and pyrolysis to alkyl chain, aromatic ring, and headgroup.

Keywords: Sonochemistry, Cavitation Bubble, OH radical, Pyrolysis, Sodium Dodecylbenzene Sulfonate

� �

�����(sonochemistry)� ������ ���

��� ���(ultrasound)� ���� ��	 ���

�� ����� �	, ��, �� � ���� � �

� ������ ����� �� 
�� ����

���� 	�.1,2 ���� ��� �� �� � 	�

16 kHz ��� ��� ��� � 	��, �����
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� �� ���� ���� 20 kHz~2 MHz ����.

���� ���� ������ 
���� ���

��� 	��, ����� ������ ��� �


� �������(acoustic cavitation) ����. �

������ ��� (1) 
�, ��� ���
 ��

�� ����� ��� ��(nucleation), (2) ���

����� ��� ��(bubble growth), (3) ����

��� ��� ����� ��� ��(collapse)� 	

� �� ���� ���
 
��� ����� 	

�. ������ ����� ��� ��, ����

���� ����� 	���, �� ��� ���

� ��(~5000 K), �
(~1000 atm) �� �����

���� ��� ����.3

��, ��� ���� ���� ��� ����

� ��� ����(vapor phase), ��� �����

� ����(interface) � ����� 	� ��� �

���� ���. �� ���� ���� ����

��� ���� ��, �
� �� ���� OH�

��� ������ ���(pyrolysis)��, ���

OH��� � ������ ������ ����.

��� ������� ��� OH���� �� �

�� ���� ��� ��� 	��, ������

� �� ����� ������� ��� �� �

�� ����. ������� ������� ��

� OH��� � ������ �
��� ����

�� ��� 	���.2-4

���� ���� ��� �� ����� ��

���� � ��(cavitation site)� � ��� ���,

������ �� 
���. ��� 
�����

��, �
� ��� ���� ������ �� �

��� �� ����, ����� ���� �� �

���, ����� � ������ �� ����

�� ���� OH���� �� ����, ����

��� ���� � ����� ���� �� ��

� ������� ������ �� ����� �

� ����. �� ������ OH���� ���

���� ��� ��� ��� ���� ����

� �� ����� ����� ����� ���

��.5-8

Sodium dodecylbenzene sulfonate(DBS)� ��� �

����� �
� ��� ���� 
�� �� �

��� ���� ���� 
�� ���� ���

� ��	�� ��� ��� ��� �� ����

��� 
�� � 	��, ���
 ���� ���

�� ���� �� � �� �
 ��� ����

���� ��� ���� ������� �
� 


�� � 	�. ��� ������ ��� ��� �

��
 ��� �� ����� ����� ���

� �� ����� ��	
� ��� 	
� ��

��.

� ����� ����� ��� ����� ��

��� ���� ��� ��� ����� � 
�

� ��� ��� ���� � ��� �
� ��

����� DBS� ���� ���, ���� � �

� � �� �� ����� ��� ������ �

� ����� �����.

�� � ��

�� � ��

����� � � ��� ��� ����� DBS

(Wako)� ������, �� ��� Wako�� ��

� ����� ��� ��� ����� ��� �

��. ����� ��� �� �� ������

Millipore Milli-Q ���(R>18 MΩcm)�� ��� �

��� �����. ��� ��� ��� ����

�� ��� ��(He, 99.999%), ���(Ar, 99.999%),

��(N2+O2, 99.95%), ��(N2, 99.995%) � ��(O2,

99.995%)� �����. ����� �� ��� 60 mL

� �� �� ���� ���� ��� 	�(150 mL/

min)�� � 30�� ����� ��� ��� ��

� ��� ������, ���� ����� ��

� ��� ��� ��� �� DBS ��(10 mM stock

solution)� ���� ���(10 µL micro syringe)�

�
�� ��� �����.

��� �� ��

���� ���� ����� �� ������

� � ����� Fig. 1� ������, ��� �

��� 50 kHz(BLT type, 150�150 mm, Kaizo, Japan),

200 kHz � 600 kHz(�����: 200 W)� �
�

��
(barium titanate, 65 mm i.d., Kaizo, Japan)� �

�����, ������� ���� ���� ��

��� �����. � ��
� �� 
��	� 6

W/cm2� 	����. ���(Pyrex, ���: 190 mL,
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50 mm i.d.)� �����	 
���� ��� ��

����, ����� �
�� �� ���� cooling

water ����(AS ONE CB-15, Japan)� ����

���� ��� 25 oC� 	�����, ��� ��

� ��� ��� ��� ������ 5� � ��

�� 	����. ��� ��� �� ��� ��(Pt)

��� probe� ����(Yokogawa 2542, Japan)� �

��� ���� septum� ��� �����. ��

��� ��� �� � ����� �� ��� ��

� septum� ������, Pyrex��� ��� 	


�� ��� 1 mm ��� ���� ���� ���

� ��� ��� ��� �����. �� ����

��
��� ���� ���(λ/2)� �� �� �

��� ���� ���� �	� �� ���� 	

���� ���� ���� ��� 	���� �

� �� �� �� ��� ��� ��� �����

���.

