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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Жидкостная экстракция является одним из основных 

методов концентрирования и разделения редких, рассеянных и радиоактив-

ных элементов. Обычно ее проводят в эмульсионном режиме, используя сме-

сители-отстойники, центробежные экстракторы, пульсационную аппаратуру, 

применяя в качестве экстракционного реагента три-н-бутилфосфат (ТБФ) 

или ди-(2-этилгексил)фосфорную кислоту (Д2ЭГФК). Сложное аппаратурное 

оформление, повышенный расход энергии, так как при использовании пере-

мешивающих устройств энергия затрачивается на диспергирование одной 

жидкости в другой, снижают эффективность жидкостной экстракции. Пер-

спективной является 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 межфазного 

массообмена. Основное сопротивление массопереносу сосредоточено в пере-

ходном слое. Кроме того, при экстракции редкоземельных элементов (РЗЭ) 

растворами Д2ЭГФК снижение скорости экстракции связано с самопроиз-

вольным образованием межфазных пленок (структурно-механического барье-

ра), 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, пе-

ресекающей поверхность раздела фаз и совершающей возвратно-

поступательное движение. Метод оказывается эффективным в начале про-

цесса, поскольку снижает вероятность образования межфазной пленки в это 

время. Представляется возможным продлить существование эффекта, если 
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использовать в ДМС локальное постоянное механическое воздействие. Реа-

лизация этого подхода потребовала разработки физико-химических основ 

процесса экстракции при локальном колебательном воздействии в ДМС. При 

этом оказалось, что дополнительный подвод энергии в ДМС оказывает влия-

ние не только на скорость извлечения РЗЭ, но и на их накопление в ДМС, и 

даже на структуру и свойства межфазных образований. 

Использование локального колебательного воздействия в ДМС позво-

ляет не только интенсифицировать процесс экстракции, но и уменьшить 

энергозатраты, упростить аппаратурное оформление. 

Вместе с тем негативное для экстракции явление – накопление РЗЭ в 

межфазном слое – открывает новый подход для получения в переходной об-

ласти экстракционной системы материалов, что важно для развития иннова-

ционных технологий. Нанохимия материалов на основе ди-(2-этил-

гексил)фосфатов лантаноидов практически не изучена. Поэтому разработка 

метода их получения и изучение их свойств является полезным, как в на-

правлении практического использования межфазных взвесей, так и в направ-

лении получения материалов более совершенной структуры. Отмеченные 

проблемы, существенные для химической технологии РЗЭ, возможные под-

ходы к их решению, инициированные или развитые автором, обуславливают 

актуальность данной работы. 

Диссертация соответствует паспорту специальности научных работни-

ков 05.17.02 – Технология редких, рассеянных и радиоактивных элементов в 

части «конверсия достижений технологии редких металлов и ядерной техно-

логии, использование опыта эксплуатации типичных для данной отрасли 

промышленности процессов (сорбция, экстракция, плазменные, пламенные 

процессы и т.п.) для создания малоотходных, ресурсосберегающих техноло-

гических 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 энерге-
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тика. Работа поддержана грантами Правительства Тульской области (2005, 

2013, 2014 г.). 

Цель работы –  установление влияния локальных колебаний в динамическом 

межфазном слое на скорость экстракции, формирование межфазных обра-

зований и их свойства. 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следую-

щие 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;  

– определить возможности интенсификации процесса экстракции при ло-

кальном подводе дополнительной энергии в ДМС посредством генериро-

вания поверхностных волн; 

– установить особенности протекания межфазных процессов в поле механи-

ческих колебаний резонансной частоты; 

– изучить влияние механических колебаний в ДМС на его структуру и свой-

ства; 

– определить влияние различных факторов на свойства материала межфаз-

ных образований. 

Научная новизна. Впервые показано, что колебательное воздействие в ДМС 

экстракционной системы позволяет повысить скорость экстракции РЗЭ. 

Впервые установлено наличие резонансной частоты, при которой коэффици-

ент ускорения экстракции принимает максимальное значение. Показано, что 

генерирование волн резонансной частоты изменяет структуру и свойства 

ДМС. В поле колебаний разрушаются те временные структуры, которые воз-

никают в отсутствие колебательного воздействия и межфазная граница ста-

новится более проницаемой. Показана возможность использования резонанс-

ной частоты в качестве критерия состояния ДМС.  

Впервые определены свойства межфазных образований, возникающих 

как при наличии, так и в отсутствии колебательного воздействия в ДМС. Ус-
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тановлено, что локальный подвод механической энергии в ДМС приводит к 

созданию в системе более упорядоченной конденсационной структуры.  

Достоверность полученных результатов обеспечивается проведением ис-

следований с использованием широкого спектра современных физико-

химических методов анализа (кондуктометрии, потенциометрии, фотоколори-

метрии и др.), статистической обработкой результатов экспериментов, вос-

производимостью опытных данных, а также согласованностью полученных в 

работе результатов с данными, представленными другими авторами. 

Практическая значимость работы. Разработан метод интенсификации про-

цесса извлечения РЗЭ в статичной и проточной системах при локальных меха-

нических воздействиях в ДМС. Метод может быть использован при разработ-

ке высокоинтенсивных экстракторов, работающих в доэмульсионном режиме 

с ламинарными слоями несмешивающихся жидкостей, не требующих уст-

ройств для перемешивания фаз, эмульгирования и деэмульгирования. Резуль-

таты работы полезны для разработки нового направления прикладных иссле-

дований – микрофлюидики. 

Впервые получены данные по свойствам материала межфазных обра-

зований, самопроизвольно возникающих в переходном слое экстракционной 

системы. Продемонстрирована способность материала межфазных образова-

ний модифицировать твердые поверхности различных изделий, придавая им 

водоотталкивающую способность, расширяя тем самым области их примене-

ния. Материал межфазных образований, полученный в поле механических 

колебаний резонансной частоты, обладает улучшенными свойствами: более 

высокой магнитной восприимчивостью, регулируемой способностью к сма-

чиванию. 

Показана возможность подавления структурообразования в фазах пу-

тем механического воздействия в ДМС, способствующая решению инженер-

ных задач.  

Практическая значимость работы подтверждена выдачей 5 патентов 

РФ. 
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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». 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Одним из основных методов выделения, концентрирования и разделе-

ния редких, рассеянных и радиоактивных элементов является жидкостная экс-

тракция. Возможность работы с разбавленными растворами позволяет извле-

кать экстракционным методом ценные компоненты из обедненного сырья. 

Кроме того, преимуществами процесса экстракции являются высокая избира-

тельность и производительность, простота технологического и аппаратурного 

оформления, возможность осуществления непрерывного процесса. На осно-

вании физико-химических представлений можно подобрать экстрагент для 

извлечения практически любого соединения [1 – 4]. 

1.1. Механизм экстракции редкоземельных элементов 

Жидкостная экстракция редкоземельных элементов (РЗЭ) с использо-

ванием нейтральных и кислых экстракционных реагентов является одним из 

основных методов их выделения и разделения. Поэтому исследования в этой 

области по-прежнему актуальны [5 – 14].  

Органические кислоты являются лучшими экстрагентами, чем ней-

тральные, т.к. константа экстракции РЗЭ в таких системах выше. Процесс из-

влечения РЗЭ нейтральными экстракционными реагентами при невысокой 

кислотности раствора характеризуется невысокой скоростью экстракции в 

статичной диффузионной ячейке [1]. 

Остановимся подробнее на современных представлениях о химическом 

реагировании при экстракции РЗЭ нейтральными (на примере трибутилфос-

фата (ТБФ)) и кислыми (на примере ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты 

(Д2ЭГФК)) экстракционными реагентами. 

Экстракция РЗЭ растворами ТБФ протекает по сольватному механиз-

му, вследствие образования координационной связи между атомом кислоро-

да в экстракционном реагенте с ионом металла (образование сольвата вида 

LnCl3 ⋅ 3 ТБФ). 

Извлечение РЗЭ растворами ТБФ зависит от константы экстракции, на 
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величину которой влияние оказывают порядковый номер элемента, составы 

фаз, кислотность водной фазы и т.д. [1, 2]. 

 
При экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК (HR) в органических разба-

вителях при невысоких значениях рН будет протекать реакция образования 

соли ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида  

HА 33LnRHR 3
3

LnА +⇔+                                               (1) 

Образующийся по реакции (1) ди-(2-этилгексил)фосфат лантаноида не 

растворим ни в водной, ни в органической фазе и способен накапливаться в 

межфазной области [1, 2, 4].  

Одновременно с этим протекает и другая реакция 

( ) nHR3LnR2HR
2
n

3LnR ⋅⇔⋅+                                              (2) 

с образованием сольвата, растворимого в органическом разбавителе. 

Соли РЗЭ в водных растворах подвергаются гидролизу, что в ряде слу-

чаев приводит к полимеризации и образованию полиядерных комплексов и 

координационных полимеров.  

( ) ( ) ( ) +
−

− −+⇔−+ Hn3R)OH(LnHRn3)OH(Ln n3n
n3

n                             (3) 

Реакции 1 и 3 локализованы в межфазном слое, если исходные концен-

трации Ln(III) в водной фазе и НR в органической соизмеримы. Образую-

щиеся соли LnR3 и Ln(OH)nR(3-n), не растворимые ни в водной, ни в органиче-

ской фазах, накапливаются в динамическом межфазном слое (ДМС). Их мо-

лекулы при участии НR достаточно быстро образуют частицы новой фазы, 

которые, срастаясь, формируют пространственную сетку. Малорастворимые 

LnCl3 … LnCl3 

(С4Н9О)3Р О 

…
 

…
 

(С4Н9О)3Р  О 

(С4Н9О)3Р О 

(С4Н9О)3Р О 

(С4Н9О)3Р О 

(С4Н9О)3Р О 
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в водной и органической фазах основные соли ди-(2-этилгексил)фосфатов 

лантаноидов могут формировать органогели и межфазные осадки [1, 2].  

Вместе с тем, кислые соли, взаимодействуя далее с кислотой НR, обра-

зуют сольваты вида LnR3·xHR, растворимые в органической фазе и их пере-

ход обуславливает экстракцию Ln(III). Следует заметить, что средние и осо-

бенно кислые соли Д2ЭГФК и РЗЭ способны образовывать ассоциаты. 

При невысокой концентрации Ln(III) (в исходной водной фазе) и кон-

центрации НR (в органической фазе), в 3 - 5 раз превышающей концентрацию 

Ln(III), реакционная зона расширяется в сторону водной фазы ввиду проник-

новения в эти слои Д2ЭГФК. В этом случае значительная часть возникающих 

частиц новой фазы, находящихся вдали от межфазной границы, не удержива-

ется в переходной области и седиментирует. При высоких концентрациях РЗЭ 

и концентрациях экстракционного реагента в 2-5 раз ниже концентраций из-

влекаемого элемента фронт реакций находится вблизи границы раздела фаз и 

в системе наблюдается формирование межфазной пленки. 

Для извлечения РЗЭ в качестве экстрагентов используют органические 

основания (первичные, вторичные, третичные амины, соли четвертичных 

аммониевых оснований (ЧАО), фосфины и арсины). Экстракция РЗЭ органи-

ческими основаниями можно рассматривать как реакцию анионного обмена. 

Однако обычно прочность ацидокомплексов в водной фазе недостаточно ве-

лика, поэтому для описания извлечения чаще используют уравнение реакции 

присоединения[1].  Беловой В.В. с соавторами в работе [13] изучено межфаз-

ное распределение солей РЗЭ при их совместном присутствии в системах с 

диалкилфосфинатом и диалкилдитиофосфинатом ЧАО. Показана принципи-

альная возможность использования бинарных экстрагентов на основе произ-

водных фосфиновых кислот и ЧАО для разделения РЗЭ и сопутствующих 

металлов (U, Th). В другой работе [14] предложены механизмы экстракции 

РЗЭ бинарным экстрагентом на основе ди(2,4,4-триметилпентил)фосфиновой 

кислоты с образованием в органической фазе комплексов различного соста-

ва. Определены составы экстрагируемых соединений. 
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Изучение кинетики экстракции является важной задачей, поскольку 

позволяет установить зависимость скорости процесса от основных факторов, 

наметить пути управления процессом экстракции, определенным образом 

влиять на свойства динамического межфазного слоя (ДМС), в частности на 

его проницаемость.  

Большое число работ было посвящено установлению механизма экс-

тракции при различных условиях проведения процесса (при равновесии и в 

начальные моменты времени массопереноса, при извлечении микро- и мак-

роконцентрации металлов, применяли различные органические разбавители). 

Известно [10, 15, 16], что процесс извлечения металлов растворами Д2ЭГФК 

протекает быстро, но в ряде случаев для достижения равновесия требуется 

длительное время, которое уменьшали путем интенсивного перемешивания 

фаз. Однако при этом отсутствовал контроль над величиной удельной по-

верхности фазового контакта, которая может изменяться от опыта к опыту 

или даже в течение одного эксперимента с изменением состава экстракцион-

ной системы [10, 17 – 20]. Обсуждению результатов этих исследований по-

священы обзорные работы Coleman C.F. и Roddy J.W. [21, 22], а также Тара-

сова В.В. и Ягодина Г.А. [23, 24].  

Основным этапом в изучении кинетики экстракции является установ-

ление лимитирующей стадии процесса. Известно большое число работ [10, 

12, 16, 17, 19 - 21, 25-32] в которых приведены данные, что лимитирующей 

стадией является химическая реакция на поверхности раздела фаз. В пользу 

поверхностных реакций приводится ряд доказательств, а именно, высокая 

поверхностная активность Д2ЭГФК, низкая растворимость в водной фазе, 

повышенная реакционная способность компонентов на поверхности раздела 

фаз, вследствие существования ориентационных и стерических эффектов, 

двойного электрического слоя.  

Авторами работ [10, 25, 30, 31] изучена кинетика экстракции урана и 

циркония из сернокислых сред растворами Д2ЭГФК в декане и бензоле. По-

казано, что при экстракции урана из растворов с концентрацией кислоты 
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большей 1 M в диффузионной ячейке с перемешиванием скорость извлече-

ния не зависит от интенсивности перемешивания. Установлено, что скорость 

экстракции урана и циркония не зависит от концентрации экстрагента и кон-

центрации ионов водорода и имеет первый порядок по металлу. При концен-

трациях серной кислоты меньше 0,05 М или в случае экстракции из азотно-

кислых сред скорость экстракции резко возрастает и процесс из кинетическо-

го режима переходит в диффузионный. Отмечено, что при экстракции цир-

кония растворами Д2ЭГФК в условиях малообновляющейся поверхности об-

разуются конденсированные межфазные пленки. При добавлении в экстрак-

ционную систему трибутилфосфата скорость экстракции урана из сернокис-

лых растворов в кинетическом режиме резко снижается. 

Ягодин Г.А. и Тарасов В.В. [33 – 35] доказали, что при экстракции цир-

кония из нитратных сред растворами Д2ЭГФК скоростьопределяющей стади-

ей не является химическая реакция между экстрагентом и извлекаемым веще-

ством. Следовательно, скорость процесса лимитируется подводом Д2ЭГФК в 

водную фазу, где и происходит химическая реакция. Тарасов В.В.,  

Фомин А.В. и Ягодин Г.А. [30, 31, 36] установили, что и при экстракции ура-

на из азотнокислых или сернокислых растворов все химические реакции 

очень быстры, и скорость процесса извлечения определяется диффузионной 

стадией. В работе [11] представлены данные по исследованию кинетики и ме-

ханизма экстракции Со(III) растворами Д2ЭГФК. Установлено, что скорость 

экстракции контролируется диффузией. 

Danesi P.R. и Vandegrift G.F. [37] изучали кинетику массопереноса ев-

ропия и америция из солянокислых водных растворов в растворы Д2ЭГФК в 

додекане методом диффузионной ячейки с перемешиванием. Полученные за-

висимости коэффициентов массопереноса от концентрации экстрагента и ио-

нов водорода хорошо объясняются как в рамках диффузионной модели, так и 

с точки зрения разрабатываемого Danesi P.R. с соавторами механизма (по-

верхностные двухстадийные последовательные реакции) [38]. 

Наиболее простым и надежным способом, позволяющим установить 

механизм экстракции, оказался метод кратковременного контактирования  
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фаз [1]. Кинетика экстракции в данном методе изучается в неперемешивае-

мой системе, при нестационарной диффузии, начиная с малых времен кон-

тактирования фаз.  

В работе [39] изучена кинетика экстракции методом единичных всплы-

вающих капель в системе сернокислый водный раствор никеля - раствор на-

триевой соли Д2ЭГФК в толуоле. Отмечена существенная роль воды в сис-

теме, поскольку она входит в состав комплекса никеля с Д2ЭГФК. 

Таким представляется механизм экстракции, однако реальный процесс 

осложняется многочисленными межфазными явлениями, основными из ко-

торых является спонтанная поверхностная конвекция (СПК), адсорбция, 

структурообразование, частичное диспергирование и т.д. [1, 2, 40, 41]. Более 

подробно рассмотрим их влияние на массоперенос. 

1.2. Межфазные явления в экстракционных системах 

1.2.1. Факторы, определяющие интенсивность СПК 

Процесс экстракции сопровождается возникновением и развитием в 

системе спонтанной поверхностной конвекции*, которая существенным об-

разом повышает интенсивность массообмена [1 – 3, 42].  

Возможны следующие причины возникновения СПК и неустойчивости 

границы раздела двух несмешивающихся жидкостей [43]:  

− температурные градиенты изменяют межфазное натяжение;  

− концентрационные градиенты изменяют межфазное натяжение;  

− температурные градиенты изменяют плотность;  

− концентрационные градиенты изменяют плотность.  

Первые два условия являются проявлением в системе неустойчивости 

Марангони, а вторые два – неустойчивости Релея-Тэйлора [43]. Неустойчи-

вость Марангони обусловлена массопереносом через межфазную поверх-
                                                 
* Под спонтанной поверхностной (межфазной) конвекцией понимают самопроизвольно 

возникающее движение жидкости при контакте двух несмешивающихся или частично 

смешивающихся жидкостей, неравновесных по распределяемому компоненту, или жидко-

сти и газа. 
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ность жидкость/жидкость и вызывает усиление движений жидкости на по-

верхности раздела фаз. Конвективные потоки, возникающие из-за неравно-

мерности поверхностного натяжения, повышают скорость массопереноса 

вследствие возникновения разнообразных пространственно-периодических 

диссипативных структур [44 – 46]. Неустойчивость Релея-Тэйлора наблюда-

ется в том случае, когда межфазная поверхность испытывает деформацию от 

более легкой жидкости к более тяжелой [43]. Еще один тип неустойчивости 

наблюдается при движении двух жидкостей с разными тангенциальными 

скоростями относительно границы раздела. Она получила название неста-

бильности Кельвина-Гельмгольца.  

Анализ литературных данных показал, что изучение явления СПК в ос-

новном направлено на установление причин ее возникновения, определения 

условий в которых она может реализоваться. Значительное внимание уделя-

ется описанию массопереноса в режиме СПК [47 – 61]. Нередко основным 

расчетным параметром в моделях, описывающих энергетику СПК, является 

поле скоростей течения жидкости.  

Работ, направленных на выявление кинетических закономерностей СПК, 

существенно меньше. Изменение параметров СПК во времени, в частности, 

поверхностной скорости течения жидкости, рассмотрено в работах по абсорб-

ции [64, 65] и экстракции [66, 67], сопровождаемой реакцией нейтрализации 

[67]. Известно, что увеличение вязкости принимающей и отдающей фаз при-

водит к снижению коэффициента диффузии, т.е. циркуляционное движение 

вблизи границы затормаживается, интенсивность массопереноса падает [59, 

60]. Другие аспекты СПК рассматривались в работах [39, 58, 68, 69]. 

Возникновение СПК в системах с Д2ЭГФК наблюдали при экстракции 

Ni [39] и РЗЭ [71]. Установлено, что экстракция РЗЭ с применением раство-

ров Д2ЭГФК в органических растворителях (октан, толуол) сопровождается 

СПК, развитие которой зависит от условий проведения процесса. Как только 

водная и органическая фазы приведены в контакт, в системе развивается 

СПК, интенсивность которой зависит от условий эксперимента и времени, 

прошедшего от начала опыта. Более интенсивной она является в первые 5-10 
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мин; при этом в не перемешиваемой принудительно системе заметно частич-

ное диспергирование, которое слабо выражено, если исходная концентрация 

Ln(III) высока по сравнению с исходной концентрацией Д2ЭГФК. 

Публикаций, в которых приведены данные по интенсивности СПК (ме-

рой интенсивности СПК может являться поверхностная скорость движения 

жидкости) при экстракции в системах с Д2ЭГФК, обнаружить не удалось. 

Значение поверхностных скоростей необходимы при расчете кинетической 

энергии, т.е. для оценки энергетики СПК [62]. Они могут быть полезны при 

определении характерного размера конвективной ячейки, поскольку поверх-

ностная скорость течения жидкости связана с ее геометрией [63].  

Возможность использования явления СПК на практике для сокращения 

энергозатрат на проведение процесса и повышения экономической эффек-

тивности давно привлекает внимание исследователей [70, 72]. Необходимо 

знать условия ее возникновения, развития и возможные проявления. Авторы 

первых выполненных работ (подробный их обзор приведен в [70]) отметили, 

что СПК часто возникает лишь в одном направлении массопереноса, при 

этом скорость массопередачи значительно увеличивается. Увеличение ско-

рости может произойти в результате увеличения или коэффициента массопе-

редачи, или величины межфазной поверхности, обусловленного изменением 

гидродинамической обстановки  в межфазном слое и в пограничных слоях 

жидкости. Если глубина фазы существенно больше толщины межфазного 

слоя, вовлеченного в конвективное движение, то величина межфазной по-

верхности практически изменяться не будет (в отсутствие спонтанного 

эмульгирования). Поэтому в большинстве экспериментов, особенно в диф-

фузионных ячейках, изменение скорости переноса свидетельствует об увели-

чении коэффициента массопередачи.  

Влиять на массоперенос в системах, в которых развивается СПК, мож-

но, по мнению авторов работ [74, 75], с помощью вибрации. При вибрацион-

ном воздействии высокой частоты особо большое значение имеют осреднен-

ные эффекты. Вертикальные вибрации приводят к дополнительной упруго-

сти поверхности раздела сред и могут, таким образом, предотвратить разви-
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тие неустойчивости Релея-Тэйлора, причем на некоторых частотах наблюда-

ется аномальная диффузия, вызванная, по мнению авторов работ [74, 75], па-

раметрическим резонансом. 

В работах [76 – 79] было установлено, что высокочастотные вибрации 

могут подавить развитие неустойчивостей, возникающих в статических ус-

ловиях, и быть причиной возникновения необычных равновесных конфигу-

раций. Кроме того, вибрации высокой частоты, как правило, индуцируют не 

только пульсационные течения собственной частоты, но, вследствие нели-

нейных и вязких эффектов, приводят к появлению сравнительно медленных 

средних движений. 

Повышение интенсивности СПК при воздействии на систему вибрации 

акустических частот  связано с изменением сжимаемости сред [75, 76, 80]. 

Анализ рассмотренных работ открывает возможность поиска методов 

повышения интенсивности СПК на межфазных границах жидкость/жидкость 

и увеличения скорости массопереноса. 

Волнообразование на межфазной поверхности тесно связано с интен-

сивностью СПК. Гидродинамическая неустойчивость поверхности раздела 

двух жидких фаз приводит, как известно [2], к возникновению и развитию 

СПК – сложному движению жидкостей, которое может быть как упорядо-

ченного типа (волны на поверхности, конвективные ячейки), так и неупоря-

доченного типа (эрупция). 

1.2.2. Волнообразование на межфазных поверхностях 

жидкость/жидкость и жидкость/газ 

Поверхность раздела двух несмешивающихся жидкостей испытывает 

волновое движение, обусловленное разными причинами, приводящими к на-

рушению локального баланса сил на элементе поверхности. В том случае, ко-

гда жидкости частично смешиваются или имеет место массоперенос третьего 

компонента, могут развиваться значительные градиенты поверхностного на-

тяжения, определяющие высокую интенсивность осцилляций поверхности, 

т.е. поверхностных волн [81]. Причиной появления поверхностных волн яв-
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ляются температурные [82 – 84], концентрационные [85, 86] и плотностные 

градиенты. Кроме того, индуцировать волнообразования на межфазной гра-

нице может протекание химических реакций [86]. 

Дисперсионное соотношение теории Релея устанавливает связь круго-

вой частоты (ω) с поверхностным натяжением (σ), плотностью жидкости (ρ) 

и волновым вектором поверхностной волны (К) 

( )ρ⋅α+⋅=ω 32 KKg  
и показывает, что возможность распространения волн обусловлена действи-

ем поля тяжести (g – ускорение свободного падения) или сил поверхностного 

натяжения. 

Если длина волны мала и кривизна поверхности жидкости велика, то 

преобладающими являются силы поверхностного натяжения, а в случае 

длинных волн основными являются гравитационные силы [87, 88]. 

Если система является сильнонеравновесной, то поверхностные волны 

могут потерять устойчивость, что приведет к межфазной конвекции или к об-

разованию диссипативных структур [89 - 94]. В работе [98] рассмотрено вол-

нообразование на межфазной поверхности жидкость/жидкость, в [69] – не-

линейные осцилляции, в [99] – волны с нормальной и аномальной дисперси-

ей. При наличии химической реакции наблюдали формирование конвектив-

ной структуры [100], смещение фронта реакции [67] и влияние концентрации 

и поверхностной активности переносимого реагента на интенсивность вол-

нообразования и массопереноса [101]. Условия возникновения волн в систе-

ме метилизобутилкетон – уксусная кислота – ацетон рассмотрено в [102], в 

системе вода – толуол – ацетон в [103, 104]. Влияние сил плавучести и по-

верхностного натяжения на межфазную неустойчивость в системах с частич-

но смешивающимися жидкостями представлено в [105].  

Спектр волн, возникающих на межфазной поверхности, простирается в 

широком диапазоне частот. Низкочастотные осцилляции изучаются многими 

исследователями. Например, H. Linde с авторами [106, 107] изучили волнооб-

разование на границе жидкость/жидкость в диапзоне частот 0,2 – 20 Гц. В 
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дальнейших публикациях H. Linde было детально изучено столкновение и об-

разование волн, а также образование структур [108 – 111]. Среднечастотный 

состав СПК исследован в работе [98]. 

Поверхностные волны разделяют на: поперечные волны (волны Лапла-

са) и продольные волны (волны Марангони) [95]. Однако на поверхностях 

раздела жидкость/жидкость не существует чисто поперечных и чисто про-

дольных волн. Характер их распространения и их интенсивность зависят не 

только от нормальных сил (давление Лапласа), но также в некоторой степени 

и от тангенциальных сил (эффект Марангони), которые являются основными 

силами, управляющими продольными волнами [81, 95, 96]. 

E. Lucassen – Reynders в работе [96] теоретически предсказал и экспе-

риментально подтвердил существование на поверхности раздела жид-

кость/жидкость продольных волн. Следует отметить, что первые представле-

ния о наличии продольных волн на межфазных границах были описаны в 

гидродинамической теории В.Г. Левича [87], однако им не было уделено дос-

таточного внимания.  

На основании параметров поверхностных волн можно получить инфор-

мацию о релаксационных свойствах межфазного слоя. Несмотря на то, что эта 

область исследований изучена еще недостаточно, уже сделаны попытки уста-

новления зависимости между характеристиками волны (длина волны, коэф-

фициент затухания) со свойствами прилегающих фаз и со свойствами самой 

поверхности раздела. Возможность определения кинетических характеристик 

мицелл и их размера на основании изменения коэффициента затухания по-

верхностных волн при адсорбции поверхностно-активных веществ на границе 

водный раствор / воздух была продемонстрирована Б.А. Носковым с соавто-

рами [89]. В обзорах R. Hansen e. a. [95] и E. Lucassen – Reynders e.a. [96] от-

ражены исследования волн в диапазоне частот 150 – 500 Гц. Zhang e.a. [97] в 

области частот от 3⋅103 до 20⋅103 Гц была изучена динамика и расположение 

молекул ПАВ на межфазной поверхности вода/нитробензол. Замеченное в ра-

боте изменение частоты, после введения в систему ПАВ, указывало, по мне-
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нию авторов, на разрушение монослоя на границе раздела и мицелл. Право-

мерность сделанного предположения подтвержадается дисперсионным соот-

ношением теории Релея, устанавливающим зависимость между частотой по-

верхностных волн и межфазным натяжением. 

Авторы [112] утверждают, что, поверхностное натяжение является 

единственным фактором, влияющим на распространение волн. Данный вы-

вод является правомерным, скорее всего, только при рассмотрении межфаз-

ных границ жидкость/газ, когда вклад вязкостей и плотностей прилегающих 

фаз можно исключить. Для технологических процессов, например, экстрак-

ции, дистилляции, флотации, необходимо знать какие параметры кроме по-

верхностного натяжения определяют способность поверхности сопротив-

ляться волнообразованию и, как следствие, деформации границы раздела 

фаз. 

В работах [113 – 115] показано, что с изменением поверхностного дав-

ления коэффициент затухания может меняться очень сложным образом. Ока-

залось, что величина коэффициента затухания лучше коррелирует не с вязко-

стью пленки, а с ее упругостью. Различная степень образования водородных 

связей с находящейся на подложке водой и упорядоченность молекул ПАВ 

приводит к последовательному изменению структуры пленки. 

Применительно к системам из двух несмешивающихся жидкостей ана-

логичные работы не известны, хотя авторы работ [91 – 93] показали, что ко-

эффициент затухания зависит от частоты, поверхностного натяжения и 

свойств жидкостей: вязкости и плотности. Такая зависимость позволяет 

предположить возможность использования этого параметра для идентифика-

ции структурных изменений в динамическом межфазном слое, который воз-

никает в случае перераспределения компонентов, способных вступать в хи-

мическое взаимодействие  между фазами гетерогенной жидкостной системы. 

Интенсивность волнообразования оказывает влияние на массообмен-

ные процессы. А именно, повышение амплитуды волн приводит к увеличе-

нию площади межфазной поверхности и к её дополнительному возмущению, 
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что вызывает увеличение энергетической неоднородности поверхности раз-

дела фаз и повышает интенсивность межфазного массообмена. Однако сле-

дует учитывать интерференцию волн, наблюдаемую при наложении двух 

встречных плоских волн с одинаковой частотой и фазой. Возникающие в ре-

зультате колебаний стоячие волны, как известно [87, 116 – 118], не переносят 

энергию и не могут интенсифицировать массоперенос вещества. Появление 

стоячих волн отмечается в работе [97], и, по мнению авторов, поверхность 

раздела двух жидкостей является аккумулирующим слоем, преобразующим и 

перераспределяющим энергию колеблющейся системы.  

Если интенсивность СПК или волнообразования на межфазной поверх-

ности высока, то может наблюдаться проброс капель одной жидкости в дру-

гую, т.е. имеет место полное или частичное диспергирование жидкостей.  

1.2.3. Эмульгирование в экстракционных системах 

В экстракционных системах важнейшим межфазным явлением являет-

ся образование микроэмульсий, которые формируются самопроизвольно при 

смешении двух жидкостей с ограниченной взаимной растворимостью. В ре-

зультате капли более тяжелой жидкости оказываются распыленными в более 

легкой [119]. Свойства микроэмульсии определяются размерами и формой 

микрокапель диспергированной фазы, а также реологическими свойствами 

межфазных границ – адсорбционных слоев. Размер капель микроэмульсии 

может достигать 100 нм. Микроэмульсия является термодинамически нерав-

новесной системой; капли имеют тенденцию к слипанию и коалесценции со 

временем. Она образуется самопроизвольно в ряде систем, содержащих воду, 

органический растворитель и одно или несколько ПАВ. Следует отметить, 

что различие между каплями микроэмульсии и крупными мицеллами мало. 

Возникновение межфазной турбулентности и эрупции приводит к об-

разованию эмульсии вблизи межфазной области [120]. Кроме видимой 

эмульсии в работах [121 – 123] было показано, что могут образовываться 

микроэмульсии, авторы назвали их нанодисперсиями. 
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Наличие структурно-механического барьера капель микроэмульсий, 

обуславливающего устойчивость эмульсий отмечена в работах [81, 121 – 

125]. Устойчивость эмульсий в системах ТБФ (раствор ТБФ в гептане) / рас-

твор азотной или кремниевой кислоты, а также раствор азотнокислого цирко-

ния изучена в работах [126, 127]. Установлено, что формирование структурно-

механического барьера обусловлено образованием полимерных форм крем-

ниевой кислоты. Показано, что при наличии структурно-механического барье-

ра время расслаивания эмульсий увеличивается. Введение в систему дибутил-

фосфорной кислоты приводит к медленному расслаиванию, что обусловлено 

образованием межфазной пленки, состоящей из плохо растворимых дибутил-

фосфатов циркония. 

В работах [128, 129] наблюдали как дробление капель при взаимодей-

ствии вещества капли со средой, так и рост эмульсионного слоя на границе 

раздела двух жидких фаз при переносе компонента через межфазную грани-

цу. При этом показано, что толщина слоя эмульсии на границе раздела зави-

сит от времени процесса в степени 0.5, т.е. процесс роста лимитируется диф-

фузией [129]. Было установлено, что при интенсивном переходе компонента 

через межфазную границу на границе раздела «капля-среда» наблюдается 

турбулентное перемешивания, а сами капли подвергаются самопроизвольно-

му дроблению. Очевидно, что это явление имеет место при очень низком 

межфазном натяжении. 

При исследованиях массопереноса в двойной эмульсии вода/масло/вода 

спонтанное эмульгирование протекает во внутренней водной фазе при кон-

центрации додецилсульфата натрия менее 0,5 от критической концентрации 

мицеллообразования или 25 от критической концентрации мицеллообразова-

ния при использовании поверхностно-активного вещества Tween 80 [130]. До-

ля дисперсной фазы в системе транс-анетол-вода-спирт сильно влияет на ско-

рость роста капель, которая контролируется диффузионным переносом [131].  

В двухфазных системах вода/масло и трёхфазных системах во-

да/масло/вода диффузия вещества приводит к спонтанному эмульгированию, 
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обуславливающему появление нанодисперсии. В этих эмульсионных систе-

мах, стабилизированных моноолеатом сорбитана, массоперенос обеспечива-

ется каплями нанодисперсии [132]. 

Известно образование гелей в водной фазе в результате гидролитиче-

ской полимеризации соединений циркония и гафния. При экстракции микро-

количеств циркония растворами Д2ЭГФК в экстракционных системах обра-

зуется продукт полимеризации [133, 134]. Возможность образования эмуль-

сии типа «вода-масло» в процессе экстракции РЗЭ была предположена в ра-

боте [135]. Потенциометрическим титрованием раствором гидроксида натрия, 

выполненным в работе [136], было установлено наличие мицелл и определена 

критическая концентрация мицеллообразования ди-(2-этилгексил)фосфата ме-

ди, которая составила величину порядка 10-4 моль/л. 

Особый интерес с технологической точки зрения представляют прямые 

микроэмульсии, в которых объем органической фазы меньше или примерно 

равен объему водной фазы. Несмотря на большое число работ, направленных 

на изучение процесса самопроизвольного эмульгирования [125 – 125, 137 – 

140], механизм явления остается не вполне ясным. 

Роль эмульгирования в межфазном массообмене неоднозначна. С од-

ной стороны, при частичном диспергировании одной жидкости в другой 

происходит увеличение площади межфазной поверхности, что приводит к 

резкому повышению скорости массообменных процессов [141, 142]. С дру-

гой стороны, капли способны к коалесценции, т.е. при соединении двух ка-

пель имеет место уменьшение межфазной поверхности и снижение скорости 

межфазного массопереноса. Следовательно, для интенсификации процесса 

необходимо контролировать коалесценцию капель. Это достигается измене-

нием температуры, скорости перемешивания и центрифугирования, введени-

ем ПАВ, электролитов и др. Следует заметить, что при слабом перемешива-

нии процесс коалесценции ускоряется, так как скорость движения капель 

разного размера различна и частицы чаще сталкиваются. При высокой ин-

тенсивности перемешивании капли большего размера дробятся [142]. Таким 

образом, при умеренной интенсивности перемешивания можно добиться 
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равновесного распределения капель по размеру. Похожий эффект наблюда-

ется и при облучении эмульсий ультразвуком [143, 144]. При высокой интен-

сивности ультразвукового облучения волны сжатия приводят капли к столк-

новению и разрушению [142].  

Развитие СПК в экстракционных системах оказывает влияние не толь-

ко степень диспергирования одной жидкости в другой, но тесно связано и с 

процессами поверхностной ассоциации, адсорбцией, структурообразованием, 

образованием двойных электрических слоев и т.д.  

1.2.4. Влияние адсорбции экстрагента и экстрагируемого  

соединения на массоперенос  

На границах раздела двух несмешивающихся жидкостей можно на-

блюдать адсорбцию, обусловленную силами межмолекулярного взаимодей-

ствия; и хемосорбцию, обусловленную протеканием поверхностных реакций, 

которые бывают двух типов:  

− между молекулой исходного вещества, диффундирующей из объема фазы, 

и молекулой другого вещества, адсорбированной на границе раздела фаз;  

− между двумя адсорбированными молекулами.  

Известно [1, 10, 145 – 155], что адсорбция некоторых веществ на гра-

нице раздела фаз может приводить к образованию поверхностных слоев, ко-

торые резко изменяют свойства границы раздела фаз и ее окрестностей.  

Для исследования адсорбции вещества на границе раздела жид-

кость/жидкость используют разные методы, а именно, метод молекулярной 

динамики [156, 157], метод генерации второй оптической гармоники [158],  

ЯМР [159, 160] и метод лазерной ловушки [161]. В большинстве случае ис-

следования в данной области сводятся к определению кинетических пара-

метров процесса адсорбции, определению механизма адсорбции и ориента-

ции молекул ПАВ на межфазной поверхности жидкость/жидкость. 

Промышленные экстракционные реагенты для извлечения редкоземель-

ных элементов – Д2ЭГФК и ТБФ на границе раздела вода-масло проявляют 

поверхностно-активные свойства, причем поверхностная активность Д2ЭГФК 
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выражена в большей степени, чем ТБФ. Ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота 

имеет строение, аналогичное строению молекул поверхностно-активных ве-

ществ: неполярный гидрофобный радикал и полярную гидрофильную группу, 

поэтому должны проявлять ярко выраженные поверхностно-активные свойст-

ва, а их поверхностная концентрация должна быть существенно выше объем-

ной. Поверхностно-активные свойства Д2ЭГФК рассматриваются в работах 

[38, 163]. Тарасов В.В., Фомин А.В., Ягодин Г.А. [163] высказали предполо-

жение, что при низких концентрациях экстрагента адсорбируются мономер-

ные молекулы Д2ЭГФК, а при более высоких концентрациях адсорбируются 

димерные молекулы Д2ЭГФК, у которых одна водородная связь разомкнута. 

Авторы работ [163, 164] детально исследовали адсорбционные характеристики 

Д2ЭГФК (а также и других фосфорорганических кислот) на границе азотно-

кислый раствор - алифатический или ароматический разбавитель (додекан или 

о-ксилол). В работах представлена величина минимальной концентрации экс-

трагента в объеме фазы, необходимая для насыщения поверхности и рассчита-

на площадь молекулы. Авторы справедливо указали, что, хотя в условиях экс-

перимента Д2ЭГФК существует преимущественно в виде димера, это не озна-

чает, что димер обязательно является поверхностно-активной частицей. Раз-

личная степень насыщения при использовании в качестве разбавителей 

Д2ЭГФК додекана и о-ксилола, по мнению авторов [163, 164], обусловлена 

различной степенью сольватации экстрагента, а также взаимодействием π - 

электронного облака о-ксилола и воды на межфазной поверхности. Д2ЭГФК 

менее поверхностно-активна в более сольватирующем растворителе. В работе 

[68] приведены данные о скорости миграции мономолекулярного слоя 

Д2ЭГФК по поверхности воды.  

Когда извлекаемый элемент находится в водной фазе в виде иона, экс-

тракция может включать и гомогенные реакции. Особый интерес представля-

ет реакция образования экстрагируемого соединения, которая может быть ге-

терофазной или поверхностной. Экстрагируемое соединение (средние и ос-

новные соли ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида), вследствие уникально-
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сти свойств, может накапливаться в межфазной области, приводя к формиро-

ванию частиц, агрегатов, структур [41]. 

В литературе практически отсутствуют сведения об адсорбции ком-

плексов металлов с диалкилфосфорными кислотами. Известно [120], что на-

триевая соль более поверхностно-активна, чем Д2ЭГФК, и высказано пред-

положение о преимущественной адсорбции ди-(2-этилгексил)фосфата никеля 

по сравнению с Д2ЭГФК. Было установлено [164], что ди-(2-этилгексил)- 

фосфат уранила адсорбируется значительно хуже, чем Д2ЭГФК. 

Таким образом, адсорбция экстрагента и экстрагируемых соединений 

является неотъемлемой частью процесса экстракции. Протекающие в системе 

химические реакции могут привести к возникновению новых явлений, на-

пример, образованию конденсированных межфазных плёнок, межфазных 

взвесей (медуз, «crud» в англоязычной литературе), образование которых не-

желательно, поскольку создает дополнительное сопротивление процессу из-

влечения вещества, снижает скорость экстракции. Кроме того, имеют место 

потери экстрагента и извлекаемого элемента. 

