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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Жидкостная экстракция является одним из ос-
новных методов выделения, концентрирования и разделения редких, рассе-
янных и радиоактивных элементов. Обычно ее проводят в эмульсионном 
режиме, используя смесители-отстойники, центробежные экстракторы, 
пульсационную аппаратуру, применяя в качестве экстракционного реаген-
та три-н-бутилфосфат (ТБФ) или ди-(2-этилгексил)фосфорную кислоту 
(Д2ЭГФК). Сложное аппаратурное оформление, повышенный расход 
энергии, вызванный необходимостью эмульгирования, снижают эффек-
тивность процесса. Перспективной являлась пленочная аппаратура,  
в которой одна жидкость стекает по стенкам, а вторая – по ее поверхности. 
Однако пленочные экстракторы не получили широкого распространения 
из-за низкой скорости процесса. Основное сопротивление массопереносу 
сосредоточено в переходном слое, которое при экстракции редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) растворами Д2ЭГФК обусловлено самопроизволь-
ным образованием структурно-механического барьера (межфазных пле-
нок), блокирующих межфазную поверхность.  

Традиционный подход к снижению накопления в межфазном слое – 
введение модификатора в органическую фазу – не всегда приводит к поло-
жительному результату, а следствием введения, например, октанола, являет-
ся усложнение экстракционной системы, увеличение потерь органической 
фазы с рафинатом, увеличение опасности загрязнения окружающей среды.  

С целью повышения проницаемости межфазного слоя Тарасовым В.В. 
с сотр. был предложен принципиально новый подход, заключающийся в воз-
действии на динамический межфазный слой (ДМС) движущейся ленты, пере-
секающей поверхность раздела фаз и совершающей возвратно-поступа-
тельное движение. Метод оказывается эффективным в начале процесса, по-
скольку снижает вероятность образования межфазной пленки в это время.  

К большему эффекту интенсификации экстракции можно придти при 
ином подходе, состоящем в оказании постоянного локального воздействия 
на переходный слой системы. Однако его реализация потребовала разработ-
ки химико-технологических основ экстракции в нетрадиционном оформле-
нии. При этом оказалось, что дополнительный подвод энергии в ДМС ока-
зывает влияние не только на скорость извлечения РЗЭ, но и на их накопле-
ние в ДМС, и даже на структуру и свойства межфазных образований. 
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Использование локального колебательного воздействия в ДМС по-
зволяет не только интенсифицировать процесс экстракции, но и умень-
шить энергозатраты, упростить аппаратурное оформление. 

Вместе с тем негативное для экстракции явление – накопление РЗЭ 
в межфазном слое – открывает новый подход для получения в переходной 
области экстракционной системы материалов, которые могут быть исполь-
зованы, в частности, при модификации твердых поверхностей. Нанохимия 
материалов на основе ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов практиче-
ски не изучена. Поэтому разработка метода их получения и изучение их 
свойств является полезным как в направлении практического использова-
ния межфазных взвесей, так и в направлении получения материалов более 
совершенной структуры на их основе. 

Отмеченные проблемы, существенные для химической технологии 
РЗЭ, возможные подходы к их решению, расширение областей примене-
ния материалов на основе РЗЭ, инициированные или развитые автором, 
обуславливают актуальность данной работы. 

Диссертация соответствует паспорту специальности научных работ-
ников 05.17.02 – Технология редких, рассеянных и радиоактивных элемен-
тов в части «конверсия достижений технологии редких металлов и ядер-
ной технологии, использование опыта эксплуатации типичных для данной 
отрасли промышленности процессов (сорбция, экстракция, плазменные, 
пламенные процессы и т.п.) для создания малоотходных, ресурсосбере-
гающих технологических схем других отраслей промышленности».  

Тематика работы соответствует перечню приоритетных направлений 
науки и техники, утвержденному Указом Президента РФ от 7.07.2011 г.  
№ 899 в разделе 8 Энергоэффективность, энергосбережение, ядерная энер-
гетика. Работа поддержана грантами Правительства Тульской области 
(2005, 2013, 2014 г.). 

Цель работы –  установление влияния локальных колебаний в дина-
мическом межфазном слое на скорость экстракции, формирование меж-
фазных образований и их свойства. 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить сле-
дующие задачи: 
– выяснить особенности кинетики экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК 

(или ТБФ) и накопления Ln(III) в ДМС при колебательном воздействии в 
ДМС, установить основные влияющие факторы;  
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– определить возможности интенсификации процесса экстракции при ло-
кальном подводе дополнительной энергии в ДМС посредством генери-
рования поверхностных волн; 

– установить особенности протекания межфазных процессов в поле меха-
нических колебаний резонансной частоты; 

– изучить влияние механических колебаний в ДМС на его структуру и 
свойства; 

– определить влияние различных факторов на свойства материала меж-
фазных образований. 

Научная новизна. Впервые показано, что локальное колебательное 
воздействие в ДМС экстракционной системы позволяет повысить скорость 
экстракции РЗЭ. Впервые установлено наличие резонансной частоты, при 
которой коэффициент ускорения экстракции принимает максимальное зна-
чение. Впервые показано, что генерирование волн резонансной частоты 
изменяет структуру и свойства ДМС. В поле колебаний разрушаются те 
временные структуры, которые возникают в отсутствие колебательного 
воздействия и межфазная граница становится более проницаемой. Показа-
на возможность использования резонансной частоты в качестве критерия 
состояния ДМС. Впервые определены свойства межфазных образований, 
возникающих как при наличии, так и в отсутствии колебательного воздей-
ствия в ДМС. Установлено, что локальный подвод механической энергии в 
ДМС приводит к созданию в системе более упорядоченной конденсацион-
ной структуры.  

Достоверность полученных результатов обеспечивается проведе-
нием исследований с использованием широкого спектра современных физи-
ко-химических методов анализа (кондуктометрии, потенциометрии, фотоко-
лориметрии и др.), статистической обработкой результатов экспериментов, 
воспроизводимостью опытных данных, а также согласованностью получен-
ных в работе результатов с данными, представленными другими авторами. 

Практическая значимость работы. Разработан метод интенсифика-
ции процесса извлечения РЗЭ в статичной и проточной системах при ло-
кальных механических воздействиях в ДМС. Метод может быть использо-
ван при разработке высокоинтенсивных экстракторов, работающих в до-
эмульсионном режиме с ламинарными слоями несмешивающихся жидко-
стей, не требующих устройств для перемешивания фаз, эмульгирования и 
деэмульгирования. Закономерности экстракции при колебательном воздей-
ствии в ДМС являются основой для разработки технического задания на 
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проектирование нового типа экстракционной аппаратуры. Результаты рабо-
ты полезны для разработки нового направления прикладных исследований – 
микрофлюидики и ее приложений. 

Впервые получены данные по свойствам материала межфазных об-
разований, самопроизвольно возникающих в переходном слое экстракци-
онной системы. Продемонстрирована способность материала межфазных 
образований модифицировать твердые поверхности различных изделий, 
придавая им водоотталкивающую способность, расширяя тем самым об-
ласти их применения. Материал межфазных образований, полученный в 
поле механических колебаний резонансной частоты, обладает улучшен-
ными свойствами: регулируемой способностью к смачиванию, более вы-
сокой магнитной восприимчивостью. 

Показана возможность подавления структурообразования в фазах пу-
тем локального колебательного воздействия в ДМС, способствующая реше-
нию инженерных задач, в частности, снижении энергозатрат на перемеши-
вание и перекачивание фаз системы.  