(1)

���, f� ���(Hz), c� ����� ��(1483 m/s

at 20 oC) � λ� ��(mm)��. ��� 50, 200 � 600

kHz� 
� ��� λ/2� �� � 15 mm, 4 mm � 1 mm

��. �� ����� ��	� ��� ��� ���

�� ��� �� ��� ���� ��� OH���

� ����� ���� �����.

����

DBS� ��� UV ���(λ=223 nm)� ODS��

(C-18)� ��� ����������	(high performance

liquid chromatography, Shimadzu)� ���� ���

��� ������, ���� NaClO4� CH3CN�

50:50� ��� �� 1 mL/min� 	��� ����

�. ������ ��� ��� ����	���

(flame ionizaion detector)� GS-molesieve��(J&W

Scientific)� ��� ��������	(HP 6890)�

�����. ��� ��� ��� ��� ��(He,

99.999%)� �����. �
� � ������ �

� 250 oC� 300 oC�� 
���� 40 oC(5 min)��

240 oC(30 oC/min)� �����. SO4
−2��� 25 oC�

� SI-904E��� ��������(electroconductivity

detector)� ��� ��������	(Shodex)� �

�����, ���� 1.8 mM Na2CO3/1.7 mM NaHCO3,

scavenger� 20 mM H2SO4� �� 1.0 mL/min� 	�

�� �����. OH���� ����� ��� �

� ������ ��� OH���� 	��� ��

��	��� �

��� ���� ��	���

��� ������, ��	��� ��� �
�	

����� ��� �����(λ=352 nm, ����

�=26,000 M−1cm−1 in a 10 mm quartz cell)�� ��

���. � ��� ���(pH 5.85)� ���� ��

� ��	��� �� I−� �	��� ��� ���.9

�� � ��

���� �� ����� ��

����� �� ��� ���� ��, ��� �

��� ��� �� ��� ��� OH���� ��

��� ����� �� ���� � �� ��� �

��� ��.10,11 � ����� 50, 200, 600 kHz�

���� �� ���� ������, �� ���

���� ��	 �� OH���� ����� ��

� ������ ��� 0��
�� �����, �

���� ��� �� 20 kHz(0.5 µM/min)� 600 kHz

(4.5 µM/min)�� 200 kHz(9 µM/min)� ���� �

���	 �� �� ��� ����. OH���� �

� ����(Ri)� ��� ��, Ri(200)/Ri(50), Ri(600)/Ri(50)

� Ri(200)/Ri(600)� �� 18, 9 � 2� ����. ���

� ���� ��� ����� �� � ��� ��

��� ��� OH���� �� �
�� ����

� �� ����� ��� ����. ��� �� �

f
c
λ
---=

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus for
ultrasonic irradiation.
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��� �� ���(��� �) ��� ��� ��

�� ��� ��� 	
��� �� �� �� ��

� ��� �� ���� �
	 ���� OH���

� ���� �� ������ ��	 ��� � ��.

·OH+·OH→H2O+·O (2)

2·O→O2 (3)

��, ���� �� �	 ��� ��	 ����

� �� ���� ���� ��� ��� ��� �


��� �� ���� ��� ����� ���

� ��� �� ���� �� �� ��� � ��.

� ���� ��� 200 W� ���
� ��� �

� 600 kHz��� ����� �� ��� ����

OH���� ����� 200 kHz �� ��� ��

���.

DBS(100 µM) ��� �� 1��
�� ����

�, ��� ���� ���� �� 	�	 ��,

Fig. 2� �� ������ ����� �����

200 kHz�� ����� �
 �� ��� ����.

�
��� ��� ��, k200/k50, k600/k50 � k200/k600�

�� 2.8, 1.6, 1.8� ����. ��� ������

�� ������ ����� DBS� ������

��� �� ��� ����. �, ����� ���

��	
� �� ��� ���� OH���� ��

	
� ��� DBS� ��� �
�� DBS� ��

��� ��� ����. ��� ���� ��� �

��
�� ��� �
 �� ���	
� ���

� ��� ����.13

���� ��� ��� �� ����� ��

����� ����� ��� ��� � ����

��� ��� ��� ����(ratio of specific heats),

����(thermal conductivity), ���(solubility in

water) �� �� ������ �� 	�	 ���.2,14

Fig. 3� DBS ��	(100 µM)� 200 kHz� ����

���� ��	� ��� ��� ��� �� DBS

� ����� �����. ��� ��� DBS ��

��� ��� ��, ��(0.0424 min−1)>��(0.0289

min−1), ���(0.0286 min−1)>��(0.0088 min−1)>��

(0.0065 min−1)� ��� ����	 �� �����

�
 ��� ����. ��� �� ���(diatomic)

��� ���� ���� �� ���(monoatomic)

��� ���� ����(��: 1.39, ��� ���:

1.66)� �� ��� ���� ������ ���

� � �	 ���.