1.2.5. Влияние структурообразования на извлечение РЗЭ 

При контактировании водной фазы, содержащей РЗЭ, с органической, 

содержащей Д2ЭГФК; происходит перераспределение компонентов между 

фазами, формируется динамический межфазный слой (ДМС). ДМС – пере-

ходная область между водной и органической фазами, не находящимися в 

состоянии равновесия. Эта неравновесная переходная область проявляется 

по-разному. В зависимости от состава системы, концентрации извлекаемого 

элемента, экстракционного реагента, разбавителя ДМС может быть более 

или менее проницаемым. Этот слой неоднороден как в нормальном, так и в 

тангенциальном направлениях. ДМС включает «водную», переходную и 

«органическую» части. От первоначальной поверхности, разделяющей фазы 

в момент их контакта, части простираются в противоположные стороны на 

разную глубину, образуя неплоскую поверхность раздела, положение кото-

рой может изменяться во времени и в пространстве. Границы этих частей с 
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фазами достаточно «размыты». Эту гетерогенную часть экстракционной 

системы с нечётко выраженными границами нельзя считать фазой, так как 

на её протяжении (даже в тангенциальном направлении) физико-

химические свойства непостоянны. Свойства ДМС, как единого целого, мо-

гут существенно отличаться от свойств находящихся с ним в контакте фаз. 

Поскольку молекулы экстрагируемого соединения (или ионы извлекаемого 

металла) при экстракции пересекают ДМС, то они могут накапливаться в 

нём, обуславливая образование самосборных структур [71, 135, 173].  

Концентрация структурообразующих веществ (экстрагентов и экстра-

гируемых соединений) в области границы раздела фаз, как правило, выше, 

чем в объеме фаз. Поэтому в гетерогенных жидкостных системах возникно-

вение структур часто начинается в области границы раздела фаз, распростра-

няясь далее в объем [2]. Экстрагируемые и промежуточные соединения, а 

также гидролизованные формы некоторых металлов могут ассоциировать в 

межфазной области, что приводит к значительному изменению свойств гра-

ницы раздела и её окрестностей.  

Структура переходной области неравновесной гетерогенной системы 

жидкость–жидкость уже многие годы находится в центре внимания исследо-

вателей [168] и интерес к ней не ослабевает [169]. Это связано с ее значимо-

стью для понимания механизма переноса вещества (элемента) из одной жид-

кой фазы в другую, сопровождающегося межфазными явлениями. К настоя-

щему времени механизм остается не совсем ясным, как правильно замечено в 

работе [170], ввиду сложности получения данных о физико-химических 

свойствах переходной области.  

В настоящее время обсуждаются два механизма образования самосбор-

ных структур в экстракционных системах. Согласно первому, они возникают 

в результате ассоциации промежуточных или побочных продуктов, возни-

кающих в процессе образования экстрагируемого соединения. Эти продукты 

обладают поверхностно–активными свойствами и являются часто координа-

ционно-ненасыщенными. В силу этого они не только концентрируются на 
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межфазных границах, но образуют здесь (за счет сил когезии) конденсиро-

ванные пленки. Второй механизм заключается в адсорбции на границе разде-

ла фаз гидролизованных  форм, ассоциатов, коллоидных частиц и взвесей, за-

ранее присутствующих в растворе. Этот процесс завершается образованием  

гелеподобных поверхностных структур [1, 185 – 187].  

Экстракция РЗЭ сопровождается формированием различных дисперс-

ных структур, а именно, мицелл, микроэмульсий, жидких кристаллов, гелей, 

аморфных и кристаллических осадков, стабилизированных эмульсий. Воз-

никновение этих структур вызвано анизотропией межфазного слоя, связан-

ной с упорядоченностью и ориентацией молекул, а также переносом вещест-

ва из одной фазы в другую через межфазную поверхность, которая при экс-

тракции неорганических веществ сопровождается гетерофазными химиче-

скими реакциями. 

Структурообразование в переходной области обусловлено двумя при-

чинами. Первая – это анизотропия межфазной области, связанная с упорядо-

ченностью и ориентацией молекул. Вторая  причина – это перенос вещества 

из одной фазы в другую через межфазную поверхность, которая при экстрак-

ции неорганических веществ сопровождается гетерофазными химическими 

реакциями [41, 171, 172, 185, 188].  

Процессы структурообразования при извлечении РЗЭ растворами 

Д2ЭГФК или ТБФ были отмечены многими авторами [127, 189 – 194]. Обра-

зование структурированного слоя толщиной до нескольких десятком микро-

метров при контакте водного раствора Tb(NO3)3 с раствором Д2ЭГФК в дека-

не показано авторами работы [187]. Юртовым Е.В. с соавторами [187, 195] 

было установлено, что увеличение начальной концентрации нитрата тербия от 

0,1 до 1 М (при извлечении 1 М раствором Д2ЭГФК в декане) приводит к уве-

личению толщины структурированного слоя с 20 до 65 мкм через 10 мин от 

момента контакта фаз. 

Толщина межфазного слоя в экстракционных системах с ТБФ значи-

тельно меньше, чем с Д2ЭГФК. Расчет толщины межфазного слоя при реэкс-
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тракции азотной кислоты в системе с ТБФ через расклинивающее давление, 

представленный в работе [201], показал, что толщина межфазного слоя мо-

жет достигать 20 нм. Положительная величина расклинивающего давления 

указывает на образование устойчивого межфазного слоя с диссипативной 

коагуляционной структурой. Повышение концентрации ТБФ приводит к бо-

лее быстрому формированию межфазного слоя. Вместе с тем, толщина 

структурированного межфазного слоя при экстракции циркония (IV) раство-

рами ТБФ может достигать 40 мкм [202].  

Формирование межфазной пленки повышенной прочности при экс-

тракции некоторых лантаноидов (La(III), Eu(III), Gd(III), Yb(III)) растворами 

Д2ЭГФК в толуоле (или декане) представлено в работе [71]. На основании 

кинетических исследований экстракции лантаноида (Ce(III), Eu(III), Gd(III)) 

растворами Д2ЭГФК в толуоле, выполненных методом диффузионной ячей-

ки с перемешиванием в рН-статическом режиме, определено накопление 

лантаноида в ДМС и показано наличие в его составе основных солей, обра-

зующихся при взаимодействии гидролизованных форм лантаноида с 

Д2ЭГФК [173, 183].  

В системе La(OH)3-Д2ЭГФК-декан-вода замечено образование органо-

геля, пространственная структура которого построена из палочкообразных 

частиц диаметром ≈0,2 и длиной 2-3 мкм [152]. Натриевая соль Д2ЭГФК в от-

сутствие воды образует обратные цилиндрические мицеллы с радиусом 53 нм 

[153]. В поперечном сечении мицеллы располагаются три молекулы 

NaД2ЭГФ, ориентированные полярными группами к центру и углеводород-

ными цепями в сторону органического растворителя. Состояние такой решет-

ки зависит от природы элемента [186]. В случае Со(Д2ЭГФ)2 образуются мак-

ромолекулярные структуры со значением числа агрегации больше 225. В слу-

чае Ni(Д2ЭГФ)2 (возможно и Ni(Д2ЭГФ)2⋅2Н2О) возникают агрегаты с числом 

агрегации ≈5,2. При определенных условиях возможно образование полимер-

ных молекулярных структур с гидродинамическим радиусом ≈15 нм. При экс-

тракции лантана растворами Д2ЭГФК происходит образование объемного и 
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структурно-жесткого алкилфосфата лантана, что обуславливает снижение эла-

стичности монослоя алкилфосфата лантана на границе раздела фаз [154].  

В работах [187, 196] представлены результаты исследования гелеобразо-

вания в системах с Д2ЭГФК. Авторами установлены области существования 

различных структур в системе с Nd(III), условия образования геля в системе с 

Tb(OH)3, формирование структурированного слоя вблизи межфазной поверх-

ности в системе с Tb(NO3)3. Установлено [197], что при извлечении металлов в 

растворы Д2ЭГФК в толуоле при определенном отношении октанол-

1/Д2ЭГФК в органической фазе экстракция протекает по мицеллярному меха-

низму. В работе [188] показано, что достаточно малого изменения концентра-

ции воды или Д2ЭГФNa, чтобы произошли переходы: мицеллы – микро-

эмульсия, микроэмульсия – жидкие кристаллы, мицеллы – жидкие кристаллы. 

В зависимости от соотношения концентраций меди и Д2ЭГФК возможно об-

разование в межфазной области кристаллических органогелей, осадков и об-

ратных мицелл. При экстракции лантаноидов раствором Д2ЭГФК в алканах 

возможно образование и разрушение полимерных органогелей, осадков, пред-

мицеллярных ассоциатов и обратных мицелл [186, 195]. 

Полученные данные показывают, что при наличии градиентов концен-

траций компонентов возможно образование нескольких типов дисперсных 

структур на разных участках межфазной поверхности, кроме того, при экс-

тракции флуктуации концентраций создают условия для перехода одних 

дисперсных систем в другие. 

Следует заметить, что образование самосборных структур при экстрак-

ции РЗЭ аналогично образованию структур белковых молекул, изученных 

П.А. Ребиндером и В.Н. Измайловой [198 - 200]. 

В ходе извлечения РЗЭ растворами ТБФ в системе имеет место рас-

слаивание органической фазы на две составляющие. При экстракции цирко-

ния из азотнокислых сред растворами трибутилфосфата Синегрибовой О.А. 

с соавторами [197, 202, 219, 220] были определены граничные условия об-

разования третьей фазы по концентрациям кислоты, экстрагента, металла в 
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алифатических разбавителях. Показано, что необходимым условием воз-

никновения третьей фазы при экстракции циркония из азотнокислых сред в 

ТБФ является наличие в органической фазе, наряду с моносольватом 

НNОз⋅ТБФ, полусольвата 2НNОз⋅TБФ, что приводит к появлению в органи-

ческой фазе при экстракции циркония дисольвата комплексной кислоты, от-

ветственного за образование третьей фазы. Появлению третьей фазы спо-

собствует удлинение углеродной цепочки в алифатическом разбавителе. В 

работе [221] изучен процесс формирования третьей фазы при высоких кон-

центрациях ТБФ и извлекаемого металла.  

Розен А.М. [222] высказал предположение, что причиной расслаивания 

является большая положительная неидеальность раствора разбавитель-

сольват, обусловленная ориентационным взаимодействием между молекула-

ми сольвата или ограниченной растворимостью сольвата в разбавителе. По 

мнению авторов работы [223], при использовании тяжелой органической фа-

зы разбавитель и полярная жидкость образуют обратные мицеллы, в которых 

растворитель окружен полярным соединением; в легкой органической фазе 

существуют прямые мицеллы, в которых полярное ядро мицеллы окружено 

неполярным разбавителем. Тогда межфазный слой образуется в том случае, 

если емкость обратных мицелл для разбавителя превышает критическое зна-

чение. Сделанные в данной работе выводы не совсем понятны, ведь для того, 

чтобы образовалась мицелла, в системе должно быть коллоидное ПАВ, ха-

рактерной особенностью которого является длина углеводородной цепи 

больше 8. В случае ТБФ углеводородный радикал мал. 

При интенсивном массообмене возле границы раздела фаз могут обра-

зоваться зоны пересыщения и микрогетерогенности компонентами смежной 

фазы. При экстракции неорганических кислот аминами и ТБФ с помощью 

кондуктометрического зонда было зарегистрировано пересыщение припо-

верхностных слоев органической фазы, причиной которого явилось выделе-

ние воды в результате дегидратации промежуточных комплексов [204, 205]. 

Межфазный слой в таких случаях имеет, по-видимому, достаточно сложное 

строение. Со стороны органической фазы образуются высоковязкие плёнки 
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(широкая диффузная часть слоя), а со стороны водной фазы - менее вязкие и 

тонкие пленки (плотная часть слоя) [205].  

В последние годы сделаны попытки описать процесс формирования 

третьей фазы с точки зрения структурообразования в растворе [224]. Мето-

дом малоуглового нейтронного рассеяния в третьей фазе, образовавшейся 

при экстракции тория из нитратных сред в ТБФ, были обнаружены коллоид-

ные ассоциаты, определены их размеры и форма [225].  

Сергиевский В.В. с соавторами [216, 217] разработали метод учета 

вклада гидратации в неидеальность органической фазы экстракционных сис-

тем. Это позволило: обосновать методы определения состава экстрагируемых 

комплексов и описания экстракционных равновесий, объяснить ряд «ано-

мальных» закономерностей в системах с нейтральными экстрагентами и 

аминами. 

Исследования межфазных слоев в последнее время приобретают ком-

плексный характер – рассматривают не только причины появления структур, 

но и их устойчивость, эволюцию, возможность устранения [135, 181, 182, 

205-206]. Детально изучены in situ реологические характеристики межфаз-

ных пленок. Например, было установлено, что межфазные пленки, обладают 

повышенной  вязкостью или даже механической прочностью по сравнению с 

контактирующими фазами и проявляют себя как высоковязкие жидкости и 

твердообразные тела [173, 210]. Высокая эластичность межфазной пленки в 

состояниях, близких к равновесию, указывает на наличие в них металлоорга-

нических полимеров и отмечена в работах [210, 211]. Известно, что в случае 

водных растворов циркония, в которых металл подвержен гидролизу и гид-

ролитической полимеризации, на границе с органическим растворителем 

формируются твердообразные межфазные пленки [212, 213]. Для сернокис-

лых растворов образующиеся межфазные пленки не обладают упругостью, а 

проявляют свойства высоковязкой жидкости [214]. При этом вязкость (проч-

ность) межфазной пленки увеличивается во времени и часто проходит через 

максимум. В некоторых случаях межфазные пленки не обнаруживают по-
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вышенной вязкости или механической прочности, тем не менее и они могут 

значительно уменьшить скорость массопереноса [205] не только в диффузи-

онной ячейке с перемешиванием, но и в эмульсионном режиме. 

Явление возникновения «памяти» у межфазных слоев описано в работе 

Тарасова В.В. с соавторами [207, 208].  

Установлено, что межфазные пленки способны прилипать к твердой 

поверхности. Сила адгезии больше для гидрофильных поверхностей стекла и 

стали, чем для гидрофобного полиэтилена [215].  

Возникновение взвесей в межфазной области наблюдали многие авто-

ры [133, 173-180], однако относились к этому явлению негативно, так как 

структурообразование в межфазном слое снижает скорость экстракции, ско-

рость коалесценции, ухудшает расслоение эмульсий, влияет на коэффициен-

ты распределения и разделения вещества [41, 174]. Эффект особенно ярко 

проявляется при экстракции через малообновляющиеся  поверхности (ячейки 

Льюиса). В эмульсионном режиме, при большой доле дисперсной фазы, ко-

гда процессы коалесценции  и редиспергирования обеспечивают значитель-

ное обновление поверхности, эффект ослабляется, но не исчезает [1]. Гелеоб-

разование  при экстракции редкоземельных элементов растворами Д2ЭГФК 

ограничивает концентрацию извлекаемого элемента и вызывает значительное 

затруднение при разделении эмульсий [175]. Образование стабильных эмуль-

сий и гелеобразных осадков вблизи межфазной границы (так называемых 

«медуз») приводит к снижению эффективности работы экстракционной ап-

паратуры [174].  Более того, с устойчивыми эмульсиями и частицами теряют-

ся ценные компоненты экстракционных систем, а также происходит загряз-

нение сточных вод предприятий. При переработке отработанного ядерного 

топлива в процессе экстракции трибутилфосфатом в межфазном слое кон-

центрируются взвеси, образующие в зоне расслаивания объемный осадок, 

который нарушает работу экстракторов, снижает их производительность, 

длительность бесперебойной работы [178 - 180]. Наиболее опасное явление – 

образование в радиохимических производствах «медуз», которые, накапли-
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ваясь в сборниках высокоактивных жидких отходов, могут привести к ло-

кальным перегревам и выбросам [181 - 183].  

Обычно возникающие трудности преодолевают эмпирическим путем, 

подбирая подходящие растворители и модификаторы [4, 174, 175], повышая 

температуру или кислотность [184], что оказывает влияние и на другие пара-

метры экстракции. В частности, это приводит к усложнению системы, до-

полнительным потерям экстрагента и извлекаемого элемента, загрязнению 

окружающей среды, затрудняет расслоение эмульсий, нарушает динамику 

потоков в экстракторах, а в некоторых случаях может привести к полной ос-

тановке процесса извлечения РЗЭ. 

Вероятно, впервые предположение о возникновении в экстракционной 

системе межфазной пленки для объяснения кинетических данных сделали 

Ягодин Г.А., Тарасов В.В. и Фомин А.В. [25, 203]. Формирующиеся межфаз-

ные пленки играют роль структурно – механических барьеров и приводят к 

ряду особенностей в кинетике извлечения вещества: 

− скорость извлечения металла резко снижается задолго до достижения рав-

новесия и при этом практически не зависит от интенсивности перемеши-

вания;  

− абсолютная скорость процесса уменьшается в определенном концентраци-

онном диапазоне с увеличением концентрации металла в водном растворе;  

− резкое уменьшение скорости экстракции лантаноидов при введении в сис-

тему циркония, при этом коэффициенты массопередачи сравнительного 

компонента практически не изменяются; 

− коэффициенты массопередачи резко возрастают при переходе от плоской, 

слабообновляемой поверхности к эмульсии; 

К настоящему времени уже достаточно многое известно о причинах 

структурообразования, вызывающих его силах и о самоорганизующихся обра-

зованиях в межфазном слое экстракционной системы [174, 175]. Однако их 

свойства систематически не изучались, поскольку появляются они в неболь-

ших количествах, создавая, однако определенные технологические трудности. 
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Значительное внимание исследователей посвящено изучению образующегося 

межфазного слоя и путей воздействия на него [40, 41, 207 - 209, 226 - 232], од-

нако знание свойств формирующегося ДМС является не менее актуальной за-

дачей, поскольку позволяет понять механизм структурообразования в дис-

персных системах и более эффективно организовать процесс экстракции. 

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что межфаз-

ные явления тесно связаны между собой и с процессами переноса вещества, 

поэтому изучение их в отдельности  – задача весьма сложная [1 - 4, 40, 42 - 44].  

1.3. Методы интенсификация процесса экстракции 

Обычно жидкостную экстракцию проводят в эмульсионном режиме, 

используя мешалки или пульсаторы. Недостаток этих методов состоит в ус-

ложнении аппаратурного оформления, повышенных расходах энергии, так 

как при использовании перемешивающих устройств энергия затрачивается 

на диспергирование одной жидкости в другой, т.е. создания развитой по-

верхности контакта фаз. Кроме того, после экстракции необходимо разделе-

ние фаз, которое может протекать очень медленно, если присутствующие в 

системе вещества (или возникающие продукты) обладают поверхностно ак-

тивными свойствами, образуя  межфазные взвеси. Тогда снижается произво-

дительность отстойников, и для ускорения процесса коалесценции капель 

вновь дополнительно затрачивают энергию. Кроме того, образующиеся 

межфазные пленки способны прилипать к лопастным мешалкам, что при вы-

сокой скорости их вращения оказывается неэффективным, приводит к 

скольжению жидкости и уменьшению гидродинамических потоков вблизи 

твердой поверхности. 

В устройствах без перемешивания скорость массопереноса невысока. В 

этом случае необходим поиск способов, позволяющих снизить сопротивле-

ние переносу через межфазный слой.  

Для экстракции, как гетерофазного процесса, имеются три главных 

возможности интенсификации процессов и сокращения объемов аппаратуры 

[81, 207, 208]:  
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− увеличение интенсивности перемешивания, сопровождающееся возраста-

нием величины межфазной поверхности и коэффициента массопередачи;  

− увеличение скорости элементарных стадий сложного диффузионно-

химического процесса;  

− одновременное увеличение и интенсивности перемешивания, и скорости 

элементарных стадий. 

Для повышения скорости процесса массопереноса предлагается ис-

пользование силовых полей: электрического, ультразвукового, электромаг-

нитного. При воздействии электрического поля скорость массопереноса из-

влекаемого вещества может, как увеличиваться, так и уменьшаться [209,  

233 - 236]. В частности, в работе [233] показано, что действие электрического 

поля в тангенциальном направление приводит к стабилизации межфазной 

поверхности, а в нормальном направлении к ее дестабилизации. Другие авто-

ры [236] утверждают, что увеличение скорости массопереноса компонента из 

одной жидкой фазы в другую при наложении электрического поля связано с 

турбулизацией межфазной поверхности. Кроме того, электрическое поле мо-

жет привести к диспергированию фаз и, как следствие, к увеличению меж-

фазной поверхности [209].  

Наложение на систему ультразвукового поля позволяет активизировать 

или инициировать протекание химических превращений с образованием экс-

трагируемых соединений, ускорить процесс диффузии вследствие теплового 

воздействия, вызванного поглощением ультразвуковой энергии [237]. При 

наложении на систему ультразвукового поля процесс извлечения вещества 

осуществляется с более высокой скоростью [237 - 239], более эффективно 

[143, 144, 240]. Кроме того, при воздействии ультразвука может возникать 

акустическая или ультразвуковая кавитация, «звуковой ветер» и другие явле-

ния. Например [238], в системе ТБФ – растворитель / HNO3 при облучении 

ультразвуком с частотой 20 кГц происходит образование азотистой кислоты, 

которая распределяется между фазами. Кинетика образования HNO2 при зву-

ковом воздействии в двухфазной системе характеризуется наличием индук-
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ционного периода, величина которого зависит от концентрации HNO3 и ин-

тенсивности ультразвука. Применение ультразвука позволяет повысить ско-

рость процессов диспергирования, эмульгирования, кристаллизации, химиче-

ских превращений и др. 

Вибрация давно используется в промышленной экстракционной аппа-

ратуре [1, 242, 244] и при исследовании массопереноса в системах жид-

кость/жидкость [2]. Вибрационное воздействие на систему приводит к дис-

пергированию жидкости, при этом резко увеличивается площадь межфазной 

поверхности [2]. При вибрации может быть достигнута высокая интенсив-

ность турбулентности в объемах фаз даже при сохранении сплошностей 

межфазной поверхности [241]. 

Другой подход воздействия на экстракционный процесс предложен 

В.В. Тарасовым с сотр. [207, 208]. Так как при экстракции образуются дис-

персные пограничные слои, чувствительные к введению механической энер-

гии, то даже незначительного механического возмущения пограничного слоя 

достаточно, чтобы увеличить межфазный поток на два порядка. Такое воз-

действие оказывается эффективным в том случае, если возмущающая сила 

подводится локально к межфазному слою и действует в тангенциальном на-

правлении (вдоль межфазной границы) длительное время. Этого можно дос-

тичь путем перемещения твердых предметов через границу раздела фаз. Кро-

ме того, перемещение твердых тел по границе раздела способствует ее очист-

ке от межфазной пленки, препятствующей массопереносу [81, 207, 208].  

В цилиндрических сосудах, медленно вращающихся вокруг их гори-

зонтально расположенной оси симметрии, удается в несколько раз повысить 

скорость экстракции ионов циркония через плоскую границу раздела двух 

несмешивающихся жидкостей [243]. Эффект интенсификации обусловлен 

налипанием пленки на стенку сосуда, и, как следствие, обновлением меж-

фазной поверхности. Недостатком метода является неопределенность истин-

ной площади межфазной поверхности вследствие увлечения жидкости стен-

ками вращающегося сосуда. Этот недостаток в существенной степени авто-
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рам удалось устранить в последующих работах. Массоперенос изучали при 

переменных воздействиях гибкой ленты, совершающей возвратно-

поступательные движения в своей плоскости нормально к межфазной по-

верхности с частотой в интервале 0–2 с-1 с размахом движения 0 - 20 мм [207, 

208, 226]. Несмотря на то, что коэффициент массопередачи при 400 с при-

мерно в 4 раза выше, чем в случае отсутствия возвратно-поступательного 

движения ленты, со временем он уменьшается. Наблюдаемый эффект объяс-

няется авторами изменением механизма массопереноса через межфазную 

границу, однако детали механизма остаются не вполне ясными. 

Повышение скорости массопереноса и создание условий для возникно-

вения гидродинамической неустойчивости в поле механических возмущений 

обусловлено утоньшением и разрыхлением межфазных пленок [141].  

В разделе 1.2.2 было отмечено существование волн на межфазной по-

верхности жидкость/жидкость, потеря устойчивости которых может привес-

ти к межфазной конвекции или к образованию диссипативных структур [89]. 

Образование ДМС оказывает влияние на интенсивность волнообразования на 

межфазной поверхности. В работе [46] отмечается, что при возбуждении не-

больших размеров системы (порядка ширины диффузионного фронта) меж-

фазный слой может играть определяющую роль в распространении волн.  

Таким образом, локальный подвод энергии в межфазный слой экстрак-

ционной системы может обусловить возникновение или усиление поверхно-

стной конвекции, изменение свойств формирующегося межфазного слоя, из-

менить свойства контактирующих фаз. Колебательное воздействие на ДМС 

может привести к явлению резонанса, т.е. увеличению амплитуды колеба-

ний, и, как следствие, к заметному повышению скорости экстракции.  

1.4. Свойства веществ на основе РЗЭ 

Особенностью экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК является самопро-

извольный синтез и накопление средних и основных солей ди-(2-

этилгексил)фосфата лантаноида, способных образовывать наночастицы, ко-
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торые могут быть «первокирпичиками» для создания веществ с заданными 

свойствами. Синтез вещества в межфазном слое экстракционной системы 

осуществляется по принципу «снизу-вверх». Необходимо подбирать условия 

для удерживания его на межфазной границе.  

Равновесных и кинетических закономерностей распределения лантанои-

да между фазами становится недостаточно, и необходимо знать физико-

химические характеристики межфазных образований, наиболее важным из ко-

торых являются сведения о химическом составе и свойствах ди-(2-этил-

гексил)фосфатов лантаноидов. Структура и свойства смешанных слоев зави-

сят от соотношения количеств веществ, размера и строения составляющих их 

молекул. Поэтому межфазные образования, самопроизвольно возникающие в 

ДМС, являются анизотропными, т.е. их структура и свойства различаются не 

только в зависимости от направления, но и во времени. Поскольку вещество 

межфазных образований синтезируется самопроизвольно в межфазной об-

ласти и содержит в своем составе РЗЭ, то оно может обладать уникальными 

свойствами. Межфазные образования на основе ди-(2-этил-гексил)фосфата 

лантаноида являются примером наноматериалов, области применения кото-

рых пока не изучены. 

Известно [245 - 255], что наноматериалы нередко превосходят по свой-

ствам «обычные» материалы. У них более высокая прочность (в 1,5 - 2 раза), 

твердость (в 50 - 70 раз), износостойкость (в 10 - 12 раз), при этом они имеют 

меньшую плотность. Возможность практического применения функциональ-

ных материалов обусловлена их уникальными свойства, которые определя-

ются, прежде всего, размерными эффектами. 

Нанохимия веществ на основе РЗЭ изучена ещё недостаточно [245-250, 

255]. Известно, что атомы, кластеры РЗЭ и вещества с их участием обладают 

уникальными оптическими, магнитными и каталитическими свойствами. В 

частности, атомы иттербия, самария, европия, соконденсированные с алкена-

ми, приводят к внедрению атома металла в С–Н - связь, расщеплению С–С – 

связи, олигомеризации и дегидрированию этилена, пропилена и циклопропе-
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на. Однако индивидуальные металлорганические соединения пока не выделе-

ны [256]. 

Необходимость исследования магнитных свойств соединений на осно-

ве РЗЭ обусловлена рядом причин. С одной стороны, расширение диапазона 

веществ, представляющих интерес для технических приложений. Традици-

онные магнитные материалы на основе железа, кобальта, никеля не удовле-

творяют в ряде случаев запросам развивающейся техники (радиотехники, 

акустики, приборостроения, электротехники) по таким магнитным парамет-

рам, как индукция насыщения, коэрцитивная сила, магнитострикция [257]. 

Большие возможности открываются при создании композиций между РЗЭ и 

другими элементами Периодической системы Д.И. Менделеева. Например, в 

настоящее время из самария-кобальта и неодима-железа-бора изготавливают 

постоянные магниты, значительно превосходящие бариевые и стронциевые 

магнитотвёрдые ферриты. Кроме того, пленки на основе РЗЭ, по сравнению с 

монокристаллическим материалами, более пригодны для магнитооптической 

записи, так как в них нет кристаллических зерен и лучше соотношение сиг-

нал шум. Практическое использование магнитных свойств РЗЭ подробно рас-

смотрено в работах [258, 259].  

С другой стороны, известно [245], что магнитные свойства материалов 

определяются многими факторами, среди которых следует выделить химиче-

ский состав, тип кристаллической решетки и степень ее дефектности, размер 

и форму частиц, морфологию, взаимодействие частиц с соседними молеку-

лами. Знание этих свойств открывает путь управления к синтезу материалов 

с заданными свойствами, что является одной из областей развития нанохи-

мии РЗЭ.  

В работах [260 - 262] изучены магнитные свойства чистых РЗЭ и со-

единений на их основе, для многих из которых обнаружены ферромагнетизм 

и антиферромагнетизм. Обнаружено магнитное упорядочение у соединений 

на основе РЗЭ.  

Известно, что металлы хорошо проводят электричество, а органические 

вещества являются изоляторами, но органические полимеры сочетают свой-
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ства обоих, т.е. они могут быть проводниками, полупроводниками или ди-

электриками [263 - 272]. Полимерные диэлектрики широко применяются в 

электротехнике и радиотехнике, как материалы различных электротехниче-

ских изделий, защитных покрытий кабелей, проводов, изоляционных эмалей 

и лаков [264 - 267]. 

Размерный эффект наиболее явно проявляется в изменении оптических 

свойств. Широко известным типом материалов, оптические свойства которых 

определяются размерным эффектом, являются стекла, допированные наноча-

стицами полупроводников. Такие стекла применяют на практике в качестве оп-

тических фильтров [245, 275 - 277], поэтому представляло интерес знание опти-

ческих свойств материалов на РЗЭ [273, 274]. 

При квантово-химическом рассмотрении лантаноидов и соединений на 

их основе возникает много сложностей, затрудняющих сопоставление рас-

четных и экспериментальных данных. 

В последнее время значительно возрос интерес исследователей к ал-

килфосфатам лантаноидов благодаря тому, что некоторые представители 

нашли применение на практике. Например, ди-(2-этилгексил)фосфат неодима 

является основным компонентом каталитической системы для процесса по-

лимеризации сопряженных диенов [278, 279]. Кроме ди-(2-этилгексил)-

фосфата неодима и другие алкилфосфаты редкоземельных элементов широко 

используются в производстве 1,4-цис-полибутадиента и других 1,4-гомо- и 

1,4-сополимеров, т.е. при производстве синтетических каучуков [278-282].  

Алксилфосфаты РЗЭ получают несколькими способами. В методе по-

лучения ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида [281, 282] в инертной атмо-

сфере аргона растворяют оксид РЗЭ (например, неодима) в смеси воды с рас-

твором ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты в метилциклогексане при пе-

ремешивании и нагревании до 95 °С до полного исчезновения твердой фазы. 

Затем смесь охлаждают и декантируют, удаляя часть воды. К недостаткам 

указанного способа следует отнести необходимость создания инертной атмо-

сферы аргона, нагревание, отгонку азеотропной смеси, использование специ-

альных устройств для перемешивания и отгонки. 
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В другом методе [278 - 280] к ди-(2-этилгексил)фосфату натрия при ин-

тенсивном перемешивании добавляют в раствор NdCl3. Ди-(2-этилгексил)- 

фосфат неодима выделяют с помощью центрифуги и промывают несколько 

раз смесью деминерализированной воды и ацетона для удаления хлоридов. К 

недостаткам указанного способа следует отнести трудоемкость, многоста-

дийность, большой расход ацетона, щелочи, деминерализированной воды, 

использование специальной техники для центрифугирования и гомогениза-

ции: якорные мешалки при смешении растворов. 

Развитие индустрии наносистем невозможно без совершенствования 

методологии и методики их получения. Известно [245 - 253, 283 - 285], что 

методы синтеза ультрадисперсных материалов по принципу «сверху - вниз», 

позволяют получать неоднородные материалы (размер наночастиц в мате-

риале колеблется от 1 до 500 нм), а методы синтеза по принципу «снизу-

вверх» несмотря на то, что позволяют получить однородные материалы, 

сложны в практической реализации.  

Синтез материалов с заданными свойствами требует разработки новых 

методов, отличающихся от известных большей управляемостью и высокой 

воспроизводимостью результатов. Этого можно достичь, если использовать 

физические воздействия на систему, применяя, в частности, микроволновое 

излучение, наложение электрических и магнитных полей, оказывающих 

влияние на процессы самосборки [287 - 291]. Можно предположить, что эф-

фект самоорганизации, упорядоченности структуры, в этом случае может 

быть много выше, чем при используемых сегодня методах. 

Одним из способов формирования молекулярных слоев с использова-

нием самосборки является метод Ленгмюра-Блоджетт. Несмотря на ограни-

ченность выбора систем, метод широко применяется для нанесения моно- и 

полислоев органических молекул, молекулярных комплексов пространствен-

но-организованных массивов наночастиц, а также фотонных кристаллов и 

дает возможность получения смешанных монослоев [245, 247, 249].  

Тонкие пленки из наночастиц были получены in situ на межфазной по-

верхности двух несмешивающихся жидкостей [292, 293]. В работе [294] про-
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ведены эксперименты по самосборке наночастиц CdSe и CdTe на границе 

раздела вода/толуол, авторам удалось синтезировать наночастицы CdTe за-

данного размера. Введение этанола может увеличить гидрофильность систе-

мы Au-NPs, стабилизированной солью лимонной кислоты на межфазной гра-

нице вода/гептан, и создавать плотно упакованный монослой [295] Эти два 

сообщения открывают способ создания двухмерных или трехмерных упоря-

доченных структур, состоящих из гидрофобных и гидрофильных наночастиц, 

синтезируемых на межфазной поверхности вода/масло. Wang D. с соавт. 

[296, 297] показали, что наночастицы могут накапливаться на границе во-

да/масло. Перенесенные пленки наночастиц имели краевой угол смачивания 

близкий к 900, что указывает на их положение в межфазном слое. 

Так как практически все наноструктурированные материалы являются 

твердотельными [283], то в них могут возникать поверхностные и объемные 

волны, локализованные на поверхности зерен. В этом режиме могут созда-

ваться наносистемы с очень широким спектральным составом и устойчиво-

стью. Свойство поверхностных волн локализовать энергию возмущений, соз-

данных на поверхности, приводит к резонансным явлениям. 

Следовательно, можно предположить, что локальный подвод механи-

ческой энергии в ДМС экстракционной системы может являться не только 

методом повышения скорости процесса извлечения РЗЭ, но и принципиально 

новым способом синтеза наноматериалов с определенным набором свойств. 

На основании выполненного литературного обзора можно сделать сле-

дующие выводы. 

1. Механизм экстракции редкоземельных элементов кислыми и нейтральны-

ми экстрагентами изучен достаточно полно. Поэтому при эксперименталь-

ном исследовании кинетики извлечения РЗЭ целесообразно использовать 

изученные ранее системы. 

2. Межфазные явления, имеющие место при экстракции РЗЭ, изучены доста-

точно широко. Однако число экспериментальных работ, направленных на 

выявление кинетических закономерностей СПК и оценки ее интенсивно-

сти невелико. Знание, например, скорости течения элемента жидкости 
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оказалось бы полезным для оценки энергетики СПК. Кроме того, влияние 

физических полей на межфазные процессы изучено недостаточно. 

3. Поверхностные волны находят широкое применение при исследовании 

свойств межфазных слоев на границе жидкость/газ. Показана зависимость 

между частотой колебаний поверхностных волн с поверхностным натяже-

нием и плотностью фазы. Волнообразование на межфазной поверхности в 

экстракционных системах практически не исследовано. Не обнаружены 

также работы, в которых изучалось бы влияние колебаний поверхности 

системы жидкость/жидкость на накопление РЗЭ в ДМС.  

4. Знание методов проведения процесса экстракции весьма полезно, по-

скольку на их основе возможно совершенствование экстракционной тех-

ники и технологии. Показана возможность увеличения скорости экстрак-

ции с помощью механического, вибрационного, ультразвукового и элек-

трического воздействия на ДМС. Отмечены возможные причины интен-

сификации процесса извлечения вещества.  

5. Можно предположить, что локальный подвод механической энергии в ди-

намический межфазный слой позволит изменить скорость извлечения 

редкоземельных элементов, их накопление в ДМС.  

6. Структура и свойства динамического межфазного слоя, формирующегося 

при экстракции редкоземельных элементов растворами ди-(2-этилгексил)- 

фосфорной кислоты, изучены недостаточно. Хотя известно, что спектр яв-

лений и процессов, протекающих в межфазном слое и оказывающих 

влияние на его свойства, весьма широк. Отмечена возможность изменения 

структуры и свойства межфазного слоя с помощью физических воздейст-

вий на систему.  

7. Нанохимия материалов на основе РЗЭ и особенно на основе ди-(2-

этилгексил)фосфатов лантаноидов практически не изучена, хотя отмеча-

ется их практическая значимость.  
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Данная работа посвящена исследованию кинетики экстракции РЗЭ и их 

накопления в ДМС экстракционной системе при наложении на систему ме-

ханических колебаний резонансной частоты и их отсутствии, изменению 

свойств ДМС и контактирующих фаз при локальных воздействиях на меж-

фазный слой. Подвод дополнительной энергии в переходную область экс-

тракционной системы может приводить к изменению транспортных свойств 

динамического межфазного слоя, т.е. изменению скорости экстракции.  

Объектами исследования являлись следующие типы систем:  

1-ый тип: экстракт HNO3 в органическом разбавителе (толуол, бензол, тетра-

хлорметан, 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 раз-

бавителе (толуол, гептан, тетрахлорметан). 

Выбор данных систем обусловлен:  

– достаточной изученностью механизма экстракции; 

– возможностью использования при регистрации кинетических кривых про-

стых и надежных методов: кондуктометрического (для HNO3) или фото-

колориметрического (для РЗЭ); 

– использованием систем в химической технологии и аналитической химии; 

– выбранная область концентраций позволяет проводить эксперименты в 

период невысокой скорости накопления РЗЭ в переходной области, что 

позволяет оценить влияние механических колебаний на скорость извлече-

ния РЗЭ.  

Методики экспериментов тщательно отрабатывались. Статистическая 

обработка экспериментальных данных, выполненная по методике, описанной 

в [305], показала их воспроизводимость. Величина погрешности не превыша-

ла 10 %. Высокая чувствительность экспериментальных установок требовала 

использования реактивов достаточно высокой степени чистоты. 
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2.1. Реактивы и материалы 

Использованные при выполнении настоящей работе реактивы и мате-

риалы, их квалификация, дополнительная очистка указаны в табл. 2.1. 

Таблица 2.1. 

Реактивы и материалы 

Наименование 
Квалифи-

кация 
ГОСТ или ТУ 

Дополнительная 

очистка 

1 2 3 4 

Хлорид эрбия (III) xч ТУ 6–09–3416–67 не проводилась 

Хлорид празеодима (III) хч ТУ 6–09–3412–67 не проводилась 

Хлорид неодима (III) хч ТУ 6-09-4773-84 не проводилась 

Хлорид иттербия (III) хч МРТУ 6-09-2465-65 не проводилась 

Хлорид гольмия (III) хч МРТУ 6-09-3404-67 не проводилась 

Нитрат неодима (III) хч ТУ 6–09–4676–78 не проводилась 

Нитрат гольмия (III) хч ТУ 6-09-4676-83 не проводилась 

Нитрат иттербия (III) хч ТУ 6-09-4676-78 не проводилась 

Арсеназо I чда ТУ 6-09-05-191-74 не проводилась 

Борная кислота хч ГОСТ 9656-61 не проводилась 

Натрий 

тетраборнокислый 
ч ГОСТ 4199 - 76 не проводилась 

Тетрахлорметан хч ГОСТ 20288-74 не проводилась 

Трихлорметан хч 
ТУ 2631-066-44493179-

01 
не проводилась 

Гептан хч ТУ 6-09 – 4520 –77 не проводилась 

Гексан ч 
ТУ 2631-003-05807999-

98 
не проводилась 

Толуол осч 
ТУ 2631-065-44493179-

01 
не проводилась 

Бензол хч ГОСТ 5955 - 75 не проводилась 
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1 2 3 4 

Бихромат калия хч ГОСТ 4220 -75 не проводилась 

Водный раствор  

аммиака 
осч ГОСТ 24147-80 не проводилась 

Серная кислота хч ГОСТ 4204-07 не проводилась 

Соляная кислота хч ГОСТ 3118-67 не проводилась 

Азотная кислота хч ГОСТ 4461–77 не проводилась 

Азотная кислота  

(стандарт-титр) 
 

ТУ 2642-001-56278322-

2008 
не проводилась 

Гидроксид калия  

(стандарт-титр) 
 

ТУ 3642-001-07500602-

97 
не проводилась 

Калия хлорид чда ГОСТ 4234-69 не проводилась 

Ацетон осч 
ТУ 2633-004-11291058-

94 
не проводилась 

Три-н-бутилфосфат хч МРТУ 6-09-4783-67 не проводилась 

Триизобутилфосфат ч 6 - 09 - 14 - 1443-76 не проводилась 

Ди-(2-этилгексил)  

фосфорная кислота 
ч ТУ 14П-930-69 

проводилась по ме-

тоду, описанному в 

[306] 

Медная соль ди-(2-этил-

гексилфосфорной кислоты) 
хч ТУ 14П-930-69 не проводилась 

2.2. Исследование кинетики экстракции и накопления РЗЭ в ДМС при 

наложении механических колебаний и их отсутствии 

При изучении процесса реэкстракции азотной кислоты предварительно 

готовили экстракт путем встряхивания в делительной воронке равных объе-

мов раствора ТБФ и азотной кислоты в течение 5 минут, последующего 30 

минутного расслаивания и отделения органической фазы.  

Концентрацию Д2ЭГФК в органическом растворе определяли потен-

циометрическим титрованием раствором КОН в ацетоновой среде. 
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Приготовление раствора соли РЗЭ(III) проводили по точной навеске, а 

его концентрацию определяли комплексонометрическим титрованием трило-

ном Б с индикатором ксиленовым оранжевым по обычной методике [307]. 