Практическая значимость работы подтверждена выдачей 5 патентов РФ. 
Полученные результаты и методики определения свойств межфазных 

образований включены в лекционный курс и лабораторный практикум по 
курсу «Нанотехнологии и наноматериалы», читаемого автором студентам 
Новомосковского института (филиала) ФГБОУ ВПО «Российский химико-
технологический университет им. Д.И. Менделеева». 

На защиту выносится. 
1. Особенности кинетики экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК (или ТБФ) и 
накопления Ln(III) в ДМС при локальных механических воздействиях в ДМС. 
2. Способ интенсификации процесса экстракции при генерировании по-
верхностных волн.  
3. Влияние механических колебаний на интенсивность межфазных явле-
ний при экстракции РЗЭ.  
4. Изменение структуры и свойств ДМС при наложении на систему механи-
ческих колебаний. 
5. Свойства материала межфазных образований, извлеченных из ДМС экс-
тракционной системы, и их изменение в поле механических колебаний ре-
зонансной частоты. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и 
обсуждались на: Международных конференциях по жидкостной экстрак-
ции International Solvent Extraction Conference (ISEC), Beijing, China (2005); 
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Tucson, Arisona, USA (2008); Международном симпозиуме по сорбции и 
экстракции (ISSE), Владивосток (2010, 2012); Международной конферен-
ции по химии и химической технологии, Ереван (2010, 2013); Междуна-
родном симпозиуме «Разделение и концентрирование в аналитической 
химии и радиохимии», Краснодар (2005, 2011); XVIII и XIX Менделеев-
ском съезде по общей и прикладной химии, Москва (2007), Волгоград 
(2011); Международной научно-технической конференции «Наукоемкие 
химические технологии», Москва (2012); Всероссийской конференции по 
химии и химической технологии, Москва (2007), Волгоград  (2012); Рос-
сийской конференции по экстракции, Москва (2001); Российской конфе-
ренции по радиохимии «Радиохимия-2009», Москва и «Радиохимия-2012»,  
Димитровград; The First Russian-Nordic Symposium on Radiochemistry 
“RNSR-2013”, Moscow (2013) и др. 

Личный вклад автора заключается в выборе направлений исследо-
ваний, постановке задач, выборе подходов к их решению, разработке ме-
тодик эксперимента, непосредственном проведении большей части экспе-
риментов, анализе результатов и их обобщении. Расчетная часть и обосно-
вание сложных моментов работы выполнено совместно с научным кон-
сультантом. Регистрация рельефа поверхности образцов выполнена с ис-
пользованием зондового микроскопа в фирме AIST-NT (М.А. Трусов). 
Рентгенофазовый анализ и расшифровка рентгенограмм проводились в 
ОАО «НИАП-Катализатор»  (проф. Е.З. Голосман и Е.А. Баевская). ИК-
спектры зарегистрированы в межкафедральной лаборатории Новомосков-
ского института (филиала) РХТУ им. Д.И. Менделеева (Н.Н. Растегаева). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 114 науч-
ных работ, в том числе 21 статья в журналах перечня ВАК, 5 патентов РФ,  
33 статьи в сборниках научных трудов, 55 тезисов докладов на научных 
конференциях. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введе-
ния, 5 глав, выводов, списка цитированной литературы, приложений. Со-
держание диссертации изложено на 345 страницах, включая 238 рисунков, 
29 таблиц и библиографию из 382 наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, показана ее научная 
новизна и практическая значимость. Сформулированы основная цель ра-
боты и задачи исследования. 
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В литературном обзоре (глава 1) представлены основные сведения о 
кинетике и механизме экстракции РЗЭ, описаны межфазные явления, проте-
кающие в системе, и существующие методы интенсификации процесса экс-
тракции. Отмечена практическая значимость материалов на основе РЗЭ. 

В экспериментальной части (глава 2) описаны методы исследова-
ния кинетики экстракции РЗЭ при локальном колебательном воздействии 
в ДМС, а также методики изучения свойств ДМС, контактирующих фаз и 
межфазных образований. 

Объектами исследования являлись следующие системы:  
1-ый тип: экстракт HNO3 в органическом разбавителе (толуол, бензол, тет-
рахлорметан, хлороформ, гептан, гексан)/вода; 
2-ой тип: раствор Ln(III) [Pr(III), Nd(III), Ho(III), Er(III), Yb(III)] – Д2ЭГФК 
в разбавителе (толуол, гептан, тетрахлорметан); 
3-ий тип: раствор Ln(III) [Pr(III), Nd(III), Ho(III), Er(III), Yb(III))] – ТБФ в 
разбавителе (толуол, гептан, тетрахлорметан); 

Выбор данных систем обусловлен наличием сведений по термоди-
намике экстракции, достаточной изученностью механизма экстракции; 
возможностью использования при регистрации кинетических кривых про-
стых и надежных кондуктометрического (для HNO3) и фотоколориметри-
ческого (для РЗЭ) методов; использованием систем в химической техноло-
гии и аналитической химии. Выбранная область концентраций позволяет 
проводить эксперименты в период невысокой скорости накопления РЗЭ в 
переходной области, что позволяет оценить влияние механических коле-
баний и на скорость извлечения РЗЭ, и на скорость их накопления.  

Локальный подвод механической энергии в ДМС осуществляли с 
помощью вибратора, который представлял собой  высокочастотную элек-
тродинамическую головку с жестко закрепленным в центре диффузора 
стержнем из нержавеющей стали, завершающийся вибрирующим элемен-
том. Для оценки влияния различных факторов на процесс экстракции и на-
копления Ln(III) в ДМС при наложении механических колебаний исполь-
зовали коэффициент ускорения экстракции (Е) и фактор накопления (N).  
Е – отношение концентрации Ln(III) в органической фазе за определенное 
время при колебательном воздействии на ДМС и в его отсутствии. N – от-
ношение чисел моль Ln(III), накопившегося в ДМС за определенное время 
при колебательном воздействии и в его отсутствии. 
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Толщину визуально наблюдаемой переходной области определяли 
путем измерения положения нижней и верхней границы наблюдаемой об-
ласти ДМС катетометром В-630 с точностью 5⋅10-4 мм.  

Определение коэффициента затухания поверхностных волн прово-
дили на установке, включающей звукоизолированную камеру, в которую 
помещали стеклянную ячейку с исследуемой системой, датчик и вибратор, 
подключенный к генератору низкочастотных сигналов. В качестве датчика 
использовали высокочувствительную пьезокерамическую головку. Датчик 
подключали коаксиальным кабелем к селективному микровольтметру, вы-
ходной сигнал с которого поступал на запоминающий осциллограф и час-
тотомер. Изменяя расстояние между вибратором и датчиком, определяли 
амплитуду полезного сигнала. Коэффициент затухания был найден по тан-
генсу угла наклона зависимости ln A = f(h), где А – амплитуда сигнала на 
экране осциллографа при расстоянии h от вибратора. 