(4)

���, Tmax � Pm� ����� ����� ����

�� �� � ��, To� ����, P� ����� �

�� �� ��� �� � ��� ��(����� �

�� ���), r� ��� ��� ������.1

��� Table 1� ��� �� �� ��� ���

�� ��� ��� ���� ��� �� �� ��

���(·O, ·OH)� ���� ��� ����, ���

��� ����� �� ��� ��� 	����

Tmax To
Pm r 1–( )

P
---------------------

 
 
 

=

Fig. 2. Sonolysis of DBS aqueous solutions at ultrasound
frequency of 50, 200, and 600 kHz.

Fig. 3. Sonolysis of DBS aqueous solutions under various
gases at 200 kHz.
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��� ��� ���
� ���� ������ �

������ �� ��� ����. �� ����

� 	� ��� � ��� ��� ��� ��� �

�� �� ������ ����� �� ��� �

����, ��� ��� ������ ���� �

�� ���� � ���� ���� ��� ���

�.1,6,8 � ���
�� ��� ���� �� ���

��� �� ��� ·OH� ����� 28 µM/min�

� ���	 ��		 �� 18 µM/min�� �� �

�� �����. �� ��� ��� �� ����

�	 ���� �����	 ����� �����

� ���	 ���� ����� ����. ���

����� �� �� ������ �� ����

��� ������� 0 µM/min���(���� �

� 10 µM/min). ��� ����� ������ �

� ����� ��� ��� ����� ��� �

����� �� ��� � �� ��� ��� ��

��� ������� ��� ��� ����� �

� ���.

��, ��� ����� ��, ����� �� �

�� ���� ���	� ������ ·O, ·OH �

� ���� NO� N2O� ����, N2O� ����

� ����� �� ������� ��� ���

���� ��� NO� ���� ���
� HNO2

� �� ����� ����. ��� ���	� �

� ������ �� ��� ������ ���

�� ������ ����� ���� �����

� ���
� ���� ��� ����� ���

� ��� ����.

�� ����� �� ��	 ��� ���� �

�� ��� ��� �� ���� ����� � �

����� ����� �� �
� ����. ��

��� ��� ��� ��(adiabatic)��� ���

��, ����� ��� ��� ���� ��� �

���� ���
� ����� ���� ����


� ���� ��� �� ��� ����� ��

�� �
� �	��. �, ����� 
� ���

(17.9�10−3 W/m · K)� �� �� ���� ����

��� ��(151.0�10−3 W/m · K)�� �� ���

�� ������ ��� ��� �����

(pyrolysis)� ��� �
� �	��. �� �� �

�� �� ����� � ����� ������

���� �����.8,15

��� �� ����� ��

������ ���� ����� ��� �� 	

����� ��� ������� ����� ��

�� ��� ��� �� ����� ��� ���

��. ��� CMC(critical micelle concentration)� �

�� ��� ��	 ��� ��� ���� CMC�

�� ��	� ��� �� ��(micelle, �����

� ���)� ���� �
��. Fig. 4� 0.1-5 mM

� DBS� 200 kHz� ���� ���� ��� �

�� DBS� ������ �� 1�����
� �

��
�, ���
� �� 0.1 mM(0.0286 min−1)�

� 1 mM(0.0041 min−1)� ������� �
� �

���� ����
� � ��� ���� 5 mM

(0.0013 min−1)��� ����� ��� 	�� �


� ����. �� DBS� CMC��� 3 mM ���

Table 1. Sonolysis of water in the presence of different gases 

Water sonolysis Under oxygen atmosphere

           )))
H2O→·H + ·OH

·H + ·H→H2

·OH + ·OH→H2O2

·H + ·OH→H2O

Under oxygen atmosphere Under nitrogen atmosphere

      )))
O2→·O + ·O
·O + H2O→·OH + ·OH
·H + O2→·OH + ·O (or ·HO2)
·O + ·HO2→·OH + O2

2·HO2→H2O2+O2

        )))·N2→·N + ·N
·N + ·OH→NO + ·H
NO + ·OH→HNO2

N2 + ·OH→N2O + ·H
N2 + ·O→N2O (or NO + ·N)

Fig. 4. Sonolysis of DBS aqueous solutions at various con-
centration in argon atmosphere. Ultrasound frequency is 200
kHz.
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� ����� �� ��� �
� ��� ����

�� ��� ����� ������ DBS� ��

� � 
�� ��� ��� �
� �	��. ��

� ���� �� ���� ������ ����

� ��� ��
�� ���� ���
� �� �


�� �� ����� ���� ��� OH���

� ��� ����� ��
�� ���� ���

�� ����� ���� ��� ��� � ��.12

��, ��� ����� �� ������ ���

������ 
�
� ����� ��� ��
�

� ��� DBS� 	� ���
� �� �
� �	

��. �� ������ �� ��� ������

�� DBS� ��� ��, �� ��� ��� ��

� � ��� �
� �
� �	�� ������

� OH���� ������ OH���� �� DBS

� ��� ���
� ���� ��� CMC ���

� ����� ��� ��� �
� �	��.