Исследование кинетики экстракции РЗЭ или реэкстракции азотной ки-

слоты проводили на установке, которая, включает в себя: генератор низко-

частотных сигналов ГЗ-102, фотоэлектроколориметр КФК-2мп, кондукто-

метр “Эксперт - 002”, стеклянную ячейку и вибратор (рис. 2.1а).  

Эксперимент проводили следующим образом. В ячейку помещали оп-

ределенное количество воды, насыщенной разбавителем, или Д2ЭГФК (ТБФ) 

в тетрахлорметане (жидкость, плотность которой выше, чем у воды). Затем 

на поверхность водного раствора аккуратно по стенке ячейки приливали 

Д2ЭГФК или ТБФ в разбавителе или воды, насыщенной разбавителем (жид-

кость, плотность которой ниже, чем у воды). Время опыта фиксировали с 

момента контакта стекающей по стенке жидкости с налитой в ячейку другой 

несмешивающейся жидкостью. Процесс реэкстракции кислоты контролиро-

вали по изменению электропроводности водной фазы. Затем по предвари-

тельно полученной калибровочной зависимости находили концентрацию ки-

слоты и рассчитывали коэффициент массоотдачи аналогично авторам работ 

[141, 145, 226]: 

( )VSCC
d
dC

k
⋅−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

=
)( *

τ

τ
τ

τ      (2.1),  

где С*, Сτ - равновесная и текущая концентрации кислоты в органической фа-

зе, S – площадь межфазной поверхности, V – объем органической фазы [81]. 

Для определения концентрации азотной кислоты в экстракте использо-

вали потенциометрическое титрование, проводимое с применением рН–

метра «Эксперт-001»*.  

Эксперимент проводили следующим образом: в химический стакан на-

                                                 
* Настройка рН-метра осуществлялось по стандартной методике, описанной в руководстве 
по эксплуатации. 
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ливали 5 мл экстракта и 15 мл дистиллированной воды. При перемешивании 

титровали 0,01 М раствором гидроксида калия, приготовленным из фиксана-

ла. По максимальному перепаду в изменениях значений ЭДС на единицу 

объема определяли точку эквивалентности. Затем по закону эквивалентов 

рассчитывали равновесное содержание кислоты в экстракте. 

Методика исследования кинетики экстракции РЗЭ аналогична. Водной 

фазой в данном случае являлись растворы РЗЭ. При изучении экстракции РЗЭ 

через заданный промежуток времени опыт прекращали, фазы разделяли и оп-

ределяли концентрацию Ln(III) в органической и водной фазах. 

Концентрацию Ln(III) в водной фазе определяли по известной методи-

ке [308]. К аликвоте водного раствора, помещенного в мерную колбу на  

25 мл, добавляли водный раствор аммиака до рН = 6, приливали 2 мл раство-

ра индикатора «арсеназо I», 5 мл боратного буфера и доводили объем рас-

твора до метки водой. Оптическую плотность раствора измеряли с помощью 

фотоэлектроколориметра, используя светофильтр 590 нм. Концентрацию 

Ln(III) находили по калибровочной зависимости, которую получали предва-

рительно, используя растворы с известной концентрацией Ln(III). Измерения 

проводили в линейной области калибровки, что достигали изменением тол-

щины поглощающей среды, выбором кюветы соответствующего размера. 

Концентрацию Ln(III) в органической фазе определяли через стадию 

реэкстракции, используя для ее проведения 0.5 М водный раствор азотной 

или соляной кислоты (предварительными опытами было показано, что реэкс-

тракция лантаноида протекает количественно). Для этого экстракт помещали 

в делительную воронку, приливали 8 мл 0.5 М азотной или соляной кислоты, 

встряхивали в течение 5 мин и выдерживали систему до полного разделения 

эмульсии. Затем отделяли водную фазу и определяли концентрацию Ln(III) в 

водном растворе так, как описано ранее. 

Эксперименты проводились в трех типах ячеек.  

Ячейка 1 представляет собой стеклянный сосуд конусообразной фор-

мы. Расчетная площадь межфазной поверхности 6,07 см2, высота водного и 
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органического слоя 10,7 см и 0,53 см, что соответствует объемам 8 мл и 2 мл, 

соответственно. В ячейке диаметрально противоположно друг другу уста-

новлены два электрода, выполненных из платины ∅ 0,2 мм. 

Ячейка 2 представляет собой стеклянный сосуд цилиндрической фор-

мы площадью 72,34 см2, диаметром 96 мм и высотой 23 мм. Высота водного 

и органического слоя 4 и 2 мм, что соответствует объему 20 и 10 мл, соответ-

ственно.  

Ячейкой 3 является стеклянный сосуд прямоугольной формы. Площадь 

межфазной поверхности 9 см2. Высота водного и органического слоя 4 и 2 

мм, что соответствует объему 3,6 и 1,8 мл соответственно [81]. 

Эксперименты по влиянию перемешивания были проведены в ячейке 1, 

частота вращения четырехлопастных мешалок, помещенных в водную и ор-

ганическую фазы, не превышала 90 об/мин. Воронкообразование и разрыв 

межфазной поверхности не наблюдали. 

Кинетику экстракции РЗЭ при более высоких температурах (25 ÷ 35 0С) 

проводили в ячейке, снабженной рубашкой для обогрева, в которую подава-

лась вода из ультратермостата. Для достижения однородности жидкости по 

температуре система выдерживалась в течение 15 мин при заданной темпера-

туре.  Методика проведения эксперимента аналогична описанной ранее. 

Энергию активации процесса экстракции определяли методом трансформа-

ции [319 - 321]. 

Эксперименты по влиянию механических колебаний ставили в тех же 

условиях. Вибратор представлял собой высокочастотную электродинамиче-

скую головку (типа 2 ГД–36 или ей подобную) с жестко закрепленным в цен-

тре диффузора стержнем из нержавеющей стали ∅ 0,05 см и длиной 4,3 см, 

завершающийся вибрирующим элементом различной формы: прямоугольной 

фторопластовой пластинкой размерами 0,5 × 1,1 × 0,3 см (вибрирующий эле-

мент № 1); фторопластовой треугольной призмой высотой 0,5 см и основани-

ем 1,1 × 0,3 см, имеющей в сечении вид равнобедренного треугольника об-

ращенной к поверхности раздела фаз основанием (вибрирующий элемент  
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№ 2) или вершиной треугольника (вибрирующий элемент № 3); стеклянным 

шариком ∅ 0,3 см (вибрирующий элемент № 4) (рис. 2.1 б) [227]. 

 
Рис. 2.1. Схема установки (а) и вид вибрирующего элемента (б).  

1 – конусообразная стеклянная ячейка, 2 – вибратор, 3 – генератор низкочастотных сигна-

лов, 4 – вибрирующий элемент, 5 – менее плотная фаза, 6 – более плотная фаза. 

 

Перед началом эксперимента ребро призматического виброэлемента ус-

танавливали на поверхность раздела раствор  / воздух, т.е. до касания ребра с 

раствором, и на клеммы электродинамической головки подавали напряжение 

синусоидальной формы определенной частоты. Затем на поверхность водного 

раствора аккуратно по стенке ячейки приливали 2 мл раствора экстрагента в 

органическом разбавителе. Все опыты выполнены при температуре 20 ± 10С. 

Исследование кинетики экстракции РЗЭ и их накопления в межфазном 

слое в проточной системе проводили на установке, представленной на рис. 

2.2. Экспериментальная ячейка представляла собой сосуд цилиндрической 

формы с внутренним диаметром 1 см. Высота более плотной жидкости по 

сравнению с водой 4 см, а менее плотной – 2,7 см.  В ячейку с помощью на-

соса (перекачивающего со скоростью 1,5 мл/мин) помещали 8 мл более плот-
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ной жидкости 6. Затем, при включенном втором насосе (перекачивающем 

жидкость со скоростью 1,5 мл/мин), приливали 14 мл менее плотной жидко-

сти 5. Начало опыта фиксировали с момента приведения фаз в контакт. Через 

2 часа опыт прекращали и фазы разделяли. Определение содержания РЗЭ 

проводили по ранее описанной методике. 

Эксперименты по влиянию механических колебаний проводили в тех же 

условиях с вибратором (2), питаемым от генератора низкочастотных сигналов 

3, который предварительно устанавливали на границу раствор / воздух. Виб-

ратор представлял собой высокочастотную электродинамическую головку 

(типа 2 ГД–36) с жестко закрепленным в центре диффузора стержнем из не-

ржавеющей стали ∅ 0,05 см и длиной 4,3 см, завершающийся вибрирующим 

элементом высотой 0,3 см и основанием 0,5 × 0,4 см, имеющим в сечении вид 

равнобедренного треугольника, обращенной к поверхности раздела фаз вер-

шиной треугольника. 
 

 
Рис. 2.2. Схема установки проведения процесса экстракции РЗЭ в проточной системе.  

1 – стеклянная ячейка, 2 – вибратор, 3 – генератор низкочастотных сигналов,  

4 – вибрирующий элемент, 5 – менее плотная жидкость, 6 – более плотная жидкость,  

7 – крышка. 
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Для оценки влияния различных факторов на процесс экстракции и на-

копления Ln(III) в ДМС при наложении механических колебаний использо-

вали коэффициент ускорения экстракции (Е*) и фактор накопления (N), опре-

деляемые по выражениям: 

CСЕ f= , 

где Сf – концентрация Ln(III) в органической фазе за определенное время при 

колебательном воздействии на динамический межфазный слой, С – концен-

трация Ln(III) в органической фазе, извлекаемого за то же время, но в отсут-

ствие колебательного воздействия виброэлементом: 

,nnN f=  

где nf – количество Ln (III), накопившееся в ДМС за определенное время при 

колебательном воздействии на динамический межфазный слой, n – количест-

во РЗЭ, накопившегося в ДМС за то же время, но в отсутствие колебательно-

го воздействия виброэлементом. 

Количество РЗЭ, накопившегося в ДМС определяли, по уравнению ма-

териального баланса: 

( ) экст
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Для каждой серии опытов проводили статистическую обработку экспе-

риментальных данных. 

2.3. Определение технических возможностей  

экспериментальной установки и ее отдельных составляющих 

Для установления области рабочих частот вибратора регистрировали 

амплитудно-частотную характеристику (АХЧ) методом замещения (рис. 2.3). 

Питание вибратора (1) осуществляли напряжением синусоидальной формы 

от генератора низкочастотных сигналов ГЗ-102 (2). По цифровому вольтмет-

ру В7-27 А /1 (3) регистрировали напряжение на клеммах вибратора. Затем 

переключателем (S1) вольтметр соединяли с магазином сопротивлений РЗ3 

(4) и с помощью декадных переключателей магазина подбирали такое сопро-
                                                 
* Аналогичный параметр используется при оценке влияния реакции на абсорбцию газа [309].  
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тивление (Z), при котором измеренное вольтметром напряжение становилось 

равным зарегистрированному при подключенном вибраторе [81]. 

 
Рис. 2.3. Установка для проверки частотной характеристики электродинамической головки. 

1  –  вибратор, 2  –  генератор низкочастотных сигналов ГЗ-102,   

3 – цифровой вольтметр В7-27 А/1, 4 – магазин сопротивлений РЗ3. 

 

Отсутствие на АХЧ вибратора (рис. 2.4) всплесков в области от 3 до  

11 кГц позволило определить область рабочих частот вибратора. 

 
Рис. 2.4. АХЧ головки 2ГДШ–3 при напряжении на клеммах головки равном 0.027В. 

Измерение амплитуды колебаний проводилось на установке, включаю-

щей в себя катетометр В-630 (1), цифровой вольтметр В7-27 А/1 (2), источник 

питания и магазин сопротивлений  РЗ3 (3) (рис. 2.5). В отсутствие напряже- 
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ния на клеммах вибратора по катетометру измеряли положение низа вибри-

рующего элемента. Затем на электродинамическую головку подавали напря-

жение и с помощью магазина сопротивлений устанавливали напряжение 1,5 B. 

Катетометром вновь измеряли положение низа вибрирующего элемента. Удво-

енная разность между этими двумя измерениями катетометра приблизительно 

равна амплитуде колебаний при подаче на клеммы вибратора синусоидального 

напряжения 1,5/√2 В. Далее напряжение на клеммах вибратора понижали на 

0,1 В и вновь измеряли катетометром положение низа вибрирующего элемента. 

Так продолжали до тех пор, пока напряжение не снизили до 0,1 B [81]. 

 
Рис. 2.5. Установка для измерения амплитуды колебаний вибрирующего элемента. 

 

На рис. 2.6 представлена зависимость амплитуды колебаний вибрирую-

щего элемента на основе головки 2ГДШ–3 от приложенного напряжения.  

 
Рис. 2.6. Зависимость амплитуды колебаний вибрирующего элемента  

от приложенного напряжения. 

Полученная зависимость является практически линейной. 
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2.4. Определение интенсивности СПК 

Эксперименты проводили в трех стеклянных ячейках цилиндрической 

формы диаметром 56, 37  и 25 мм. Водную и органическую фазу помещали в 

ячейку в таком объеме, чтобы высота нижнего и верхнего слоев составляли 8 

и 4 мм соответственно.  

В ходе опыта с помощью цифровой фото-видеокамеры регистрировали 

динамические изображения (30 кадров/с) межфазной поверхности, наблю-

даемой через окуляр микроскопа (увеличение 8.75), как в нормальном, так и 

тангенциальном направлениях. Кроме того, были сфотографированы отдель-

ные фрагменты динамического межфазного слоя экстракционной системы (с 

оптическим увеличением цифровой фото-видеокамеры 1÷4). Трассерами, по-

зволяющими проследить за перемещениями частиц жидкости, являлись “не-

весомые” пылинки, размер которых меньше 0.1 мм – частицы фильтроваль-

ной бумаги, всегда присутствующие в отфильтрованной жидкости, или твер-

дые частицы образующейся соли при взаимодействии Д2ЭГФК с РЗЭ.  

При измерении перемещения трассера, а, следовательно, и частиц жид-

кости в динамическом межфазном слое микроскоп был сфокусирован на 

межфазную поверхность. При покадровой развертке видеоизображения, с 

помощью специальной компьютерной программы, входящей в программное 

обеспечение, поставляемое с цифровой фото-видеокамерой, следили за пере-

мещением 5 трассеров (меньшее их число привело бы к повышению ошибки 

усредненного значения перемещения, большее – к неоправданному увеличе-

нию объема работы), расположенных в разных точках поверхности, усредня-

ли величину перемещения, а затем, зная частоту смены кадров, рассчитывали 

скорости движения каждого трассера. При повторении опытов в одних и тех 

же условиях (для проверки воспроизводимости результатов экспериментов) 

наблюдения (поскольку трассеры перемещаются движущейся жидкостью) 

проводили за трассерами, находящимися в начале наблюдений в тех же точ-

ках в динамическом межфазном слое, что и в предыдущих опытах. При на-

блюдении за системой сбоку (тангенциально) хорошо видно, что в ус- 
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ловиях наших экспериментов движение водной фазы организовано в виде 

большой ячейки: вправо вдоль межфазной поверхности к стенке кюветы, да-

лее в глубину водной фазы, затем влево к противоположной стенке и вверх к 

межфазной поверхности. 

2.5. Определение собственных частот колебаний  

межфазной поверхности  

Метод определения спектрального состава нами ранее был опробован 

для систем жидкость/жидкость, свободных от межфазных образований на 

межфазной поверхности, и описан в [81, 98]. Установка включает в себя зву-

коизолированную камеру (1), стеклянную ячейку (2) с исследуемой системой 

и датчик (3), который представлял собой высокочувствительную пьезокерами-

ческую головку с жестко прикрепленной стеклянной нитью (∅ 0,05 см, дли-

ной 7 см) с загнутым концом длиной 0,5 см. Датчик подключали коаксиаль-

ным кабелем к селективному микровольтметру (В6–9) (4), на выходе которого 

сигнал разделяли: одну часть подавали на запоминающий осциллограф (С8–

13) (5), другую – на частотомер (6). Эксперименты проводили в стеклянной 

ячейке первого типа, так как в ней нами ранее [98] была замечена максималь-

ная интенсивность волнообразования. 

Предварительными исследованиями были определены собственные 

частоты датчика и их интенсивность в воздухе и на границе раздела во-

да/воздух. Несовпадение интенсивностей собственных частот датчика  

(рис. 2.8) было использовано для контроля четкости установки датчика на 

межфазную поверхность. 

Так как в диапазоне от 2,1 до 11 кГц собственных частот колебаний не 

наблюдалось, то в данной области частот были проведены исследования.  

Эксперимент проводили следующим образом. В ячейку помещали 8 мл 

жидкость, плотность которой выше, чем у воды. Горизонтальную  часть стек-

лянной нити в начале опыта устанавливали в 0,5 см от стенки ячейки так, 

чтобы ее нижняя часть прикоснулась к межфазной поверхности. 
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Рис. 2.7. Установка для определения частот собственных колебаний  

межфазной поверхности жидкость/жидкость.  

1  –  звукоизолированная  камера, 2  –  ячейка  цилиндрической  формы,  3 – датчик,  

4 – селективный микровольтметр, 5 – запоминающий осциллограф, 6 – частотомер. 

 
Рис. 2.8. Диаграмма интенсивностей собственных частот датчика. 
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Этого достигали с помощью микрометрического винта и контролиро-

вали, с одной стороны, визуально, с другой – по резкому снижению интен-

сивности собственных колебаний датчика, характерных для его свободного 

состояния в воздухе. Затем на поверхность водного раствора аккуратно по 

стенке ячейки приливали 2 мл жидкости, плотность которой ниже, чем у во-

ды. Плавно изменяя частоту селективного микровольтметра в рабочей облас-

ти частот и наблюдая за амплитудой сигнала на экране осциллографа, опре-

деляли частоты полезного сигнала, которые регистрировали с помощью за-

поминающего осциллографа. Об интенсивности колебаний поверхности су-

дили косвенно: по величине амплитуды полученного сигнала.  

Оценивали такие свойства процесса, как стационарность, присутствие 

периодических составляющих. Для уточнения частот волн на межфазной по-

верхности использовали преобразование Фурье. 

2.6. Реологические свойства водной и органической фаз 

Эксперименты по определению вязкости и предельного напряжения 

сдвига проводили в цилиндрической стеклянной ячейке с притертой пробкой с 

геометрической площадью межфазной поверхности 6,07 см2, снабженной 

нижним сливом, в которую помещали 15 мл водного раствора Ln(III) с извест-

ной концентрацией. Затем осторожно (чтобы не нарушить сплошность форми-

руемой межфазной поверхности) по стенке ячейки приливали 15 мл раствора 

Д2ЭГФК (или ТБФ) в разбавителе и ячейку закрывали. Через заданный про-

межуток времени опыт прекращали и фазы разделяли.  

С помощью капиллярного вискозиметра [310] определяли время истече-

ния водной или органической фазы при заданном давлении. Затем строили 

реологические кривые в координатах 1/t = f(P) и по отрезку, отсекаемому на 

оси абсцисс, находили предельное напряжение сдвига, а по котангенсу угла 

наклона (зная постоянную вискозиметра) вязкость. Возможность использова-

ния метода была установлена на стандартных системах, а именно, для  орга-

нических разбавителей, воды и водных растворов РЗЭ показано, что с увели-
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чением нагрузки величина времени истечения жидкости из капилляра пропор-

ционально уменьшается и стремиться к нулю, т.е. структурообразование для 

данных систем отсутствует, что согласуется с известными данными [310]. 

Для полученного аналогичным образом экстракта определение его 

сдвиговой вязкости проводили с использованием ротационного вискозиметра 

«Rheotest – 2», измерительным устройством которого  является коаксиальная 

цилиндрическая система Н, присоединенная к измерительному валу. Экс-

тракт помещали в измерительный цилиндр и после 30-ти минутного термо-

статирования при 200С проводили измерения при скоростях сдвига в диапа-

зоне от 0,138 до 70 с-1. Сдвиговое напряжение (τ), скорость сдвига (ε& ) и ди-

намическая вязкость (η) были рассчитана по выражениям: 

ατ ⋅= а ,  50rR
R2

22

2 ν
⋅

−
⋅ω⋅

=ε& ,  ε⋅τ=η & , 

где а = 1 Па/дел. шкалы – постоянная цилиндра конуса, α – угол закручива-

ния, ν – частота напряжения электрической сети, R – наружный радиус не-

подвижного цилиндра (13 мм), r – внутренний радиус цилиндра (12,5 мм). 

Методика проведения эксперимента в поле механических колебаний 

аналогична, за исключением того, что на стадии экстракции РЗЭ предвари-

тельно на границу раствор/воздух устанавливали вибратор № 3 в 5 мм от 

стенки ячейки. 

2.7. Определение молярной массы экстракта криоскопическим методом 

Экстракт получали методом, описанным в разделе 2.6. На аналитиче-

ских весах определяли его массу. Затем экстракт переносили в криостат, в 

котором находилось 30 мл бензола. По стандартной методике [311] опреде-

ляли температуры затвердевания растворителя и экстракта. По разности ме-

жду ними определяли понижение температуры замерзания раствора ΔТзат. 

Так как предварительными исследованиями было установлено, что концен-

трация Ln(III)  в органической фазе мала, то молярную массу экстракта мож-

но определить по уравнению 
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затTm
mК1000

М
1

2

Δ⋅
⋅⋅

=  

где K = 5,1 – криоскопическая константа растворителя; m2 – масса пробы;  

m1 – масса растворителя. 

2.8. Исследование оптических свойств дисперсных систем  

Для изучения процесса эмульгирования органической фазы в процессе 

реэкстракции азотной кислоты предварительно готовили экстракт*. Экспери-

мент проводили следующим образом: в кювету (длиной 50,105 мм), установ-

ленную в кюветодержатель фотоэлектроколориметра КФК-2мп, помещали  

12 мл той жидкости, плотность которой выше. Осторожно по стенке прили-

вали 5 мл менее плотной жидкости и измеряли изменение оптической плот-

ности в течение 4 - 10 ч при 7 длинах волн в диапазоне от 400 до 870 нм. По 

уравнению Геллера 
nkD −⋅= λ  

определяли показатель дисперсности (n) и по калибровочной кривой находи-

ли размер частиц [310]. Условием применимости метода Геллера считали из-

менение показателя дисперсности в пределах от 2 до 4 и линейность зависи-

мости lnD = f(lnλ). 

Для определения оптической плотности экстракта использовали стек-

лянные кюветы с оптическим путем 50,105 мм. В кювету сравнения наливали 

раствор Д2ЭГФК в разбавителе. Рабочая кювета была обклеена плотной чер-

ной бумагой с горизонтальной прорезью шириной 2 мм для прохождения све-

тового луча. В рабочую кювету вначале наливали жидкость, плотность кото-

рой больше, в таком объеме, чтобы ее верх находился на расстоянии 1 мм от 

верхней границы прорези (если измеряется оптическая плотность нижней фа-

зы) или на 1 мм ниже нижней границы прорези (если измеряется оптическая 

плотность верхней фазы), затем наливали ту жидкость, плотность которой 

меньше. Фиксировали время и через каждые 10 мин измеряли оптическую 

плотность при тех же длинах волн.  
                                                 
* Методика приготовления экстракта описана в разделе 2.1. 
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Для измерения оптической плотности водной фазы использовали анало-

гичную методику. В кювету сравнения наливали водный раствор соли РЗЭ. 

Аналогичным образом определяли размер частиц. 

Для оценки влияния механических колебаний на оптическую плотность 

и размер частиц предварительно на границу раствор/воздух в 5 мм от стенки 

кюветы устанавливали вибратор № 3. Вибратор устанавливали таким обра-

зом, чтобы путь оптического луча был свободен. 

2.9. Определение толщины визуально наблюдаемой области ДМС 

Толщину визуально наблюдаемой переходной области определяли сле-

дующим образом. В стеклянную трубку (∅ 25 мм) помещали водный раствор 

соли лантаноида (0,005 ÷ 0,1 М), и в контакт с ним раствор Д2ЭГФК (0,01 ÷ 

0,05 М), после чего трубку герметично закрывали. Через заданные проме-

жутки времени катетометром В-630 с погрешностью не выше 5⋅10–4 мм изме-

ряли положение нижней и верхней границы наблюдаемой области динамиче-

ского межфазного слоя, а также границы жидкость-воздух. Опыты проводи-

ли при комнатной температуре. 

Измерения при колебательном воздействии на ДМС проводили анало-

гичным образом. Предварительно на границу раствор/воздух устанавливали 

вибратор № 3 в 5 мм от стенки ячейки.  

2.10. Определение электропроводности самосборных структур  

на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

Измерение электропроводности межфазных образований во времени 

проводилось по следующей методике. В ячейку с площадью поперечного се-

чения 6,07 см2 в месте положения межфазной границы помещали 8 мл той 

жидкости, плотность которой больше. Затем на поверхность раздела рас-

твор/воздух устанавливали вертикально два проволочных платиновых элек-

трода диаметром 1 мм, помещенные во фторопластовые трубки, так что кон-

тактируют они с водным раствором соли РЗЭ только торцами. Момент каса-

ния электродов поверхности водного раствора соли РЗЭ фиксировали по по-
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казаниям кондуктометра. Затем осторожно по стенке ячейки приливали 2 мл 

жидкости с меньшей плотностью и в течение 60 мин измеряли электропро-

водность. Данные с кондуктометра непосредственно регистрировали персо-

нальным компьютером. 

При исследовании влияния механических колебаний на электропро-

водность межфазных образований расстояние между вибрирующим элемен-

том (№ 3) и электродами составляло 7 мм. 

2.11. Определение коэффициента затухания поверхностных волн 

Эксперимент проводили на установке (рис. 2.9, рис. 2.10), включающей 

звукоизолированную камеру (1), в которую помещали стеклянную ячейку (6) 

с исследуемой системой, датчик (7) и вибратор № 3 (8), подключенный к ге-

нератору низкочастотных сигналов (5). 

 
Рис. 2.9. Установка для измерения коэффициента затухания поверхностных волн.  

1  –  звукоизолированная  камера, 2  – селективный микровольтметр, 3 – частотомер, 

4 – запоминающий осциллограф, 5 – генератор низкочастотных сигналов. 

 

В качестве датчика (7) (рис. 2.10) использовали высокочувствительную 

пьезокерамическую головку, параметры которой описаны в разделе 2.5. Дат-

чик подключали коаксиальным кабелем к селективному микровольтметру 

(2), выходной сигнал с которого поступал на запоминающий осциллограф (4) 

и частотомер (3). 
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Измерения были проведены в области частот 2 - 11 кГц. В данном диа-

пазоне не наблюдаются собственные частоты датчика и вибратора. 

 
Рис. 2.10. Фрагмент установки, находящейся в звукоизолированной камере. 

6 – экспериментальная ячейка, 7 – датчик, 8 – вибратор. 

 

Эксперимент проводили следующим образом. Сначала исследовали ге-

терогенную систему вода/растворитель. В стеклянную цилиндрическую 

ячейку (∅ 9,7 см, высота стенки 1,5 см) помещали 20 мл дистиллированной 

воды. Горизонтальную часть стеклянной нити в начале опыта устанавливали 

на расстоянии 0,5 см от стенки ячейки так, чтобы ее нижняя часть прикосну-

лась к поверхности жидкости. Это достигали с помощью микрометрического 

винта и контролировали, с одной стороны, визуально, с другой – по резкому 

снижению интенсивности собственных колебаний датчика, характерных для 

его свободного состояния в воздухе. 

Затем вершину призматического виброэлемента устанавливали на по-

верхность раздела вода / воздух, т.е. до касания ребра с раствором. Измеряли 

расстояние между вибратором и датчиком, и на клеммы электродинамиче-

ской головки подавали напряжение синусоидальной формы определенной 

частоты от генератора низкочастотных сигналов. Осторожно по стенке ячей-

ки приливали 20 мл органического растворителя, т.е. формировали двухфаз-

 6 

7 

8 
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ную систему. Затем камеру закрывали. Первоначально сигнал на выходе с 

селективного микровольтметра подавали на частотомер и, плавно изменяя 

частоту селективного микровольтметра, находили полезный сигнал, т.е. сиг-

нал, частота которого равна частоте сигнала, задаваемого генератором. После 

этого на экране осциллографа определяли амплитуду сигнала. Затем изменя-

ли расстояние между вибратором и датчиком (примерно на 10 мм) и вновь 

определяли амплитуду полезного сигнала. Эту процедуру повторяли 7-10 раз. 

Завершив измерение амплитуд сигнала при разной удаленности датчика от 

генератора, генератор низкочастотных сигналов переключали на другую час-

тоту, и опыт повторяли заново. 

При определении коэффициента затухания в процессе экстракции РЗЭ 

эксперимент проводили следующим образом. В ту же самую эксперимен-

тальную ячейку помещали водный раствор хлорида эрбия или хлорида пра-

зеодима. Затем на поверхность раздела водный раствор/воздух, как было 

описано ранее, устанавливали вибратор и датчик. Измеряли расстояние меж-

ду ними и на клеммы электродинамической головки подавали напряжение 

синусоидальной формы определенной частоты от генератора низкочастотных 

сигналов. Осторожно приливали 20 мл раствора Д2ЭГФК в разбавителе и ре-

гистрировали момент контакта фаз. Через каждые 10 мин, по ранее описан-

ной методике, определяли амплитуду сигнала на экране осциллографа. Экс-

перимент проводили в течение 60 мин. Затем опыт прекращали, систему из 

ячейки удаляли. Эксперимент на другой частоте и расстоянии ставили с но-

выми растворами. 

Известно [88, 116 - 118], что коэффициент затухания связан с амплиту-

дой колебаний уравнением 
hk

0 еАА ⋅−⋅= . 

Коэффициент затухания был найден по тангенсу угла наклона зависи-

мости lnA = f(h), где А  – амплитуда сигнала на экране осциллографа при 

расстоянии h от вибратора. 
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2.12. Определение межфазного натяжения на границе раздела  

 жидкость/жидкость 

Межфазное натяжение на границе раздела жидкость/жидкость оце-

нивалось по правилу Антонова, т.е. как разность поверхностных натяже-

ний на границах раздела жидкость/воздух. Для нахождения поверхностно-

го натяжения использовали метод взвешивания капель [312]. 

Методика измерения поверхностного натяжения следующая: на кон-

це трубки медленно формировали капли и собирали 10 падающих капель в 

колбу. Затем взвешивали колбу с раствором и определяли вес одной капли. 

Зная плотность жидкости, которую определяли пикнометрически [312], 

определяли объем капли V. Для определения поправочного коэффициента 

f рассчитывали r/V1/3 и из таблицы [312] находили соответствующее значе-

ние величины f. С помощью выражения: 

fr2
gm
⋅⋅π⋅

⋅
=σ  

находили значение поверхностного натяжения. 

Радиус капилляра (внутренний и внешний) измеряли с помощью ка-

тетометра В-630. Эксперименты повторялись не менее 5 раз. Расхождение 

между результатами параллельных опытов не превышало 5 %. 

2.13. Межфазные образования их свойства и получение 

2.13.1. Методика получения и извлечение межфазных образований 

Образцы вещества межфазных образований получены следующим обра-

зом. Водный раствор соли РЗЭ с определенной концентрацией объемом 8 мл 

(или раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане) помещали в ячейку с площадью 

межфазной поверхности 6,07 см2, и на границу раздела раствор / воздух уста-

навливали кольцо диаметром 0.3 см из платиной проволоки (∅ 0.1 см). Затем 

аккуратно по стенке ячейки приливали 2 мл раствора Д2ЭГФК в разбавителе 

(или водный раствор соли РЗЭ). Через заданные промежутки времени от нача-



 70

ла опыта с межфазной поверхности брали фрагмент межфазного образования 

путем извлечения платинового кольца из системы со скоростью ∼ 0.5 см/с. 

Материал межфазных образований промывали водой и разбавителем. Отмы-

тый и высушенный фрагмент переносили в бюкс.  

Эксперименты по синтезу вещества межфазных образований в поле ме-

ханических колебаний осуществляли по аналогичной методике, предвари-

тельно помещая на межфазную границу раствор/воздух вибратор № 3 в 5 мм 

от стенки ячейки. Колебания осуществляли на резонансной частоте. 

2.13.2. Определение структуры и состава межфазных образований 

Для определения структуры межфазных образований регистрировали 

их рентгенограммы на дифрактометре ДРОН-3 с CuKα - излучением и графи-

товым монохроматором на отраженном пучке*. Средний размер кристаллитов 

(областей когерентного рассеивания) оценивали по уравнению Селякова-

Шеррера 

θ⋅βλ⋅= cosKD , 

где К = 0,94 – константа прибора, λ = 1,54 Å – длина волны рентгеновского 

излучения. 

ИК - спектры образцов материала межфазных образований Ln(III) ре-

гистрировали ИК – Фурье спектрофотометром ФСМ – 1201. Высушенный 

материал межфазных образований растирали и прессовали в таблетку с бро-

мидом калия**. 

Рельеф поверхности*** высущенного материала межфазных образований 

был получен с помощью сканирующего зондового микроскопа SmartSPMTM.  
                                                 
* Рентгенофазовый анализ и расшифровка рентгенограмм проводились в ОАО «НИАП – 

Катализатор»  г. Новомосковск (проф. Е.З. Голосман и Е.А. Баевская). 
** ИК-спектры зарегистрированы в межкафедральной лаборатории Новомосковского ин-

ститута РХТУ им. Д.И. Менделеева (Н.Н. Растегаева). 
*** Регистрация рельефа поверхности образцов выполнена в фирме AIST-NT г. Зеленоград 

(М.А. Трусов). 
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2.13.3. Определение температуры плавления межфазных образований на 

основе ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов 

Материал межфазных образований был получен методом, описанным в 

разделе 2.13.1. В чистый сухой тонкостенный капилляр диаметром  

1 мм и длиной 20 мм, изготовленный из термостойкого стекла и запаянный с 

одного конца, помещали сухое измельченное вещество межфазных образова-

ний слоем около 2 мм. Для смещения материала межфазных образований и 

уплотнения его проталкивали металлической иглой и несколько раз бросали 

в стеклянной трубке диаметром 10 мм и длиной 20 см, установленной верти-

кально на деревянной подставке. После этого верхний конец капилляра тща-

тельно очищали от приставших частиц вещества и запаивали. Температуру 

плавления межфазных образований определяли по обычной методике [315].  

2.13.4. Определение смачивающей способности и оптических свойств 

межфазных образований, извлеченных из переходного слоя  

экстракционной системы 

Методика проведения эксперимента близка к методу получения пленок 

Ленгмюра-Блоджетт [245]. В стеклянную конусообразную ячейку с площа-

дью поперечного сечения 6,07 см2 (в месте положения межфазной границы) 

наливали 8 мл водного раствора соли РЗЭ (или раствор Д2ЭГФК в тетра-

хлорметане) и осторожно по стенке ячейки приливали 2 мл раствора 

Д2ЭГФК в разбавителе (или водный раствор соли РЗЭ). Для извлечения ве-

щества из межфазного слоя тонкую стеклянную пластинку* (24×16×2 мм) уз-

ким торцом медленно погружали с постоянной скоростью (∼ 1 мм/с) через 

слой верхней фазы и межфазную поверхность в водную фазу на глубину ∼ 7 

мм. Выдерживали пластинку определенное время (5, 10 или 20 с) в непод-

вижном состоянии, а затем медленно извлекали ее из системы. Краевой угол 

смачивания определяли по стандартной методике, описанной в [310]. Для 
                                                 
* Межфазные образования наносили аналогичным образом на алюминиевый,  медный, ни-

хромовый и платиновые  провода, а также на хлопчатобумажную ткань и кожу. 
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этого на поверхность материала наносили капли бидистиллата равных объе-

мов и с помощью катетометра измеряли диаметр (d) и высоту капли (h). 

Краевой угол смачивания (θ) рассчитывали по уравнению 

( )
( ) 22

22

2
2

h/d
h/dcos

+
−

=θ . 

При 5 с контактировании стеклянной пластинки с ДМС краевой угол 

смачивания осциллирует во времени (рис. 2.11а), что указывает на неодно-

родность нанесенного покрытия, обусловленной различной адгезионной спо-

собностью синтезируемого материала. Промывка плёнки, нанесённой на по-

верхность стеклянной пластинки, разбавителем или водой приводит к более 

равномерной однородной поверхности (рис. 2.11б.) 
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Рис. 2.11. Зависимость краевого угла смачивания от времени контакта фаз.  

Система: 0,1 М ErCl3 (а) или РrCl3 (б) - H20 / 0,05 М Д2ЭГФК – гептан. 

Поэтому необходимо было подобрать оптимальное время промывки ма-

териала межфазных образований в воде и разбавителе. На рис. 2.12 представ-

лена зависимость изменения краевого угла смачивания от времени промывки 

материала межфазных образований в воде и гептане. Промывка водой (рис. 

2.12) приводит к повышению косинуса краевого угла смачивания от - 0,32 до - 

0,30 (в диапазоне 0 – 30 мин), а гептаном – снижает косинус краевого угла 



 73

смачивания с - 0,32 до - 0,37 в том же диапазоне времени. Полученные данные 

показывают, что 30 мин достаточно для установления на поверхности мате-

риала квазиравновесия. 
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Рис. 2.12. Зависимость косинуса краевого угла смачивания от времени.  

Межфазная пленка синтезирована из 0,1 М водного раствора ErCl3 и 0,05 М раствора 

Д2ЭГФК в гептане. 1 – промывка водой, 2 – промывка гептаном.  

Данные относятся к 50 мин извлечению пластинки из межфазной области. 

 

Таким образом, извлеченное вещество, адгезированное на поверхности 

пластинки, отмывали сначала дистиллированной водой от механически за-

хваченного водного раствора соли РЗЭ и затем органическим растворителем 

от механически захваченного раствора Д2ЭГФК и высушивали на воздухе в 

течение 30-ти минут. 

Для определения оптических свойств материала межфазных образова-

ния по ранее описанной методике его наносили на стеклянную пластинку. 

Адгезированный на пластинке материал помещали в кюветодержатель фото-

электроколориметра и измеряли оптическую плотность на длине волны 440 

нм. В качестве сравнения использовали стеклянную пластинку без адгезиро-

ванного материала межфазных образований. 

Синтез вещества межфазных образований в поле механических коле-

баний резонансной частоты проводили с помощью вибратора № 3, располо-

женного в 5 мм от стенки ячейки на межфазной границе жидкость/жидкость. 
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Извлечение вещества межфазных образований осуществляли с противопо-

ложного конца от места установки вибратора. 

2.13.5. Определение магнитной  восприимчивости межфазных  

образований на основе ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов 

На рис. 2.13 представлена экспериментальная установка для определе-

ния магнитной восприимчивости межфазных образований (метод получения 

вещества межфазных образований описан в разделе 2.13.1).  

 
Рис. 2.13. Экспериментальная установка для определения  

магнитной восприимчивости материала. 

Исследуемый образец материала межфазных образований, помещали в 

магнитное поле соленоида (2), изменяли индукцию магнитного поля в месте 

нахождения датчика Холла. Это приводило к изменению поперечной разно-

сти потенциалов (ЭДС) датчика Холла (1), которая измерялась с использова-

нием высокоомного микровольтметра (3).  

Калибровку установки проводили с помощью веществ с известной 

магнитной восприимчивостью. 

Магнитную восприимчивость рассчитывали по уравнению 

хэт

эт
х mU ⋅

⋅⋅
= xэт Umσ

σ , 

где σзт, mэт, Uэт – магнитная восприимчивости, масса и измеренная ЭДС дат-

чика Холла эталонного образца (в нашем случае оксид эрбия с магнитной 

1 2 3
4 
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восприимчивостью  + 0,0739 см3/моль), σх, mх, Uх – соответствующие харак-

теристики исследуемого образца. 

2.13.6. Определение электропроводности межфазных образований  

на основе ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов 

Схема установки для определения электропроводности материала меж-

фазных образований представлена на рис. 2.14. Извлеченный фрагмент мате-

риала межфазных образований (получен методом, описанным в разделе 2.13.1 

без и при промывке водой и разбавителем) постоянного объема помещали на 

платиновые электроды диаметром 0,5 см, как показано на рис. 2.14, и с помо-

щью кондуктометра «Эксперт-002» (2) измеряли электропроводность через 

каждые 10 с, регистрируя данные персональным компьютером (3). «Нерабо-

чие» части электродов были заключены в тефлоновые трубки (5). Электроды с 

пробой материала находились в стеклянной ячейке (7), закрытой крышкой. 

 
Рис. 2.14. Схема установки для определения электропроводности материала межфазных 

образований. 1 – проба анализируемого материала, 2 – кондуктометр, 3 – персональный 

компьютер, 4 – платиновые электроды, 5 – тефлоновые трубки, 6 – стеклянная пластина,  

7 – стеклянная ячейка. 

Для определения носителей тока проводили электролиз материала меж-

фазных образований путем подключения электродов, помещенных на стеклян-
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ную пластину, к источнику постоянного тока. Использовали электроды двух 

типов: цилиндрические нихромовые диаметром 2 мм, расположенные на рас-

стоянии 5 мм друг от друга, и пластинчатые платиновые электроды 4×7 мм, 

лежащие на поверхности стеклянной пластины и расположенные на расстоя-

нии 5 мм друг от друга. Стеклянную пластинку с электродами помещали в 

стеклянную ячейку, снабженную отводом для регистрации выделения газа. 

Электролиз проводили в течение 1 часа. 

2.13.7. Определение поверхностно-активных свойств материала  

межфазных образований на границе раствор/воздух 

Материал межфазных образований, полученный методом, описанным в 

разделе 2.13.1, растворяли в растворе Д2ЭГФК. Для определения поверхностно-

го натяжения использовали метод максимального давления в пузырьке [310]. 