Свойства межфазных образований были определены по следующим 
методикам. Для измерения магнитной восприимчивости образец межфаз-
ных образований, помещали в магнитное поле соленоида и измеряли раз-
ность потенциалов (ЭДС) датчика Холла с использованием высокоомного 
микровольтметра. Калибровку проводили используя вещества с известной 
магнитной восприимчивостью. Для измерения электропроводности извле-
ченного фрагмента межфазных образований его помещали на платиновые 
электроды, подключенные к кондуктометру «Эксперт-002» и регистрирова-
ли данные персональным компьютером. «Нерабочие» части электродов бы-
ли заключены в тефлоновые трубки. Электроды с пробой материала находи-
лись в стеклянной ячейке, закрытой крышкой. Температура плавления 
межфазных образований измерена по известной методике1. Методика на-
несения межфазных образований на материалы близка к методу получения 
пленок Ленгмюра-Блоджетт. Краевой угол смачивания определяли по 
обычной методике2 путем измерения с помощью катетометра диаметра и 
высоты капли воды, нанесенной на поверхность модифицированного ма-
териала. 
                                                 
1 Одабашян Г.В., Швец В.Ф. Лабораторный практикум по химии и технологии ос-
новного органического и нефтехимического синтеза. – М.: Химия, 1992. – 240 с.  
2 Практикум и задачник по коллоидной химии. Поверхностные явления и дисперс-
ные системы / В.В. Назаров, А.С. Гродский, А.Ф. Моргунов, Н.А. Шабанова,  
А.Ф. Кривощепов, А.Ю. Колосов. – М.: ИКЦ «Академкнига», 2007. – 374 с. 

7



Молярную массу экстракта определяли криоскопическим методом. 
Для измерения реологических характеристик контактирующих фаз ис-
пользовали капиллярный вискозиметр2. 

В главе 3 «Кинетика экстракции и накопления некоторых РЗЭ в 
системах с Д2ЭГФК и ТБФ» представлены основные результаты иссле-
дований кинетики экстракции РЗЭ и их накопления в ДМС в поле механи-
ческих колебаний и в их отсутствии. Межфазная поверхность жидкость-
жидкость проявляет резонансное свойство, на что указывает зависимость 
коэффициента ускорения экстракции от частоты приложенных колебаний 
(рис. 1). Резонансная частота не зависит от формы экспериментальной ячей-
ки, конструкции вибрирующего элемента и его положения в ячейке. От этих 
параметров зависит эффект интенсификации процесса извлечения РЗЭ. Мак-
симальный эффект интенсификации замечен при использовании конусооб-
разной ячейки, вибрирующего элемента в виде треугольной призмы, имею-
щей в сечении вид равнобедренного треугольника, обращенной к поверхно-
сти раздела фаз вершиной. 

 
Рис. 1. Зависимость коэффициента уско-
рения экстракции от частоты приложен-
ных колебаний. Система: 0.05 М водный 
раствор Ln(III); рН 5.3 / 0.05 М Д2ЭГФК 
в гептане. Данные относятся к 50 мин от 
начала опыта 

Различие резонансных частот 
в системах с РЗЭ цериевой и ит-
триевой подгрупп обусловлено раз-
личием свойств ДМС. В первом 
случае формируется высокоэластич-
ная гелеобразная структура. Во вто-
ром случае возникает полимерный 
кристаллический гель. Резонансная 
частота может служить критерием 
состояния ДМС и в какой-то мере 
процессов, происходящих в меж-
фазной области. При увеличении 
концентрации экстрагента резо-
нансная частота во всех изученных 
системах  монотонно  уменьшается 

(рис. 2), указывая на снижение межфазного натяжения, ввиду  адсорбции 
молекул Д2ЭГФК на межфазной поверхности. Образующийся ди-(2-этил-
гексил)фосфат Ln(III) также обладает поверхностно-активными свойствами, 
хотя он менее активен. Его конкуренция с молекулами Д2ЭГФК за место на 
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межфазной поверхности возможно и объясняет нелинейную зависимость ре-
зонансной частоты от концентрации Д2ЭГФК.  

В системах с ТБФ снижение резонансной частоты более слабое, чем 
в системах с Д2ЭГФК, что обусловлено различной поверхностной актив-
ностью экстрагентов. 

 
Рис. 2. Влияние начальной концентрации 
экстракционного реагента на резонанс-
ную частоту. Система: 0,05 М раствор 
Ln(III), рН 5.3 / раствор Д2ЭГФК в раз-
бавителе. Разбавитель: гептан (1), тетра-
хлорметан (2), толуол (3) 

 
Рис. 3. Влияние природы извлекаемого 
Ln(III) на коэффициент ускорения экс-
тракции. Система: 0,01 М раствор соли 
РЗЭ: рН 5.3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в 
гексане. Частота резонансная 

Коэффициент ускорения экс-
тракции зависит от времени (рис. 3). 
Зависимость можно условно разде-
лить на три  области:  первая  об-
ласть  соответствует возникновению 
и развитию в системе СПК, и коэф-
фициент ускорения экстракции (E) 
принимает значения порядка 5; вто-
рая область соответствует формиро-
ванию временной структуры в ДМС 
и значение E немного превышает 1; 
третья область соответствует разру-
шению структуры в ДМС и E имеет 
значение близкое к 4. 

Величина E и протяжен-
ность областей определяется усло-
виями проведения процесса экс-
тракции РЗЭ. Увеличение началь-
ной концентрации Д2ЭГФК в орга-
нической фазе приводит к сниже-
нию величины Е (рис. 4), причем в 
случае систем с алифатическим 
разбавителем эффект влияния вы-
ражен в большей степени, чем в 
системах с ароматическим разбави-
телем. Влияние природы Ln(III) в 
начальный момент времени на  
величину коэффициента ускорения 
экстракции выражено слабо (рис. 4). 

Это обусловлено тем, что в момент приведения в контакт двух жидких фаз в 
системе возникает и развивается спонтанная поверхностная конвекция 

1 

3 

5 

0 20 40 60
t, мин

E Yb(III)
Ho(III)
Nd(III)
Pr(III)
Er(III)

I IIIII 

  

4,5 
5 

5,5 
6 

6,5 
7 

7,5 

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

С0(Д2ЭГФК), моль/л

f, 
кГ

ц 

1

2

3

9 



(СПК), интенсивность которой определяется градиентами межфазного натя-
жения, слабо зависящими от природы РЗЭ. Подвод механической энергии 
изменяет интенсивность СПК, и как следствие, гидродинамическую обста-
новку в ДМС и в прилегающих слоях. Роль колебательного воздействия в 
данный период высока.  

 
Рис. 4. Влияние начальной концентрации 
Д2ЭГФК на Е. Водная фаза: 0.05 М рас-
твор соли РЗЭ; рН 5.3. Органическая фа-
за: раствор Д2ЭГФК в гептане. Данные 
относятся к 5 мин от начала опыта 

В области II (рис. 3) СПК по-
давлена формированием структуры в 
ДМС; коэффициент ускорения пре-
вышает 2 (рис. 5а). 

При больших временах кон-
такта фаз (> 50 мин) зависимость Е от 
начальной концентрации Д2ЭГФК 
вновь проявляется; скорость экс-
тракции возрастает в 3 - 4 раза (рис. 
5б). Коэффициент ускорения экс-
тракции при наложении механиче-
ских колебаний резонансной частоты 
в системе с РЗЭ цериевой подгруппы 
выше,  чем  при  экстракции  РЗЭ  

иттриевой, что обусловлено различием структур, образующихся в ДМС. 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на коэф-
фициент ускорения экстракции. Водная фаза: 0.05 М раствор соли Ln(III);  
рН 5.3. Органическая фаза: раствор Д2ЭГФК в гептане. Данные относятся к 
20 мин (а) и к 50 мин (б) от момента контакт фаз 

Механические колебания оказывают влияние на процесс деструк-
ции образующейся непрочной структуры, разрушая те временные контак-
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ты, которые возникают в отсутствие колебательного воздействия, и меж-
фазная граница становится более проницаемой. 