������ �� ������

������ ��� ��� ��� ��� ��

��� ����� ��� ��
�� ����� �

� ��� ���
� �� ��� �� ��� ��

� � ��. ��� �� �� �� ����� ��

� ������ ��
�� �� ��� ����
·OH� ������ ���
� ���� ·OH� �

��� ��(scavenge)� � ��.6 � ����� ·OH

� ��� ������ k6� 5.5�109 M−1s−1�� ·OH

� DBS� ������ k7� 4.9�109 M−1s−1��.16

                       )))
H2O→·OH+·H (5)

·OH(·H) + ·OH(·H)→H2O2(H2) (6)

RH+·OH(·H)→R· + H2O(H2) (7)

��� ��� ������� ��� �����

� alkyl chain � 	�
 ������ ��� ��

��� secondary carbon radical(−·CH−)� ����.12

�� 		��� �� ������ �� ����

� ���� 	���� 		���� ·OH ����

� �� ��(ring opening)� � ��.17

Fig. 5� �� ��� ���� ���� DBS�

headgroup� SO4
−2 ��� ���� �
� ���

alkylphenol ethoxylates� �����17,18�� ���

ethoxylated chain� 
�� �� ·OH� �� DBS

headgroup� 
�� ���� �
� �	��. ��

��� ��� �� ��� ·OH� 1 mM DBS� �

�� 10��� ��� ��� ��� ·OH� ���

	�� ���� ·OH� �� ����� ��� �

� ���	��� �	� � ��. ��� 
���

�� ����� ��� ���� ��� ��� �

� ����� ���� ���� ���� ���

	�� micro jet� micro mixing� �� ���� 	

�� ���� ��� ����� �
� �	��.

��� ��� ������ ���� ���	��

�������� ����� ���� DBS� ��

���� 
��� ��� ����� ���� SO4
−2

� ��� ���
� ����� �
� �	��.4

������ DBS� ���� 
� ��(nonvolatile)

�� ��� ��� hot spot��(����� ���

��
�)�� ��� �� pyrolysis� �� ���

� ��. ���� ������ alkyl chain � ��

��� ��
� ��� �� �� C-C ��� ��

�� thermal homolysis � β-scission� �� ���

�� primary carbon(−·CH2−)� methyl radical(·CH3)�

����.12 DBS� �� ���� �����
��

� ���� ��� �����19 ��(CH4)� ��

�
� ���� Fig. 6� ���
�, ��� ���

�� DBS� ��� ���� ����
� 2 mM �

���� ����� �� ���� ���. ���

� ����� DBS� ��� ��� ���� pyrolysis

� ���� ���
� � � ��.

Fig. 5. Concentration of SO4
−2 produced by the sonolysis of

DBS. Ultrasound frequency is 200 kHz. Initial DBS concen-
tration is 100 M.
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� �

� ����� ����� ��� ����� ��

��� ���� ��� ��� ����� � DBS

���� ���� ���� ���� ���, ��

�� � ��� �� ����� ���� ��� �

� ��� ���.

(1) ��� ���� �� ��� �� ��� ��,

50 kHz � 600 kHz�� 200 kHz� ���� �� �

��� ����� � �	 �� ����� ���

� �����
� �	 �� �
��� ����

���� ���� ��� ����.

(2) ����
� ��� ����� ������

�� ����� ���� � � ���, DBS� �

�� ���
��� ��(0.0424 min−1)� ����

� � �	 �� ����� ����� ��(0.0065

min−1)� ����� � �	 �� ����� ���

� ������ ���� ������ ��� �

��� ����.

(3) DBS� ��� �� ����� ��� ��, 1 mM

�� ����� ��� ���	 �����, DBS

� CMC(3 mM) ��� ���� ����� ���


� ���� ���. ������ ��� �	�

�� ��� ���	 �� ����� �����

��� ��� ���� ��� ����� ���

��� �� ����� ���� ��� ����. 

(4) ������ �� ������ ��� ��

����� ����� ·OH ���
, ·OH� ��

alkyl chain � headgroup� �� ��� ����


����� ��� ������� pyrolysis ���

��� � ��.
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