Величину предельной адсорбции находили по тангенсу угла наклона 

линейной зависимости Δσ = f(lnC), используя уравнение Шишковского 

σ = σ0 – А∞⋅R⋅T⋅ln(1+K⋅C). 

Площадь молекулы в адсорбционном слое рассчитывали по выражению  

( )∞⋅= AN1S A0 . 

Эксперименты проводили при 20 0С. 

2.13.8. Определение плотности межфазных образований  

на основе ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов 

Плотность исследуемого образца определяли следующим образом. В 

стеклянный капилляр с известной массой плотно набивали исследуемый ма-

териал. Качество уплотнения материала контролировалось визуально с по-

мощью катетометра на отсутствие воздушных прослоек. На аналитических 

весах взвешивали капилляр с материалом. Затем с помощью катетометра из-

меряли внутренний диаметр капилляра (d) и высоту, которую занимал мате-

риал в капилляре (h). Рассчитывали объем материала в капилляре 
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h
4
dV

2

⋅
⋅π

= . 

Зная объем, находили плотность материала V/m=ρ . 

Использование стандартных методик при определении концентрации 

РЗЭ, рН-среды, реологических свойств жидкостей, краевого угла смачивания, 

температуры плавления и т.д., а также оригинальных установок, укомплекто-

ванных приборами промышленного производства с высокой точностью из-

мерения, является достаточной для оценки ожидаемого эффекта. 
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3. КИНЕТИКА ЭКСТРАКЦИИ И НАКОПЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ  

РЗЭ В СИСТЕМАХ С Д2ЭГФК И ТБФ 

3.1. Особенности кинетики экстракции в статичных системах  

В разделе 1.1 были описаны основные закономерности механизма экс-

тракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК и ТБФ. Принимая во внимание, что кине-

тика экстракции Ln(III) растворами Д2ЭГФК и ТБФ достаточно хорошо изу-

чена, необходимо  было воспроизвести опыты для последующего рассмотре-

ния влияния механических колебаний на процесс извлечения РЗЭ.  

Представленные на рис. 3.1 кинетические кривые процесса экстракции 

Er(III) показывают, что процесс может протекать по-разному. При низкой 

концентрации ErCl3 в водной фазе в течение примерно 40 мин от начала опы-

та содержание в органической фазе Er(III) мало (рис. 3.1а).  

а 
 

б 
Рис. 3.1. Кинетические кривые экстракции Er(III) (а) и Рr(III) (б).  

Система: 5⋅10-3 М (1); 0,01 М (2); 0,03 М (3); 0,1 М (4) раствор соли РЗЭ; рН 5,3 / 0,05 М 

раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

Это связано с тем, что фронт реакции 1 (с. 12), а именно, образования 

ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, «уходит» достаточно далеко в водную 

фазу и возникающие частицы труднорастворимой соли LnА3 образуют части-

цы новой фазы и обуславливают микрогетерогенность системы. Частицы  
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дисперсной фазы в этом случае седиментируют. Так как экстракция сопрово-

ждается СПК, то некоторая часть молекул этой соли всё же достигает межфаз-

ной поверхности, адсорбируется, частично переходя в экстракт. При более вы-

соких концентрациях Ln(III) скорость экстракции в начале процесса велика, но 

быстро снижается почти до нуля и мало изменяется в течение достаточно дли-

тельного промежутка времени. Это указывает на противоположное влияние 

двух факторов: с одной стороны, СПК, ускоряющая процесс, с другой – струк-

турообразование в ДМС, аккумулирующее некоторое количество Ln(III) и 

приводящее к возникновению структурно-механического барьера, тормозяще-

го процесс.  

При высокой начальной концентрации Д2ЭГФК в органической фазе 

скорость формирования структуры в ДМС высока. Вместе с тем, концентра-

ция Ln(III) в экстракте возрастает (рис. 3.2), что легко объяснимо, если учесть 

возможность дальнейшей сольватации соли LnR3 по реакции 2 и перехода 

сольвата в органическую фазу. 

 
Рис. 3.2. Кинетические кривые экстракции Er(III) (а) и Рr(III) (б). Система: 0,05 М раствор 

соли РЗЭ; рН  5,3 / 0,05 М (1), 0,03 М (2) и 0,01 М (3) раствор Д2ЭГФК в гептане. 
 

При рН среды, близкой к нейтральной, значительно большее количество 

Ln(III) переходит в органическую фазу (рис. 3.3). Формально это можно объ-

яснить тем, что в подкисленных водных растворах диссоциация растворенной 
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органической кислоты подавлена и равновесие реакции (1) сдвигается в сто-

рону исходных веществ. 

 
а 

 
б 

Рис. 3.3. Кинетические кривые экстракции Er(III) (а) и Рr(III) (б). Система: 0,05 М раствор 

соли РЗЭ; рН  5,3 (1), 4,1 (2), 2,4 (3) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

При использовании в качестве разбавителя Д2ЭГФК толуола или тет-

рахлорметана не наблюдается существенных отличий в кинетических кривых 

экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК в гептане. Влияние начальной концен-

трации извлекаемого элемента, экстракционного реагента и рН среды анало-

гично, что и в случае применения гептана.  

Однако если разбавителем является тетрахлорметан, то содержание 

РЗЭ в органической фазе выше, чем в случае толуола и гептана (рис. 3.4), что 

обусловлено избыточным количеством Д2ЭГФК в системе. Избыток экс-

тракционного реагента приводит к повышению содержания ди-(2-этилгек-

сил)фосфата лантаноида в межфазном слое (реакция 1), его растворения и 

перехода в органическую фазу (реакция 2). 

Зависимость скорости экстракции Ln(III) растворами Д2ЭГФК показы-

вает, что при низких концентрациях РЗЭ (кривая 1, рис. 3.5) она осциллирует 

во времени, а при высоких концентрациях (кривая 2 рис. 3.5) она снижается 

во времени. 
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а б 

Рис. 3.4. Влияние природы разбавителя на кинетику экстракции 0,05 М раствора  

Er(III)(а) и Рr(III) (б) (рН 5,3) 0,05 М раствором  Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) или 

тетрахлорметане (3). 

 

Полученные зависимости указывают на конкурирующее влияние двух 

процессов: развитие в системе СПК, накопление РЗЭ в ДМС и структурооб-

разование в нем. В начале процесса скорость образования достаточно высока 

и даже возрастает за счёт интенсифицирующего действия СПК (скорость 

экстракции РЗЭ увеличивается), но по мере накопления ди-(2-этилгексил)-

фосфата лантаноида в межфазном слое и формирования структур, проницае-

мость его для молекул экстракционного реагента снижается (скорость экс-

тракции уменьшается). 

 

Рис. 3.5. Влияние начальной концентрации Er(III) на скорость его извлечения.  Системе: 

0,01 М (1) или 0,05 М (2) раствор Er(III) pH 5.3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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На величину скорости извлечения существенное влияние оказывает 

природа извлекаемого элемента (рис. 3.6), так как она определяет скорость 

накопления РЗЭ в ДМС и структурообразование в нем. В случае РЗЭ церие-

вой подгруппы скорость извлечения выше, чем для РЗЭ иттриевой подгруп-

пы, что указывает на различие в структуре и свойствах формирующегося 

ДМС. Более подробно внимание этому явлению будет уделено в главе 5.  

 

Рис. 3.6. Влияние природы РЗЭ на скорость извлечения. Исходная концентрация экстрак-

ционного реагента (Д2ЭГФК) – 0,05 М, исходная концентрация РЗЭ  –  0,05 М, рН исход-

ного водного раствора 5,3. 

Аналогичные кинетические кривые были получены для процесса из-

влечения Nd(III), Ho(III) и Yb(III) растворами Д2ЭГФК. 

Сольватный механизм экстракции РЗЭ растворами ТБФ приводит к бо-

лее низкому накоплению Ln(III) в ДМС по сравнению с Д2ЭГФК. Замечен-

ная особенность проявляется на кинетических кривых извлечения Ln(III) 

(рис. 3.7 - 3.9). А именно, в случае экстракции РЗЭ растворами ТБФ не на-

блюдается временного диапазона, при котором в органическую фазу практи-

чески не переходит РЗЭ, т.е. с течением времени содержание РЗЭ в органиче-

ской фазе увеличивается.  

Увеличение начальных концентраций ТБФ (рис. 3.7) и извлекаемого 

элемента (рис. 3.8), а также увеличение начальной кислотности водного рас-
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твора Ln(III) (рис. 3.9) приводит к повышению содержания Ln(III) в органи-

ческой фазе. 

 
а 

б 

Рис. 3.7. Влияние начальной концентрации ТБФ на кинетику экстракции Er(III) (а) или 

Nd(III) (б). Система 0,05 М раствор соли Ln(III), рН 2,4 / 0,5 М (1); 0,2 М (2) или 0,1 М (3) 

раствором ТБФ в гептане. 

 

а б 

Рис. 3.8. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на кинетику экстрак-

ции Er(III) (а) или Nd(III) (б). Система: 0,1 М (1); 0,05 М (2) и 0,01 М (3) раствор соли 

Ln(III), рН 2,4 / 0,5 М раствором ТБФ в гептане. 
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а 

 
б 

Рис. 3.9. Влияние рН исходного раствора соли Ln(III) на кинетику экстракции Er(III) (а) 

или Nd(III) (б). Система: 0,1 М (1); 0,05 М (2) и 0,01 М (3) раствор соли Ln(III), рН 2,4 (1); 

4,1 (2) / 0,5 М раствором ТБФ в гептане. 
 

Влияние природы разбавителя на кинетику экстракции РЗЭ растворами 

ТБФ определяется интенсивностью развития в системе СПК вследствие низ-

кой скорости формирования структуры в межфазном слое. Положение кри-

вых на рис. 3.10 коррелирует с величиной межфазного натяжения: σ(гептан / 

вода) = 49,7 мН/м > σ(толуол / вода) = 39,6 мН/м при 20 0C. Более низкое со-

держание РЗЭ в экстракте при использовании в качестве разбавителя ТБФ 

тетрахлорметана (σ(тетрахлорметан / вода) = 45,8 мН/м) обусловлено более 

высокой вязкостью формирующегося ДМС вследствие избыточного количе-

ства экстрагента в системе.   

Влияние природы экстрагента на скорость экстракции РЗЭ показано на 

рис. 3.11. Скорость экстракции Ln(III) во времени снижается. В течение пер-

вых 30 мин скорость экстракции Nd(III) раствором Д2ЭГФК выше, чем рас-

творами ТБФ или i-ТБФ. В области более высоких времен скорость экстрак-

ции ТБФ становится максимальной. В начальные моменты времени в системе 

развивается СПК, интенсивность которой определяется градиентами меж-

фазного натяжения и поверхностной активностью экстрагентов. С течением 

времени формируются межфазные слои разные по структуре. В случае ис-

пользования ТБФ или i-ТБФ в качестве экстрагентов межфазный слой явля-
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ется гелеобразным, а в случае применения Д2ЭГФК – прослеживаются уча-

стки с кристаллической и гелеобразной структурой. Это приводит к различ-

ной степени блокировки межфазной поверхности. 

 
а 

 
б 

Рис. 3.10. Влияние природы разбавителя на кинетику экстракции Er(III) (а) или Nd(III) (б). 

Система: 0,05 М раствор соли Ln(III), рН 2,4 / 0,5 М раствором ТБФ в гептане (1),  

толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 
 

Скорость извлечения РЗЭ растворами триизобутилфосфата (i-ТБФ) 

ниже, чем скорость экстракции Er(III) растворами Д2ЭГФК или ТБФ, что 

связано с меньшей поверхностной активностью i-ТБФ и более низким накоп-

лением РЗЭ в ДМС.  

 

Рис. 3.11. Влияние природы экстрагента на скорость извлечения Er(III). 

Система: 0,05 М раствор соли Ln(III), рН 2,4 / 0,05 М раствором экстрагента гептане. 
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Аналогичные кинетические кривые были получены для процесса экс-

тракции Pr(III), Ho(III) и Yb(III) растворами ТБФ. 

Для процесса извлечения 0,05 М раствора РЗЭ 0,05 М раствором 

Д2ЭГФК в гептане энергия активация составила 29,4 ± 2 кДж/моль* в иссле-

дуемом интервале температур 20 ÷ 35 0С и повышение температуры на 100С 

позволяет увеличить скорость экстракции в 1,38 раза. Увеличение темпера-

туры, как известно [319 - 321], оказывает влияние на протекание ряда про-

цессов, а именно, скоростей химических реакций, массопереноса, адсорбции, 

десорбции и т.д.  

Полученные значения энергии активации и температурного коэффици-

ента указывают на протекание экстракции Ln(III) в переходном режиме.  

Скорость гетерогенного процесса можно повысить, понижая толщину 

переходного слоя, что достигается изменением частоты вращения мешалок. 

Для изучаемых систем увеличение частоты вращения мешалок позволяет по-

высить скорость экстракции максимум в 2,0 раза (рис. 3.12). 

 
Рис. 3.12. Влияние частоты вращения мешалки (ω) на соотношение концентраций Er(III) в 

органической фазе при наличии и отсутствии перемешивания (F). Система 0,05 М раствор 

ErCl3 (pH  5.3) 0,05 М раствором Д2ЭГФК в гептане. Ячейка конусообразной формы. 

                                                 
* В работе [322] определен диапазон энергий активации 7,5 ÷ 23 кДж/моль при исследова-

нии кинетики извлечения скандия из солянокислых растворов Д2ЭГФК в диффузионной 

ячейке с перемешиванием. 
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Найденные два параметра, а именно, повышение скорости процесса 

экстракции РЗЭ в 1,38 раза при повышении температуры на 100С и в 2,0 раза 

при увеличении частоты перемешивания мешалки будут использоваться в 

дальнейшем для сравнения эффективности влияния механических колебаний 

на процесс извлечения лантаноидов.  

Полученные в данном разделе экспериментальные данные по кинетике 

экстракции РЗЭ могут быть использованы для расчета некоторых величин, по 

предложенным далее математическим моделям.  

3.1.1. Оценка величины константы равновесия гетерофазной реакции 

При жидкостной экстракции протекают гетерофазные реакции, посколь-

ку извлекаемый элемент в начале процесса находится в водной фазе, а экстрак-

ционный реагент, который при реакции с извлекаемым элементом образует 

экстрагируемое соединение, – в органической фазе. В отличие от гетерогенных 

реакций, локализованных на межфазной поверхности, гетерофазные реакции 

могут протекать не только на межфазной поверхности, но и в объёме фазы. 

Реакция образования экстрагируемого соединения кинетически обра-

тимая и, если ее скорость не высока, она будет протекать в объеме водной 

фазы. Определение константы равновесия такой реакции проводится обыч-

ными методами и не вызывает каких-либо трудностей. Иное дело если ско-

рость реакции образования экстрагируемого соединения высока, реакция не 

является гетерогенной, фронт реакции не «уходит» глубоко в фазу и реакция 

протекает в ДМС  – области, протяженность которой зависит от условий экс-

перимента, природы извлекаемого элемента, экстракционного реагента и ор-

ганического растворителя, используемого для приготовления органической 

фазы. Определение константы равновесия реакции образования экстрагируе-

мого соединения в этом случае является не простой задачей, не нашедшей к 

настоящему времени решения. 

Рассмотрим один из подходов, позволяющих выполнить оценку вели-

чины константы равновесия реакции in situ, величина которой полезна при 
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описании межфазного массообмена, осложненного быстрой обратимой реак-

цией в гетерогенной жидкостной системе. 

Идея метода состоит в следующем. Если реакция образования экстра-

гируемого комплекса мгновенна, то на межфазной границе практически сра-

зу же после приведения фаз в контакт должно устанавливаться равновесное 

состояние и процесс экстракции будет лимитироваться диффузией. Зная ко-

эффициенты массоотдачи для каждого вещества – участника реакции (они 

находятся отдельно) и определив начальную скорость процесса, можно вы-

полнить оценку величины константы равновесия, решая систему уравнений, 

описывающих этот процесс в рамках закона действующих масс и уравнений 

массопередачи. 

Известно, что реакция 1 образования ди-(2-этилгексил)фосфата ланта-

ноида является быстрой, протекает в ДМС, толщину которого в самом начале 

процесса считаемой так малой, что ею можно пренебречь.  

Константа равновесия гетерофазной реакции выразится в виде 

K = ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ ⋅⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛ ⋅ 3

21
3
43 xxxx , 

где 1x , 2x , 3x , 4x  – приграничные концентрации реагирующих веществ LnR3, 

HA, LnA3, HR, соответственно.  

Перенос исходных веществ к зоне реакции и продуктов реакции в глу-

бину фазы описываем четырьмя уравнениями вида 

iii cj Δ⋅= β , 

где icΔ  – разность концентраций i-го вещества в глубине фазы и на межфаз-

ной поверхности для исходных веществ (индексы 1, 2) и разность концентра-

ций i-го вещества на межфазной поверхности и в глубине фазы для продук-

тов реакции индексы 3, 4), βI – коэффициент массоотдачи i-го вещества. 

Полученная система уравнений позволяет рассчитать граничные кон-

центрации каждого вещества – участника реакции –  в начале процесса, оце-

нить величину константы равновесия выше указанной реакции, рассчитать 

равновесные концентрации при завершении процесса экстракции.  
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В качестве примера в табл. 3.1 представлены полученные эксперимен-

тальные данные и результаты расчетов по системе PrCl3 – H2O – Д2ЭГФК – 

гептан. 
Таблица 3.1. 

Экспериментальные данные и результаты расчета 

Рассчитано при 

iβ  = 0,8⋅10-3 см/с iβ  = 0,6⋅10-3 см/с C0(Д2ЭГФК), 

моль/л 

C0(PrCl3), 

моль/л 
рН 

V0⋅109*, 

ссм
моль

⋅2  910⋅ij , 

моль/(см2⋅с) 
effK  

910⋅ij , 

моль/(см2⋅с) 
effK  

0,01 0,01 5 1,30 1,7 1,650 1,3 1,657 

0,05 0,05 5 16,90 8,7 1,660 6,5 1,660 

0,03 0,01 5 3,77 3,3 0,250 2,5 0,250 

0,05 0,01 5 4,60 4,2 0,105 3,2 0,104 

0,05 0,01 4 1,70 4,1 0,104 3,1 0,104 

Анализ результатов расчетов показывает, что: 

− только при равных значениях коэффициентов массоотдачи всех ве-

ществ и равенстве объемов фаз концентрации всех реагирующих ве-

ществ в приграничных слоях принимают значения такие же, как и при 

достижении равновесия в системе, 

− одновременное и одинаковое изменение коэффициентов массоотдачи 

не приводит к изменению эффективной константы равновесия гетеро-

фазной реакции, но изменяет концентрационную зависимость локаль-

ной скорости процесса, 

− изменение эффективной константы равновесия указывает на квазирав-

новесность в динамическом межфазном слое, что вполне согласуется с 

физической картиной этого сложного процесса. 

                                                 
* V0 – локальная скорость процесса. Удельная межфазная поверхность в условиях экспе-

риментов 0,75 см–1. 
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3.1.2. Определение закона роста межфазного слоя 

в экстракционных системах 

На основании опытных данных по содержанию экстрагируемого со-

единения в органической фазе можно установить закон роста межфазного 

слоя в период его развития. 

Рассмотрим статичную систему, состоящую из водного раствора объе-

мом V1, содержащего соль извлекаемого элемента с начальной концентрацией 

С1
0, и органического раствора объемом V2, содержащего в избытке экстракци-

онный реагент. Допустим, что стадия возникновения межфазного слоя уже 

прошла, однако толщина межфазного слоя так мала, что ею можно пренеб-

речь. Поскольку на этой стадии процесс формирования межфазного слоя про-

текает одновременно с переносом экстрагируемого соединения в органиче-

скую фазу, то за прошедшее время t0 от момента приведения фаз в контакт, в 

органической фазе уже появился извлекаемый элемент с концентрацией С2
0. 

Так как реакция образования экстрагируемого соединения протекает в водной 

фазе, но непосредственно вблизи межфазного слоя, то для того, чтобы она 

произошла, экстракционный реагент должен продиффундировать через меж-

фазный слой в зону реакции. Коэффициент диффузии D экстракционного реа-

гента считаем величиной постоянной; а величину межфазной поверхности S – 

неизменной. Плотность материала межфазного слоя ρ примем также величи-

ной постоянной. 

Для любого момента времени будет выполняться закон сохранения 

массы, согласно которому 

lSCVCVCV 2211
0
11 ⋅ρ⋅+⋅+⋅=⋅ , 

где l – толщина межфазной пленки. 

Возникновение межфазного слоя в этой системе подобно в какой-то 

мере формированию оксидной пленки на поверхности металла, для которого 

установлено, что скорость роста пленки обратно пропорциональна корню 

квадратному из времени t [323]. Следовательно, 

tal ⋅= , 
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где а – коэффициент пропорциональности, зависящий от скорости реакции и 

скорости диффузии экстракционного реагента. Накопление извлекаемого 

элемента в органической фазе описывается уравнением 

( ) dtCC
l
SDdCV 122 ⋅−⋅
⋅

=⋅ , 

которое, с учетом предыдущих уравнений, может быть преобразовано к виду 

32212 AtCAtAC −⋅−=
•

, 

где 

( )2
0
11 VaCSDA ⋅⋅⋅= ; ( ) ( )2222 VaVV1SD2A ⋅+⋅⋅⋅= ; ( )21

2
3 VVSDA ρ⋅⋅= . 

Решение неоднородного дифференциального уравнения выполнено ме-

тодом Лагранжа; оно имеет вид: 

( ) ( )[ ]ttAexpPCPC 02
0
22 −⋅⋅−+= , 

где 2
2321 A/A2A/A2P ⋅−⋅= . 

Расчеты показывают, что полученное уравнение правильно отражает 

влияние параметров. В частности, уменьшение коэффициента диффузии экс-

тракционного реагента в межфазной пленке, как и следовало ожидать, при-

водит к меньшей скорости накопления экстрагируемого вещества в органи-

ческой фазе (рис. 3.13).  

 
Рис. 3.13. Влияние величины коэффициента диффузии экстракционного реагента  

в межфазной пленке на количество вещества, перешедшего в органическую фазу. 

Расчет при значении D⋅105, см2/с: 1,2 (1); 0,6 (2); 0,3 (3) 
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Увеличение константы «a» приводит к такому же эффекту, т.е. к мень-

шему количеству извлеченного в органическую фазу вещества при заданном 

времени. Сопоставление результатов расчетов с опытными данными (система 

ErCl3 – вода/ ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота, гептан) показывает, что 

при времени контакта фаз от 5 до 40 мин рост межфазной пленки протекает 

по «корневому закону» (рис. 3.14). 

   
Рис. 3.14. Сопоставление результатов расчета (сплошная линия) и опытных данных (точ-

ки). Расчет при значениях констант: D = 1,2⋅10–5 cм2/c; S = 10 cм2;  С1
0 = 0,63⋅10–4 моль/см3, 

V1 = V2 = 10 cм3, t0 = 20 c, С2
0 = 1⋅10–7 моль/см3, ρ = 2⋅10–4 моль/см3, а = 1⋅10–3 cм/с1/2 

 

При меньшем времени искажение вносит спонтанная поверхностная конвек-

ция, угасающая к нижней границе указанного временного диапазона, а при t 

> 50 мин – растворение пленки, не учитываемое в данной модели. 

Таким образом, на основе рассмотренной модели установлен закон роста 

межфазного слоя и временной диапазон, при котором он выполняется. 

3.1.3. Растворение межфазной взвеси, образующейся  

при экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК 

При жидкостной экстракции лантаноидов растворами ди-(2-этил-

гексил)фосфорной кислоты в неполярном растворителе вначале образуется 

нерастворимая в водной фазе средняя соль ди-(2-этилгексил)фосфата ланта-
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ноида, способная к дальнейшему растворению в органической фазе в резуль-

тате взаимодействия со свободным экстракционным реагентом и получению 

кислой соли. Микроскопические наблюдения за статичной двухфазной сис-

темой, помещенной в ячейку, показали, что в определенных условиях в орга-

нической фазе возникает циркуляционное движение жидкости, инициируе-

мое эффектом Марангони. Спустя некоторое время после начала опыта воз-

никает одна большая циркуляционная ячейка, когда жидкость движется 

вдоль межфазной поверхности, затем – вдоль стенки кюветы вверх, далее – 

вдоль границы органической фазы с воздухом, наконец, вниз – вдоль другой 

стенки кюветы и т.д. В результате этих наблюдений появилась гипотеза от-

носительно механизма растворения взвеси, образующей пленку, разделяю-

щую водную и органическую фазы и, следовательно, механизма экстракции.  

Предполагается, что реакция растворения быстра и процесс лимитиру-

ется диффузией. Концентрация кислой соли в непосредственной близости у 

поверхности взвеси равна концентрации насыщенного раствора при данной 

температуре и величина неизменная в течение всего времени наблюдения за 

процессом.  

Обычно для подтверждения достоверности результатов математиче-

ского моделирования их сопоставляют с результатами натурных эксперимен-

тов. Однако в данном случае достаточно «прозрачная» физическая картина 

процесса, а, следовательно, и возможность строгого математического описа-

ния, позволяет решить обратную задачу. 

Расположим ячейку с двухфазной системой так, что ось х (x = X/h) на-

чинается в месте контакта набегающей жидкости с пленкой и проходит слева 

– направо вдоль ее верхней поверхности. Ось y (y = Y/h) направлена верти-

кально, проходит через точку х = 0. При y > 0 находится органическая фаза, а 

при y < 0 – пленка и водная фаза. Математическое описание процесса вклю-

чает уравнение конвективной диффузии с параболическим профилем скоро-

стей движущейся жидкости. Граничные условия отражают непроницаемость 

верхней границы, неизменность концентрации на верхней поверхности плен-
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ки. Решение сформулированной задачи в приближении диффузионного по-

граничного слоя хорошо известно [87]. Интегральный поток (m) кислой соли 

в глубину органической фазы можно записать в виде  

3
2

3
1

xPe02.1m ⋅⋅= , 

где Ре – число Пекле, определяемое выражением DuhPe m⋅= , x – безразмер-

ная координата, h – толщина движущейся жидкости, D – коэффициент моле-

кулярной диффузии, um – максимальная скорость в параболическом распре-

делении скоростей движущейся жидкости. 

Выбирая условия эксперимента так, чтобы um, h, D оставались практи-

чески неизменными, можно ожидать выполнения линейной зависимости m = 

f(t2/3), где t – продолжительность эксперимента. 

 

Рис. 3.15. Зависимость концентрации Er(III) в органической фазе от времени в степени 2/3. 

Система: водный раствор хлорида эрбия с концентрацией, М: 0,005 (1), 0,01 (2), 0,03 (3) 

или 0,05 (4); рН 5  –  0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане 
 

Представленные на рис. 3.15 зависимости свидетельствуют о линейно-

сти указанной зависимости в диапазоне времен 20 – 60 мин от начала опыта. 

При меньших временах процесс искажается неупорядоченной межфазной 

конвекцией, а в случае более высоких времен движение жидкости уже не на-

блюдается. При низких концентрациях Er(III) процесс осложняется седимен-

тацией образующейся средней соли 
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Сформулированная выше гипотеза относительно механизма процесса 

выполняется в определенных пределах, когда возникает и сохраняется упо-

рядоченное циркуляционное движение жидкости в органической фазе. 

Таким образом, на основании полученных кинетических данных уда-

лось определить константу равновесия гетерофазной реакции, установить за-

кон роста межфазного слоя и кинетические закономерности растворения 

межфазной взвеси. 

3.2. Кинетика накопления некоторых РЗЭ в ДМС  

в системах с Д2ЭГФК и ТБФ в статичной системе 

Критерием возникновения пленок в динамическом межфазном слое экс-

тракционных систем является нелинейность зависимости -ln(1 - I) как функ-

ции времени процесса (I = C/C*, где С, С* – текущая и равновесная концен-

трации извлекаемого элемента в органической фазе) [175]. Полученные зави-

симости (рис. 3.16 – 3.18) подтверждают протекание процесса формирования 

структуры в ДМС, а различный ход кривых указывает на различие в кинетике 

формирования структуры в ДМС редкоземельных элементов иттриевой и це-

риевой подгрупп.  
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Рис. 3.16. Влияние природы извлекаемого элемента на процесс экстракции Ln(III).  

Водная фаза: 0.05 М раствора соли Ln(III); рН 5.3.  

Органическая фаза – 0.05 М Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. 3.17. Влияние природы извлекаемого элемента на процесс экстракции Ln(III). 

 Водная фаза: 0.05 М раствора соли Ln(III); рН 5.3.  

Органическая фаза – 0.05 М Д2ЭГФК в толуоле. 
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Рис. 3.18. Влияние природы извлекаемого элемента на процесс экстракции Ln(III).  

Водная фаза: 0.05 М раствора соли Ln(III); рН 5.3.  

Органическая фаза – 0.05 М Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 

 

Процесс экстракции Ln(III) растворами Д2ЭГФК, сопровождающийся 

межфазными явлениями, достаточно сложен и не поддается строгому мате-
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матическому описанию. Однако, полагая, что скорость определяющей стади-

ей процесса является диффузия средней соли лантаноида с Д2ЭГФК в меж-

фазной пленке и прилегающих слоях органической фазы (в виде сольвата), 

можно рассмотреть задачу и получить решение для количества извлеченного 

элемента. Считая также, что концентрация экстракционного реагента много 

больше концентрации соли извлекаемого элемента, образование пленки яв-

ляется результатом накопления в динамическом межфазном слое труднорас-

творимого ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида (LnR3), скорость образова-

ния которого высока, также высока и скорость образования сольвата. Запи-

шем задачу в виде 

( ) xxt CDtxC 111 , ⋅=&     0>t ,   )(0 tx δ<<  

( ) xxt CDtxC 222 , ⋅=&     0>t ,   ∞<< xt)(δ  

( ) 01 ,0 CtC = , ( ) 00,2 =xC , ( ) ( ) nCtCtC == ,, 21 δδ  

( ) dtdMdxdCDdxdCD δρ ⋅=⋅+⋅− /2211 , 

где С1, С2 и Сn – концентрация средней соли, сольвата и насыщенного рас-

твора средней соли соответственно, D1, D2 – их коэффициенты диффузии, 

( )tδ  - толщина межфазной пленки, ρ , M – плотность и средняя молярная мас-

са материала пленки. 

В такой постановке сформулированная задача близка к задаче Стефана 

о промерзании грунта, методы решения которой хорошо известны [87]. Вы-

ражение для потока сольвата в органическую фазу запишем в виде 

t
e

D
erf

DC
tj Dn

⋅
⋅⋅

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⋅

=
−

πβ

β
1

2

)( 1

2

4

1

2
 , 

где β - корень уравнения 

043
2

2
3

1 =+++ aaaa βββ  , 

где ( )211 2 DDa ⋅⋅= πα , ( )12 2 Da α−= , ( ) ( )    2101 +⋅−= DDCCa n π  

( ) ( )12   DDCn ⋅⋅+ π , ( ) 104 DCCa n −−= , Mρα = . 
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Задаваясь значениями констант, нетрудно рассчитать зависимость  

-ln(1 - I) как функцию времени процесса. Характерный вид зависимости 

представлен на рис. 3.19.  

0
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0,8

1,2

1,6

0 10 20 30 40 50t, мин

-ln(1 - I)

 
Рис. 3.19. Зависимость –ln(1-I) от времени. Расчет при значениях констант: C0 = 0.1 M;  

Cn = 1⋅10-4 М; D1 = 5·10-7 см2/с;  D2 = 1·10-5 см2/с; M = 370; ρ = 2 г/см3 

 

Поскольку рассмотренная модель весьма далека от реального процесса, 

то указанная зависимость лишь качественно отражает наблюдаемое в экспе-

риментах. Тем не менее, она подтверждает корневой закон роста пленки в 

период ее формирования. 

Образование нерастворимых солей обуславливает накопление Ln(III) в 

ДМС, если концентрация извлекаемого элемента превышает ∼ 0,01 моль/л, а 

концентрация Д2ЭГФК заключена в пределах от 0,01 до 0,05 М. При более 

низких концентрациях Ln(III) в исходной водной фазе значительное количе-

ство молекул нерастворимых солей образуется в водной фазе вне области 

действия поверхностных сил, формируя частицы, которые седиментируют. 

Оставшаяся часть молекул нерастворимых солей остается в ДМС, однако 

ввиду их малого количества вначале они не обнаруживаются указанным ана-

литическим методом. В этом случае накопление Ln(III) в ДМС становится 

наблюдаемым примерно через 40 мин от начала опыта. 
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Кинетические кривые накопления Ln(III) в ДМС, как правило, характе-

ризуются наличием участка, когда накопление Ln(III) остается величиной по-

стоянной (рис. 3.20  – 3.23). 

 
Рис. 3.20. Влияние концентрации Д2ЭГФК (М) на процесс накопления Er(III) в ДМС экс-

тракционной системы. Водная фаза: 0,05 М ErCl3; рН 5,3. Растворитель: гептан (а),  

толуол (б). Начальная концентрация Д2ЭГФК в гептане (М): 0,01 (1); 0,03 (2); 0,05 (3). 

 

Продолжительность этого участка и его положение на кинетической 

кривой накопления Ln(III) зависит от многих факторов. Количество Ln(III), 

аккумулирующегося в ДМС, зависит от этих же факторов. Это, прежде всего, 

природа разбавителя. В системах с гептаном при экстракции Er(III) из хло-

ридного раствора накопление выше (рис. 3.20а), чем в системе с толуолом 

(рис. 3.19б), являющимся более полярным соединением (табл. 3.2). 
Таблица 3.2 

Физико-химические свойства растворителей (при 200С) [324] 

раствори-

тель 

вязкость 

η⋅103, Па⋅с 

плотность 

ρ⋅10-3, кг/м3 

диэлектрическая 

проницаемость ε 

поверхностное  

натяжение σ⋅103, Н/м 

гептан 0,414 0,684 1,85 20,86 

толуол 0,584 0,867 2,30 28,53 

тетрахлор-

метан 
0,969 1,594 2,24 25,68 
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В системах с гептаном накопление происходит быстро (рис. 3.20а). Уча-

сток с постоянным значением накопления Ln(III) в ДМС непродолжителен, 

часто слабо выражен (рис. 3.20а) и наблюдается почти в самом начале опыта 

(∼ 5-7 мин). В системах с толуолом (рис. 3.20б) участок с постоянным значе-

нием накопления хорошо выражен, продолжителен (15 ÷ 40 мин) и в меньшей 

степени зависит от концентрации экстракционного реагента. Увеличение кон-

центрации Д2ЭГФК в исходном органическом растворе при прочих равных 

условиях приводит к снижению накопления Ln(III) в ДМС (рис. 3.21). 

 
Рис. 3.21. Влияние концентрации Д2ЭГФК (М) на процесс накопления Er(III) в ДМС экс-

тракционной системы при разном времени от начала опыта.  

Водная фаза: 0,05 М ErCl3; рН 5,3. Растворитель: толуол (пунктирная линия), гептан 

(сплошная линия). Цифры при маркерах указывают время (мин) от начала опыта. 

 

Кинетика накопления Но(III) в ДМС при контакте водного раствора соли 

Ho(III) с раствором Д2ЭГФК в гептане несколько отличается от системы с 

Er(III). Накопление Но(III) в ДМС (рис. 3.22) протекает медленнее, участок с 

постоянным значением накопления достаточно продолжителен, но к 60 мину-

там в ДМС накапливается примерно такое же количество Ln(III), как и в случае 

системы с Er(III) (рис. 3.20a). Накопление Но(III) в ДМС в системе с толуолом 

(рис. 3.21б) мало отличается от накопления в системе с Er(III) (рис. 3.20б). 
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Рис. 3.22. Влияние концентрации Д2ЭГФК (М) на процесс накопления Но(III) в ДМС экс-

тракционной системы. Водная фаза: 0,01 М Но(NO3)3; рН 5,3. Растворитель: гептан (а), 

толуол (б). Начальная концентрация Д2ЭГФК в гептане (М): 0,01 (1); 0,03 (2); 0,05 (3). 
 

Другим существенным фактором, влияющим на накопление Ln(III) в 

ДМС, является природа лантаноида. В случае РЗЭ цериевой подгруппы 

(Pr(III), Nd(III)) дифференцирующее влияние органического растворителя 

менее выражено и начинает проявляться лишь при больших временах (свыше 

40 мин) от начала опыта. Накопление Pr(III) в ДМС при контакте водного 

раствора PrCl3 с раствором Д2ЭГФК (рис. 3.23) в течение первых 40 минут 

опыта практически постоянно: процесс протекает быстро, участок с постоян-

ным значением накопления продолжителен и в системе с толуолом  

(рис. 3.23б) практически не зависит от концентрации экстракционного  

реагента, даже в том случае, когда она в 5 раз превосходит начальную кон-

центрацию извлекаемого элемента в водной фазе. Влияние концентрации 

экстракционного реагента на накопление более заметно в системах с гепта-

ном (рис. 3.23а). 

Влияние исходной концентрации извлекаемого элемента в водной фазе 

на процесс его накопления в ДМС зависит как от соотношения начальных кон-

центраций элемента в водной фазе и экстракционного реагента в органической 

фазе, так и от абсолютного значения концентрации элемента в водной фазе. 
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Рис. 3.23. Влияние концентрации Д2ЭГФК (М) на процесс накопления Рr(III) в ДМС экс-

тракционной системы. Водная фаза: 0,01 М раствор РrCl3; рН 5,3. Растворитель: гептан(а), 

толуол (б). Начальная концентрация Д2ЭГФК в гептане (М): 0,01 (1); 0,03 (2); 0,05 (3). 

Это особенно четко проявляется при экстракции Er(III) (рис. 3.24а).  

 

 

Рис. 3.24. Влияние концентрации извле-

каемого лантаноида Er(III) (а), Ho(III) (б), 

Pr(III) (в) на процесс его накопления в 

ДМС экстракционной системы. Водная 

фаза: рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М 

раствор Д2ЭГФК в гептане. Начальная 

концентрация извлекаемого элемента в 

водной фазе (М): 0,0025 (1); 0,005 (2); 

0,01 (3); 0,03 (4); 0,05 (5); 0,1 (6).  20 40 t, мин
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При [Er(III)]0 < 0,01 моль/л, накопление наблюдается лишь через 50 мин 

([Er(III)]0 = 2,5⋅10-3 моль/л) или 20 мин ([Er(III)]0 = 5⋅10-3 моль/л). При более 

высоких концентрациях [Er(III)]0 кинетические кривые накопления Er(III) в 

ДМС характеризуются наличием участка с постоянным значением накопле-

ния. В системах с Но(III) (рис. 3.24б) величина накопления такая же, как и в 

системе с Er(III). Следует заметить, что в системах с РЗЭ иттриевой подгруп-

пы (Er(III) и Но(III)), после участка постоянного значения накопления наблю-

дается более выраженный рост количества  Ln(III) в ДМС при исходной кон-

центрации Ln(III)>0,05 моль/л (рис. 3.24а,б), чем в системах с РЗЭ цериевой 

подгруппы (Pr(III) и Nd(III)) (рис. 3.24в). 

Как и следовало ожидать, увеличение рН, при прочих равных условиях, 

приводит к повышению накопления (рис. 3.25). В системах с «тяжелыми» 

РЗЭ тенденция к накоплению сохраняется даже через 50 мин от начала опыта 

(рис. 3.25а). 

  
Рис. 3.25. Влияние рН исходной водной фазы на процесс накопления Ln(III) в ДМС экс-

тракционной системы. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Водная фа-

за: 0,05 М раствор ErCl3 (а); 0,01 М раствор PrCl3 (б). рН водной фазы: 2,72 (1); 3,77 (2); 

5,0 (3), 2,0 (4); 4,0 (5); 6,0 (6). 

 

При использовании в качестве разбавителя Д2ЭГФК тетрахлорметана 

на зависимостях накопления РЗЭ в ДМС участки с постоянным накоплением 

не наблюдаются (рис. 3.26 - 3.28). Избыток экстракционного реагента по 
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сравнению со стехиометрическим не обеспечивает достижение квазистацио-

нарного состояния формирования ДМС. 
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Рис. 3.26. Влияние концентрации Д2ЭГФК на процесс накопления Er(III) (а) или  

Pr(III) (б) в ДМС экстракционной системы. Водная фаза: 0,05 М раствор LnCl3; рН 5,3. 

Начальная концентрация Д2ЭГФК в тетрахлорметане (М): 0,01 (1); 0,03 (2); 0,05 (3). 
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Рис. 3.27. Влияние концентрации извлекаемого элемента на процесс накопления  

Er(III) (а) или Pr(III) (б) в ДМС экстракционной системы.  

Органическая фаза: 0,01 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане.  

Начальная концентрация соли РЗЭ (М): 0,01 (1); 0,05 (2); 0,1 (3), рН 5,3. 
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Рис. 3.28. Влияние начальной кислотности водной фазы на процесс накопления Er(III) (а) 

или Pr(III) (б) в ДМС экстракционной системы. Водная фаза: 0,05 М раствор LnCl3;  

рН  5,3 (1); 4,1 (2); 2,6 (3). Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане.

Скорость накопления РЗЭ в ДМС проходит через максимум с увеличе-

нием времени процесса (рис. 3.29). Экстремальный характер зависимости 

объясняется различием скоростей образования LnR3 и сольватов LnR3⋅nНА.  

 
Рис. 3.29. Зависимость скорости накопления РЗЭ в структурированном межфазном слое от 

времени. Исходная концентрация экстракционного реагента (Д2ЭГФК) – 0,05 М, исходная 

концентрация РЗЭ – 0,05 М, рН исходного водного раствора 5,3. 