Увеличение начальной концентрации соли Ln(III) в водной фазе во 
всем исследованном диапазоне времен (0 - 60 мин) при неизменной концен-
трации Д2ЭГФК в органической фазе приводит к уменьшению величины 
коэффициента ускорения экстракции. При снижении рН величина коэффи-
циента ускорения экстракции также уменьшается. 

В поле механических колебаний накопление Ln(III) в ДМС может уве-
личиться почти в 2 раза. Кинетические кривые накопления при локальном 
колебательном воздействии в ДМС несколько отличаются от таковых, полу-
ченных при его отсутствии (рис. 6). Участок с постоянным значением накоп-
ления при экстракции Ln(III) растворами Д2ЭГФК или менее выражен, или 
практически исчезает. Зависимость фактора накопления от времени прохо-
дит через максимум (рис. 7, 8).  

  
Рис. 6. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на процесс 
накопления Er(III) в ДМС в отсутствие колебательного воздействия на ДМС (а) и 
при его наличии (б). Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3; рН 5.3. Органическая 
фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 0,05 М (3) Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная 

В первом приближении формирование ДМС можно рассматривать 
как совокупность последовательных и параллельных процессов, связанных с 
возникновением молекул нерастворимого ди-(2-этилгексил)фосфата ланта-
ноида, далее агрегатов с последующим растворением их в результате взаи-
модействия ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида со свободной Д2ЭГФК, и 
одновременно протекающими процессами коагуляции и полимеризации. 

Использование в качестве экстракционного реагента ТБФ, повышение 
его начальной концентрации, при прочих равных условиях, приводит к сни-
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жению коэффициента ускорения экстракции (рис. 9), что обусловлено сни-
жением интенсивности СПК. 

  
Рис. 7. Влияние начальной концен-
трации экстракционного реагента на 
фактор накопления. Водная фаза: 
0,05 М раствор ErCl3; рН  5.3. Орга-
ническая фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 
0,05 М (3) Д2ЭГФК в гептане. Часто-
та резонансная 

Рис. 8. Влияние начальной концентра-
ции извлекаемого элемента на фактор 
накопления. Водная фаза: 0,005 М (1); 
0,01 М (2); 0,03 М (3); 0,05 М (4) или  
0,1 М (5) раствор ЕrCl3; рН 5.3. Органи-
ческая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в 
гептане. Частота резонансная 

Влияние начальной концентрации соли РЗЭ в водном растворе на 
величину Е выражено в меньшей степени, чем в системах с Д2ЭГФК, при-
чем оно более заметно в первые 20 мин опыта. При временах более 30 мин 
величина Е не превышает 1,5 даже при увеличении концентрации соли 
РЗЭ на порядок. 

 
Рис. 9. Влияние начальной концентра-
ции экстрагента на коэффициент уско-
рения экстракции. Водная фаза: 0,05 М 
раствор ErCl3; рН 2.4. Органическая фа-
за 0,1 М (1), 0,2 М (2) и 0,5 М (3) рас-
твор ТБФ в гептане 

Большее значение коэффи-
циента ускорения экстракции при-
суще системам с меньшей концен-
трацией соли лантаноида.  

Влияние рН исходной вод-
ной фазы на величину коэффици-
ента ускорения экстракции раство-
рами ТБФ наиболее заметно в те-
чение первых 30 мин и к 60 мин 
практически исчезает. Большее 
значение  коэффициента ускорения 
экстракции наблюдается для сис-
тем с меньшим значением рН. 
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Влияние природы лантаноида на величину коэффициента ускорения 
экстракции не велико. В системе с ТБФ, также как и в системе с Д2ЭГФК, 
наблюдается накопление РЗЭ в ДМС, хотя величина накопления сущест-
венно меньше. 

Механические колебания, локально подводимые в ДМС, изменяют 
гидродинамическую обстановку, активизируя движение частиц жидкости.  
Рассмотренные экспериментальные данные относились к постановке экспе-
римента в статичной системе. Степень извлечения РЗЭ за 60 мин не велика: 
в отсутствие колебательного воздействия на ДМС она не превышает 
3 %, а в поле механических колебаний не более 10 %. Для того чтобы увели-
чить степень извлечения РЗЭ и приблизить применимость метода к практи-
ческой реализации была проведена оценка влияния механических колебаний 
на извлечение РЗЭ в проточной системе с двумя ламинарно текущими слоя-
ми несмешивающихся жидкостей. 

Эффект интенсификации процесса экстракции в проточной системе 
менее выражен (табл. 1). При движении водной и органической фаз в од-
ном направлении степень обновления межфазной поверхности выше, чем 
в статичной системе. Межфазные образования могут частично уноситься 
потоками жидкостей, что увеличивает степень обновления поверхности и 
повышает скорость экстракции.  
Таблица 1. Влияние механических колебаний на массоперенос РЗЭ и их накопление 

в ДМС. Система: 0,05 М раствор Ln(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК  
в разбавителе. Время эксперимента 2 часа. 

Степень  
извлечения, % 

Накопление  
в ДМС, % Ln(III) 

Разба-
витель 

Е N 
без коле-
баний 

с колеба-
ниями 

без коле-
баний 

с колеба-
ниями 

Pr(III) C7Н16 1,2 2,9 14,8 17,0 1,98 5,71 

Ho(III) C7Н16 1,9 3,1 11,3 21,6 1,18 3,61 

Yb(III) C7Н16 2,1 3,6 12,2 25,8 1,07 3,85 

Ho(III) C7Н8 1,7 1,9 5,8 9,7 1,84 3,50 

Ho(III) СCl4 1,3 1,7 7,3 9,6 1,41 2,41 

Важной особенностью конструкции вибрирующего элемента явля-
ется условие создания поперечного колебательного смещения частиц, уве-
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личивающее конвективный перенос элементов жидкости. Влияние локаль-
ного подвода энергии в виде механических колебаний резонансной часто-
ты оказывается незначительным в случае извлечения Pr(III) растворами 
Д2ЭГФК в гептане или Ho(III) растворами Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 
Коэффициент ускорения экстракции на 20 - 30 % выше, чем в отсутствии 
колебательного воздействия. Это связано с гелеобразными свойствами 
межфазных образований, т.е. эластичностью ДМС, даже в отсутствие ме-
ханического воздействия на ДМС. При большей доли кристалличности в 
структуре ДМС (экстракция Но(III) или Yb(III) растворами Д2ЭГФК в геп-
тане) коэффициент ускорения экстракции увеличивается примерно в  
2 раза. Колебательное движение вибрирующего элемента приводит к раз-
рушению межфазной пленки и образованию локальной области, свобод-
ной от межфазных образований (рис. 10). 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 10. Изображения фрагментов ДМС в системе Er(III) - Д2ЭГФК в гептане 
при колебательном воздействии в ДМС 

Поскольку жидкостную экстракцию обычно проводят в эмульсион-
ном режиме, то представляло интерес оценить влияние механических коле-
баний на скорость процесса извлечения РЗЭ в режиме перемешивания фаз. 
Представленные на рис. 11 зависимости показывают, что одновременное 
влияние и механических колебаний, и перемешивания фаз позволяет повы-
сить скорость экстракции по сравнению с действием одного фактора. Эф-
фект можно объяснить следующим образом. В начальные моменты време-
ни, когда в системе возникает СПК, интенсивность возмущений на меж-
фазной поверхности высока, вследствие возникновения в системе резонанса 
(обусловленного воздействием механических колебаний) и одновременного 
перемешивания фаз. В области отсутствия СПК, механические колебания 
приводят к образованию вблизи вибратора локальной зоны свободной от 
межфазных образований, а перемешивание фаз увеличивает площадь кон-
такта растворов и создает условия для протекания процесса эмульгирова-
ния,  поэтому  скорость экстракции Er(III) увеличивается примерно в  
4 раза. 
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Рис. 11. Временная зависимость соот-
ношения концентраций Er(III) в органи-
ческой фазе при наложении на систему 
механического воздействия (С*) и их 
отсутствии (С): колебательное воздей-
ствие (1), перемешивание водной и ор-
ганической фаз с частотой 60 мин-1 (2), 
одновременное воздействие (3). Систе-
ма: 0,05 М раствор ErCl3; pH  5.3 –
 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане 

Разработка технологических 
основ процесса экстракции РЗЭ 
требует знания концентрации 
экстрагента и извлекаемого элеме-
нта, рН раствора, температуры, 
времени процесса, характеристики 
насыщения органического раство-
ра и реэкстракцию металла, кине-
тику экстракции, соотношение фаз, 
растворимость экстрагента в вод-
ном растворе и физические характе-
ристики системы. 

Представленные в работе 
данные позволяют подобрать 
оптимальные условия для прове-
дения процесса экстракции РЗЭ 
при локальном воздействии на 
межфазный слой, т.е. являются 
основой для разработки методоло- 

гических аспектов к принципиально новому подходу к проведению 
процесса экстракции РЗЭ. Рассматриваемый метод позволяет снизить 
время проведения процесса экстракции. Локальный подвод механической 
энергии на частоте равной или близкой к резонансной позволяет повысить 
не только скорость экстракции РЗЭ, но и их накопление в ДМС и 
оказывается более эффективным методом интенсификации процесса 
извлечения РЗЭ, чем перемешивание фаз при неразрывной межфазной 
поверхности.  

При развитии технологических основ извлечения РЗЭ необходимо 
ясное понимание физико-химических аспектов экстракции, поэтому пред-
ставляет интерес исследование изменения интенсивности межфазных про-
цессов в поле колебаний более подробно. 

В главе 4 «Межфазные явления в экстракционных системах и 
влияние на них механических колебаний» представлены данные по 
СПК, структурообразованию, эмульгированию и другим явлениям, от ко-
торых зависит скорость экстракции РЗЭ, а также влияние на них колеба-
тельного воздействия. 
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При контакте двух несмешивающихся жидкостей и наличии в одной 
из них распределяемого компонента возникают градиенты межфазного натя-
жения, порождающие энергетическую неоднородность межфазной поверх-
ности, и как следствие, возникновение и развитие СПК. Возникновение СПК 
имеет вероятностный характер, но ее развитие вполне детерминировано. 

Рис. 12. Зависимость модуля поверхност-
ной скорости движения частиц жидкости 
в ДМС в системах водный раствор ErCl3 
(рН  5.3) / 0.05 М раствор Д2ЭГФК в геп-
тане. Начальная концентрация ErCl3 в вод-
ной фазе 2.5⋅10-3 (1); 5⋅10-3 (2); 2⋅10-2 (3); 
5⋅10-2 (4) и 0,1 М (5) 

На рис. 12 представлены 
временные зависимости модуля 
поверхностной скорости течения 
жидкости при экстракции Er(III). 
При низкой концентрации ErCl3 в 
водной фазе (2.5⋅10-3 и 5⋅10-3 М) и 
при избытке экстракционного 
реагента наблюдается интенсив-
ная СПК. Это  связано с  тем, что 
фронт реакции получения ди-(2-
этилгексил)фосфата лантаноида 
“уходит” достаточно далеко в 
водную фазу, так как Д2ЭГФК 
глубже проникает в водную фазу, 
поскольку не вся расходуется  на  
реакцию  с  РЗЭ  в  приграничных 

слоях водной фазы. Возникающие частицы малорастворимой соли ди-(2-
этилгексил)фосфата эрбия практически не удерживаются в межфазном 
слое и седиментируют, впоследствии образуя частицы новой фазы, что и 
обуславливает микрогетерогенность системы. При более высоких концен-
трациях Er(III) (0.02 ÷ 0.1 моль/л) интенсивность СПК быстро угасает. В 
этом случае фронт реакции “прижат” к межфазной поверхности и мало-
растворимая соль ди-(2-этилгексил)фосфата эрбия накапливается в ДМС. 
При экстракции Er(III) интенсивность СПК ниже, чем при экстракции 
Pr(III), что указывает на различие структуры и свойств формирующихся 
ДМС. В ряду исследуемых растворителей максимальный модуль скорости 
поверхностного движения частиц жидкости в межфазном слое отмечается 
для тетрахлорметана. 

СПК – это сложное движение жидкостей, которое может проявлять-
ся в виде волнообразования на межфазной поверхности. В табл. 2 пред-
ставлен спектральный состав СПК.  

v ⋅ 102, м/с 

0 

0,4 
 

0,8 

1,2

50 100 150 200 250 300t, с

1
2
3
4
5

16



Таблица 2. Спектральный состав СПК 

Толуол/вода 
Н2О - 0,05 М 
Д2ЭГФК в 
толуоле 

0,01 М LnCl3-Н2О-
0,05 М Д2ЭГФК в 

толуоле 

0,1 М LnCl3-Н2О-
0,05 М Д2ЭГФК в 

толуоле 

f, кГц I, мВ f, кГц I, мВ f, кГц I, мВ f, кГц I, мВ 

4,97 ~ 3,0 4,80 ~ 2,0 4,80 ~ 2,5 4,60 ~ 1,0 

5,95 ~ 5,0 5,40 ~ 4,0 4,90 ~ 5,0 4,80 ~ 1,5 

7,55 ~ 3,0 7,12 ~ 1,5 7,00 ~ 1,8 6,80 ~ 0,8 

8,70 ~ 3,0 8,20 ~ 2,0 8,10 ~ 2,5 7,80 ~ 0,8 

10,50 ~ 2,0 10,1 ~ 1,5 10,0 ~ 1,7 9,70 ~ 0,7 

Адсорбируясь на межфазной поверхности, Д2ЭГФК формирует слои 
с определенными эластичными свойствами, вызывающими способность со-
противляться периодическому расширению и сжатию поверхности, что со-
провождается уменьшением интенсивности волнообразования. Диспер-
сионное соотношение Релея устанавливает связь частоты колебаний с по-
верхностным натяжением и плотностью жидкости. Поскольку введение 
Д2ЭГФК в систему приводит к снижению межфазного натяжения, то 
уменьшается и частота колебаний на межфазной границе. 

Так как образующийся ди-(2-этигексил)фосфат лантаноида также 
обладает поверхностно-активными свойствами, то частоты в спектральном 
составе СПК сдвигаются в сторону более низких значений. При низкой 
концентрации РЗЭ интенсивность волнообразования велика, что обуслов-
лено обновлением межфазной поверхности вследствие протекания седи-
ментации. При высоких концентрациях Ln(III) интенсивность резко падает 
вследствие формирования межфазной пленки. 