Считая приближенно, что скорость растворения частиц (LnR3)р, за ис-

ключением начального периода, близка к постоянной, можно отразить изме-
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нение скорости их образования в ДМС. В начале процесса межфазная по-

верхность оказывается свободной от межфазных образований и частицы ди-

(2-этилгексил)фосфата лантаноида стремятся занять свободное место – ско-

рость накопления увеличивается. Однако наступает такой момент, когда  вся 

межфазная поверхность оказывается покрытой межфазным слоем и наблю-

дается понижение скорости накопления РЗЭ (рис. 3.29). 

При экстракции РЗЭ растворами ТБФ наблюдается более низкое нако-

пление Ln(III) в ДМС экстракционной системы, чем в случае экстракции РЗЭ 

растворами Д2ЭГФК (рис. 3.30 – 3.32). На кинетических кривых накопления 

отсутствует участок с постоянным значением накопления, т.е. в исследуемом 

промежутке времени квазиравновесного состояния не достигается. Причиной 

накопления РЗЭ в ДМС при использовании в качестве экстрагента ТБФ явля-

ется поверхностная активность образующегося сольвата и его способность 

адсорбироваться на межфазной поверхности, хотя в меньшей степени, чем в 

случае Д2ЭГФК. С повышением начальной концентрации ТБФ (рис. 3.30), 

начальной концентрации извлекаемого элемента (рис. 3.31) и начальной ки-

слотности водного раствора (рис. 3.32) накопление РЗЭ в межфазном слое 

увеличивается.  
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Рис. 3.30. Влияние начальной концентрации ТБФ на процесс накопления Er(III) (а) или 

Nd(III) (б) в ДМС экстракционной системы. Водная фаза: 0,05 М раствор LnCl3; рН 2,4.  

Органическая фаза: 0,1 М (1), 0,2 М (2) и 0,5 М (3) раствор ТБФ в гептане. 
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Рис. 3.31. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на процесс  

накопления Er(III) (а) или Nd(III) (б) в ДМС экстракционной системы.  

Водная фаза: 0,01 М (1), 0,05 М (2) или 0,1 М (3) раствор LnCl3; рН 2,4.  

Органическая фаза: 0,5 М раствор ТБФ в гептане. 
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Рис. 3.32. Влияние начальной кислотности водной фазы на процесс накопления Er(III) (а) 

или Nd(III) (б) в ДМС экстракционной системы. Водная фаза 0,05 М раствор LnCl3; рН  

2,4 (1) или 5,3 (2). Органическая фаза: 0,5 М раствор ТБФ в гептане. 

В ряду используемых разбавителей прослеживается корреляция между 

накоплением РЗЭ в ДМС (рис. 3.33) с поверхностным натяжением, вязкостью 

и плотностью растворителя (таблица 3.2). От этих параметров зависит интен-

сивность развития в системе СПК.  
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Рис. 3.33. Влияние природы разбавителя на процесс накопления Er(III) (а) или Nd(III) (б) в 

ДМС экстракционной системы. Водная фаза 0,05 М раствор LnCl3; рН 2,4. Органическая 

фаза: 0,5 М раствор ТБФ в гептане  (1), толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 

 

Таким образом, процесс накопления Ln(III) в ДМС связан с протекани-

ем химических превращений и рядом межфазных явлений: адсорбция, спон-

танная поверхностная конвекция, квазиспонтанное частичное эмульгирова-

ние, фазовое разделение, структурообразование. Более высокая скорость на-

копления в начале процесса, несомненно, связана с возникновением и разви-

тием спонтанной поверхностной конвекции. Наличие участка с постоянным 

значением накопления – обусловлено квазистационарным процессом форми-

рования ДМС и возможно со структурообразованием в нем. 

3.3. Кинетика экстракции РЗЭ и их накопления  

при колебательном воздействии на ДМС 

3.3.1. Факторы, влияющие на резонансную частоту 

Ранее [81, 325] нами было установлено, что межфазная поверхность 

жидкость/жидкость при реэкстракции минеральных кислот проявляет резо-

нансное свойство. Резонансная частота была определена по максимуму на за-

висимости коэффициента массопередачи от частоты колебаний, оказывающих 
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воздействие на межфазную поверхность. Подвод дополнительной энергии на 

резонансной частоте позволяет повысить скорость реэкстракции в 5-8 раз  

[325 – 327]. Интенсификация процесса реэкстракции при наложении на систе-

му механических колебаний обусловлена несколькими причинами: изменени-

ем гидродинамической обстановки в контактирующих фазах (снижение тол-

щины диффузионного пограничного слоя), увеличением площади межфазной 

поверхности ввиду ее искривления при осцилляции и, частично, диспергиро-

ванием по механизму Релея-Тэйлора [81].  

Резонансная частота является интегральным параметром, поскольку 

отражает одновременное изменение разных свойств динамического межфаз-

ного слоя экстракционной системы. Локальный подвод дополнительной ме-

ханической энергии в динамический межфазный слой системы при извлече-

нии РЗЭ приводит к повышению коэффициента ускорения экстракции, при-

чем максимальный эффект наблюдается на определенной частоте (рис. 3.34).  
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Рис. 3.34. Зависимость коэффициента ускорения экстракции от частоты приложенных  

колебаний. Система: 0.05 М водный раствор Ln(III); рН 5.3 / 0.05М Д2ЭГФК в гептане.  

Данные относятся к 50 мин от начала опыта. 

Из рисунка видно, что наибольшее изменения наблюдается на частоте 

6.6 кГц при экстракции РЗЭ иттриевой подгруппы, представителем которой 

является Er(III), и 6,7 кГц при экстракции РЗЭ цериевой подгруппы, предста-
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вителем которой является Pr(III). Более высокое значение коэффициента ус-

корения экстракции на резонансной частоте указывает на более высокую 

степень извлечения РЗЭ. 

Если в качестве экстракционного реагента использовать ТБФ (рис. 

3.35), то различий в резонансных частотах РЗЭ иттриевой и цериевой под-

групп не наблюдается. 
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Рис. 3.35. Зависимость коэффициента ускорения экстракции от частоты приложенных ко-

лебаний. Система: 0.05 М водный раствор Ln(III); рН 2.4 / 0.5 М ТБФ в гептане.  

Данные относятся к 30 мин от начала опыта. 

Существование резонансного эффекта объясняется следующим обра-

зом. Вибрирующий элемент, касающийся межфазной поверхности, приводит 

в движение близлежащие элементы жидкостей, которые будут увлечены им и 

станут совершать идентичное движение. Возмущение будет передаваться бо-

лее удаленным элементам жидкостей и вскоре волновой процесс распростра-

нится на всю систему. При совпадении частоты колебаний вынуждающей 

силы с одной из мод собственных колебаний системы наблюдается явление 

резонанса [81]. 

Вынужденные колебания происходят на одной из мод собственных ко-

лебаний системы, а амплитуда колебаний может во много раз превысить ам-

плитуду квазистатических колебаний системы. Поскольку скорость изменя-
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ется в фазе с внешней силой, то в энергетическом отношении резонансный 

режим наиболее благоприятен для “подкачки” энергии в колебательную сис-

тему, которой в данном случае является динамический межфазный слой [81]. 

Введение дополнительной энергии изменяет гидродинамическую обстановку 

в динамическом межфазном слое, снижается сопротивление процессу пере-

носа вещества через межфазную поверхность, что должно проявляться в виде 

заметного увеличения коэффициента ускорения экстракции.  

Представленные на рис. 3.36 зависимости показывают, что отношение 

извлеченных количеств РЗЭ в органическую фазу меньше чем отношение из-

влеченных количеств РЗЭ из водной фазы. Таким образом, механические ко-

лебания воздействуют и на процесс накопления РЗЭ в ДМС. 
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Рис. 3.36. Зависимость отношения концентраций Er(III) в органической (сплошная линия) 

и водной (пунктирная линия) фазах (при 80 мин от начала опыта)  

при наличии колебаний и их отсутствии от частоты.  

Система: 0.05 М водный раствор Er(III); рН 5.3 / 0.05 М Д2ЭГФК в гептане 

 

Фактор накопления также зависит от частоты колебаний (рис. 3.37). На 

резонансной частоте фактор накопления (N) при экстракции Er(III) достигает 

значений близких 3, причем его значения превышают 1 во всем изученном 

диапазоне частот.  
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Рис. 3.37. Зависимость фактора накопления РЗЭ от частоты приложенных колебаний. 

Водная фаза: 0,05 М водный раствор ErCl3(1) или NdCl3 (2);  рН 5,3. Органическая фаза: 

0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Время от начала опыта 50 мин. Напряжение на клем-

мах головки 0,824  В. 

При экстракции Nd(III) фактор накопления принимает максимальное 

значение на частоте 6,7 кГц. Причем на частотах, отличающихся от резонанс-

ной, величина N в некоторых случаях меньше 1, т.е. в поле колебаний накоп-

ление Nd(III) в ДМС меньше, чем в отсутствие колебаний.  

На границе раздела двух несмешивающихся жидкостей наблюдается 

волнообразование вследствие наличия концентрационных и плотностных 

градиентов, которые являются и причиной развития в системе СПК сложного 

движения жидкостей. Эффект интенсификации в большей степени обуслов-

лен продольными волнами, связанными с тангенциальным движением жид-

кости [116, 117]. Поэтому можно было ожидать, что геометрия вибрирующе-

го элемента и форма экспериментальной ячейки будут оказывать влияние на 

коэффициент ускорения экстракции РЗЭ. 

Эксперимент показал, что резонансная частота не зависит от формы экс-

периментальной ячейки (рис. 3.38), вида вибрирующего элемента (рис. 3.39) и 

его положения в ячейке (рис. 3.40). От этих параметров зависит эффект интен-

сификации процесса экстракции РЗЭ. Различие в коэффициентах ускорения 

экстракции связано с особенностями распространения и взаимодействия волн. 
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Рис. 3.38. Зависимость коэффициента ускорения экстракции от частоты приложенных ко-

лебаний для ячеек разной конструкции: 1 – конусообразной формы, 2 – цилиндрической 

формы, 3 – прямоугольной формы. Система: 0.05 М водный раствор Er(III); рН 5.3 /  

0.05 М Д2ЭГФК в гептане. Данные относятся к 50 мин от начала опыта. 
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Рис. 3.39. Зависимость коэффициента ускорения экстракции от частоты приложенных коле-

баний для различных типов вибраторов. Номер в легенде соответствует типу вибрирующего 

элемента (раздел 2.2). Ячейка конусообразной формы. Система: 0.05 М водный раствор 

Er(III); рН 5.3 / 0.05 М Д2ЭГФК в гептане. Данные относятся к 50 мин от начала опыта.  

Максимальный коэффициент ускорения экстракции РЗЭ наблюдается в 

ячейке конусообразной формы и при использовании вибратора № 3, имею-

щего вибрирующий элемент в виде треугольной призмы, обращенной к меж-

фазной поверхности вершиной, и расположенным в 5 мм от стенки ячейки.  
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Рис. 3.40. Зависимость коэффициента ускорения экстракции от частоты приложенных ко-

лебаний при различном положении вибратора от стенки конусообразной ячейки.  

Система: 0.05 М водный раствор Er(III); рН 5.3 / 0.05 М Д2ЭГФК в гептане.  

Данные относятся к 50 мин от начала опыта. 

 
В этом случае расположенные под углом (420) к поверхности раздела 

фаз боковые стенки вибрирующего элемента возбуждают на межфазной по-

верхности в основном продольные волны, которые переносят дополнитель-

ную энергию в переходном слое. Возбуждение тангенциального движения 

жидкости, происходит при наличии эффекта Марангони, вследствие возник-

новения локальных градиентов межфазного натяжения, обусловленных не-

равномерным распределением на поверхности вещества, обладающего по-

верхностной активностью. Несмотря на то, что источником тангенциального 

движения элементов жидкости является генерирование волн на межфазной 

поверхности, тем не менее, возбуждение продольных волн можно считать 

искусственно создаваемым регулируемым эффектом Марангони.  

Волны, направленные в объем водной фазы, быстро затухают и их 

влияние на массоперенос незначительно. Наименьший эффект интенсифика-

ции массопереноса был получен при использовании вибратора № 1. Генера-

ция волн осуществляется с двух противоположных сторон основания пла-

стинки, т.е. можно считать, что в данной конструкции вибрирующего эле-



 115

мента имеется два источника волн, разнесенных в пространстве. Волны, рас-

пространяясь навстречу друг другу и отражаясь от стенок ячейки, имея оди-

наковую частоту и близкую по величине амплитуду, при столкновении обра-

зуют стоячие волны, которые, как известно [116-118], не переносят энергию. 

Поэтому эффект интенсификации процесса невелик. Наблюдаемая интенси-

фикация процесса экстракции РЗЭ, вероятно, связана с тем, что основание 

вибратора генерирует и продольные волны, ввиду вытекания (втекания) эле-

ментов жидкости при колебательном движении вибрирующего элемента. 

Скорее всего, эти продольные волны препятствуют процессу образования 

стоячих волн, т.к. при прохождении через фронт поперечных волн или через 

стоячую волну продольной, происходит либо разрушение стоячей волны, ли-

бо изменение характера распространения поперечных волн. 

Экспериментальные данные показывают целесообразность применения 

для оценки влияния механических колебаний ячейки конусообразной формы 

с вибратором № 3, помещенным в 5 мм от стенки ячейки.  

При реэкстракции микроколичеств минеральной кислоты в системе орга-

нический разбавитель – HNO3 / вода было показано [81, 328], что величина ре-

зонансной частоты зависит от межфазного натяжения на границе раздела жид-

кость/жидкость (рис. 3.41).  
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Рис. 3.41. Зависимость межфазного натяжения от резонансной частоты. 
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Полученные данные относились к системам, свободным от образова-

ния межфазных образований, поскольку равновесие на этой границе устанав-

ливается быстро и практически не осложнено межфазными явлениями [328]. 

Введение Д2ЭГФК или ТБФ заметно усложняет систему. Известно [38, 

163], что молекулы Д2ЭГФК и ТБФ дифильны и способны адсорбироваться 

на межфазной поверхности. Неоднородность адсорбции может вызвать гра-

диент межфазного натяжения, что в свою очередь приведет к возникновению 

и развитию поверхностной конвекции.  

Резонансная частота во всех изученных системах монотонно уменьша-

ется при увеличении концентрации Д2ЭГФК (рис. 3.42) или ТБФ (рис. 3.43), 

указывая на снижение межфазного натяжения ввиду адсорбции молекул 

Д2ЭГФК или ТБФ на межфазной поверхности.  
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Рис. 3.42. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на резонансную частоту.  

Система: Д2ЭГФК (6⋅10-3 М HNO3) – разбавитель / вода.  

Разбавитель: гептан (1), тетрахлорметан (2), толуол (3). 

 

Рис. 3.42 и 3.43 показывают, что более резкое уменьшение резонансной 

частоты наблюдается при увеличении начальной концентрации Д2ЭГФК, 

чем с ростом начальной концентрации ТБФ, что обусловлено более высокой 

поверхностью активностью Д2ЭГФК. 
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Рис. 3.43 Влияние начальной концентрации ТБФ на резонансную частоту.  

Система: ТБФ (6⋅10-3 М HNO3) – разбавитель / вода.  

Разбавитель: гептан (1), тетрахлорметан (2), толуол (3). 

 

Наибольшим значением резонансной частоты характеризуется система с 

гептаном в качестве разбавителя, а наименьшим – с толуолом. В такой же по-

следовательности изменяется и величина межфазного натяжения: σ(геп-

тан/вода) = 49,7 мН/м > σ(тетрахлорметан/вода) = 45.8 мН/м > σ(толуол/вода) 

= 39,6 мН/м при 20 0C. Слабое уменьшение резонансной частоты при увеличе-

нии концентрации Д2ЭГФК в случае системы тетрахлорметаном в качестве 

разбавителя указывает, по-видимому, на более слабую адсорбцию Д2ЭГФК на 

поверхности CCl4/вода. Гептан и толуол являются неполярными разбавителя-

ми, тогда как тетрахлорметан более полярный разбавитель. Согласно правилу 

Ребиндера, процесс адсорбции протекает в направлении выравнивания поляр-

ностей фаз, поэтому для толуола и гептана (в качестве разбавителей) измене-

ние резонансной частоты от концентрации Д2ЭГФК является более заметным. 

Ввиду множества межфазных явлений ситуация в значительной степе-

ни усложняется, если рассматривать процесс экстракции РЗЭ растворами 

Д2ЭГФК в органическом разбавителе. Однако и в этом случае эффект интен-

сификации экстракции наблюдается на резонансной частоте. По-прежнему 

считая, что резонансная частота главным образом зависит от межфазного на-
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тяжения [328], рассмотрим связь этого параметра со свойствами динамиче-

ского межфазного слоя, поскольку именно состояние ДМС в предельном 

случае определяет интенсивность межфазного массообмена. 

При увеличении концентрации экстракционного реагента (Д2ЭГФК) 

резонансная частота снижается, причем в системе, разбавителем в которой 

является тетрахлорметан, изменение резонансной частоты менее заметно, 

чем в других системах (рис. 3.44). Возможная причина меньших изменений 

резонансной частоты в системе с тетрахлорметаном отмечена выше. 

Образующийся при экстракции РЗЭ ди-(2-этилгексил)фосфат ланта-

ноида также обладает поверхностно-активными свойствами, хотя он менее 

активен. Он будет конкурировать с молекулами Д2ЭГФК за место на меж-

фазной поверхности, что возможно и объясняет нелинейную зависимость ре-

зонансной частоты от концентрации Д2ЭГФК. 
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Рис. 3.44. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на резонансную 

частоту. Система: 0,05 М раствор Ln(III), рН 5,3 / раствор Д2ЭГФК в разбавителе.  

Разбавители: гептан (1), тетрахлорметан (2), толуол (3). 

 

При увеличении начальной концентрации ТБФ при экстракции РЗЭ ре-

зонансная частота также снижается (рис. 3.45), причем ее уменьшение более 

слабое, чем в случае Д2ЭГФК. Замеченное различие обусловлено более  низ-

ким накоплением РЗЭ в межфазном слое (раздел 3.2). 
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Рис. 3.45. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на резонансную 

частоту. Система: 0,05 М раствор Ln(III), рН 2,4 / раствор ТБФ в разбавителе.  

Разбавители: гептан (1), тетрахлорметан (2), толуол (3). 
 

При увеличении начальной концентрации Ln(III) (при постоянной на-

чальной концентрации Д2ЭГФК) зависимость резонансной частоты от кон-

центрации слабо выражена в системах, разбавителями в которых являются 

гептан или толуол (рис. 3.46). Для этих систем при соотношениях начальных 

концентраций экстракционного реагента (в органической фазе) и извлекае-

мого элемента (в водной фазе) меньше 1 зависимость резонансной частоты от 

концентрации Ln(III) исчезает.  

Напротив, в системе с тетрахлорметаном в качестве разбавителя экс-

тракционного реагента при этом соотношении концентраций она усиливает-

ся. Кроме того, исчезает различие между зависимостями резонансной часто-

ты от концентрации Ln(III) для элементов цериевой и иттриевой подгрупп. 

Влияние природы извлекаемого элемента отсутствует и в системах с толуо-

лом. Лишь в случае с гептаном небольшое различие имеет место. Такие зави-

симости находятся в согласии с результатами микроскопических и реологи-

ческих исследований ДМС [210, 211]. 

Различие в резонансных частотах не обнаружено при экстракции РЗЭ 

иттриевой и цериевой подгрупп растворами ТБФ в разбавителе (рис. 3.47), 
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что указывает на постоянство структуры и свойств формирующихся межфаз-

ных слоев в случае использования данного экстракционного реагента. 

4,5

5

5,5

6

6,5

7

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

С0(Ln(III)), моль/л

f, 
кГ

ц

1

2

3

 
Рис. 3.46. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на резонансную час-

тоту. Система: раствор Ln(III), рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в разбавителе.  

Разбавители: гептан (1), тетрахлорметан (2), толуол (3). Светлые маркеры соответствуют 

РЗЭ иттриевой подгруппы, темные – РЗЭ цериевой подгруппы. 
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Рис. 3.47. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на резонансную час-

тоту. Система: раствор Ln(III), рН  2,4 / 0,5 М раствор ТБФ в разбавителе.  

Разбавители: гептан (1), тетрахлорметан (2), толуол (3).  

Светлые маркеры соответствуют Еr(III), темные – Nd(III). 
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На резонансную частоту влияние оказывает начальная кислотность 

водной фазы (табл. 3.3, табл. 3.4).  
Таблица 3.3.  

Влияние рН исходного водного раствора на резонансную частоту.  

Система: раствор РЗЭ / Д2ЭГФК в растворителе. 

Растворитель Vв.ф./Vо.ф рН 
C0(Д2ЭГФК), 

моль/л 

С0(Ln(III)) 

моль/л 

f(Ln(III)), 

кГц 

2,3 0,01 0,01 7,1 

5,3 0,01 0,01 7,0 

6,1 0,01 0,01 6,7 

2,3 0,05 0,05 6,9 

гептан 8/2 

5,3 0,05 0,05 6,6 

2,3 0,01 0,01 5,6 

5,3 0,01 0,01 5,4 

2,3 0,05 0,05 5,1 
толуол 8/2 

5,3 0,05 0,05 4,8 

2,3 0,01 0,01 6,6 

5,3 0,01 0,01 6,4 

2,3 0,05 0,05 6,1 
тетрахлорметан 2/8 

5,3 0,05 0,05 6,0 

 

Таблица 3.4.  

Влияние рН исходного водного раствора на резонансную частоту.  

Система: раствор РЗЭ / ТБФ в растворителе. 

Растворитель Vв.ф./Vо.ф рН C0(ТБФ), моль/л 
С0(Ln(III)) 

моль/л 

f(Ln(III)), 

кГц 

2,4 0,5 0,05 7,0 

5,3 0,5 0,05 7,0 гептан 8/2 

6,1 0,5 0,05 7,1 

2,3 0,5 0,05 5,3 
толуол 8/2 

5,3 0,5 0,05 5,4 

2,3 0,5 0,05 6,1 
тетрахлорметан 2/8 

5,3 0,5 0,05 6,3 
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Понижение рН исходного водного раствора соли РЗЭ приводит к уве-

личению резонансной частоты, что обусловлено следующим. Равновесие ре-

акции 1 сдвигается в сторону исходных веществ, т.е. меньшее количество ди-

(2-этилгексил)фосфата лантаноида образуется и, как следствие, меньшим бу-

дет его накопление в ДМС. 

Уменьшение начальной кислотности водного раствора соли РЗЭ при 

экстракции Ln(III) растворами ТБФ приводит к понижению резонансной час-

тоты (табл. 3.4), что также связано с более низким накоплением Ln(III) в ДМС. 

В системах с Д2ЭГФК в органической фазе и Ln(III) в водной фазе при 

их контакте также, как и в системе с Д2ЭГФК-разбавитель/вода, возникает 

спонтанная поверхностная конвекция, причем ее интенсивность, а, следова-

тельно, область ее распространения сильно зависит и от концентрации экс-

тракционного реагента, и от соотношения концентраций экстракционного 

реагента (С0(Д2ЭГФК)) и извлекаемого элемента (С0(Ln(III)). Если концен-

трация Ln(III) высока, при этом С0(Д2ЭГФК)/С0(Ln(III)) ≤ 1, возникающая в 

момент контакта фаз СПК быстро угасает, не успевая распространиться в 

глубину фазы. Ясно, что в этом случае и резонансная частота будет оставать-

ся неизменной. 

Поскольку колебательное воздействие в ДМС оказывает влияние и на 

процесс экстракции, и на процесс накопления (рис. 3.34 и рис. 3.37), то мож-

но ожидать, что резонансная частота может изменяться в ходе процесса экс-

тракции. Такое явление действительно наблюдается (рис. 3.48). 

Из рис. 3.48 видно, что в первые 15 мин резонансной частотой является  

6.2 кГц, при больших временах 6.1 кГц. Возможно, это связано с изменением со-

става межфазных образований, поскольку соотношение С0(Д2ЭГФК)/С0(Ln(III)) 

в этих опытах равно 5.  

Изменение во времени резонансной частоты наблюдается и при анали-

зе кинетических кривых накопления РЗЭ иттриевой подгруппы растворами 

Д2ЭГФК в гептане (рис. 3.49а). Как видно, в течение первых 30 мин при экс-

тракции Er(III) резонансной частотой является 6,7 кГц, а в последующее вре-

мя резонансной частотой является 6,6 кГц. 
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Рис. 3.48. Влияние частоты колебаний на процесс экстракции Er(III).  

Система: 0,01 М раствор Er(III), рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 

Vв.ф./Vо.ф. = 2 / 8. Напряжение на клеммах вибратора 0,828 В. 
 

Рис. 3.49. Влияние частоты приложенных колебаний на накопление РЗЭ в ДМС.  

Водная фаза: 0,05 М водный раствор ЕrCl3 (а) или РrCl3 (б); рН 5,3. Органическая фаза: 

0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 

Частота колебаний, кГц: 0 (1); 6,6 (2); 6,7 (3); 6,8 (4); 6,5 (5). 
 

На основе данных рентгенофазового анализа было установлено, что в 

течение первых 30 мин межфазные образования являются рентгено-

аморфными, а спустя 40 мин – прослеживаются участки с кристаллической 

структурой (раздел 5.1). В процессе экстракции РЗЭ цериевой подгруппы (на 

примере системы с Рr(III)) наблюдается постоянство во времени значения ре-
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зонансной частоты (рис. 3.49б). Замеченная особенность указывает на различ-

ное поведение систем при экстракции РЗЭ иттриевой и цериевой подгрупп 

растворами Д2ЭГФК в гептане. 

Подстройка частоты вибратора в ходе экстракции позволяет увеличить 

скорость экстракции в исследуемом диапазоне времен (0 - 60 мин) примерно 

на 20 %, по сравнению с постоянно заданной частотой. Необходимая под-

стройка частоты механических колебаний несколько осложняет практическую 

реализацию способа экстракции, однако достигаемый существенный эффект 

ускорения процесса в какой-то мере нивелирует это техническое затруднение. 

Опыт показывает, что резонансная частота несколько зависит от кон-

центрации извлекаемого элемента в системе, экстракционного реагента и рН-

среды. При экстракции РЗЭ цериевой подгруппы в ходе эксперимента резо-

нансная частота остается величиной постоянной, а при экстракции РЗЭ ит-

триевой подгруппы она сначала уменьшается (на 0,1 кГц) и, достигнув опре-

деленного значения, остается величиной постоянной после того, как пере-

ходные процессы завершены. Изменение резонансной частоты связано с из-

менением свойств ДМС – частичным переходом гелеобразной структуры в 

кристаллическую, наблюдаемую с помощью микроскопа, сфокусированного 

на межфазную поверхность экстракционной системы. Увеличение начальной 

концентрации РЗЭ, также как и увеличение начальной концентрации 

Д2ЭГФК, приводит к некоторому уменьшению резонансной частоты. Изме-

нение рН исходного водного раствора соли РЗЭ (от ∼ 5 до ∼2) приводит к 

снижению резонансной частоты.  

Таким образом, резонансная частота может служить критерием состоя-

ния ДМС и в какой-то мере процессов, происходящих в межфазной области. 

В случае «чистой» межфазной поверхности жидкость/жидкость резонансная 

частота связана с межфазным натяжением. При наличии в системе распреде-

ляемого компонента, способного адсорбироваться на межфазной поверхно-

сти (например, Д2ЭГФК), резонансная частота отражает это явление косвен-

но через изменение межфазного натяжения. В том же случае, когда в ДМС 
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возникают межфазные пленки, резонансная частота  может отражать кинети-

ку их формирования, поскольку в ходе экстракции изменяются состав и 

структура межфазных образований. 

3.3.2. Влияние внешних факторов на коэффициент ускорения  

экстракции при колебательном воздействии на ДМС 

Проявление межфазных явлений в экстракционных системах зависит 

от условий проведения процесса, существенно различается также и степень 

влияния механических колебаний на извлечение РЗЭ. Сразу же после приве-

дения фаз в контакт в сильно-неравновесной системе развиваются необрати-

мые процессы. Вызванная энергетической неоднородностью ДМС спонтан-

ная поверхностная конвекция быстро развивается и оказывает существенное 

влияние на скорость экстракции в начальное время. Однако, образующиеся в 

результате реакции Ln(III) и Д2ЭГФК молекулы соли, находясь в ДМС, 

взаимодействуют между собой, сначала образуя агрегаты, которые, сраста-

ясь, приводят к формированию структуры в ДМС. Таким образом, величина 

эффекта интенсификации процесса экстракции при наложении на систему 

механических колебаний зависит от начальных условий проведения процес-

са. Кроме того, колебания могут оказывать влияние на интенсивность проте-

кания любого процесса. 

Если частота вынужденных колебаний совпадает с одной из мод СПК, 

то амплитуда увеличивается, граница раздела жидкость/жидкость обновляет-

ся от межфазных образований и скорость процесса извлечения РЗЭ возраста-

ет. Колебания влияют и на процесс структурообразования. Вначале они мо-

гут приводить к разрушению тех временных контактов, которые возникают 

между малыми частицами, приводя тем самым к формированию более проч-

ных структур при дальнейшем течении процесса. 

Эксперимент подтверждает комплексный характер влияния механиче-

ских колебаний. Зависимость мгновенной скорости экстракции Ln(III) в ор-

ганической фазе при наложении механических колебаний осциллирует во 

времени с более высокой амплитудой (рис. 3.50). 
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Рис. 3.50. Зависимость скорости экстракции Ho(III) от времени.  

Система: 0.01 M раствор Ho(III); рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане.  

Vв.ф./Vо.ф. = 8/2. 1 – с колебаниями на резонансной частоте, 2 – без колебаний. 
 

Кроме частоты колебаний, на процесс экстракции влияние оказывает 

амплитуда колебаний. Повышение напряжения на клеммах электродинами-

ческой головки, как и следовало ожидать, приводит к возрастанию концен-

трации РЗЭ в органической фазе (рис. 3.51, 3.52).  

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0 10 20 30 40 50 60t, мин

-ln(1-I)

2

1

3

4

 
Рис. 3.51. Влияние амплитуды колебаний на процесс экстракции Er(III).  

Система: 0.05 M ErCl3 (рН 5.3) – Н2О /  0.05 М Д2ЭГФК – гептан. Напряжение на клеммах 

электродинамической головки* U, В: 1.417 (1); 0.824 (2); 0 (3); 0.445 (4). 
                                                 
* Амплитуда колебаний вибрирующего элемента пропорциональна напряжению на клем-

мах электродинамической головки.  
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Рис. 3.52. Влияние амплитуды колебаний на процесс экстракции Nd(III).  

Система: 0.05 M Nd(NO3)3 (рН 5.3) – Н2О /  0.05 М Д2ЭГФК – толуол. U, В: 1.417 (1); 0 (2). 

Зависимость коэффициента ускорения экстракции от квадрата ампли-

туды колебаний (А2) является линейной, подтверждая известную зависи-

мость между энергией, переносимой волной, и указанным парамет- 

ром (рис. 3.53) [116 – 118, 329, 330]. 
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Рис. 3.53. Зависимость коэффициента ускорения экстракции от квадрата амплитуды  

колебаний. Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3, рН 5.3. Органическая фаза: 0.05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане. 
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Существенное влияние на интенсивность процесса экстракции РЗЭ ока-

зывает положение вибратора. На рис. 3.54 показан эффект интенсификации 

процесса экстракции РЗЭ при наложении на систему механических колебаний 

резонансной частоты  при различном положении вибратора. Удаление вибра-

тора от межфазной границы в глубину водной или органической фазы приво-

дит к снижению эффекта интенсификации процесса экстракции, так как энер-

гия колебаний в основном диссипирует в объеме фаз (рис. 3.54). 

 

Рис. 3.54. Влияние положения вибратора на соотношение концентраций Er(III) в органи-

ческой фазе при помещении вибратора в фазу (С) и на межфазную поверхность (С*).  

Система: 0,01 М ErCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК-гептан. Нулю на рисунке отвечает поло-

жение вибратора на межфазной поверхности. Отрицательная ось соответствует удалению 

вибратора в водную фазу, а положительная – в органическую. 

Кинетика экстракции РЗЭ при наложении на систему механических ко-

лебаний резонансной частоты существенно отличается от кинетики извлече-

ния лантаноидов в их отсутствие. Представленные на рис. 3.55 зависимости 

показывают, что в поле колебаний резонансной частоты экстракция Ho(III), 

при прочих равных условиях, протекает с самого начала опыта  

(рис. 3.55, кривая 2). Такой характер зависимости объясняется тем, что в нача-

ле процесса механические колебания, локально подводимые к  межфазной по-

верхности, оказывают влияние на интенсивность СПК, предотвращая возник-

новение структурно-механического барьера. Из рис. 3.55 можно заметить, что 

эффект влияния механических колебаний с течением времени изменяется. 
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Рис. 3.55. Влияние механических колебаний межфазной поверхности на процесс экстрак-

ции Ho(III). Водная фаза: 0,01 М раствор Ho(NO3)3, pH 5,3. Органическая фаза: 0,01 М 

раствор Д2ЭГФК в толуоле. Процесс проводится в отсутствие внешних колебаний (1) или 

при наличии колебаний частотой 4,9 кГц. (2) 

 

Несколько иначе процесс экстракции протекает в случае, когда разба-

вителем экстракционного реагента (Д2ЭГФК) являются гептан или тетра-

хлорметан. При всех изученных концентрациях экстракционного реагента 

(0,01 ÷ 0,05 М) экстракция протекает с начала опыта, но при колебательном 

воздействии скорость в начале экстракции увеличивается и прослеживается 

тенденция к появлению на кинетической кривой концентрационной задержки 

через 10 – 30 мин от начала опыта. 

Временную зависимость коэффициента ускорения экстракции можно 

условно разделить на три области (рис. 3.56, 3.57): первая область соответст-

вует возникновению и развитию в системе СПК и коэффициент ускорения 

экстракции принимает значения порядка 5; вторая область соответствует 

формированию временной структуры в ДМС и коэффициент ускорения бли-

зок к 1; третья область соответствует разрушению структуры в ДМС и коэф-

фициент ускорения экстракции имеет значение близкое к 4. Величина коэф-

фициента ускорения экстракции и протяженность областей определяется на-

чальными условиями проведения процесса.  
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Рис. 3.56. Влияние природы извлекаемого элемента на коэффициент ускорения экстрак-

ции. Система: 0,01 М раствор соли РЗЭ: рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гексане.  

Частота резонансная. 

 

Из рис. 3.56 можно заметить, что коэффициент ускорения экстракции 

зависит не только от времени, но и от природы Ln(III). Для РЗЭ цериевой 

подгруппы при низких концентрациях извлекаемого элемента коэффициент 

ускорения экстракции выше, чем для РЗЭ иттриевой подгруппы, что обу-

словлено различием в структуре и толщине ДМС (глава 5).  

Увеличение начальной концентрации экстракционного реагента с 0,01 

до 0,05 М (рис. 3.57) приводит к изменению временных диапазонов областей, 

что обусловлено смещением времени начала формирования структуры в 

ДМС в область более низких времен, и как следствие, снижением интенсив-

ности СПК в более ранние моменты времени.  

Влияние других факторов на коэффициент ускорения экстракции пред-

ставлено в приложении П.1. 

Эффект увеличения скорости экстракции Ln(III) растворами Д2ЭГФК 

не является величиной постоянной, зависит от ряда факторов, важнейшим из 

которых являются концентрация экстракционного реагента в органической 
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фазе, извлекаемого элемента в водной фазе, их соотношение, рН раствора, 

природа растворителя и извлекаемого РЗЭ, а также время. В связи с этим це-

лесообразно рассмотреть влияние механических колебаний в ДМС на коэф-

фициент ускорения экстракции при разных временных срезах. 
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Рис. 3.57. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на коэффициент ускорения экстрак-

ции Er(III). Система: 0,05 М раствор Er(III); рН 5,3 / раствор Д2ЭГФК в гептане с концен-

трацией 0,01 М (1); 0,02 М (2); 0,03 М (3); 0,04 М (4); 0,05 М (5). Частота резонансная. 

 

При малом времени контакта фаз (5 мин) увеличение начальной кон-

центрации Д2ЭГФК в органической фазе (при неизменной начальной кон-

центрации Ln(III) в водной фазе) приводит к снижению величины коэффици-

ента ускорения экстракции при колебательном воздействии на динамический 

межфазный слой, причем в случае систем с алифатическим разбавителем эф-

фект влияния выражен в большей степени, чем в системах с ароматическим 

разбавителем (рис. 3.58). 

Влияние природы Ln(III) в начальный момент времени на величину ко-

эффициента ускорения экстракции слабо выражено, и можно считать стати-

стически незначительным. Это обусловлено следующим: в момент приведе-

ния двух жидких фаз в контакт в системе возникает и развивается СПК, ин-

тенсивность которой определяется градиентами поверхностного натяжения, 
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которые в начальный момент слабо зависят от природы РЗЭ (т.к. в этом слу-

чае скорость процесса структурообразования не велика). 

Подвод механической энергии изменяет интенсивность СПК, и как 

следствие, гидродинамическую обстановку в ДМС и в прилегающих фазах. 

Роль механических колебаний в данный период высока. Повышение началь-

ной концентрации Д2ЭГФК приводит одновременно к двум эффектам: нако-

плению Ln(III) в ДМС и, как следствие, к снижению интенсивности СПК и к 

повышению скорости растворения накопившейся в ДМС соли Ln(III), обра-

зованию кислой соли LnR3⋅xHR (где НR – Д2ЭГФК), переходу ее в органиче-

скую фазу. Так как с увеличением начальной концентрации Д2ЭГФК коэф-

фициент ускорения экстракции снижается, то можно считать, что механиче-

ские колебания оказывают влияние на процесс деструкции образующейся 

непрочной структуры. Визуальные наблюдения за переходным слоем пока-

зывают, что образующаяся средняя соль Ln(III) вследствие адгезии прилипа-

ет к виброэлементу, но в определенный момент наблюдается растрескивание 

в ближнем окружении виброэлемента. Снижение коэффициента ускорения 
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Рис. 3.58. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на коэффициент ус-

корения экстракции. Водная фаза: 0.05 М раствор соли Ln(III); рН 5.3. Органическая фаза: 

раствор Д2ЭГФК в гептане (а) или толуоле (б). Данные относятся к 5 мин от начала опыта. 
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при увеличении концентрации Д2ЭГФК обусловлено высокой скоростью 

структурообразования в ДМС. 

При использовании толуола в качестве растворителя интенсивность 

спонтанной поверхностной конвекции ниже, чем в случае гептана, так как 

ниже градиент межфазного натяжения. Это приводит к тому, что коэффици-

ент ускорения экстракции принимает более низкие значения по сравнению с 

гептаном (рис. 3.58б). 

По мере увеличения времени контакта фаз величина коэффициента ус-

корения экстракции уменьшается, также ослабляется его зависимость от кон-

центрации экстракционного реагента. При времени контакта фаз равном  

20 мин, зависимость коэффициента ускорения экстракции от начальной кон-

центрации Д2ЭГФК выражена слабо (рис. 3.59), но для элементов иттриевой 

подгруппы (типичными представителями которой являются Er(III) и Ho(III)) 

она более выражена, чем в системах с элементами цериевой подгруппы. 
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Рис. 3.59. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на коэффициент ус-

корения экстракции. Водная фаза: 0.05 М раствор соли Ln(III); рН 5.3. Органическая фаза: 

раствор Д2ЭГФК в гептане (а) или толуоле (б). Данные относятся к 20 мин от начала опыта. 

 

При 20 мин от начала опыта СПК подавлена формированием структу-

ры в переходной области;  коэффициент  ускорения  немного больше 1, т.е. в  
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данный период механические колебания оказывают влияние на процесс на-

копления Ln(III) в ДМС. 

При больших временах контакта фаз (50 мин) зависимость коэффици-

ента ускорения экстракции от начальной концентрации Д2ЭГФК вновь про-

является, но, в отличие от таковой для малого времени контакта фаз, здесь, 

напротив, величина коэффициента ускорения экстракции возрастает при по-

вышении концентрации Д2ЭГФК (рис. 3.60).  
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Рис. 3.60. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на коэффициент ус-

корения экстракции. Водная фаза: 0.05 М раствор соли Ln(III); рН 5.3. Органическая фаза: 

раствор Д2ЭГФК в гептане (а) или толуоле (б). Данные относятся к 50 мин от начала опыта. 

 

При этом в случае систем с гептаном и одинаковой концентрации 

Д2ЭГФК для элементов иттриевой подгруппы эффект более выражен, чем 

для систем с толуолом, где это различие наблюдается при концентрации 

Д2ЭГФК больше 0.03 М. Следует отметить, что коэффициент ускорения при 

наложении механических колебаний резонансной частоты в системе с РЗЭ 

цериевой подгруппы выше, чем при экстракции РЗЭ иттриевой. Это связано с 

различием структур, образующихся в межфазном слое. В первом случае 

формируется высокоэластичная гелеобразная структура. Во втором случае 

возникает полимерный кристаллический гель. 
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В поле колебаний разрушаются те временные структуры, которые 

 возникают в отсутствие колебательного воздействия и межфазная  

граница становится более проницаемой (раздел 5.2). Вблизи вибратора оста-

ется небольшой участок межфазной поверхности, свободный от  

структурно-механического барьера, и поэтому процесс экстракции не пре-

кращается (рис. 3.61). Так обстоит ситуация, если извлекаемым элементом 

является представитель РЗЭ иттриевой подгруппы и разбавителем Д2ЭГФК – 

алифатическое соединение.  

а 
 

в 

 
б 

 
г 

Рис. 3.61. Изображения фрагментов ДМС в системе Er(III)-Д2ЭГФК в гептане  

при колебательном воздействии на ДМС 

 

В других случаях имеет место искривление межфазной поверхности и 

прилипание материала межфазного образования к вибратору (рис. 3.62).  
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Рис. 3.62. Изображения фрагментов ДМС в системе Рr(III)-Д2ЭГФК в гептане  

при колебательном воздействии на ДМС. 