При использовании в качестве экстракционного реагента ТБФ ин-
тенсивность СПК ниже, чем в случае Д2ЭГФК, и увеличение начальной 
концентрации ТБФ приводит к незначительному снижению частот в спек-
тральном составе СПК, что обусловлено рядом причин. С одной стороны, 
это связано с более высокой поверхностной активностью Д2ЭГФК по 
сравнению с ТБФ. С другой стороны, более высокая начальная концентра-
ция ТБФ (по сравнению с Д2ЭГФК) приводит к более высокой вязкости 
межфазных образований. Кроме того, ТБФ является полярным соединени-
ем с высоким дипольным моментом. 

Спектральный состав СПК отображает поведение межфазной по-
верхности, а, следовательно, может являться характеристикой процессов, 
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протекающих в ДМС. Доминантная частота характеризует одну из мод 
проявления СПК и близка к резонансной частоте экстракции.  

В поле механических колебаний резонансной частоты ухудшается 
адсорбция экстрагента на межфазной поверхности, что проявляется в 
уменьшении осцилляций на зависимости эффективного коэффициента 
массопереноса от времени. Движение вибрирующего элемента вверх-вниз 
создает дополнительное движение в переходной области, что снижает на-
копление экстрагента на межфазной границе. 

Экстракционная система с образующимся ди-(2-этилгексил)фосфатом 
лантаноида способна к структурообразованию, с одной стороны, вследствие 
понижения агрегативной устойчивости системы (коагуляция), с другой –
вследствие сцепления линейных макромолекул через Ln(III) ввиду наличия 
у молекул экстрагента мостиковых РОО-групп (полимеризация). C течением 
времени происходит формирование гелеобразной структуры и переход ее в 
конденсационную (кривая 2 рис. 13). Изменение предельного напряжения 
сдвига (кривая 2, рис. 14) и молярной массы экстракта (кривая 2, рис. 15) 
указывают на протекание в системе процесса полимеризации. С течением 
времени предельное напряжение сдвига и молярная масса экстракта увели-
чиваются, причем для РЗЭ иттриевой подгруппы в большей степени, чем 
для РЗЭ цериевой подгруппы. Нелинейный характер зависимостей указыва-
ет на увеличение со временем вклада полимеризации в общую совокупность 
процессов, обуславливающих появление структуры. 

  
Рис. 13. Зависимость эффективной 
вязкости экстракта от времени  при 
наличии механических колебаний (1) 
и их отсутствии (2). Система: 0,1 М 
водный раствор ЕrCl3 – H2O – 0,05 М 
Д2ЭГФК – гептан 

Рис. 14. Зависимость предельного на-
пряжения сдвига экстракта от времени  
при наличии механических колеба- 
ний (1) и их отсутствии (2). Система:  
0,1 М водный раствор ЕrCl3 – H2O – 
0,05 М Д2ЭГФК – гептан 
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Вибрация препятствует структурообразованию в первые 60 мин от 
начала опыта и обеспечивает более высокую агрегативную устойчивость 
дисперсной системы (кривая 1 рис. 13).  
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Рис. 15. Зависимость относительного 
прироста молярной массы экстракта 
от времени при наличии механических 
колебаний (1) и в их отсутствии (2). 
Система: 0,1 М водный раствор ЕrCl3 – 
H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – гептан 

В области малых времен (∼ 5 
мин) существенное влияние вносит 
СПК. При больших временных (50 - 
60 мин), когда СПК практически от-
сутствует, именно колебания вибро-
элемента приводят к разрушению об-
разующейся структуры. Так как обра-
зующиеся частицы разные по массе 
движутся с разной скоростью, то их 
сдвиг приводит к разрушению агрега-
тов во временной структуре. Механи-
ческие   колебания разрушают струк-
туру по наиболее слабым коагуляци-
онным контактам. Однако с течением 
времени вязкость органической фазы  

резко возрастает. Формирующаяся временная структура является непроч-
ной, поэтому подвод дополнительной энергии приводит к ее разрушению, и 
в системе превалируют частицы меньшего размера. Взаимодействие вновь 
полученных частиц приводит к образованию более прочной структуры.  

При воздействии механических колебаний расширяется временной  
диапазон, в котором поведение экстракта подобно ньютоновской жидкости 
(отсутствует Pd) (кривая 1, рис. 14) и не наблюдается прирост молярной мас-
сы экстракта (кривая 1, рис. 15). 

После снятия колебательного воздействия система частично восста-
навливает свои свойства (табл. 3), т.е. она является коагуляционно-
тиксотропной, переходящей с течением времени в конденсационную. 

Важно отметить, что ДМС «растет» одновременно и в сторону водной 
фазы, и в сторону органической фазы от первоначального положения наблю-
даемой границы раздела фаз. О возникновении гидродинамической неустой-
чивости можно судить по зависимости электропроводности водной фазы от 
времени, представленной на рис. 16. Действительно, в результате обменной 
реакции происходит локальное исчерпывание соли лантаноида (III) и накоп-
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ление HCl в переходном слое, что приводит к появлению градиента концен-
трации, а, следовательно, и – плотности. 

Таблица 3. Влияние механических колебаний на эффективную вязкость экстрактов 
в системе 0,1 М водный раствор LnCl3 (pH 5.3) / 0,05 М Д2ЭГФК-гептан 

Вязкость экстрактов через 60 мин  после начала опыта η, мПа⋅с 
РЗЭ без 

колебаний 
с 

колебаниями 
Предельное значение вязкости через 20 
мин колебаний и 40 минутной выдержки 

Pr(III) 1,06 0,89 1,01 

Ho(III) 1,25 0,87 1,05 

Er(III) 1,27 0,88 1,13 

Так как более тяжелый слой жидкости находится над более легким, 
система теряет устойчивость. Обогащенные кислотой частицы жидкости, 
имеющие более высокую электропроводность (так как основным носителем 
тока является ион гидроксония), опускаются  вниз, смешиваясь с раствором 
с низким содержанием кислоты. Это приводит к экспериментально наблю-
даемому резкому уменьшению электропроводности. Поскольку  процесс  
экстракции продолжается, такое движение жидкости повторяется, вызывая 
«всплески» на зависимости электропроводности от времени (рис. 16).   

 
Рис. 16. Изменение электропроводности 
водной фазы системы 0,01 М ErCl3 (рН 
5.3) – 0.05 М Д2ЭГФК в гептане при 
наложении на систему механических 
колебаний резонансной частоты (1) и их 
отсутствии (2) 

Механические колебания ре-
зонансной частоты подавляют разви-
тие в системе неустойчивости 
Релея-Тэйлора, т.к. они приводят к 
дополнительной упругости ДМС. В 
отсутствие внешних воздействий, 
вследствие вязкой диссипации, соб-
ственные колебания системы, как 
правило, затухают. «Подкачка» энер-
гии в систему, вызванная механиче-
скими колебаниями, приводит к ре-
зонансному возбуждению такого ро-
да осцилляций. Явление стабилиза-
ции неустойчивого состояния име-
ет место в том случае, если ампли-
туда   достаточно  велика  и  может 

4,8 
5 

5,2 
5,4 
5,6 
5,8 

6 
6,2 

0 2000 t, мин

1/
R

, м
кС

м
 

1

2

20



подавить развитие длинноволновых возмущений. 
Таким образом, при разработке технологии экстракционного извлече-

ния РЗЭ при колебательном воздействии в ДМС необходимо учитывать про-
цессы, протекающие в переходном слое. Однако изменение проницаемости 
межфазной границы указывает на возможность изменения структуры и 
свойств ДМС. 