Увеличение начальной концентрации соли Ln(III) (рис. 3.63) в водной 

фазе во всем исследованном диапазоне времен (0-60 мин) приводит к сниже-

нию величины коэффициента ускорения экстракции.  
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Рис. 3.63. Влияние начальной концентра-

ции Ln(III) на коэффициент ускорения экс-

тракции. Водная фаза: раствор соли 

Ln(III); рН 5,3. Органическая фаза: 0.05 М 

раствор Д2ЭГФК в гептане. Данные отно-

сятся к 5 мин (а), 20 мин (б) и 50 мин (в) от 

начала опыта. 
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При начальной концентрации соли Ln(III) в водной фазе, равной 0.1 М 

и выше, коэффициент ускорения экстракции немного превышает 1. 

Обычно рН исходного водного раствора в экспериментах задавалось 

равной 5.3, поскольку степень извлечения при таком рН выше, чем при более 

низких значениях рН. При снижении рН также уменьшается и величина ко-

эффициента ускорения экстракции, причем в начале (5 ÷ 4) это снижение 

резкое, а затем оно выражено слабо (рис. 3.64). 
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Рис. 3.64. Влияние начальной кислотности 

водной раствора РЗЭ на коэффициент ус-

корения экстракции.   

Водная фаза: 0.05 М раствор соли Ln(III). 

Органическая фаза: 0.05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане. Данные относятся к  

5 мин (а), 20 мин (б) и 50 мин (в) от начала 

опыта. 

 

 

Если в качестве растворителя использовать тетрахлорметан, то зависи-

мость коэффициента ускорения экстракции от времени проходит через мак-
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симум. Избыточное количество экстракционного реагента приводит, с одной 

стороны, к повышению накопления ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида в 

ДМС, а с другой стороны – к его растворению и переходу в органическую 

фазу. Данные процессы оказывают влияние на интенсивность развития в сис-

теме СПК и волнообразования на межфазной поверхности.  

В поле механических колебаний увеличивается амплитуда колебаний 

межфазной поверхности, она оказывается свободной от межфазных образо-

ваний, что приводит к обновлению межфазной поверхности и повышению 

коэффициента ускорения экстракции. 

Однако скорость образования ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида вы-

сока, движущая сила процесса экстракции снижается, количество Д2ЭГФК 

уменьшается и наступает такой момент, когда СПК подавляется формирова-

нием межфазной пленки (коэффициент ускорения экстракции снижается), что 

особенно заметно в случае применения 0,1 М раствора соли Ln(III)) (рис. 3.65). 

 
а 

 

б 
Рис. 3.65. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента Er(III) (а) или  

Pr(III) (б) на коэффициент ускорения экстракции.  

Водная фаза: 0,01 М (1); 0,05 М (2) или 0,1 М (3) раствор LnCl3; рН 5,3.  

Органическая фаза: 0.05 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 

 

Из рис. 3.65 видно, что точка максимума с повышением концентрации 

извлекаемого элемента смещается в область низких времен, что подтвержда-
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ет правомерность предложенной гипотезы. В случае применения тетрахлор-

метана в качестве растворителя Д2ЭГФК участок III, соответствующий раз-

рушению ДМС, отсутствует. Следовательно, основное влияние механические 

колебания оказывают на интенсивность СПК. 

Увеличение начальной концентрации Д2ЭГФК приводит к смещению 

точки максимума в область высоких времен (рис. 3.66).  

а б 
Рис. 3.66. Влияние начальной концентрации экстрагентана  

на коэффициент ускорения экстракции.  

Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3 (а) или Pr(III) (б) рН 5,3.   

Органическая фаза: 0.05 М (1), 0,03 М (2) или 0,01 М (3)  

раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 

 

При извлечении Ln(III) из 0,05 М водных растворов 0,01 М раствором 

Д2ЭГФК в тетрахлорметане избыточного по сравнению со стехиометриче-

ским по реакции 1 избытка экстракционного реагента нет, и в системе проте-

кает процесс накопления в ДМС, что приводит к подавлению СПК и сниже-

нию коэффициента ускорения экстракции. Во всем исследуемом диапазоне 

концентраций извлекаемого элемента и экстракционного реагента, а также 

диапазоне времен 0-60 мин различия в поведении РЗЭ иттриевой и цериевой 

подгрупп обнаружено не было. 
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Представленные на рис. 3.58 - 3.66 результаты исследований показы-

вают, что коэффициент ускорения экстракции имеет наибольшие значения в 

начальные моменты времени и всегда снижается во времени. Такой ход зави-

симости объясняется известными факторами. В момент приведения фаз в 

контакт образуется неравновесная система, характеризуемая наибольшим пе-

репадом свойств на границе раздела фаз и максимальной движущей силой 

процесса переноса. Растекание одной жидкости по поверхности другой при-

водит к появлению концентрационных и энергетических неоднородностей, 

которые порождают спонтанную поверхностную конвекцию. За возникнове-

нием и развитием СПК можно наблюдать с помощью микроскопа, отслежи-

вая траекторию перемещения «невесомых» пылинок, попадающих в ячейку 

при ее протирке фильтровальной бумагой. 

В режиме СПК межфазная поверхность совершает сложное движение, 

имеющее тангенциальную и нормальную составляющие. Такое движение 

можно представить в виде суперпозиции колебаний определенных частот. 

Подбирая частоту колебаний вибратора, можно добиться того, что она совпа-

дет с какой-нибудь модой колебаний элемента межфазной поверхности и ам-

плитуда колебаний увеличится вследствие явления резонанса. Амплитуда 

колебаний в экспериментах мала (менее 1 мм) и они не приводят к наруше-

нию сплошности межфазной поверхности; однако при резонансе это не ис-

ключено. Растекание и СПК обусловливают более высокие значения коэф-

фициента ускорения в начале экстракции. 

Интенсивность СПК со временем уменьшается, снижается и коэффи-

циент ускорения экстракции, стремясь в большинстве случаев к 1. 

Приведенные экспериментальные данные объясняются в рамках сле-

дующей модели. Экстракция Ln(III) растворами Д2ЭГФК в разбавителях со-

провождается рядом межфазных явления, среди которых важная роль при-

надлежит спонтанной поверхностной конвекции и структурообразованию в 

динамическом межфазном слое, приводящему к формированию структурно-

механического барьера ввиду низкой растворимости средней (и основных) 

солей, образуемых Д2ЭГФК и Ln(III), который в отсутствие колебательного 
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воздействия и высокой концентрации Ln(III) практически подавляет его из-

влечение в органическую фазу. Спонтанная поверхностная конвекция имеет 

более высокую интенсивность в момент контакта фаз, поскольку градиент 

межфазного натяжения ее вызывающий в этот момент времени максималь-

ный, причем для систем с гептаном эффект ускорения выражен в большей 

мере, чем в системах с толуолом, что согласуется с данными по межфазному 

натяжению для этих систем. 

Влияние колебательного воздействия на динамический межфазный 

слой при малых временах контакта фаз значительно, поскольку интенсив-

ность спонтанной поверхностной конвекции высока и при совпадении частот 

(вынужденных и собственных колебаний) амплитуда колебаний возрастает. 

При этих условиях наблюдается ∼ 5-кратное повышение скорости процесса. 

Со временем спонтанная поверхностная конвекция угасает, с одной стороны, 

вследствие снижения движущей силы процесса экстракции, с другой стороны 

(и в данном случае, что очень важно) – ввиду формирования структурно-

механического барьера.  

При средних временах контакта фаз (∼ 20 мин) и невысокой концен-

трации соли Ln(III) в водной фазе формируется структурно-механический 

барьер (межфазная пленка), но локальный подвод дополнительной энергии в 

динамический межфазный слой путем колебательного воздействия оказывает 

негативное воздействие на его формирование. Скорость экстракции увеличи-

вается в 1,2 – 1,5 раза. 

Различие в свойства ДМС  сказывается на величине коэффициента ус-

корения экстракции. В начальный момент времени механическая прочность 

межфазной пленки еще не велика как в случае элементов иттриевой, так и 

цериевой подгрупп, но если в случае элементов цериевой подгруппы пленка 

деформируется обратимо, то в случае элементов иттриевой подгрупп она 

частично разрушается (в случае использования гептана в качестве разбавите-

ля), что и обуславливает большую величину эффекта интенсификации, на-

блюдаемую на рис. 3.60. 
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При временах больших 30 мин межфазная пленка достаточно прочная; 

она отделяет водную фазу от органической фазы и процесс экстракции по-

давлен. Однако вблизи вибратора наблюдается небольшая область межфаз-

ной поверхности не покрытая межфазной пленкой, через которую и осущест-

вляется извлечение Ln(III) из водной фазы. В период разрушения структури-

рованного ДМС скорость экстракции возрастает в 3 - 4 раза. 

Роль колебательного воздействия состоит в локальном подводе допол-

нительной энергии в динамический межфазный слой, увеличению амплиту-

ды колебаний на резонансной частоте, изменению гидродинамической об-

становки на межфазной поверхности и в объемах фаза, а также изменению 

проницаемости ДМС. Развитие данных процессов приводит к увеличению 

коэффициента ускорения экстракции в системах с f-элементами и Д2ЭГФК. 

Рассмотренные закономерности имеют место при экстракции РЗЭ рас-

творами Д2ЭГФК в поле механических колебаний. В случае извлечения РЗЭ 

растворами ТБФ следует отметить ряд особенностей.   

При повышении начальной концентрации ТБФ в гептане с 0,1 до 0,5 М 

и в случае извлечения Nd(III), и в случае извлечения Er(III) коэффициент ус-

корения экстракции, при прочих равных условиях, уменьшается примерно в 

4 раза при времени процесса 0-60 мин (рис. 3.67). Однако даже через 60 мин 

от момента приведения фаз в контакт коэффициент ускорения экстракции 

принимает значения 3 ÷ 4, причем большее значение имеет система с Nd(III) 

и концентрацией ТБФ равной 0,1 М. 

Влияние начальной концентрации соли РЗЭ в водном растворе на вели-

чину коэффициента ускорения экстракции выражено в меньшей степени, при-

чем оно более заметно в первые 20 мин опыта. При временах более 30 мин ве-

личина коэффициента ускорения экстракции не превышает 1.5, даже при уве-

личении концентрации на порядок (рис. 3.68). Большее значение коэффициен-

та ускорения экстракции присуще системам с меньшей концентрацией соли 

лантаноида, причем в случае системы с Er(III) в течение первых 20 мин влия-

ние механических колебаний в межфазном слое выражено в большей степени. 
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а 

 
б 

Рис. 3.67. Влияние начальной концентрации экстрагента на коэффициент ускорения экс-

тракции. Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3 (а) или NdCl3 (б); рН 2,4.   

Органическая фаза 0,1 М (1), 0,2 М (2) и 0,5 М (3) раствор ТБФ в гептане.  

Частота резонансная. 

 

  
а б 

Рис. 3.68. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на коэффициент уско-

рения экстракции. Водная фаза: 0,01 М (1), 0,05 М (2) или 0,1 М (3) раствор ErCl3 (а) или 

NdCl3 (б); рН 2,4. Органическая фаза: 0,05 М раствор ТБФ в гептане.  

Частота резонансная. 
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Влияние рН исходной водной фазы на величину коэффициента ускоре-

ния экстракции наиболее заметно в течение первых 30 мин и к концу опыта 

(60 мин) практически исчезает (рис. 3.69). Большее значение коэффициента 

ускорения экстракции наблюдается для систем с меньшим значением рН. 

Влияние природы лантаноида на величину коэффициента ускорения экстрак-

ции невелико. 

 
а 

 
б 

Рис. 3.69. Влияние начальной кислотности водного раствора на коэффициент ускорения 

экстракции. Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3 (а) или NdCl3 (б); рН 2,4 (1) или 5,3 (2).  

Органическая фаза: 0,05 М раствор ТБФ в гептане. 

 

Влияние природы разбавителя экстракционного реагента неоднознач-

но, хотя во всех случаях даже в конце опыта величина коэффициента ускоре-

ния экстракции больше 1 (рис. 3.70). Наибольшие значения коэффициента 

ускорения экстракции имеют место в системе, в которой органическая фаза 

гептан. Наиболее существенное различие наблюдается при временах менее 

10 мин. Если в случае с Er(III) значения коэффициента ускорения экстракции 

одинаково для систем и с гептаном, и с толуолом (рис. 3.70а), то в системе с 

Nd(III) именно в этом диапазоне времени наблюдается наибольшее различие 

в величинах коэффициента ускорения экстракции, определяемых при одном 

и том же времени (рис. 3.70б). Система, в которой разбавителем является 

тетрахлорметан, характеризуется невысоким (примерно 1,3) значением ко-
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эффициента ускорения экстракции мало изменяющимся во времени, начиная 

уже с 10 мин после приведения фаз в контакт. 

а 
 

б 
Рис. 3.70. Влияние природы разбавителя на коэффициент ускорения экстракции. Водная 

фаза: 0,05 М раствор ErCl3 (а) или NdCl3 (б); рН 2,4.  Органическая фаза: 0,05 М раствор 

ТБФ в гептане (1), тетрахлорметане (2) или толуоле (3). 

 

При интерпретации этих зависимостей следует учесть свойства пере-

ходного слоя. Оцененные по правилу Антонова величины межфазного натя-

жения при 200С находятся в согласии с изменением коэффициентов ускоре-

ния экстракции при временах более 30 мин. При малых временах следует 

учитывать особенности формирования динамического межфазного слоя. 

Влияние природы разбавителя (рис. 3.70) коэффициент ускорения экстрак-

ции обусловлено различной сольватирующей способностью ТБФ в гептане, 

толуоле или тетрахлорметане, и, как следствие, различной степенью блоки-

ровки межфазной поверхности.  

О причинах снижения коэффициента ускорения экстракции в начале 

процесса, вызванных неравновесностью системы, было отмечено выше. Они 

были обнаружены при визуальных наблюдениях за межфазным слоем систе-

мы. Для примера на рис. 3.71 представлены фотографии, указывающие на 

развитие СПК. 
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Рис. 3.71. Микрофотографическое изображение положения трассера на межфазной поверх-

ности системы 0,05 М водный раствор NdCl3 (pH 2,4) / 0,5 М раствор ТБФ в гептане через 

(600+х) с от момента контакта фаз. Значение х представлено под рисунком. Увеличение 

микроскопа 14. Цифрами помечены трассеры, за перемещением которых наблюдали. 

Другая причина снижения коэффициента ускорения экстракции была 

установлена при составлении балансовых уравнений. В системе с ТБФ, также 

как и с системе с ди-(2-этилгексил)фосфорной кислотой, наблюдается накоп-

ление РЗЭ в межфазном слое, хотя величина накопления существенно мень-

ше. В условиях наших экспериментов она не превышала 7 %. При этом фак-

тор накопления, также как и коэффициент ускорения экстракции, уменьша-

ется во времени (раздел 3.3.3). 

Полученные зависимости укладываются в рамках рассмотренной мо-

дели, связанной с различной скоростью накопления РЗЭ в ДМС экстракци-

онной системы и, как следствие, различной степенью блокировки межфазной 

поверхности. Кроме того, из рис. 3.67 – 3.69 можно заметить, что влияние 

природы лантаноида на величину коэффициента ускорения экстракции неве-

лико. Формирующийся при экстракции Er(III) (Nd(III)) растворами ТБФ ди-

намический межфазный слой является вязкоэластичным и дополнительная 

энергия диссипирует в этом слое.  
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Таким образом, процесс извлечения РЗЭ растворами ТБФ в разбавителе 

при наложении механических колебаний резонансной частоты на ДМС позво-

ляет в начальные моменты времени повысить скорость экстракции в системе 

без принудительного перемешивания  примерно в 5 раз. Со временем эффект 

снижается, и к 60 мин его величина составляет 1,2÷1,5 раза. Сравнивая зави-

симости коэффициента ускорения экстракции при использовании в качестве 

экстракционных реагентов ТБФ и Д2ЭГФК, можно заметить, что процесс 

структурообразования в ДМС в случае Д2ЭГФК выражен в большей степени, 

чем в случае ТБФ. При использовании ТБФ в качестве экстрагента отсутст-

вует область, где коэффициент ускорения экстракции возрастает, что обу-

словлено вязкоэластичным свойством ДМС, т.е. его деформируемостью в 

поле колебаний, а не разрушением, как в случае Д2ЭГФК.  

3.3.3. Накопление редкоземельных элементов в ДМС  

экстракционной системы при колебательном воздействии 

В разделе 3.2 было рассмотрено накопление РЗЭ в ДМС при их экс-

тракции растворами Д2ЭГФК или ТБФ в отсутствие механического воздей-

ствия на ДМС. Эти исследования показали, что в ДМС может накапливаться 

до 30 % от первоначального количества РЗЭ в системе. На практике экстрак-

ционные процессы проводят при принудительном перемешивании или при 

вибрационном воздействии на систему. В связи с этим представляет интерес 

рассмотреть закономерности накопления РЗЭ в ДМС в условиях приближен-

ных к тем, которые реализуются в колоннах с осцилляцией потоков. 

Кинетические кривые накопления при локальном колебательном воз-

действии на ДМС несколько отличаются от таковых, полученных в отсутст-

вие. Участок с постоянным значением накопления при экстракции Er(III) 

растворами Д2ЭГФК или менее выражен, или практически исчезает. Фактор 

накопления в зависимости от времени проходит через максимум, абсцисса 

которого точно не известна (в связи с отсутствием в интервале времен до 5 

мин данных по концентрации извлеченного Ln(III) ввиду ее малости и труд-

ности аналитического определения) (рис. 3.72).  
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Рис. 3.72. Влияние частоты приложенных колебаний на фактор накопления. Водная фаза: 

0,05 М раствор ErCl3; рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. На-

пряжение на клеммах головки 0,824 В. Частота колебаний, кГц:  6,5 (1); 6,6 (2); 6,7 (3). 

 

При увеличении амплитуды колебаний вибрирующего элемента на-

блюдается повышение накопления Er(III) в ДМС (рис. 3.73а), но со временем 

фактор накопления уменьшается (рис. 3.73б). 

  

Рис. 3.73. Влияние напряжения на накопление Er(III) в ДМС (а) и на фактор  

накопления (б). Водная фаза: 0,05 М раствора ErCl3; рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М 

раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота 6,6 кГц. Напряжение на клеммах электродинамиче-

ской головки, В: 0(1); 0,42 (2); 0,82 (3); 1,42 (4). 
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Увеличение концентрации экстракционного реагента (Д2ЭГФК) по-

разному влияет на накопление РЗЭ в ДМС и на фактор накопления. В систе-

ме с Er(III) увеличение концентрации Д2ЭГФК приводит к весьма заметному 

увеличению накопления (рис. 3.74а), при этом фактор накопления уменьша-

ется во времени (рис. 3.74б). 

Рис. 3.74. Влияние исходной концентрации экстракционного реагента на процесс накопле-

ния Er(III) в ДМС (а) и на фактор накопления (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. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 

 

В случае растворов с меньшей концентрацией Д2ЭГФК фактор накоп-

ления проходит через максимум, причем время достижения максимального 

значения фактора накопления уменьшается при увеличении концентрации 

Д2ЭГФК (рис. 3.74б). Это еще раз подтверждает гипотезу о прохождении че-

рез максимум кривой, соответствующей начальной концентрации Д2ЭГФК 

равной 0,05 М, хотя на рисунке представлена лишь ее нисходящая часть. 

Аналогичное поведение наблюдается и для системы с Но(III). По-

видимому, такой характер зависимостей присущ всем элементам иттриевой 

подгруппы РЗЭ. В случае систем с элементами цериевой подгруппы (напри-

мер, система с Pr(III)) увеличение концентрации Д2ЭГФК приводит к прояв-
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лению участка с постоянным значением накопления (рис. 3.75а), указывая на 

квазистатичность процесса формирования структуры в ДМС. Фактор накоп-

ления с увеличением исходной концентрации экстракционного реагента также 

как и в случае представителей иттриевой подгруппы снижается (рис. 3.75б).  

 
 

Рис. 3.75. Влияние исходной концентрации экстракционного реагента на процесс накоп-

ления Pr(III) в ДМС (а) и на фактор накопления (б). Водная фаза: 0,01 М раствор РrCl3  

рН 5,3. Органическая фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 0,05 М (3) Д2ЭГФК в гептане. Частота 

резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
 

Влияние концентрации извлекаемого элемента на фактор накопления 

также зависит от природы извлекаемого элемента. В случае элементов ит-

триевой подгруппы (Er(III), Но(III)) имеет место прохождение через макси-

мум зависимости фактора накопления от времени, причем при увеличении 

исходной концентрации Ln(III) положение экстремума проявляется при 

меньшем времени (если [Er(III)]0 > 5⋅10-3 М) или в изученном временном ин-

тервале вообще не наблюдается (рис. 3.76). 

Для элементов цериевой подгруппы (например, Pr(III)) фактор накоп-

ления сложным образом зависит от времени (рис. 3.77). На зависимостях 

можно выделить три области: 5 - 10 мин фактор накопления возрастает, 10 – 

40 мин – остается неизменным или несколько снижается, 40 - 60 мин – воз-

растает (или имеет тенденцию к возрастанию). 
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Рис. 3.76. Влияние исходной концентрации 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. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная. На-

пряжение на клеммах головки 0,824 В. 
 

 
Рис. 3.77.  Влияние исходной концентрации извлекаемого элемента на фактор накопления. 

Водная фаза: 0,01 М (1); 0,05 М (2); 0,10 М (3) раствор PrCl3; рН 5,3. Органическая фаза: 

0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота 6,7 кГц.  

Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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накопления одинаково (кривые 1,2 рис. 3.78) и во всем исследуемом диапа-

зоне времен остается величиной постоянной.  
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Рис. 3.78. Влияние исходной кислотности водной фазы на фактор накопления Еr(III). Вод-

ная фаза: 0,05 М раствор ЕrCl3 с рН 2,6 (1); 4,1 (2); 5,3 (3). Органическая фаза: 0,05 М рас-

твор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 

 

Различие в кинетике накопления РЗЭ иттриевой и цериевой подгрупп  

(рис. 3.79) обусловлено, как было замечено ранее, различием в структуре 

формирующегося ДМС. 
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Рис. 3.79. Влияние природы извлекаемого элемента на фактор накопления. 

Система: 0,01 М раствор соли РЗЭ / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Существенное влияние на накопление оказывает растворитель. Все 

предыдущие данные относятся к системам, разбавителем в которых является 

гептан. В системах с толуолом фактор накопления меньше по величине и с 

увеличением времени возрастает (рис. 3.80а). Аналогичная ситуация и в слу-

чае экстракции Pr(III), причем наибольшее увеличение фактора накопления 

наблюдается при более высокой концентрации экстракционного реагента в 

диапазоне 30-40 мин от начала опыта (рис. 3.80б). 

  

Рис. 3.80. Влияние исходной концентрации экстракционного реагента  

на фактор накопления. Водная фаза: 0,05 М ErCl3 (а) или 0,01 М РrCl3 (б) раствор рН 5,3. 

Органическая фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 0,05 М (3) раствор Д2ЭГФК в толуоле.  

Частота резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 

 

В системах с тетрахлорметаном в качестве растворителя практически 

во всех случаях прослеживается максимальная зависимость фактора накоп-

ления от времени (рис. 3.81 – 3.83), подтверждая ранее сделанное предполо-

жение об экстремальной зависимости фактора накопления от времени. 

Представленные результаты отражают основные закономерности нако-

пления Ln(III) в ДМС в процессе их извлечения при колебательном воздейст-

вии на ДМС.  

В первом приближении формирование ДМС можно рассматривать как 

совокупность последовательных и параллельных процессов, связанных с 
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возникновением нерастворимого ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, об-

разованием частиц, далее агрегатов, полимеров и последующим растворени-

ем в результате взаимодействия ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида со 

свободным экстракционным реагентом.  
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Рис. 3.81. Влияние исходной концентрации экстракционного реагента на фактор накоп-

ления. Водная фаза: 0,05 М ErCl3 (а) или 0,01 М РrCl3 (б) раствор рН  5,3.  

Органическая фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 0,05 М (3) раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 

Частота резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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Рис. 3.82.  Влияние исходной концентрации извлекаемого элемента на фактор накопле-

ния. Водная фаза: 0,01 М (1); 0,05 М (2) или 0,1 М (3) раствор ЕrCl3 (а) или PrCl3 (б)  

рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане.  

Частота резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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Рис. 3.83.  Влияние начальной кислотности водного раствора на фактор накопления. 

Водная фаза: 0,05 М ErCl3 (а) или 0,01 М РrCl3 (б); рН 5,3 (1); 4,1 (2) и 2,4 (3).  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане. Частота резонансная. 

Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 

 

Сразу после приведения фаз в контакт возникает интенсивная спонтан-

ная поверхностная конвекция и здесь роль колебательного воздействия не-

значительна. Но СПК быстро угасает, а колебания остаются и  препятствуют 

процессу структурообразования в ДМС. В поле колебаний разрушаются вре-

менные контакты, которые возникают в отсутствие колебательного воздейст-

вия. 

Наряду с коагуляцией в этих системах протекает процесс полимериза-

ции. Образующиеся полимеры вида (Ln(Д2ЭГФ)3)n образуют пространствен-

ную сетку ввиду гелеобразования, что особенно характерно для элементов 

иттриевой подгруппы и воздействие механических колебаний резко падает.  

В случае использования в качестве экстракционного реагента ТБФ (как 

и для Д2ЭГФК) фактор накопления со временем также проходит через макси-

мум рис. 3.84 – 3.86. Положение точки максимума не всегда известно, ввиду 

низкого накопления РЗЭ в ДМС в отсутствие колебательного воздействия на 

ДМС. Фактор накопления зависит от начальной концентрации ТБФ (рис. 3.84), 

начальной концентрации извлекаемого элемента (рис. 3.85), начальной ки-

слотности водной фазы (рис. 3.86) и природы разбавителя (рис. 3.87). 
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Рис. 3.84. Влияние начальной концентрации экстрагента на фактор накопления. Водная 

фаза: 0,05 М раствор ErCl3 (а) или NdCl3 (б); рН 2,4. Органическая фаза 0,1 М (1), 0,2 М (2) 

и 0,5 М (3) раствор ТБФ в гептане. Частота резонансная. 

 

Повышение начальной концентрации ТБФ приводит к понижению 

фактора накопления (рис. 3.84), что обусловлено уменьшением градиентов 

межфазного натяжения, приводящих к снижению интенсивности СПК. Сле-

дует заметить, что при экстракции Nd(III) 0,5 М раствором ТБФ фактор на-

копления близок к 1 уже через 30 мин после начала опыта (рис. 3.84б). При 

экстракции Er(III) 0,1 М раствором ТБФ фактор накопления в течение всего 

времени опыта (60 мин) остается высоким (больше 5), указывая на длитель-

ность процесса формирования структуры в межфазном слое. При исходной 

концентрации ТБФ в органической фазе равной 0,2 М фактор накопления в 

этом же диапазоне времени не снижается меньше 2. 

Увеличение начальной концентрации извлекаемого элемента от 0,01 М 

до 0,05 М (рис. 3.85) приводит к изменению фактора накопления в диапазоне 

времен примерно 5-15 мин, во временном интервале 15-60 мин фактор нако-

пления с ростом начальной концентрации Ln(III) остается постоянным, что 

указывает на квазистатичность процесса формирования структуры в ДМС в 

поле механических колебаний. Увеличение начальной концентрации Ln(III) 

до 0,1 М приводит к повышению фактора накопления примерно в 2 раза. По-
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лученная зависимость, возможно, обусловлена изменением площади меж-

фазной поверхности вследствие протекания в системе процесса частичного 

диспергирования, связанного с движением вибрирующего элемента.  
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Рис. 3.85. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на фактор накопле-

ния. Водная фаза: 0,1 М (1), 0,05 М (2) или 0,01 М (3) раствор ErCl3 (а) или NdCl3 (б);  

рН 2,4. Органическая фаза 0,5 М раствор ТБФ в гептане. Частота резонансная. 
 

Понижение кислотности среды снижает фактор накопления в иссле-

дуемом диапазоне времен практически до 1 (рис. 3.86).  
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Рис. 3.86. Влияние начальной кислотности водного раствора на фактор накопления. 

Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3 (а) или NdCl3 (б); рН 2,4 (1) или 5,3 (2).  

Органическая фаза 0,5 М раствор ТБФ в гептане. Частота резонансная. 
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Аналогичный ход зависимостей имеет место и при использовании то-

луола и тетрахлорметана в качестве разбавителей ТБФ. Влияние природы 

разбавителя на фактор накопления представлено на рис. 3.87.  

1

3

5

7

0 20 40 60t, мин

N

2

1

3

 

а 

1

3

5

7

0 20 40 60t, мин

N

1

3

2

 
б 

Рис. 3.87. Влияние природы разбавителя на фактор накопления. Водная фаза: 0,05 М рас-

твор ErCl3 (а) или NdCl3 (б); рН 2,4. Органическая фаза 0,5 М раствор ТБФ в толуоле (1), 

гептане (2) или тетрахлорметане (3). Частота резонансная. 

В поле механических колебаний резонансной частоты максимальная ве-

личина фактора накопления наблюдается при использовании в качестве разба-

вителя ТБФ толуола. В данном случае интенсивность СПК минимальна (наи-

меньший градиент межфазного натяжения) и механические колебания способ-

ствуют удерживанию экстрагируемого соединения в переходной области.  

Рассмотренные экспериментальные данные относились к постановке 

эксперимента в статичной системе. Степень извлечения РЗЭ в данном случае 

не велика: в отсутствие колебательного воздействия на ДМС она не превыша-

ет 3 %; в поле механических колебаний резонансной частоты степень извлече-

ния не более 10 %.  

Для того чтобы увеличить степень извлечения Ln(III) и приблизить при-

менимость метода к практической реализации была проведена оценка влияния 

механических колебаний на извлечение РЗЭ в проточной системе. 
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3.3.4. Влияние механических колебаний на массоперенос РЗЭ  

и их накопление в ДМС в проточной системе 

Интенсифицирующее влияние локального подвода механической энер-

гии резонансной частоты в ДМС на массоперенос РЗЭ сохраняется и в случае 

проточной системы, однако величина эффекта ниже, чем в статичной (табл. 

3.5). Небольшая площадь межфазной поверхности, в данной постановке экс-

периментов, не позволяет интерпретировать полученные результаты с точки 

зрения распространения и взаимодействия волн на межфазной границе. 

Влияние дополнительного подвода механического энергии в ДМС на процесс 

извлечения РЗЭ следует рассматривать в рамках колебательного процесса в 

переходной области. 

При движении водной и органической фаз в одном направлении сте-

пень обновления межфазной поверхности выше, чем в статичной системе. 

Кроме того, движущиеся потоки жидкости могут приводить к частичному 

уносу межфазных образований из ДМС в органическую фазу и последующе-

му их растворению в ней. Замеченное явление также приводит к увеличению 

степени обновления поверхности и, как следствие, повышению степени из-

влечения РЗЭ и скорости экстракции. 

Таблица 3.5. 

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) Разбавитель Е N 

без 
колебаний

с колеба-
ниями 

без 
колебаний  

с колеба-
ниями 

Pr(III) гептан 1,2 2,9 14,8 ± 1,0 17,0 ± 0,9 1,98 ± 0,14 5,71 ± 0,04

Ho(III) гептан 1,9 3,1 11,3 ± 0,8 21,6 ± 1,0 1,18 ± 0,08 3,61 ± 0,03

Yb(III) гептан 2,1 3,6 12,2 ± 1,0 25,8 ± 1,1 1,07 ± 0,09 3,85 ± 0,03

Ho(III) толуол 1,7 1,9 5,8 ± 0,05 9,7 ± 0,8 1,84 ± 0,07 3,50 ± 0,03

Ho(III) тетрахлорметан 1,3 1,7 7,3 ± 0,05 9,6 ± 0,8 1,41 ± 0,05 2,41 ± 0,03
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Важной особенностью конструкции вибрирующего элемента является 

условие создания поперечного колебательного смещения частиц, которое 

способно трансформироваться в однонаправленное движение, увеличивая 

тем самым конвективный перенос элементов жидкости. Влияние локального 

подвода энергии в виде механических колебаний резонансной частоты ока-

зывается несущественным в случае извлечения Pr(III) растворами Д2ЭГФК в 

гептане или Ho(III) растворами Д2ЭГФК в тетрахлорметане. В данном случае 

скорость извлечения удается увеличить на 20-30 %. Это связано с гелеобраз-

ными свойствами межфазных образований, т.е. с более легкой деформируе-

мостью ДМС, даже в отсутствие механического воздействия на ДМС. При 

большей доли кристалличности в структуре ДМС (экстракция Но(III) или 

Yb(III) растворами Д2ЭГФК в гептане) коэффициент ускорения экстракции 

увеличивается примерно в 2 раза. Колебательное движение вибрирующего 

элемента приводит к разрушению межфазной пленки и дополнительному 

пробросу межфазных образований в органическую фазу, а, следовательно, 

более эффективному осуществлению процесса извлечения РЗЭ. 

В проточной системе наблюдается более низкое накопление Ln(III) в 

ДМС, чем в статичной, что обусловлено большей скоростью обновления по-

верхности, частичным уносом межфазных образований и более высокой ло-

кальной концентрацией Д2ЭГФК.  

Поскольку жидкостную экстракцию обычно проводят в эмульсионном 

режиме, то представляло интерес оценить влияние механических колебаний 

на скорость процесса извлечения РЗЭ в режиме перемешивания фаз. Пред-

ставленные на рис. 3.88 зависимости показывают, что одновременное влия-

ние и механических колебаний, и перемешивания фаз позволяет повысить 

скорость экстракции по сравнению с действием одного фактора. Замеченный 

эффект можно объяснить следующим. В начальные моменты времени, когда 

в системе возникает СПК, интенсивность возмущений на межфазной поверх-

ности высока, вследствие возникновения в системе резонанса (обусловленно-

го воздействием механических колебаний) и одновременного перемешивания 



 161

фаз. В области отсутствия СПК, механические колебания приводят к образо-

ванию вблизи вибратора локальной зоны свободной от межфазных образова-

ний, а перемешивание фаз увеличивает ее площадь за счет образования 

эмульсии и приводит к ее обновлению.  
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Рис. 3.88. Временная зависимость соотношения концентраций Er(III) в органической фазе 

при наложении на систему механического воздействия (С*) и их отсутствии (С): колеба-

тельное воздействие (1), перемешивание водной и органической фаз с частотой 60 мин-1 

(2), одновременное воздействие (3) . Система: 0,05 М раствор ErCl3 (pH  5.3) – 0,05 М рас-

твором Д2ЭГФК в гептане. 

 

Принцип работы вибрационных экстракторов, применяемых в настоя-

щее время в химической технологии, основан на введение дополнительной 

энергии путем подвода к вибрирующим устройствам (помещенным внутри 

или вне экстрактора) возвратно-поступательных движений (колебаний). Бо-

лее экономичным является способ, в котором движущиеся части находятся за 

пределами аппарата. Пульсации обеспечивают лучшее дробление дисперги-

руемой фазы на капли, что приводит к увеличению поверхности контакта фаз 

и повышению скорости процесса извлечения вещества. Достоинством вибра-

ционных экстракторов является также создание в аппарате интенсивного пе-

ремешивания, увеличение времени пребывания диспергируемой фазы и ее 

задержки в колонне. Отделение аппарата от вибратора приводит к облегче-

нию в обслуживании экстракционной установки, особенно это важно в тех 
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случаях, когда недопустимо соприкосновение обслуживающего персонала с 

контактирующими жидкостями (например, при экстракции урана). Однако 

вибрационная аппаратура имеет и ряд недостатков: ограниченность диаметра 

экстракторов (не более 600 - 800 мм), большой расход энергии на сообщение  

колебательного воздействия большим объемам жидкости в экстракторе [371]. 

В работе [372] Соловьев А.В. осуществил расчет энергетических характери-

стик вибрационных экстракторов и определил оптимальные гидродинамиче-

ские условия. При резонансной частоте, равной 1,43 Гц, интенсивности  

860 мм/мин и амплитуде вибраций 10 мм потребляемая мощность в 1,7 раза 

меньше, чем при других частотах диапазона 1 ÷ 3,6 Гц. 

В рамках совершенствования процесса экстракции В.В. Тарасовым [205, 

207, 208] был предложен подход, основанный на локальном подводе механи-

ческой энергии в переходную область экстракционной системы. При пере-

менных воздействиях гибкой ленты, движущейся вдоль межфазной поверхно-

сти с частотой в интервале 0 – 2 с-1 с размахом движения 0 - 20 мм, в началь-

ные моменты времени коэффициент массопереноса увеличивался почти в 4 

раза. Однако с течением времени эффект интенсификации процесса экстрак-

ции снижается.  

На основании полученных данных можно сделать следующие выводы. 

Локальный подвод энергии в ДМС оказывается более эффективным методом 

интенсификации процесса извлечения РЗЭ, чем перемешивание фаз или по-

вышение температуры (раздел 3.1). Впервые исследован диапазон частот 3-

15 кГц и показано, что локальный подвод энергии в ДМС в виде механиче-

ских колебаний резонансной частоты позволяет повысить коэффициент ус-

корения экстракции в период формирования структуры в ДМС в 3-5 раз, а в 

период развития в системе СПК – в 4-5 раз. Основным элементом является 

вибрирующий элемент, колеблющийся с резонансной частотой и вызываю-

щий тангенциальное движение в переходной области, приводящие к разру-

шению структуры в ДМС. В работе впервые определены параметры, влияю-

щие на резонансную частоту. Подвод механической энергии на частоте, рав-
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ной или близкой к резонансной, позволяет не только повысить скорость экс-

тракции, но и в значительной мере сэкономить энергоресурсы, так как часть 

энергии необходимой, на увеличение скорости массопередачи, генерируется в 

самой системе. Следует отметить, что подбору условий проведения процесса 

извлечения РЗЭ в поле механических колебаний следует уделять существен-

ное внимание. Это обусловлено следующими особенностями. Механические 

колебания не всегда способны повышать скорость экстракции, в некоторых 

случаях они могут подавлять процесс извлечения РЗЭ. Например, это имеет 

место при использовании вибрирующего элемента в виде прямоугольной пла-

стины (рис. 3.35). В данном случае имеет место сложение двух волн, генери-

руемых навстречу друг другу (возникает интерференция волн, вызывающая 

усиление колебаний в одних точках и ослабление в других). Важный случай 

интерференции волн наблюдается при наложении двух встречных плоских 

волн с одинаковой амплитудой. В результате возникает стоячая волна, которая 

не переносит энергию, и такой колебательный процесс не позволяет повысить 

скорость массопереноса вещества.  

Полученные закономерности позволяют утверждать, что скорость экс-

тракции РЗЭ и их накопление в ДМС зависит от интенсивности межфазных 

явлений, поэтому представляет интерес более подробно остановиться на их 

рассмотрении и анализе. 
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4. МЕЖФАЗНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ  

И ВЛИЯНИЕ НА НИХ МЕХАНИЧЕСКИХ КОЛЕБАНИЙ 

Изменение структуры и свойств динамического межфазного слоя при 

локальном воздействии механических колебаний  является не единственной 

причиной повышения скорости процесса экстракции РЗЭ. Другим фактором, 

влияющим на массообмен в поле механических колебаний, является измене-

ние интенсивности межфазных процессов. Развитие в системе СПК, протека-

ние процессов адсорбции, структурообразования, эмульгирования зависят от 

колебательного воздействия на ДМС. 

4.1. Интенсивность спонтанной поверхностной конвекции 

При контакте двух несмешивающихся жидкостей и наличии в одной из 

них распределяемого компонента возникают градиенты поверхностного на-

тяжения, порождающие энергетическую неоднородность межфазной поверх-

ности и, как следствие, возникновение и развитие СПК. Возникновение СПК 

имеет вероятностный характер, но ее развитие вполне детерминировано. 

На рис. 4.1 представлена зависимость модуля поверхностной скорости 

течения жидкости, характеризующей интенсивность СПК, в модельной систе-

ме при реэкстракции азотной кислоты. Здесь прослеживается влияние исход-

ной концентрации кислоты в экстракте (а, следовательно, движущей силы, т.к. 

в исходном состоянии кислота в водной фазе отсутствует) на интенсивность 

СПК развивающейся в системе. Так как процедура приведения фаз в контакт 

во всех опытах одинакова, то различие в величинах модулей поверхностных 

скоростей течения жидкости в динамическом межфазном слое в первые 20 с 

опыта обусловлено различием движущей силы в этих экспериментах. 

Анализ фотографий и видеоизображений, полученных в результате на-

блюдения за процессом реэкстракции азотной кислоты (исходная концентра-

ция в толуоле 2.9⋅10-3 М) указывает на существование ячеистой конвекции  

(∼ 180 с от начала опыта).  
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Рис. 4.1. Зависимость модуля поверхностной скорости движения частиц жидкости в меж-

фазном слое от времени. Система: толуол, HNO3/вода. Ячейка диаметром 56 мм.  

Концентрация азотной кислоты в экстракте, моль/л: 1 – 8.3⋅10-3, 2 – 2.9⋅10-3, 3 – 1⋅10-3. 

С течением времени размер конвективной ячейки уменьшается от 9 до 

1,6 мм (рис. 4.2а). При реэкстракции азотной кислоты из экстракта с концен-

трацией 8,3⋅10-3 М в толуоле примерно через 40 с от начала эксперимента на-

блюдаются эрупции в виде интенсивных выбросов части водной фазы в ор-

ганическую (рис. 4.2б).  

 
а 

 
б 

Рис. 4.2. Фотографические изображения динамического межфазного слоя  

при реэкстракции азотной кислоты. 
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При интерпретации изучаемой зависимости модуля скорости течения 

жидкости от времени можно воспользоваться подходом, разработанным ав-

торами работы [63]. Скорость течения жидкости в межфазном слое (u) опре-

деляется в основном перепадом поверхностного натяжения (Δσ) и вязкостью 

жидкостей, представляющих органическую (η1) и водную (η2) фазы, т.е. 

222111 kLη+kLη
lΔσ∼u

⋅⋅⋅⋅
⋅

, 

где l – характерная длина циркуляционной ячейки, Li – высота ячейки, ki – 

некоторый коэффициент, определяемый геометрией ячейки (подстрочный 

индекс i = 1 относится к органической фазе, подстрочный индекс i = 2 – к 

водной фазе). 

Напряжение сдвига (dσ/dx) связано с градиентом концентрации (dc/dx) 

и поверхностной активностью (dσ/dс) перераспределяемого компонента 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ⋅

σ
=

σ
dx
dс

dс
d

dx
d

. Азотная кислота является слабым, поверхностно-инактив-

ным веществом, но вместе с ней в системе перераспределяется вода и разба-

витель, которые изменяют локальный состав системы в динамическом меж-

фазном слое. Если считать правило Антонова применимым в этой ситуации, 

то можно показать, что основной вклад в изменение межфазного натяжения 

вносит уменьшение поверхностного натяжения воды при ее насыщении раз-

бавителем и, вероятнее всего, именно ее неоднородное распределение в ди-

намическом межфазном слое обуславливает временно возникающие градиен-

ты межфазного натяжения. Рассматривая временные сечения и учитывая, что 

перераспределение компонентов происходит в системе с пространственно-

ограниченными фазами (при этом изменяется концентрация на тыльной гра-

нице фазы, стремясь к равновесной), и ячеистая структура сохраняется, 

уменьшение модуля поверхностной скорости течения жидкости нетрудно 

связать со снижением движущей силы процесса. Более сложным является 

объяснение стадии нарастания модуля поверхностной скорости течения жид-
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кости в интервале времени 70-180 с (рис. 4.1). По-видимому, это связано с 

переносом из глубин фаз к межфазной поверхности свежих порций экстракта 

и водного раствора, создающих  неоднородность концентрационного поля в 

динамическом межфазном слое более высокую, чем та, которая возникает 

при наслаивании органической фазы на водную в начале опыта. 

Системы с РЗЭ существенно сложнее, так как в них возникновение, 

развитие и угасание СПК связано не только с перераспределением компонен-

тов, но и протеканием химических реакций, фазовым разделением и структу-

рообразованием в динамическом межфазном слое. Наличие эрупции в меж-

фазной области при экстракции никеля Д2ЭГФК в начальный момент време-

ни после контактирования фаз было отмечено в работе [39].  

На рис. 4.3 представлены временные зависимости модуля поверхност-

ной скорости течения жидкости при экстракции эрбия (III) 0,05 М раствором 

Д2ЭГФК (HR) в гептане. При низкой концентрации ErCl3 в водной фазе 

(2,5⋅10-3 и 5⋅10-3 моль/л) и при избытке экстракционного реагента (отношение 

исходной концентрации Д2ЭГФК к концентрации Er(III) составляет 20 и 10 

соответственно) наблюдается интенсивная СПК. Это связано с тем, что фронт 

реакции 1 “уходит” достаточно далеко в водную фазу, так как Д2ЭГФК глуб-

же 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 меж-

фазном слое и седиментируют, впоследствии образуют частицы новой фазы и 

обуславливают микрогетерогенность системы. Дополнительное сопротивле-

ние, тормозящее СПК, в этом случае не возникает (рис. 4.4а).  

При более высоких концентрациях Er(III) (0.02 ÷ 0.1 моль/л) интенсив-

ность СПК быстро угасает. В этом случае, так как фронт реакции “прижат” к 

межфазной поверхности, малорастворимая соль ди-(2-этилгексил)фосфата 

эрбия накапливается в ДМС (рис. 4.4 б,в). Полученные данные согласуются с 

результатами исследований кинетики экстракции РЗЭ (рис. 3.5). 
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Рис. 4.3. Зависимость модуля поверхностной скорости движения частиц жидкости в меж-

фазном слое в системах водный раствор ErCl3 (рН ≈ 5.2) / 0.05 М раствором Д2ЭГФК в 

гептане. Ячейка диаметром 56 мм. Начальная концентрация ErCl3 в водной фазе  

2.5⋅10-3 (1); 5⋅10-3 (2); 2⋅10-2 (3); 5⋅10-2 и 0,1 М (5). 
 

 
а б 

 
в 

Рис. 4.4. Фотографические изображения динамического межфазного слоя при экстракции 

0,025 М (а); 0,05 М (б) и 0,1 М (в) Er(III) 0,05 М раствором Д2ЭГФК в гептане. 

 

 Время образования структуры в ДМС сокращается, но при этом увели-

чивается доля ДМС, где протекает структурообразование. Динамический 

межфазный слой гетерогенный, с изменяющимися свойствами, в частности, 

модуль поверхностной скорости течения жидкости резко снижается. Следо-

вательно, структурообразование в ДМС приводит к слабому обновлению 
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межфазной поверхности и угасанию СПК. Анализ полученных изображений 

показывает, что в межфазном слое образуются области с гелеподобной 

структурой и кристаллической фазой.  

Твердая стенка оказывает существенное влияние на развитие СПК. В 

ячейке диаметром 56 мм интенсивность СПК выше, чем в случае, когда ис-

пользуется ячейка меньшего диаметра (37 и 25 мм) (рис. 4.5). 

 
Рис. 4.5. Зависимость модуля поверхностной скорости движения частиц жидкости  

в межфазном слое в системах 5⋅10-3 М водный раствор ErCl3 (рН ≈ 5.2)/ 0.05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане. Диаметр экспериментальной ячейки, мм: 56 (1), 37 (2), 25 (3). 
 

Интенсивность СПК зависит от природы растворителя (рис. 4.6), что, 

по-видимому, связано с различной растворимостью сольвата ErR3⋅nHR, обра-

зующегося по реакции 2 (с. 12). Так как растворимость соли ErR3 в растворе 

Д2ЭГФК в толуоле за время опыта ниже, то она удерживается в ДМС и час-

тично растворяется. При использовании гептана в качестве растворителя кри-

сталличность межфазного слоя выше, чем в случае толуола и тетрахлормета-

на. На межфазной поверхности имеются локальные зоны, неподверженные 

возникновению структурно-механического барьера, что обуславливает более 

интенсивную СПК. В системах, растворителем в которых является тетрахлор-

метан, интенсивность СПК выше, чем в случае толуола и гептана, что обу-
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словлено избыточным количеством Д2ЭГФК. Дополнительное содержание 

Д2ЭГФК в системе приводит к образованию кислой соли ди-(2-

этилгексил)фосфата эрбия по реакции 2 и ее переходу в органическую фазу, 

что приводит к понижению накопления ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

в ДМС. 

 
Рис. 4.6. Влияние природы растворителя на модуль поверхностной скорости 

движения частиц жидкости в межфазном слое. Система: 0.05 М водный раствор ErCl3  

(рН ≈ 5.2) / 0.05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 

 

Интенсивность СПК зависит от природы экстрагируемого элемента. В 

случае экстракции Er(III) (иттриевая подгруппа) интенсивность СПК ниже, 

чем при экстракции Pr(III) (цериевая подгруппа) (рис. 4.7), что подтверждает 

различие структур формирующихся в ДМС.  

При использовании в качестве экстракционного реагента ТБФ интен-

сивность СПК значительно ниже, чем в случае Д2ЭГФК (рис. 4.8), что обу-

словлено рядом причин. С одной стороны, это связано с более высокой по-

верхностной активностью Д2ЭГФК по сравнению с ТБФ. С другой стороны, 

более высокая начальная концентрация ТБФ (по сравнению с Д2ЭГФК) при-

водит к более высокой вязкости межфазных образований. 
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Рис. 4.7. Влияние природы экстрагируемого элемента на модуль поверхностной скорости 

движения частиц жидкости в межфазном слое. Система: 0,05 М водный раствор LnCl3  

(рН ≈ 5.2) / 0.05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Диаметр экспериментальной ячейки  

56 мм. Экстрагируемый элемент: 1 – Pr(III), 2 – Er(III). 

 

Снижение модуля поверхностной скорости движения частиц жидкости 

в межфазном слое со временем обусловлено уменьшением градиента концен-

трации и формированием структуры в межфазном слое. 
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Рис. 4.8. Влияние природы разбавителя на модуль поверхностной скорости 

 движения частиц жидкости в межфазном слое. Система: 0,05 М водный раствор ErCl3  

(рН ≈ 5.2) / 0.5 М раствор ТБФ в гептане (1), тетрахлорметане (2) или толуоле (3).  

Диаметр экспериментальной ячейки 56 мм. 
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СПК – это сложное движение жидкостей, которое может проявляться в 

виде волнообразования на межфазной поверхности. Представленные в  

табл. 4.1. данные для систем разбавитель/вода показывают, что наибольшей 

интенсивностью волнового движения характеризуется система с гептаном в 

качестве разбавителя, наименьшей – с толуолом. В таком же ряду изменится 

и величина межфазного натяжения. Ранее уже отмечалось, что интенсив-

ность СПК определяется величиной градиентов межфазного натяжения, воз-

никающих на межфазной поверхности, и различием кинематической вязко-

сти контактирующих жидкостей. По–видимому, из изученных систем в сис-

теме с гептаном возникающие градиенты имеют максимальное значение [81]. 

Введение в систему Д2ЭГФК (экстрагента, обладающего поверхност-

но-активными свойствами [38, 163]), приводит к снижению частоты осцил-

ляций и их интенсивности. Адсорбируясь на межфазной поверхности 

Д2ЭГФК, формирует слои с определенными эластичными свойствами, вызы-

вающими способность сопротивляться периодическому расширению и сжа-

тию поверхности, что сопровождается уменьшением интенсивности волно-

образования. Кроме того, в результате введения в систему Д2ЭГФК изменя-

ется структура потока жидкости под поверхностью, что вызывает увеличение 

энергии диссипации за счет вязкого трения, а, следовательно, увеличивает 

затухание волны. Соотношение между поверхностными свойствами и зату-

ханием волны рассмотрены В.Г. Левичем [87]. 

В процессе экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК образуется ди-(2-

этигексил)фосфат лантаноида, также обладающий поверхностно-активными 

свойствами, поэтому наблюдаемый спектральный состав СПК сдвигается в 

область более низких частот, что указывает на изменение межфазного натя-

жения вследствие адсорбции экстракционного реагента и ди-(2-этилгексил) 

фосфата лантаноида на межфазной поверхности. При низкой концентрации 

извлекаемого элемента интенсивность волнообразования велика, что обу-

словлено обновлением межфазной поверхности вследствие протекания про-

цесса седиментации. При высоких концентрациях РЗЭ интенсивность резко 

падает вследствие формирования конденсационной структуры в ДМС. Неко-
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торые частоты (отмеченных курсивом) в течение 30 мин от начала опыта 

уменьшаются, а затем остаются постоянными, что указывает на незавершен-

ность процесса формирования ДМС (в табл. 4.1. приведены постоянные зна-

чения частот). 
Таблица 4.1. 

Спектральный состав спонтанной поверхностной конвекции 

Толуол/вода 

[81] 

Н2О - 0,05 М 

Д2ЭГФК в толуоле 

0,01 М LnCl3-Н2О-0,05М 

Д2ЭГФК в толуоле 

0,1 М LnCl3-Н2О-0,05М 

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 

Гептан/вода 

[81] 

Н2О - 0,05 М 

Д2ЭГФК в гептане 

0,01 М LnCl3-Н2О-0,05М 

Д2ЭГФК в гептане 

0,1 М LnCl3-Н2О-0,05М 

Д2ЭГФК в гептане 

6,15 ~ 6,0 5,95 ~ 4,0 5,90 ∼ 6,0 5,70 ∼ 2,0 

7,40 ~ 15,0 6,80 ~ 8,0 6,70 ∼ 10,0 6,60 ∼ 4,0 

8,80 ~ 6,0 8,50 ~ 4,0 8,10 ∼ 7,0 7,80 ∼ 2,0 

9,00 ~ 6,0 8,70 ~ 4,0 8,50 ∼ 7,0 8,20 ∼ 2,5 

11,90 ~ 6,0 11,0 ~ 4,0 11,40 ∼ 7,0 11,30 ∼ 2,5 

CCl4/вода 

[81] 

Н2О - 0,05 М 

Д2ЭГФК в CCl4 

0,01 М LnCl3-Н2О-0,05М 

Д2ЭГФК в CCl4 

0,1 М LnCl3-Н2О-0,05М 

Д2ЭГФК в CCl4 

5,60 ~ 6,0 5,40 ~ 4,0 5,40 ~ 4,0 5,30 ~ 1,5 

6,70 ~ 6,0 6,40 ~ 5,0 6,20 ~ 5,0 5,80 ~ 3,0 

7,80 ~ 6,0 7,60 ~ 4,0 7,50 ~ 4,0 7,40 ~ 4,0 

8,60 ~ 3,0 8,40 ~ 1,0 8,40 ~ 1,0 8,40 ~ 0,8 

10,95 ~ 3,0 10,70 ~ 1,0 10,70 ~ 1,0 10,70 ~ 0,8 
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Кроме того, следует заметить, что некоторые частоты осциллируют по 

интенсивности во времени. Это обусловлено следующим: с одной стороны в 

ячейке конусообразной формы возможно отражение волн от стенок ячейки и 

взаимодействие между ними, т.е. интерференция. С другой стороны,  наличие 

локальных градиентов межфазного натяжения и плотности также может при-

вести к изменению интенсивности волнообразования на межфазной поверхно-

сти. Спектральный состав СПК не изменяется при положении датчика в 2 и 7 

мм от стенки ячейки, но изменяется интенсивность волнообразования на заме-

ченных частотах, что подтверждает предположение об интерференции волн. 

ТБФ является полярным соединением с высоким дипольным моментом 

и обладает более низкой адсорбционной способностью, чем Д2ЭГФК, поэтому 

его введение в экстракционную систему приводит к менее заметному сниже-

нию частот в спектральном составе СПК (табл. 4.2). Кроме того, значительно 

ниже и интенсивность волнообразования на межфазной поверхности. Полу-

ченные данные согласуются с зависимостями модуля поверхностной скорости 

движения частиц жидкости в ДМС (рис. 4.8). В экстракционных системах с 

ТБФ также наблюдается частоты, интенсивность которых осциллирует, что 

согласуется с ранее сделанным предположением об интерференции волн и ло-

кальных изменениях градиентов плотности и межфазного натяжения. 

Таблица 4.2. 

Интенсивность волнообразования для систем с толуолом, гептаном и                                 

тетрахлорметаном в качестве разбавителя ТБФ 

Толуол/вода  
Н2О - 0,5 М ТБФ в 

толуоле 

0,01 М LnCl3-Н2О-0,5 М 

ТБФ в толуоле 

0,1 М LnCl3-Н2О-0,5 М 

ТБФ в толуоле 

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

4,97 ~ 3,0 4,90 ~ 2,7 4,90 ~ 2,3 4,85 ~ 0,8 

5,95 ~ 5,0 5,80 ~ 4,8 5,80 ~ 4,5 5,70 ~ 1,3 

7,55 ~ 3,0 7,30 ~ 2,5 7,20 ~ 1,6 7,05 ~ 0,7 

8,70 ~ 3,0 8,60 ~ 2,5 8,50 ~ 2,2 8,30 ~ 0,7 

10,50 ~ 2,0 10,50 ~ 2,0 10,50 ~ 1,5 10,50 ~ 0,6 
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продолжение табл. 4.2

Гептан/вода 
Н2О - 0,5 М ТБФ  

в гептане 

0,01 М LnCl3-Н2О-0,5 М 

ТБФ в гептане 

0,1 М LnCl3-Н2О-0,5 М 

ТБФ в гептане 

6,15 ~ 6,0 5,95 ~ 4,0 5,90 ∼ 5,7 5,70 ∼ 1,8 

7,40 ~ 15,0 6,80 ~ 8,0 6,70 ∼ 8,0 6,60 ∼ 3,2 

8,80 ~ 6,0 8,50 ~ 4,0 8,10 ∼ 5,0 7,80 ∼ 1,7 

9,00 ~ 6,0 8,70 ~ 4,0 8,50 ∼ 5,0 8,20 ∼ 2,2 

11,90 ~ 6,0 11,0 ~ 4,0 11,40 ∼ 5,0 11,30 ∼ 2,2 

CCl4/вода 
Н2О - 0,5 М ТБФ  

в CCl4 

0,01 М LnCl3-Н2О-0,5 М 

ТБФ в CCl4 

0,1 М LnCl3-Н2О-0,5 М 

ТБФ в CCl4 

5,60 ~ 6,0 5,50 ~ 5,0 5,50 ~ 3,5 5,45 ~ 1,5 

6,70 ~ 6,0 6,30 ~ 5,5 6,10 ~ 4,3 5,90 ~ 2,7 

7,80 ~ 6,0 7,70 ~ 4,5 7,70 ~ 3,3 7,60 ~ 3,3 

8,60 ~ 3,0 8,50 ~ 2,0 8,80 ~ 0,9 8,50 ~ 0,5 

10,95 ~ 3,0 10,85 ~ 2,0 10,80 ~ 0,9 10,75 ~ 0,5 

 

Поскольку СПК может проявляться в виде волнообразования на меж-

фазной поверхности, рассмотрим влияние толщины контактирующих фаз на 

величину коэффициента массоотдачи, который в процессе реэкстракции ки-

слоты характеризует интенсивность СПК.  

Допустим, что возмущение межфазной поверхности мало и распростра-

няется в виде двухмерной бегущей волны вдоль оси х. Массоперенос вещест-

ва из водной (0<z<h1) в органическую фазу (0>z>-h2) протекает в диффузи-

онном режиме, а лимитирующей фазой является органическая. Волнообразо-

вание учитываем включением в уравнение одномерной нестационарной мо-

лекулярной диффузии члена, описывающего конвективный  перенос частицы 

жидкости в нормальном к межфазной поверхности направлении (ось z). 

В выражении для нормальной составляющей скорости частицы невяз-

кой жидкости [87] оставим лишь первый член разложения функции 
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))(sinh( zhk − , что допустимо при малых значениях аргумента. Решение сфор-

мулированной задачи запишем для коэффициента массоотдачи, определяе-

мого вблизи межфазной поверхности 
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где D – коэффициент диффузии распределяемого компонента в органической 

фазе, а – амплитуда, k – волновое число, ω – частота, t – время. 

Расчеты показывают некоторое снижение коэффициента массоотдачи с 

увеличением высоты фазы, что согласуется с экспериментальными данными, 

которые приведены в табл. 4.3. Следует заметить, что рассмотренный подход 

является приближенным, т.к. возникающие волны являются трехмерными 

нерегулярными образованиями и, кроме того, взаимодействуют между собой.  

Таблица 4.3. 

Зависимость эффективного коэффициента масоотдачи от  высоты органической фазы. 

Система: 0,05 М раствор Er(III) рН 5,3 / 0,05 М  Д2ЭГФК в гептане 

Коэффициента массоотдачи k⋅103, см/с 
t, мин 

h = 0,2 см h = 0,4 см h = 0,8 см 

5 1,31 0,57 0,30 

20 0,50 0,20 0,10 

40 0,13 0,06 0,03 

Дать четкое объяснение влиянию волнообразования на процесс массо-

переноса весьма затруднительно, так как для этого необходимо знать длину 

волны, амплитуду, коэффициент затухания и другие характеристики волны, а 
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также их изменение в зависимости от свойств среды. Кроме того, в зависи-

мости от условий эксперимента, например от конструкции ячейки, некото-

рые из характеристик волны также могут изменяться.  

Таким образом, интенсивность СПК при экстракции РЗЭ растворами 

Д2ЭГФК ниже, чем при реэкстракции азотной кислоты, так как на возникно-

вение и развитие СПК заметное влияние оказывает формирование частиц 

твердой фазы в результате протекания химической реакции и образования 

малорастворимой соли ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, ее накопление 

в ДМС и последующее структурообразование. При низкой концентрации со-

ли РЗЭ в исходном водном растворе модуль поверхностной скорости течения 

жидкости в межфазном слое имеет высокое значение, так как частицы мало-

растворимой соли ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида седиментируют и 

межфазная поверхность обновляется. При высоких концентрациях РЗЭ мо-

дуль поверхностной скорости течения жидкости существенно ниже, что свя-

зано с накоплением ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида и структурообра-

зованием в ДМС. Интенсивность СПК при экстракции РЗЭ в системах с тет-

рахлорметаном, выше, чем в системах с гептаном или толуолом, и выше для 

элемента цериевой подгруппы в случае одного и того же растворителя. Спек-

тральный состав СПК отображает поведение межфазной поверхности, а, сле-

довательно, может являться характеристикой процессов, протекающих в 

межфазном слое. Доминантная частота характеризует одну из мод проявле-

ния СПК и близка к резонансной частоте.  

4.2. Влияние механических колебаний на адсорбцию экстрагента на меж-

фазной поверхности жидкость/жидкость в режиме СПК 

Являясь поверхностно-активной, Д2ЭГФК адсорбируется на межфаз-

ной поверхности, вызывая дополнительное сопротивление массопереносу 

кислоты. Вместе с тем неравномерность распределения Д2ЭГФК на межфаз-

ной поверхности вызывает появление градиентов поверхностного натяжения, 

которые при достижении определенного значения вызывают спонтанную по-
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верхностную конвекцию, что должно приводить к  увеличению эффективно-

го коэффициента массоотдачи. Конкуренция двух указанных явлений: с од-

ной стороны – адсорбция ПАВ и блокировка поверхности, с другой стороны 

– СПК и, возможно, неустойчивости Релея-Тэйлора, в итоге приводят к тому, 

что находимый из опытов эффективный коэффициент массоотдачи в начале 

возрастает, затем снижается и далее это повторяется, но уже менее выражено 

(рис. 4.9), а именно, с меньшей амплитудой.  
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Рис. 4.9. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на скорость распределения кислоты. 

Концентрация Д2ЭГФК (М) указана в легенде. Разбавитель - толуол. 

 

Осцилляционная зависимость коэффициента массоотдачи от времени 

сохраняется в случае, если растворителем экстракционного реагента является 

гептан (рис. 4.10) или тетрахлорметан (рис. 4.11). Максимальный коэффици-

ент массотдачи наблюдается при использовании гептана в качестве раствори-

теля Д2ЭГФК, что обусловлено наибольшей величиной межфазного натяже-

ния. Низкие значения коэффициентов массотдачи свыше 1000 с от начала 

опыта указывают на формирование в системе адсорбционного слоя Д2ЭГФК, 

блокирующего межфазную поверхность и снижающего скорость реэкстрак-

ции Д2ЭГФК. 
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Рис. 4.10. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на скорость распределения кислоты. 

Концентрация Д2ЭГФК (М) указана в легенде.  

Разбавитель – гептан. 

Рис. 4.11. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на скорость распределения кислоты. 

Концентрация Д2ЭГФК (М) указана в легенде. 

Разбавитель – тетрахлорметан. 

Зависимости эффективного коэффициента массоотдачи при реэкстрак-
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ции азотной кислоты из растворов ТБФ также осциллируют во времени  

(рис. 4.12 – 4.14), однако величина осцилляций значительно ниже.  

 
Рис. 4.12. Влияние начальной концентрации ТБФ на скорость реэкстракции кислоты.  

Концентрация ТБФ (М) указана в легенде. Разбавитель – гептан.  

Концентрация азотной кислоты в экстракте 1,1·10-3 М. 

 
Рис. 4.13. Влияние начальной концентрации ТБФ на скорость реэкстракции кислоты.  

Концентрация ТБФ (М) указана в легенде. Разбавитель – толуол.  

Концентрация азотной кислоты в экстракте 1,1·10-3 М.  
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Рис. 4.14. Влияние начальной концентрации ТБФ на скорость реэкстракции кислоты. Кон-

центрация ТБФ (М) указана в легенде. Разбавитель – тетрахлорметан.  

Концентрация азотной кислоты в экстракте 1,1·10-3 М. 

Поверхностная активность ТБФ ниже и лучше его растворимость в во-

де, чем Д2ЭГФК. Следовательно, неустойчивость межфазной поверхности 

жидкость/жидкость ниже.  

Максимальные значения коэффициента массотдачи также наблюдают-

ся для гептановых растворов. Повышение коэффициента массотдачи для то-

луольных растворов в диапазоне времен 200 - 700 с при концентрациях ТБФ 

0,125 и 0,25 М связано с протеканием процесса частичного диспергирования, 

визуально наблюдаемого по помутнению органической фазы.  

В качестве примера на рис. 4.15 представлены зависимости коэффици-

ента массоотдачи при реэкстракции азотной кислоты (поверхностно-

инактивного вещества) из гептановых, толуольных растворов или растворов 

тетрахлорметана. На зависимостях осцилляции не наблюдаются, а, следова-

тельно, сделанное предположение о влиянии адсорбции экстрагента на ин-

тенсивность развития в системе СПК является правомерным. 

Локальный подвод механической энергии приводит к повышению эф-

фективного коэффициента массоотдачи (рис. 4.16). Это обусловлено сле-

дующим. 
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Рис. 4.15. Влияние природы разбавителя на процесс реэкстракции азотной кислоты из  

гептановых (1), толуольных растворов (2) или растворов тетрахлорметана (3) в воду,  

насыщенную разбавителем. Концентрация азотной кислоты в экстракте 1,1·10-3 М. 

Механические колебания препятствует процессу адсорбции вещества 

на межфазной поверхности, поскольку приводят к изменению степени бло-

кировки поверхности, обусловленной увеличением скорости движения пото-

ков жидкости в межфазной области. С другой стороны, локальный подвод 

энергии в ДМС приводит к увеличению площади межфазной поверхности 

вследствие повышения амплитуды волнообразования. 
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Рис. 4.16. Зависимость эффективного коэффициент массотдачи от времени при наложении 

на систему механических колебаний резонансной частоты (1) и их отсутствии (2).  

Система 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле / вода, насыщенная толуолом. 
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Увеличение начальной концентрации Д2ЭГФК (рис. 4.17) в поле меха-

нических колебаний резонансной частоты вызывает снижение амплитуды 

осцилляций на зависимостях эффективного коэффициента массоотдачи от 

времени.  Степень блокировки межфазной поверхности увеличивается и 

энергии механических колебаний уже недостаточно для ее обновления.  

 
Рис. 4.17. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на скорость распределения кислоты. 

Концентрация Д2ЭГФК (М) указана в легенде. Разбавитель – гептан.  

 

При изучении процесса реэкстракции азотной кислоты из растворов 

ТБФ в поле механических колебаний резонансной частоты осцилляции на за-

висимостях эффективного коэффициента массопереноса от времени практиче-

ски не прослеживаются при использовании толуола (рис. 4.18 б) и тетрахлор-

метана (рис. 4.18 в) в качестве разбавителей экстрагента. Следовательно, влия-

ние адсорбции ТБФ на массоперенос кислоты оказывается незначительным. В 

случае использования гептана в качестве разбавителя ТБФ (рис. 4.18 а) в пер-

вые 1000 с от начала опыта различие в ходе кривых существенное. Получен-

ные зависимости можно объяснить повышением роли частичного диспергиро-

вания, обусловленного движением вибрирующего элемента вверх-вниз. 

Адсорбция экстракционных реагентов оказывает существенное влия-

ние на интенсивность СПК, вследствие изменения гидродинамической об-

становки в  приповерхностных слоях, как это имеет место при введении ПАВ 

в системах с «физическим» распределением. 
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Рис. 4.18. Влияние начальной концентрации 

ТБФ на скорость реэкстракции кислоты. 

Концентрация ТБФ (М) указана в легенде. 

Разбавитель: гептан (а), толуол (б) и тетра-

хлорметан (в). Концентрация азотной ки-

слоты в экстракте 1,1·10-3 М 

 

Таким образом, колебательное воздействие на ДМС снижает адсорб-

цию экстрагента на межфазной поверхности, что приводит к повышению ко-

эффициента массоотдачи. Полученные закономерности могут быть объясне-

ны снижением степени блокировки границы раздела жидкость/жидкость, т.е. 

появлением в переходной области более интенсивных потоков жидкости. 

Поскольку одной из причин непостоянства коэффициента массоотдачи 

во времени является частичное диспергирование, то представляет теоретиче-

ский интерес оценить возможность его проявления при наличии и отсутствии 

колебательного воздействия на ДМС. 
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4.3. Оценка возможности частичного диспергирования  

гетерогенной жидкостной системы при развитии СПК 

Проведем оценку возможности частичного диспергирования гетеро-

генной жидкостной системы при развитии СПК. В момент приведения в кон-

такт двух несмешивающихся жидкостей, содержащих распределяемый ком-

понент, обладающий поверхностной активностью, в системе возникает СПК, 

обусловленная градиентами поверхностного натяжения. СПК является слож-

ным движением жидкостей и формально может быть рассмотрена в рамках 

колебаний элементов межфазного слоя. Можно предположить, что развитие 

СПК может приводить к частичному диспергированию жидкости.  

Элемент межфазного слоя, плотность которого ρ, колеблется с часто-

той ω. Вязкость (η) формирующегося переходного слоя учтем через коэффи-

циент затухания β = η⋅k2, где k – волновое число. Полагая, что амплитуда ко-

лебаний мала, полную энергию колебаний элемента межфазного слоя опре-

делим уравнением [87, 331] 

k2
AЕ

22

полн
⋅ω⋅⋅ρ

= , 

где )texp(АА 0 ⋅β−⋅=  и А0 – начальная амплитуда колебаний. 

Рассчитанные значения энергии элемента межфазного слоя для време-

ни контакта фаз (t) представлены в табл. 4.4. Параметры, характеризующие 

колебательный процесс, используемые при расчетах, оценены эксперимен-

тально. 

Энергию, затрачиваемую на процесс диспергирования, рассчитаем на 

основании следующего подхода. Будем считать, что капля имеет сфериче-

скую форму радиуса R и ее рост связан с изменением l и α (рис. 4.19), тогда 

площадь поверхности капли можно рассчитать по выражению  
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Знак «–» ставится в случае, если угол α принимает значения меньше 1800, а 

знак «+» если больше 1800.  

Таблица 4.4. 

Изменение энергии волнообразования во времени.  

Расчет при значениях констант: частота 5900 Гц; ρ = 890 кг/м3;  

k = 0,18 м, β = 0,36⋅10-2, S = 6.07 cм2. 

t, мин A⋅103, м E, Дж 

0 1,00 2,53 

10 0,70 1,23 

20 0,49 0,60 

30 0,34 0,29 

40 0,24 0,14 

50 0,17 0,07 

 

Хорда l определяется по выражению 

( )2sinR2l α⋅⋅=  

Так как площадь поверхности капли увеличивается пропорционально 

t2/3 и имеет место рост числа капель с постоянной скоростью, то площадь 

растущих капель определится в виде: 
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где ω’ – частота появления капли.  

 
Рис. 4.19. Схема капли. 

l 

α 
R 



 187

Энергия, необходимая для возникновения, роста и отрыва капли в пер-

вом приближении может рассматриваться как сумма той части, которая свя-

зана с изменением межфазной поверхности, и той части, которая связана с 

проникновением одной жидкости в другую. Последнюю можно определить 

как потенциальную энергию капли, когда ее центр достигает некоторого зна-

чения h, близкого к радиусу капли. Тогда 

( ) hgR
3
4SE к21

3
дисп ⋅⋅ρ−ρ⋅⋅π⋅+⋅σ=   

где σ - межфазное натяжение, ρ1, ρ2  – плотности фаз, g – ускорение свобод-

ного падения. 

На рис. 4.20 представлена зависимость энергии, необходимой для по-

явления, роста, отрыва капли от межфазной поверхности. 
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Рис. 4.20. Зависимость энергии затраченной на диспергирование капли.  

Расчет при значениях констант h  = 2·10-3 м, σ = 35,2·10-3 Н/м; R = 144·10-9 м. 

Сравнение полученных значений энергии показывает, что энергии, 

создаваемой в системе вследствие развития СПК в момент контакта двух не-

смешивающихся жидкостей и в течение определенного момента времени, 

достаточно для протекания процесса диспергирования одной жидкости в 

другой. Однако с течением времени вероятность процесса снижается. 

Прежде чем рассматривать протекание процессов в экстракционных 

системах с РЗЭ, кратко остановимся на роли частичного диспергирования в 

модельной системе. 
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4.4. Самопроизвольное эмульгирование при реэкстракции кислоты  

При протекании процесса реэкстракции азотной кислоты наблюдается 

слабое помутнение органической фазы, вызванное спонтанным эмульгирова-

нием, которое начинается от межфазной поверхности и развивается вглубь фа-

зы. В течение примерно 30 минут это слабое помутнение органической фазы 

увеличивается, а затем начинает постепенно снижаться (рис. 4.21). В момент 

контактирования двух несмешивающихся жидкостей, в одной из которых из-

начально находится распределяемый компонент, на межфазной поверхности 

возникает энергетическая неоднородность, вызывающая локальные осцилля-

ции и приводящая к появлению градиента концентрации и, как следствие раз-

витию СПК. Если амплитуда возмущений увеличивается со временем, то по-

верхность жидкости разрывается и капли одной жидкости, попадая в другую, 

образуют эмульсию. Такая эмульсия может быть достаточно устойчивой, если 

в системе имеются вещества, способные ее стабилизировать, или нестойкой, 

быстро разрушающейся в результате коалесценции и седиментации.  

Повышение интенсивности СПК, мерой которой является скорость 

движения капли, связано с увеличением энергетической неоднородности 

межфазной поверхности при увеличении концентрации кислоты в экстракте. 

СПК сопровождается самопроизвольным эмульгированием, зависящим от 

концентрации кислоты в экстракте, которое приводит к увеличению оптиче-

ской плотности органической фазы (рис. 4.22), что можно объяснить повы-

шением интенсивности СПК. Представленная на рис. 4.22 зависимость изме-

нения среднего размера капель от времени проходит через максимум.  

Увеличение размера капель связано с межкапельной коалесценцией, а 

уменьшение среднего размера связано с седиментацией в первую очередь бо-

лее крупных капель и снижением их доли в совокупности капель. На процесс 

седиментации налагается агрегирование капель, т.е. коалесценция, приводя-

щая к увеличению эффективного размера оседающих агрегатов. Так как кон-

центрация дисперсных частиц в органической фазе не высока, то коалесцен-

ция может носить обратимый характер. 
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Рис. 4.21. Влияние концентрации  

азотной кислоты в органической фазе  

на процесс эмульгирования  

при реэкстракции 

 

Рис. 4.22. Зависимость изменения среднего 

размера капель водного раствора в органиче-

ской фазе при реэкстракции азотной кислоты. 

Числа при маркерах указывают концентрацию 

HNO3 на стадии приготовления экстракта. 

 

Высокая интенсивность СПК, наблюдаемая для экстрактов, получен-

ных при высокой исходной концентрации кислоты в водной фазе, приводит к 

более энергичной генерации капель водного раствора (рис. 4.21). В данном 

случае средний размер капель может быть разным и изменяться от десятков 

до сотен нанометров (рис. 4.22).  

Хотя основным переносимым веществом является кислота, переходя-

щая через межфазную поверхность из органической фазы в водную фазу, ре-

экстракция сопровождается и перераспределением других компонентов сис-

темы. Измерение смещения межфазной границы указывает на перенос воды в 

органическую фазу, так как граница смещается в сторону уменьшения объё-

ма водной фазы (рис. 4.23). 

Если экстракт выдержать некоторое время и затем использовать в опы-

тах, то концентрация образуемой эмульсии несколько ниже, что указывает на 

изменение её структуры в процессе старения. При использовании выдержан-

ного в течение 35 ч экстракта оптическая плотность примерно в 1,5-2 раза 

ниже, чем в опытах со свежеприготовленным экстрактом (рис. 4.24), причём 
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максимум на зависимости D = f(t) не является чётким, наблюдается некото-

рые осцилляции оптической плотности, указывающие на изменение интен-

сивности СПК в этом временном диапазоне. 
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Рис. 4.23. Смещение межфазной границы. Система толуол, 6 М HNO3/вода. 

 

Для объяснения наблюдаемого воспользуемся следующей упрощенной 

моделью. В результате самопроизвольного эмульгирования образуется дис-

персия в/м, в которой одновременно протекают коалесценция и седиментация. 
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Рис. 4.24. Влияние времени отстаивания экстракта на процесс эмульгирования.  

Органическая фаза – экстракт 6 М азотной кислоты в толуоле. 
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Наложение на систему механических колебаний (рис. 4.25) приводит к 

более высокой оптической плотности органической фазы в начале реэкстрак-

ции, а также к изменению времени, при котором начинается расслаивание 

эмульсии (с 24 мин без колебаний до 19 мин при наложении на межфазную 

поверхность колебаний резонансной частоты). 
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Рис. 4.25. Зависимость усредненной оптической плотности органической фазы от времени 

при реэкстракции кислоты. 1 – без колебаний, 2 – на частоте 5.9 кГц. 

 

Процессы диспергирования, коалесценции и седиментации формально 

будем считать последовательными и для их описания воспользуемся схемой 

последовательных реакций. Пусть константа скорости диспергирования kd, а 

константа скорости седиментации kS. Тогда изменение во времени доли дис-

персии в экстракте опишется уравнением 

( ) ( )tktk

Sd

d Sd ee
kk

k
tN ⋅−⋅− −⋅

+
=  

Эта простая модель позволяет объяснить наличие максимума на зависимости 

оптической плотности (он пропорционален концентрации эмульсии) от вре-

мени и оценить возможные значения констант. Для примера на рис. 4.26 по-

казаны расчётные кривые, а в подрисуночной подписи указаны значения кон-

стант. 
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Рис. 4.26. Зависимость доли дисперсной фазы от времени.  

Расчёт при kd, = 0.005 с-1 (1) 0.002 (2),  ks  = 0.001 с-1 (1), 0.0015(2). 

 

Распределение по размерам капель водной фазы, попавших в органиче-

скую фазу, не отвечает гауссовому распределению, оно асимметрично с пре-

валированием доли микро- и нанодисперсии. Малый размер капель обеспе-

чивает быструю насыщаемость переносимым веществом. Если, к примеру, 

капля воды попадает в экстракт азотной кислоты в толуоле, то кислота из 

ближайшего окружения капли почти мгновенно переходит в водную фазу и 

наступает локальное равновесие. Однако эти капли, содержащие раствор ки-

слоты, не находятся в состоянии покоя. Они перемещаются движущейся 

жидкостью и, если движение направлено в глубину органической фазы, они 

попадают в свежий экстракт, могут столкнуться с другими каплями и, слив-

шись, образовать более крупную каплю или флокулу. Если движение капли 

направлено в сторону водной фазы, то, столкнувшись с поверхностью разде-

ла, капля спустя некоторое время, определяемое скоростью дренажа пленки 

другой жидкости, отделяющей ее от водного раствора, сольется с водной фа-

зой, приводя к локальному обогащению водной фазы кислотой, и так как бо-

лее тяжелая жидкость находится над более легкой, такая структура неустой-

чива по Релею-Тэйлору. 

При наличии в системе экстрагента (Д2ЭГФК или ТБФ), обладающего 

поверхностной активностью [352, 353], также наблюдается самопроизвольное 

эмульгирование (рис. 4.27 и 4.28).  
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Рис. 4.27. Зависимость оптической плотно-

сти органической фазы от времени при на-

ложении механических колебаний (1) и их 

отсутствии (2). Система: 0,5 М раствор 

ТБФ в гептане / вода. Частота резонансная. 

Рис. 4.28. Зависимость оптической плотности 

органической фазы от времени при наложе-

нии механических колебаний (1) и их отсут-

ствии (2). Система: 0,05 М раствор Д2ЭГФК 

в гептане / вода. Частота резонансная. 

 

В момент приведения двух жидких фаз в контакт в системе возникает 

энергетическая неоднородность, обусловленная колебаниями межфазной по-

верхности. Это приводит к проникновению капель воды в органическую фазу. 

Частичное диспергирование может возникнуть при диффузии вещества из од-

ной фазы в другую, так как поток диффундирующего вещества может увлечь 

молекулы растворителя, образующие впоследствии капли. При контакте не-

смешивающихся жидкостей в системах, содержащих ПАВ, нередко возникает 

СПК, являющаяся проявлением эффекта Марангони. Если движение жидкости 

вблизи межфазной границы интенсивно, то жидкость может частично диспер-

гироваться. Понижение межфазного натяжения может быть настолько значи-

тельным, что тепловое движение вызовет эмульгирование. Вследствие нали-

чия градиентов плотностей может возникнуть неустойчивость Релея-Тэйлора, 

которая также является причиной эмульгирования [73, 142]. Снижение опти-

ческой плотности при времени выше 40 мин (кривая 1 рис. 4.27) в поле меха-

нических колебаний резонансной частоты указывает на оседание капель 

эмульсии.  
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Если экстракционным реагентом является ТБФ (рис. 4.27), то оптиче-

ская плотность органической фазы принимает более высокие значения, чем в 

случае применения Д2ЭГФК (рис. 4.28), что обусловлено следующим. С од-

ной стороны, растворимость ТБФ в воде выше, чем Д2ЭГФК [174], а с дру-

гой, поверхностная активность ТБФ ниже, чем Д2ЭГФК. 

Таким образом, наблюдаемое в модельных системах самопроизвольное 

эмульгирование связано с развитием СПК, возникающей вследствие появле-

ния градиентов межфазного натяжения, вызывающих движение жидкостей, 

начинающееся в межфазном слое и развивающееся в глубину фазы. 