В главе 5 «Структура и свойства динамического межфазного 
слоя при локальном колебательном воздействии» показано влияние ме-
ханических колебаний на толщину ДМС и на свойства межфазных образо-
ваний, возникающих в переходной области экстракционной системы. 

Колебательное воздействие уменьшает толщину визуально наблю-
даемой области ДМС (табл. 4), а, следовательно, увеличивает вероятность 
ее частичного разрыва, делая вновь доступным контакт свежих растворов. 

Таблица 4. Влияние механических колебаний на визуально наблюдаемую 
толщину ДМС при начальной концентрации Ln(III) равной 0,05 М 

h(Er(III)), мкм h(Pr(III)), мкм С0(Д2ЭГФК), 
моль/л без  

колебаний 
с 

колебаниями 
без  

колебаний 
с 

колебаниями 
0,01 2,59 2,15 0,68 0,53 

0,03 2,68 2,20 0,71 0,58 

0,05 4,00 3,20 1,40 1,15 

Толщина визуально наблюдаемой области ДМС в поле механических 
колебаний уменьшается примерно на 20 %, а замеченный эффект интенси-
фикации процесса извлечения РЗЭ существенно выше. Можно предполо-
жить, что при колебательном воздействии в ДМС изменяются и другие его 
свойства. 

Поскольку поверхность раздела двух несмешивающихся жидкостей 
при СПК испытывает волновое движение, а формирующиеся межфазные об-
разования накапливаются в переходной области, то по временным изменени-
ям коэффициента затухания волн на межфазной поверхности можно полу-
чить информацию о состоянии межфазного слоя. Увеличение интенсивности 
волнообразования на межфазной поверхности, идентифицируемое через 
снижение коэффициента затухания, является одной из причин повышения 
скорости экстракции. 
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В гетерогенных системах, состоящих из чистых жидкостей, коэффи-
циент затухания поверхностных волн снижается с увеличением поверхност-
ного натяжения и уменьшением вязкости. В системе вода - Д2ЭГФК - разба-
витель при увеличении концентрации Д2ЭГФК в органической фазе от 0 до 
0,01 М наблюдается повышение коэффициента затухания с 0,36 до 0,45 см-1, 
но при дальнейшем увеличении концентрации Д2ЭГФК коэффициент зату-
хания не изменяется. Это связано с тем, что при концентрации 0,01 М ад-
сорбирующаяся Д2ЭГФК заполняет межфазную поверхность и дальнейшее 
накопление не происходит, а, следовательно, не изменяется и межфазное на-
тяжение. Замена воды на водный раствор РЗЭ в системе вода – Д2ЭГФК – 
гептан дополнительно усложняет физическую картину (рис. 17), так  как  в  

 
Рис. 17. Зависимость коэффициента 
затухания от времени для системы 
0,1 М водный раствор хлорида 
PrCl3 (1) или ErCl3 (2); рН 5.3 – 0,05 М 
Д2ЭГФК в гептане. Частота генери-
руемых колебаний 5,0 кГц 

ДМС имеет место накопление 
Ln(III). Кроме того, развивающаяся в 
системе интенсивная СПК не позво-
ляет в начале ди-(2-этилгексил)фос-
фату лантаноида накапливаться в 
ДМС. Поэтому в течение первых 10-
15 мин от момента контакта фаз ко-
эффициент затухания практически 
не изменяется. Однако с течением 
времени интенсивность СПК снижа-
ется и коэффициент затухания уве-
личивается (рис. 17). Дальнейшие 
процессы, протекающие в ДМС (по-
лимеризация, изменение структуры) 
не влияют заметным образом на коэф- 

фициент затухания. Более высокие значения коэффициента затухания, на-
блюдаемые при экстракции Er(III) по сравнению с экстракцией Pr(III), ука-
зывают на различие в свойствах формирующегося межфазного слоя. 
Уменьшение начальной концентрации Ln(III) приводит к снижению коэф-
фициента затухания, особенно заметное при концентрациях РЗЭ ниже  
0,03 М. При невысокой концентрации Ln(III) значительная часть частиц ди-
(2-этилгексил)фосфата лантаноида, находящихся вдали от межфазной гра-
ницы, не удерживается и седиментирует, ди-(2-этилгексил)фосфат ланта-
ноида не накапливается в ДМС и коэффициент затухания близок к величине 
для системы гептан/вода. 
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Изменения коэффициента затухания во времени позволяют опреде-
лить временные диапазоны, когда состояние ДМС подвержено наиболее 
сильным изменениям, вызванным протеканием процессов адсорбции, СПК, 
структурообразования, седиментации, накопления РЗЭ в межфазном слое.  

Поскольку образующаяся лантаноидная соль ди-(2-этилгексил)фос-
форной кислоты имеет хорошую адгезионную способность, то она может 
быть легко извлечена из переходной области экстракционной системы, что 
позволяет изучить свойства межфазных образований.  

На основании данных РФА и АСМ было установлено, что структура 
межфазных образований на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 
является неоднородной, прослеживаются участки с аморфной и конденса-
ционной структурой, для которой определены параметры решетки. Нали-
чие полимеров в составе межфазных образований было подтверждено ИК-
спектрами, в которых наблюдаются полосы с частотами 1180 и 1090 см-1, 
относящиеся соответственно к колебаниям νas(PO) и νs(PO) мостиковых 
алкилфосфатных групп в линейных полимерах. При наложении на систему 
механических колебаний разрушаются первичные контакты между части-
цами лантаноидной соли Д2ЭГФК, которые сразу же возникают ввиду тер-
модинамической неустойчивости дисперсной системы. Однако энергия 
механических колебаний, подводимых к системе, недостаточно велика, 
чтобы воспрепятствовать слипанию более крупных частиц. Поэтому обра-
зуется материал лантаноидной соли Д2ЭГФК с большей плотностью, не 
имеющий волокнистой структуры. 

Материал межфазных образований, содержащий достаточное количе-
ство лантаноидной соли Д2ЭГФК, перенесенный на стеклянную пластинку, 
придает ей гидрофобность (рис. 18). Это вызвано тем, что и растворитель, и 
образующаяся в результате реакции РЗЭ и Д2ЭГФК соль, обладают гидро-
фобными свойствами. На участках межфазных образований с кристалличе-
ской структурой (характерно для РЗЭ иттриевой подгруппы) предотвраща-
ется проникновение воды к поверхности, так как из-за острых концов кри-
сталлов площадь контакта минимальна и капля воды не может растечься по 
поверхности, стремясь принять форму шара. Если вместо гептана в качестве 
растворителя использовать толуол или тетрахлорметан, то материал меж-
фазного образования во всем исследованном диапазоне времен обладает 
гидрофильными свойствами, гидрофобилизируясь со временем. Различие в 
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смачивающей способности материала обусловлено различным содержанием 
воды в составе межфазного материала, что подтверждается ИК-спектрами 
образцов материала межфазных образований. 

Подвод механической энергии резонансной частоты приводит к упо-
рядочению структуры материала межфазных образований и косинус краево-
го угол смачивания стремится к нулю (рис. 19).  
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Рис. 18. Зависимость косинуса краевого 
угла смачивания материала межфазного 
образования, перенесенного на стеклян-
ную пластинку, от количества РЗЭ, на-
копившегося в межфазном слое. Систе-
ма: 0,1 М водный раствор соли Pr(III) (1), 
Nd(III) (2), Er(III) (3), Yb(III) (4); рН 5.3 / 
0,05 М Д2ЭГФК в гептане 

Рис. 19. Зависимость косинуса краевого 
угла смачивания материала межфазного 
образования, перенесенного на стеклян-
ную пластинку от времени при колеба-
тельном воздействии (2) и его отсутст-
вии (1). Система: 0,1 М водный раствор 
ErCl3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане 

Материал межфазных образований, самопроизвольно возникающих в 
межфазном слое экстракционной системы, нанесенный в виде пленки на пла-
стинку, обладает регулируемой способностью к смачиванию, что позволяет 
(варьируя условия эксперимента) получить материал с заданной величиной 
краевого угла смачивания (табл. 5). 

Представленные в табл. 6 данные показывают, что синтезируемый в 
поле механических колебаний материал межфазных образований при дос-
таточно высокой концентрации Ln(III) имеет более высокую температуру 
плавления, указывая на более плотную упаковку частиц. 

Электропроводность материала межфазных образований не велика и 
зависит от многих факторов, указывая на его неоднородность не только в 
тангенциальном направлении, но и в нормальном (рис. 20). 
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Таблица 5. Величина краевого угла смачивания некоторых материалов 

Краевой угол смачивания (θ), 0 

Материал 
без нанесения 
на поверх-
ность ди-(2-
этилгексил) 

фосфата эрбия 

при нанесе-
нии на по-

верхность ди-
(2-этилгексил) 
фосфата эрбия 

при нанесении на поверх-
ность ди-(2-этилгексил)-
фосфата эрбия, полученно-
го при колебательном  

воздействии 

Стекло 27 116 89 

Медный провод 45 110 86 

Алюминиевый 
провод 

48 122 95 

Хлопчатобумажная 
ткань  

0 20 27 

Таблица 6. Влияние исходного состава системы на температуру плавления  
материала межфазных образований на основе Еr(III).  

Растворитель – гептан 

С0(Ln(III)),  
моль/л 

С0(Д2ЭГФК),  
моль/л 

рН 
tпл, 0С 

(без колебаний) 
tпл, 0С 

(с колебаниями) 

0,10 0,05 5,3 115 132 

0,05 0,05 5,3 110 125 

0,01 0,05 5,3 100 110 

0,05 0,01 5,3 104 93 

0,05 0,05 2,4 103 91 

При пропускании через материал межфазных образований посто-
янного электрического тока через 2-3 с наблюдается кристаллизация мате-
риала межфазных образований, что указывает на разложение воды, входя-
щей в его состав и находящейся вблизи электродов.  

При локальном воздействии механических колебаний резонансной 
частоты в ДМС разрушаются первичные контакты между частицами лан-
таноидной соли Д2ЭГФК, формируется новая структура, о чем свидетель-
ствует более низкая электропроводность после 30 мин (рис. 21). 
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Рис. 20. Временная зависимость электро-
проводности материала межфазных об-
разований. Система: 0,1 М водный рас-
твор Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) 
рН 5.3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гепта-
не 

Рис. 21. Влияние природы РЗЭ на элек-
тропроводность материала межфазных 
образований при наложении на систему 
механических колебаний резонансной 
частоты. Система: 0,1 М LnCl3 – H2O – 
0,05 М Д2ЭГФК – гептан 

Магнитные свойства материала межфазных образований (табл. 7) вы-
званы незаполненной 4f-подоболочкой, которая расположена глубоко внут-
ри атома Ln(III) и заэкранирована от действия кристаллического поля выше-
лежащими электронными слоями 5s2, 5p6 и 5d0(1). Возрастание числа 4f-
электронов по мере перехода от лантана к лютецию обуславливает тен-
денцию к увеличению их магнитной восприимчивости. 

Таблица 7. Влияние природы разбавителя экстрагента на магнитную  
восприимчивость материала межфазных образований 

В составе системы 

РЗЭ Разбавитель 

Магнитная  
восприимчивость, 

см3/моль 

Магнитная восприимчивость, 
при колебательном  

воздействии, см3/моль 

гептан 0,023 0,042 

толуол 0,026 0,045 Pr(III) 

CCl4 0,027 0,053 

гептан 0,038 0,050 

толуол 0,046 0,061 Но(III) 

CCl4 0,055 0,082 
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Влияние природы растворителя на магнитную восприимчивость ма-
териала межфазных образований обусловлено изменением соотношения 
кристаллической и аморфной структуры, а  также изменением параметров 
конденсационной структуры. Материал межфазных образований, полу-
ченный при колебательном воздействии в ДМС, характеризуется более 
высокой магнитной восприимчивостью. 

Оптическая плотность материала межфазных образований, перенесен-
ного на стеклянную пластинку, линейно связана с накоплением РЗЭ в ДМС.  

Таким образом, возникающие при экстракции РЗЭ межфазные обра-
зования имеют свойства, позволяющие использовать их на практике. Уни-
кальность материала, извлеченного из переходного слоя экстракционной 
системы, состоит в возможности регулирования смачиваемости модифи-
цированной поверхности. Кроме того, локальное колебательное воздейст-
вие в ДМС позволяет получать материал лантаноидной соли ди-(2-этил-
гексил)фосфорной кислоты с безволокнистой структурой, с более плотной 
упаковкой частиц, более высокой плотностью, температурой плавления, маг-
нитной восприимчивостью; более низкой электропроводностью.  

ВЫВОДЫ 

1. Разработан метод интенсификации экстракции РЗЭ растворами 
Д2ЭГФК (или ТБФ) путем локального колебательного воздействия в 
динамическом межфазном слое экстракционной системы. Установлено 
наличие резонансной частоты, при которой коэффициент ускорения 
экстракции принимает максимальное значение, достигающее 5. Впер-
вые определен спектральный состав спонтанной поверхностной кон-
векции и обосновано существование резонансного режима экстракции. 

2. Впервые установлено, что при локальном воздействии механических 
колебаний в ДМС изменяются его структура и свойства, что оказывает 
влияние на экстракцию РЗЭ и их накопление в ДМС.  

3. Установлены основные параметры, влияющие на накопление РЗЭ в 
ДМС при колебательном воздействии. При экстракции РЗЭ растворами 
Д2ЭГФК накопление Ln(III) в ДМС может достигать 45 % от его пер-
воначально взятого количества в системе, а в случае экстракции РЗЭ 
растворами ТБФ – 15 %.  

4. Показано, что резонансная частота и коэффициент затухания поверхно-
стных волн могут служить критерием состояния ДМС. 
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5. Впервые установлено, что свойства материала межфазных образований, 
возникающих в экстракционной системе, изменяются при локальном ко-
лебательном воздействии в ДМС. Установлено, что в системах Ln(III) - 
Д2ЭГФК - разбавитель материал межфазных образований содержит в 
основном среднюю соль, для которой определены параметры решетки.  

6. Показана зависимость свойств межфазных образований от условий 
проведения экстракции, и в частности, получен материал с заданным 
краевым углом смачивания от 120 до 270, позволяющий модифициро-
вать твердые поверхности. 

7. Показано изменение свойств  фаз в процессах экстракции РЗЭ раствора-
ми Д2ЭГФК и ТБФ. Установлено увеличение вязкости, предельного на-
пряжения сдвига и молярной массы экстракта обусловленное одновре-
менным протеканием процессов коагуляции, ассоциации и полимериза-
ции. Замечено слабое структурообразование в водной фазе, вызванное 
протеканием процессов эмульгирования и мицеллообразования. Уста-
новлено, что вибрация препятствует структурообразованию и обеспечи-
вает более высокую агрегативную устойчивость дисперсной системы. 
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