4.5. Самосборные образования в органической фазе при экстракции РЗЭ 

Спектр межфазных явлений расширяется, если извлекаемым элементом 

является не кислота, а РЗЭ [362]. В данном случае, в органической фазе могут  

протекать процессы ассоциации, полимеризации, поликонденсации и др.  

Поскольку начальной стадией структурообразования является коагуля-

ция, то оценку устойчивости частиц в динамическом межфазном слое можно 

выполнить в рамках теории ДЛФО, согласно которой процесс слипания час-

тиц возможен при малой величине энергетического барьера. Представленные 

на рис. 4.29 рассчитанные зависимости показывают, что во всех системах ве-

личина энергетического барьера мала, что указывает на протекание коагуля-

ции, причем в системах с гептаном барьер отсутствует. 

Основной макроскопической характеристикой, позволяющей отличить 

неструктурированные дисперсные системы от структурированных, отра-

жающей совокупность макроскопических характеристик, а также контактных 

взаимодействий между частицами является вязкость, поэтому по изменению 

ее величины можно судить о скорости структурообразования в экстракте. 

В экстракционных системах с ТБФ эффективная вязкость органической 

фазы (η) слабо увеличивается со временем для всех исследуемых разбавите-

лей (рис. 4.30). 
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Рис. 4.29. Зависимость суммарной энергии взаимодействия частиц от расстояния между 

ними. Разбавитель: гептан (1), толуол (2), тетрахлорметан (3). Расчет по [310] при радиусе 

частицы 80 нм, потенциале диффузного слоя 0,02 В, толщине диффузной части двойного 

электрического слоя 20 нм, температура 293 К. Диэлектрическая проницаемость: гептана 

1,85; толуола 2,30; тетрахлорметана 2,24. Константы Гамакера: гептан 3,9⋅10-21 Дж, толуол 

4,0⋅10-22 Дж, тетрахлорметан 7,0⋅10-23 Дж. 

 

 
Рис. 4.30. Влияние природы разбавителя на эффективную вязкость экстракта.  

Система 0,1 М водный раствор Er(III) (pH 2.7) – 0,5 М раствор ТБФ в гептане (1),  

толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 

Максимальное увеличение отмечается для гептановых растворов, что 

согласуется с минимальной величиной энергетического барьера, рассчитан-

ной по теории ДЛФО (рис. 4.29). Увеличение вязкости органической фазы 
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растворов, содержащих ТБФ, обусловлено в значительной степени протека-

нием в системе процесса коагуляции. На подтверждение сделанного предпо-

ложения указывает постоянство молярной массы экстракта во времени. Рео-

логические кривые органической фазы, определяемые при заданных временах, 

являются линейными, выходящими из начала координат (т.е. исследуемая сис-

тема является ньютоновской жидкостью). 

Следует заметить, что при концентрации РЗЭ, равной 0,01 М, и экс-

тракционного реагента 0,5 М в течение 60 мин проведения опыта вязкости 

экстрактов для всех исследуемых разбавителей остаются постоянными. По-

нижение начальной концентрации ТБФ с 0,5 М до 0,1 М приводит к повыше-

нию эффективной вязкости органической фазы на 5 %, а увеличение началь-

ной концентрации извлекаемого элемента с 0,01 М до 0,1 М к повышению 

эффективной вязкости экстракта на 10 %. Данные зависимости имеют место 

при использовании гептана в качестве разбавителя ТБФ. Для толуольных и 

тетрахлорметановых растворов данные изменения значительно меньше, чем 

для гептановых растворов, и в некоторых случаях находятся в пределе ошиб-

ки эксперимента. Различий в величинах эффективных вязкостей экстрактов 

на основе РЗЭ иттриевой и цериевой подгрупп при использовании в качестве 

экстракционного реагента ТБФ обнаружить не удалось. Это обусловлено низ-

ким накоплением Ln(III) в межфазном слое, отмеченным ранее. 

При извлечении РЗЭ растворами Д2ЭГФК структурообразование в орга-

нической фазе выражено в большей степени, чем в системах с ТБФ. Экстрак-

ция РЗЭ растворами Д2ЭГФК в органических разбавителях основана на реак-

ции образования средней соли ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, и ее 

дальнейшего взаимодействия с Д2ЭГФК (HR) с образованием кислых солей 

вида Ln(HR2)3⋅n(HR)2, (n ≥ 0), растворяющихся в экстрагенте. Низкая раство-

римость средней соли как в водной, так и в органической фазах обуславливает 

фазовое разделение, приводящее к микрогетерогенности системы. Элементами 

дисперсной фазы являются твердые частицы, включающие цепочечные линей-

ные полимеры [354]. Развитие процесса зависит от условий его проведения. 
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В случае статичных систем через 40 мин наблюдается слабое помутне-

ние экстракта, указывающее на фазовое разделение, но с течением времени 

образуется прозрачный гель с достаточно высокой вязкостью (рис. 4.31). 

   
Рис. 4.31. Вид верхней поверхности геля через 45 часов после приведения фаз в контакт, 250 

дней (бюкс ∅ 35 мм) и микрофотография фрагмента поверхности органогеля через 457 дней 

(зафиксировано фотокамерой (оптическое усиление равно 2), присоединенной к окуляру 

микроскопа (усиление 8,75)). Система 0,1 М ErCl3 - Н2О – 0,05 М Д2ЭГФК– С7Н16. 

 

ИК - спектры экстракта (рис. 4.32) имеют интенсивное поглощение при 

1180 см-1 и 1090 см-1, что указывает на наличие мостиковых связей в цепо-

чечных полимерах (LnR3)n [341, 342]. 
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Рис. 4.32. ИК-спектр экстракта при экстракции Er(III) растворами Д2ЭГФК  

в гептане (1), толуоле (2), тетрахлорметане (3). 
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Сопоставление фотографий поверхности гелей, полученных нами опи-

санным методом, и авторами работы [187], позволяет предположить наличие 

фрактальной структуры. 

Изменение эффективной вязкости органической фазы (рис. 4.33) в пер-

вом приближении может рассматриваться как линейная функция времени. 

Однако более детальный анализ кривых позволяет различить несколько об-

ластей (рис. 4.33). Более высокая скорость нарастания вязкости в первые  

5 мин опыта может быть объяснена возникновением и развитием спонтанной 

поверхностной конвекции. Некоторое замедление процесса в течение после-

дующих 5 - 7 мин – формированием структуры в динамическом межфазном 

слое. Резкое увеличение скорости нарастания вязкости после 20 - 25 мин кон-

такта фаз связано с гелеобразованием, визуально наблюдаемым при отборе 

пробы экстракта на определение концентрации представителя РЗЭ иттриевой 

подгруппы.  

В течение первых 20 мин от начала опыта поведение систем аналогич-

ное при разных концентрациях извлекаемого элемента (рис. 4.33), что указы-

вает на протекание в системе преимущественно процесса коагуляции. 
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Рис. 4.33. Зависимость эффективной вязкости экстракта от времени при температуре 20°С. 

Концентрация ErCl3 в исходном водном растворе, моль/л: 0,01 (1), 0,05 (2), 0,1 (3).  

Концентрация Д2ЭГФК в исходном гептановом растворе 0,05 М.  

Коэффициент корреляции к линейным зависимостям: 0,98 (1); 0,98 (2); 0,97 (3). 
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Затем кривые расходятся и при более высокой концентрации Er(III) 

достигается значительно меньшее время начала интенсивного гелеобразова-

ния, так как с ростом концентрации РЗЭ увеличивается число контактов, 

приходящееся на единицу объема системы, и повышается скорость установ-

ления контактов. После 30 мин от начала опыта эффективные вязкости орга-

нических фаз при различной концентрации Er(III) существенно отличаются, 

что связано с вытеснением прослоек дисперсионной среды между частицами 

и, как следствие, увеличением доли непосредственных контактов между час-

тицами. Данный процесс приводит к образованию более прочных структур. 

С увеличением концентрации экстракционного реагента вязкость орга-

нической фазы уменьшается, так как избыточное (по отношению к стехио-

метрическому на образование средней соли ди-(2-этилгексил)фосфата ланта-

ноида) количество Д2ЭГФК приводит к растворению структурированного 

ДМС. Кроме того, время начала структурообразования сдвигается в область 

более высоких времен (рис. 4.34). 

Кислотность водной фазы также оказывает влияние на вязкость среды 

и на время начала интенсивного структурообразования (рис. 4.35). 

 

Рис. 4.34. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на эффективную 

вязкость органической фазы. Водная фаза: 0,01 М раствор ErCl3 с рН ≈ 5. Органическая 

фаза: раствор Д2ЭГФК в гептане с концентрацией: 0,01 М (1); 0,05 М (2); 0,1 М (3). 
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С увеличением рН среды (рис. 4.35) возрастает количество ди-(2-

этилгексил)фосфата эрбия, накопившегося в ДМС. Различная величина ин-

тенсивности СПК приводит к несовпадению величин времени начала струк-

турообразования при различных значениях рН. 

 

Рис. 4.35. Влияние начальной рН на эффективную вязкость органической фазы.  

Водная фаза: 0,1 М водный раствор ErCl3; рН (1 – 2,3; 2 – 5,3; 3 – 6,2).  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

Выдвинутое предположение о том, что появление излома на зависимо-

стях эффективной вязкости органической фазы от времени обусловлено про-

цессом полимеризации, подтверждается изменением молярной массы экс-

тракта и предельного напряжения сдвига.  

Рассмотрим влияние природы растворителя на изменение свойств ор-

ганической фазы. С течением времени эффективная вязкость экстракта  

(рис. 4.36) увеличивается. Расположение кривых согласуется с расчетом, вы-

полненным по теории ДЛФО (рис. 4.29). 

Процессы структурообразования характеризуются определенными 

реологическими параметрами, знание которых позволяет определить проч-

ность структуры, эластичность, пластичность и текучесть.  

Реологические кривые экстрактов, показывают, что зависимости 1/t = f(P), 

определяемые при заданных временах, отличаются от линейных, т.е. при боль-
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шем времени экстракции наблюдается переход от ньютоновской жидкости к 

неньютоновской (Приложение П.2). По характеру отклонения реологических 

кривых можно установить наличие псевдопластической и дилатантной жидко-

сти. В зависимости от природы извлекаемого элемента и разбавителя временные 

диапазоны перехода жидкости от ньютоновской к неньютоновской изменяются, 

что обусловлено различным взаимодействием частиц, и, как следствие, различ-

ным каркасом пространственной структуры. 

 
Рис. 4.36. Влияние природы растворителя на эффективную вязкость органической фазы. 

Водная фаза: 0,1 М водный раствор ErCl3 с рН ≈ 5. Органическая фаза: 0,05 М раствор 

Д2ЭГФК в толуоле (1), гептане (2), тетрахлорметане (3). 
 

Влияние природы разбавителя на предельное напряжение сдвига (пре-

дел текучести в уравнении Бингама) органической фазы представлено на  

рис. 4.37 а, а на молярную массу – рис. 4.37 б. Полученные данные подтвер-

ждают протекание в системе процесса полимеризации. 

Экстракционная система с образующимся ди-(2-этилгексил)фосфатом 

лантаноида (III) способна к структурообразованию, с одной стороны, вслед-

ствие понижения агрегативной устойчивости системы, с другой – в связи с 

полимеризацией. С течением времени имеет место укрупнение агрегатов в 

результате сцепления частиц при коагуляции, а также вследствие сцепления 

линейных макромолекул ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида через Ln(III) 

ввиду наличия у молекул экстрагента мостиковых РОО-групп. 
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Рис. 4.37. Влияние природы разбавителя на временную зависимость предельного  

напряжения сдвига (а) и молярную массу (б) экстракта. Система: 0,1 М водный раствор 

YbCl3 / Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3). 

 

Происходит формирование гелеобразной структуры. Гели термодина-

мически неустойчивы и вследствие полимеризации коагуляционная структу-

ра в случае Ln(III) иттриевой подгруппы переходит в конденсационную, на 

что также указывает появление излома на зависимостях эффективной вязко-

сти от концентрации РЗЭ в органической фазе (рис. 4.38). 

 
Рис. 4.38. Зависимость эффективной вязкости от концентрации Ln(III)  

в органической фазе. Концентрация ErCl3, моль/л: 0,1 (1); 0,05 (2); 0,01 (3).  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Представленные на рис. 4.39 – 4.41 зависимости показывают, что с тече-

нием времени эффективная вязкость, предельное напряжение сдвига и моляр-

ная масса экстракта увеличиваются, причем в системах с РЗЭ иттриевой под-

группы (Er(III), Но(III) и Yb(III)) в большей степени, чем с для Ln(III) цериевой 

подгруппы (Pr(III) и Nd(III)). Нелинейный характер зависимостей, указывает на 

увеличение во времени вклада процесса полимеризации в общую совокупность 

процессов, обуславливающих появление структуры. 
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Рис. 4.39. Влияние природы извлекаемого элемента на эффективную вязкость органиче-

ской фазы. Водная фаза: 0,1 М водный раствор PrCl3 (1), NdCl3 (2), HoCl3 (3), ErCl3 (4);  

рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. 4.40.  Влияние природы РЗЭ на временную зависимость  

предельного напряжения сдвига экстракта.  

Система: Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан / вода  - 0,1 М PrCl3 (1), ErCl3 (2) или YbCl3 (3). 
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Рис. 4.41. Зависимость относительного прироста молярной массы   

твердообразного экстракта от времени. Система: Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан /  

вода  - 0,1 М PrCl3 (1), ErCl3 (2) или YbCl3 (3). 

 

Зависимость эффективной вязкости от скорости сдвига (рис. 4.42) име-

ет вид нисходящей кривой, указывающей на резкое снижение вязкости при 

увеличении скорости сдвига, причем кривая течения представляет собой 

многозначную функцию, на которой наблюдается верхняя и нижняя ветви со 

скачкообразным переходом с одной ветви на другую. 
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Рис. 4.42. Кривая эффективной вязкости экстракта, отделенного от водной фазы  

через 40 мин после приведения фаз в контакт. 
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Такой характер зависимости, обычно связываемый с эффектом разры-

ва сплошностей [71], указывает на возникновение коагуляционно-

тиксотропной структуры вследствие сцепления частиц через прослойки 

жидкости за счет образования коагуляционных межчастичных контактов. 

Под действием сдвигового напряжения эта структура быстро разрушается, и 

в системе остаются практически индивидуальные частицы [355]. 

Микроскопические наблюдения за системой указывают на наличие 

движения в органической фазе. Чаще всего наблюдаемые ячейки в этих сис-

темах неодинаковы и не отличаются синхронностью движения. Капли вод-

ной фазы, содержащие соль лантаноида, попавшие в органическую фазу 

(раствор Д2ЭГФК), могут, во-первых, сталкиваться между собой и образовы-

вать флокулы, коалесцировать, седиментировать, сливаться с водной фазой, 

во-вторых, редиспергировать при столкновениях, в-третьих, участвовать в 

процессе оствальдового созревания и, одновременно с этим, в переходной 

области протекают реакции образования соли лантаноида с Д2ЭГФК (реак- 

ция 1) и кислой соли (реакция 2), способной растворяться в органической фа-

зе. Если скорость образования соли лантаноида превышает скорость ее рас-

творения, то молекулы соли адсорбируются на межфазной поверхности, об-

разуя частицы новой фазы. В противном случае молекулы кислой соли диф-

фундируют в объем органической фазы. 

Появление дисперсной фазы приводит к некоторому помутнению орга-

нической фазы, мало заметному при невысокой концентрации соли ланта-

ноида в водной фазе. Измерения оптической плотности органической фазы, 

проводимое в слое толщиной 2 мм, удаленном от первоначальной границы 

раздела фаз на 1 мм, показывают ее изменение во времени (рис. 4.43).  

Влияние других факторов на эффективную вязкость, предельное напря-

жение сдвига, оптическую плотность и молярную массу экстракта представле-

но в приложение П.3. 

Так обстоит дело в том случае, когда экстракционная система дополни-

тельно не перемешивается.  
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Рис. 4.43. Зависимость оптической плотности органической фазы от времени при экстрак-

ции из 0,1 М водного раствора Pr(III) (1,4), Er(III) (2,5) или Yb(III) (3,6) 0,05 М раствором 

Д2ЭГФК в толуоле (1,2,3) или тетрахлорметане (4,5,6). Длина волны 440 нм. 

 

Если перемешивается органическая фаза, то в первые 10 мин от начала 

опыта эффективная вязкость органической фазы без перемешивания практи-

чески не отличается от вязкости системы при перемешивании, что связано с 

развитием в системе СПК,  а после 10 мин наблюдается существенное разли-

чие (табл. 4.5). 
Таблица 4.5  

Влияние перемешивания на эффективную вязкость органической фазы 

в системе 0,1 М водный раствор LnCl3 (рН 5,3) / 0,05 М Д2ЭГФК в гептане 

η, мПа⋅с 

без перемешивания с перемешиванием t, мин 

Er(III) Pr(III) Er(III) Pr(III) 

5 0.83 0.77 0.85 0.78 

10 0.85 0.79 0.96 0.88 

15 0.89 0.81 1.20 1.36 

20 0.95 0.85 2.18 2.07 

30 1.07 0.88 3.95 2.67 

40 1.18 0.98 4.84 3.91 



 207

Увеличение вязкости имеет место как в случае РЗЭ иттриевой, так и 

цериевой подгрупп. Однако для  РЗЭ иттриевой подгруппы этот эффект вы-

ражен в большей степени. 

Другим фактором, с помощью которого можно воздействовать на про-

цесс формирования самосборных структур, является температура. Как и сле-

довало ожидать, ее изменение оказывает существенное влияние на свойства 

системы. 

С увеличением температуры вязкость органической фазы уменьшается 

(рис. 4.44, 4.45). Это вызвано увеличением интенсивности теплового движе-

ния и изменением свойств растворителя. Интенсивность теплового движения 

с повышением температуры приводит к снижению вязкости. Улучшение ка-

чества растворителя (т.е. улучшение растворяющей способности) с повыше-

нием температуры способствует разрушению структуры и, следовательно, 

действуют в том же направлении, что и тепловое движение. 

  
Рис. 4.44. Влияние температуры на вязкость 

органической фазы. Система: 0,05 М ErCl3 – 

H2O – 0,05 М Д2ЭГФК в гептане. Темпера-

тура, 0С: 20 (1); 25 (2); 35 (3); 40 (4). 

Рис. 4.45. Влияние температуры на вязкость 

органической фазы. Система: 0,05 М РrCl3 – 

H2O – 0,05 М Д2ЭГФК в гептане. Темпера-

тура, 0С: 20 (1); 30 (2); 40 (3). 

В исследованном диапазоне температур (20 ÷ 400С) вязкость изменяет-

ся с температурой по экспоненциальному закону  

( )( )TR/Еeхр0 ⋅⋅η=η , 

где Е – энергия активации вязкого течения, поскольку зависимость lnη от 1/T, 

построенная на основании экспериментальных данных, линейна (рис. 4.46). 
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a б 

Рис. 4.46. Зависимость вязкости от температуры в полулогарифмических координатах 

при 5 мин (1) и 60 мин (2) от начала опыта. Система: 0,05 М ЕrCl3
 – H2O –  

0,05 М Д2ЭГФК – С7Н16 (a); РrCl3  – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – С7Н16 (б). 

 

Энергия активации вязкого течения составляет 22 ± 1 кДж/моль в нача-

ле процесса и с течением времени увеличивается до 27 ± 1 кДж/моль. 

Изменение молярной массы твердообразного экстракта рассмотрим в 

рамках следующего подхода.  

Количественная связь между коэффициентом диффузии и размером 

диффундирующей частицы (r) отображается уравнением Эйнштейна  

aNr6
TRD
⋅⋅η⋅π⋅

⋅
= ,  

где η - вязкость среды. 

Будем считать, что молекула экстрагируемого соединения имеет шаро-

образную форму, тогда ее объем  

3r
3
4V ⋅π⋅=  

Умножив эту величину на плотность (ρ), получаем массу, а при умно-

жении на число Авогадро (Na) – молярную массу 

ρ⋅⋅⋅π⋅= a
3 Nr

3
4M  

откуда 
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- ln η
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ρ⋅⋅π⋅
⋅

=
a

3

N4
M3r  

Подставим значение размера частицы (r) из уравнения Эйнштейна и 

решим его относительно молярной массы 

32
a

32

33

DN162
TRM

⋅⋅η⋅π⋅
ρ⋅⋅

=  

Для расчета коэффициента диффузии воспользуемся уравнением Уил-

ки и Ченга [119] 

( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

⋅η
⋅⋅θ⋅⋅= −

6.0
5.0

р
8

V
TM104,7D , 

где θ - параметр ассоциации для растворителя (равный 1 для гептана [119]), Мр– 

молярная масса растворителя, VA – мольный объем растворенного вещества. 

Проверим применимость рассмотренного подхода к процессу извлече-

ния Yb(III) раствором Д2ЭГФК в гептане. Представленные на рис. 4.47 зави-

симости показывают, что в области времен свыше 40 мин, когда в системе 

протекает процесс полимеризации, наблюдается хорошее согласование между 

экспериментальными данными и результатами расчета.  
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Рис. 4.47. Зависимость относительного прироста молярной массы  твердообразного экстрак-

та от времени. Система: вода  - 0,1 М раствор YbCl3 (рН 5,3) / Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан.  

Сплошная линия - эксперимент, пунктирная линия – результаты расчета. 
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В области низких времен, когда в системе протекает процесс коагуляции 

и на ход процесса влияние оказывает СПК, модель не применима.  

Таким образом, микроскопическими наблюдениями за ДМС установ-

лено формирование самосборных структур при экстракции в системах LnA3 

(Ln – Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+; A – Cl-, NO3
-) – разбавитель (толуол, гептан, тетра-

хлорметан). Показано, что экстракционная система с образующимся ди-(2-

этилгексил)фосфатом лантаноида способна к структурообразованию, с одной 

стороны, вследствие понижения агрегативной устойчивости, с другой – в 

связи с полимеризацией. В зависимости от условий проведения процесса и 

времени один из этих механизмов является доминирующим. Изменение кон-

центраций компонентов экстракционной системы приводит к образованию 

нескольких типов структур (гелеобразной и конденсационной). Экстракция 

РЗЭ растворами ТБФ приводит к слабому структурообразованию в органиче-

ской фазе и обусловлена протеканием в системе процесса коагуляции. 

4.5.1. Структурообразование в органической фазе  

при колебательном воздействии на ДМС 

Структурообразование оказывает негативное влияние на ряд техноло-

гических процессов.  Экспериментальные данные показывают, что локальное 

механическое воздействие виброэлемента на ДМС является более эффектив-

ным методом подавления процесса структурообразования, чем повышение 

температуры. 

Влияние механических колебаний оказывается наиболее эффективным 

на резонансной частоте (рис. 4.48). На примере системы с тетрахлорметаном 

в качестве разбавителя Д2ЭГФК показано, что при установлении в системе 

резонансного режима (резонансная частота 5,8 кГц) подавление процесса коа-

гуляции частиц ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида (разрушение по слабым 

коагуляционным контактам) в экстракте оказывается максимальным, что 

подтверждается более низкими значениями эффективной вязкости органиче-

ской фазы. 



 211

0,9

1

1,1

1,2

0 20 40 60t, мин

η,
 м
П
а ⋅
с

2
4
1

3

 
Рис. 4.48. Зависимость эффективной вязкости от времени при наложении  

на систему механических колебаний.  

Система: 0,1 М водный раствор ЕrCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – ССl4.  

Частота колебаний, кГц: 5,7 (1), 5,8 (2), 5,9 (3) и 6,0 (4). 
 

Вибрация препятствует структурообразованию в первые 60 мин от на-

чала опыта и обеспечивает более высокую агрегативную устойчивость дис-

персной системы (рис. 4.49). Под действием вибрации возникающая времен-

ная структура разрушается и при достаточной мощности распадается на агре-

гаты, что подтверждается данными работы [355].  

 
Рис. 4.49. Зависимость эффективной вязкости от времени при наличии механических ко-

лебаний (1) и в их отсутствии (2). Система: 0,1 М водный раствор ЕrCl3 – H2O – 0,05 М 

Д2ЭГФК – С7Н16 (a);  0,1 М водный раствор PrCl3– H2O – 0,05М Д2ЭГФК – С7Н16 (б). 
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Из рис. 4.49 видно, что при наличии колебательного воздействия в пер-

вые ∼ 15 мин эффективная вязкость органической фазы не изменяется, затем 

она несколько возрастает. В области малых времен (∼ 5 мин) основной вклад 

в поведение системы вносит СПК, развивающаяся в системе, где роль влия-

ния виброэлемента не велика. При больших временных (50 - 60 мин), когда 

СПК практически отсутствует, именно колебания виброэлемента приводят к 

разрушению образующейся структуры. Подвод дополнительной энергии в 

ДМС экстракционной системы изменяет гидродинамическую обстановку не 

только в межфазной области, но и в прилегающих областях контактирующих 

фаз. Под действием механического воздействия увеличивается относитель-

ное движение частиц. Так как образующиеся частицы разные по массе дви-

жутся с разной скоростью, то сдвиг частиц приводит к разрушению агрегатов 

во временной структуре. Таким образом, механические колебания разрушают 

структуру по наиболее слабым коагуляционным контактам.  

Однако с течением времени вязкость органической фазы резко возраста-

ет. Формирующаяся временная структура является непрочной, поэтому под-

вод дополнительной энергии приводит к ее разрушению, и в системе превали-

руют частицы меньшего размера. Взаимодействие вновь полученных частиц 

приводит к образованию более прочной структуры.  

Локальный подвод механических колебаний резонансной частоты при-

водит к увеличению временного диапазона, в котором поведение системы 

подобно ньютоновской жидкости (рис. 4.50). Кроме того, наблюдаются более 

низкие значения молярной массы экстракта (рис. 4.51). 

Причина взаимного усиления действия механической вибрации и ос-

лабления силы взаимодействия частиц в присутствии ди-(2-этилгексил)-

фосфата лантаноида (ПАВ) состоит в том, что вибрация разрушает структуру 

по наиболее слабым коагуляционным контактам, чему также способствует 

наличие адсорбированного слоя ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида. Вме-

сте с тем молекулы ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида адсорбируются на 

активных лиофобных участках поверхности частиц, создавая структурно-



 213

механический барьер их сближению. Этот барьер препятствует инерционной 

коагуляции частиц по лиофобным участкам, исключая возможность возник-

новения прочных коагуляционных контактов, а значит и прочных высоковяз-

ких дисперсионных структур. 
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Рис. 4.51. Зависимость относительного прироста молярной массы  экстракта  

от времени при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты. 

Система: вода  - 0,1 М PrCl3 (1), ЕrCl3 (2) или YbCl3 (3) pH 5.3 /  

0,05 раствор Д2ЭГФК в  гептане. 
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Рис. 4.50. Зависимость предельного напряжения сдвига экстракта от времени при наложе-

нии механических колебаний (1) и их отсутствии (2). 

Система: 0,1 М водный раствор ЕrCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – С7Н16 (a);   

0,1 М водный раствор PrCl3– H2O – 0,05М Д2ЭГФК – С7Н16 (б). 
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Резкое увеличение предельного напряжения сдвига при механическом 

воздействии в области высоких времен обусловлено, вероятно, временным 

нарушением адсорбционного баланса стабилизатора ди-(2-этилгексил)фос-

фата лантаноида. Такие астабилизированные частицы получают возможность 

сближаться на расстояние действия молекулярных сил и вследствие этого  

слипаются друг с другом, что приводит к повышению скорости структурооб-

разования и повышению предельного напряжения сдвига. Аналогичные зави-

симости были получены для органической фаз при экстракции Pr(III), Ho(III), 

Nd(III) и Yb(III) растворами Д2ЭГФК (Приложение П.4).  

Зависимость удельной вязкости экстракта от концентрации Er(III) в ор-

ганической фазе нелинейная (рис. 4.52), что вызвано неравновесностью систе-

мы, поскольку структурообразование протекает одновременно с массоперено-

сом и полимеризацией и средняя молярная масса полимеров, и константа в со-

отношении Штаудингера, если считать его применимым, изменяются. 

 
Рис. 4.52. Зависимость удельной вязкости от концентрации Er(III) в органической фазе 

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,1 М водный раствор ЕrCl3 – H2O – 0,05М Д2ЭГФК – С7Н16. 

 

Удельная вязкость органической фазы линейно возрастает с увеличени-

ем концентрации Er(III) в ней (рис. 4.52), что указывает на повышение с тече-

нием времени доли полимеров ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов. При 
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колебательном воздействии на систему удельная вязкость органической фазы 

до концентрации Er(III) в органической фазе 9⋅10-4 М ниже, чем в отсутствие 

колебаний, что также указывает на разрушение временной структуры в этих 

условиях. Однако при концентрациях Er(III) в органической фазе выше, чем 

9⋅10-4 М имеет место уплотнение структуры. С увеличением концентрации, а, 

следовательно, с течением времени, обе зависимости сходятся, что можно 

трактовать как образование квазиравновесной структуры в системе. 

При уменьшении концентрации извлекаемого Ln(III) в исходной вод-

ной фазе в 10 раз эффективность влияния механических колебаний на про-

цессы, протекающие в системе при экстракции, практически не изменяется 

(рис. 4.53 и Приложение П.4).  
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Рис. 4.53. Зависимость эффективной вязкости от времени при наличии  

механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,01 М водный раствор 0,01 М ЕrCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – С7Н16 (a);   

0,01 М водный раствор PrCl3– H2O – 0,05М Д2ЭГФК – С7Н16 (б). 

 

При  использовании в качестве растворителя толуола, имеющего боль-

шую полярность, чем гептан, эффект снижения отношения значений вязко-

сти органической фазы в системе с колебаниями и в их отсутствии ниже, чем 

в случае системы с гептаном (табл. 4.6 и Приложение П.4).  
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Таблица 4.6 

Влияние механических колебаний на отношение значений вязкости органической фазы 

при наличии колебаний и в их отсутствии в системе 0,1 М водный раствор LnR3  

(pH 5.3) / 0,05 М Д2ЭГФК-растворитель 

η(с колеб.)/η(без колеб.) 

гептан толуол тетрахлорметан РЗЭ 

5 мин 30 мин 60 мин 5 мин 30 мин 60 мин 5 мин 30 мин 60 мин 

Pr(III) 0,94 0,92 0,84 0,96 0,90 0,84 0,99 0,96 0,95 

Nd(III) 0,90 0,88 0,78 0,96 0,90 0,85 0,99 0,97 0,94 

Ho(III) 0,88 0,79 0,69 0,93 0,87 0,83 0,96 0,94 0,92 

Er(III) 0,86 0,75 0,69 0,93 0,88 0,83 0,96 0,94 0,93 

 

В случае применения тетрахлорметана в качестве разбавителя эффект 

снижения вязкости практически отсутствует. Следовательно, вязкость орга-

нической фазы тем выше, чем лучше растворим полимер в данной жидкости 

и более сольватирован, иначе: чем меньше участки молекулярной цепи взаи-

модействуют друг с другом и более вытянуты макромолекулы.  

После снятия вибрационного воздействия система частично восстанав-

ливает свои свойства (табл. 4.7), т.е. она является коагуляционно-тиксотроп-

ной, переходящей с течением времени в конденсационную, что также под-

тверждается данными работы [187].  

Следовательно, связи, которые были разрушены при механическом 

воздействии, восстанавливаются после снятия воздействия в результате слу-

чайных соударений частиц, находящихся в броуновском движении. 

Локальный подвод механической энергии приводит к снижению вязко-

сти экстракта, содержащего ТБФ (рис. 4.54), причем аналогично системам с 

Д2ЭГФК проявляется временной участок с постоянным значением эффек-

тивной вязкости экстракта (его протяженность примерно 20 мин). Следует 

заметить, что величина эффекта снижения эффективной вязкости экстракта 

при колебательном воздействии на ДМС в диапазоне свыше 30 мин остается 
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величиной постоянной, что подтверждает протекание процесса коагуляции в 

экстрактах с ТБФ и разрушение структуры по слабым коагуляционным кон-

тактам. 

Таблица 4.7 

Влияние механических колебаний на эффективную вязкость экстрактов  

 при наличии колебаний и в их отсутствии в системе 0,1 М водный раствор Ln(III) 

(pH 5.3) / 0,05 М Д2ЭГФК-растворитель 

Вязкость экстрактов через 60 мин  после начала опыта в системе с гептаном, 

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 

Nd(III) 1,10 0,86 0,99 

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

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

 

 

Рис. 4.54. Зависимость эффективной вязкости от времени при наложении механических  

колебаний (1) и в их отсутствии (2). Система 0,1 М водный раствор Er(III) (pH 2.7) –  

0,2  М раствор ТБФ в гептане. Частота резонансная. 
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При наложении на систему механических колебаний резонансной час-

тоты оптическая плотность органической фазы (рис. 4.55, рис. 4.56 и прило-

жение П.4) принимает более низкие значения, чем в их отсутствие, что под-

тверждает более низкий размер частиц в экстракте. Отсутствие максимума на 

зависимости оптической плотности от времени при колебательном воздейст-

вии на ДМС указывает на кинетическую устойчивость системы. 
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Рис. 4.55. Зависимость оптической плотности органической фазы от времени в поле  

механических колебаний резонансной частоты при экстракции 0,1 М водного раствора 

Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) / 0,05 М раствором Д2ЭГФК в толуоле.  
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Рис. 4.56. Зависимость оптической плотности органической фазы от времени при наложе-

нии механических колебаний (1) и их отсутствии (2). Система: 0,5 М раствор ТБФ в гептане 

/ 0,05 М раствор Er(III) (pH 2.4). Частота резонансная. 
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Таким образом, механическое воздействие на динамический межфаз-

ный слой помещенным в него микровибратором препятствует структурооб-

разованию и обеспечивает более высокую агрегативную устойчивость дис-

персной системы. Под действием вибрации структура разрушается и при 

достаточно высокой мощности распадается на агрегаты. При экстракции РЗЭ 

иттриевой подгруппы после снятия вибрационного воздействия система час-

тично восстанавливает свои свойства, т.е. она является коагуляционно-

тиксотропной, переходящей с течением времени в конденсационную. 

4.6. Самопроизвольные образования в водной фазе при извлечении РЗЭ 

Рассмотрим водную фазу, куда попадают микрокапли органической 

фазы и наблюдается слабое помутнение в слое толщиной 2 мм (рис. 4.57,  

рис. 4.58). Наряду с этим в неподвижных элементах, а таковыми можно счи-

тать частицы разных жидкостей, находящиеся в контакте и движущиеся в 

одном направлении и с одинаковой скоростью, протекает диффузия, и экс-

тракционный реагент проникает в приграничный слой водной фазы. Здесь те 

же реакции и процессы, а отличие состоит в том, что протекают они в усло-

виях недостатка экстракционного реагента.  
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Рис. 4.57. Зависимость оптической плотности водной фазы от времени при экстракции из 

0,01 М водного раствора Pr(III) (1,4), Er(III) (2,5) или Yb(III) (3,6) 0,05 М раствором 

Д2ЭГФК в толуоле (1,2,3) и тетрахлорметане (4,5,6). 
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Рис. 4.58. Зависимость оптической плотности водной фазы от времени  

при экстракции 0,1 М водного раствора Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) / 

 0,05 М раствором Д2ЭГФК в гептане. 

 

Повышение оптической плотности может быть обусловлено рассеяни-

ем света микроэмульсией и(или) мицеллами, способными образовываться в 

водной фазе ввиду дифильности молекулы ди-(2-этилгексил)фосфата ланта-

ноида, поскольку различие между каплями микроэмульсии и крупными ми-

целлами мало.  

Микрокапли или всплывают к межфазной поверхности, или коалесци-

руют и всплывают, уносятся движущейся жидкостью и, достигнув поверхно-

сти раздела, сливаются с органической фазой. Наблюдается изменение сред-

него размера капель, например, в системе 0,05 М PrCl3 – 0,05 М Д2ЭГФК в 

гептане от 120 нм при 10 мин от момента приведения фаз в контакт до 150 – 

при 60 мин. Надо заметить, что процесс коалесценции протекает наряду с 

диспергированием (экстракция протекает) и изменение среднего размера в 

этом диапазоне времени невелико. 

Микрогетерогенность приграничной области водной фазы может и не 

проявляться в такой мере, чтобы быть замеченной через помутнение. Но эти 

изменения могут проявляться на других свойствах.  
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На слабое структурообразование в водной фазе (рис. 4.59 и Приложе-

ние П.5) указывает увеличение предельного напряжение сдвига, подтверждая  

частичное диспергирование, возникающее при контакте водной и органиче-

ской фаз. 
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Рис. 4.59. Влияние природы РЗЭ на временную зависимость  

предельного напряжения сдвига водной фазы.  

Система: Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан / вода  - 0,1 М PrCl3 (1), ErCl3 (2) или YbCl3 (3). 
 

Изменение объемов фаз и рост динамического межфазного слоя можно 

проиллюстрировать на примере систем водный раствор соли лантаноида – 

раствор Д2ЭГФК в разбавителе (рис. 4.60). Важно отметить, что ДМС «рас-

тет» одновременно и в сторону водной фазы, и в сторону органической фазы 

от первоначального положения наблюдаемой границы раздела фаз. Этим дан-

ный подход отличается от трехслойной модели переходного слоя на границе 

н-гексан – кремнеземный гидрозоль, относящейся к равновесной системе, где 

полислойная область локализована в водной или в органической фазе при 

наличии алканолов и контакте ее с водой. 

Основным параметром, влияющим на движение границ, при прочих 

равных условиях, является отношение начальной концентрации соли ланта-

ноида в водной фазе к начальной концентрации Д2ЭГФК в органической фа-

зе (параметр z). При малом значении этого параметра (z = 0,2) наблюдается 

увеличение объема водной фазы до ∼40 мин, затем его некоторое уменьше-

ние (рис. 4.60а, кривая 1).  
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а 
 

б 
Рис. 4.60. Перемещение во времени границ раздела: водная фаза/ДМС (1, 4), 

ДМС/органическая фаза (2, 5), органическая фаза/воздух (3, 6) для системы а – 0,01 М 

ErCl3 / 0,05 М Д2ЭГФК в гептане, б – 0,05 М ErCl3 / 0,01 М Д2ЭГФК в гептане. 
 

Толщина ДМС начинает увеличиваться примерно через 10 мин от мо-

мента приведения фаз в контакт и к 60 мин достигает ∼0,01 мм. Движение 

границы раздела органическая фаза/воздух указывает и на уменьшение обще-

го объема системы, и на уменьшение объема органической фазы. Не прини-

мая во внимание термодинамический аспект, поскольку растворы разбавлен-

ные, такое движение границ свидетельствует о седиментации средней соли 

(ди-(2-этилгексил)фосфата эрбия (III)) в первые 10 мин от момента контакта 

фаз, поскольку поток Д2ЭГФК (HR) в водную фазу достаточен для смещения 

зоны реакции ионов Er3+ с анионами R– в глубину водной фазы. По мере 

снижения концентрации Д2ЭГФК в зоне реакции фронт реакции «прижима-

ется» к межфазной поверхности и молекулы средней соли адсорбируются на 

поверхности раздела, приводя к формированию межфазных образований 

[370]. При большом значении параметра (z = 5) физическая картина иная. 

Межфазные образования начинают формироваться практически сразу после 

приведения фаз в контакт, так как указанная реакция поверхностная и обра-

зующиеся молекулы средней соли адсорбируются на межфазной поверхно-

сти. Седиментация не наблюдается. Уменьшение объема водной фазы  
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(рис. 4.60б), не превышающее за время наблюдений (60 мин) 0,02 мм, с одно-

временным помутнением органической фазы вблизи межфазной поверхности 

указывает на появление микрокапель в органической фазе. Уменьшение объ-

ема органической фазы указывает, прежде всего, на расходование экстракци-

онного реагента (Д2ЭГФК) в реакции с ионами Er3+, продукт которой накап-

ливается в ДМС.  

Представленные на рис. 4.61 и рис. 4.62 зависимости иллюстрируют 

влияние природы РЗЭ и разбавителя на смещение границы водная фаза/ДМС. 

 
Рис. 4.61. Влияние природы разбавителя на смещение межфазной границы водная фаза - 

ДМС. Система: 0,01 М водный раствор Er(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), 

толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 
 

 
Рис. 4.62. Влияние природы РЗЭ на смещение межфазной границы водная фаза - ДМС. 

Система: 0,01 М водный раствор Pr(III) (1), Er(III) (2) или  Yb(III) (3)  рН 5,3  

/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 
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Зависимость электропроводности от времени, представленная на  

рис. 4.63, указывает на неустойчивость Релея-Тэйлора. Действительно, в ре-

зультате обменной реакции происходит локальное исчерпывание соли ланта-

ноида (III) и накопление HCl в переходном слое, что приводит к возникнове-

нию градиента концентрации, а, следовательно, и плотности. Так как более 

тяжелый слой жидкости находится над более легким, система теряет устойчи-

вость, и обогащенные кислотой частицы жидкости, имеющие более высокую 

электропроводность, так как основным носителем тока является ион гидро-

ксония, опускаются вниз, смешиваясь с раствором с низким содержанием ки-

слоты. Это приводит к наблюдаемому экспериментально резкому уменьше-

нию электропроводности. Поскольку процесс экстракции продолжается, такое 

движение жидкости повторяется, вызывая всплески на зависимости электро-

проводности от времени (рис. 4.63а). Система, в которой разбавителем 

Д2ЭГФК является тетрахлорметан, жидкость, плотность которой выше чем у 

водного раствора, проявляет себя как «химический осциллятор» (рис. 4.63б).  
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Рис. 4.63. Изменение электропроводности водной фазы системы 0,01 М ErCl3 – 0.05 М 

Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2), тетрахлорметане (3). 

 

Представленный выше механизм экстракции указывает на то, что мас-

соперенос обуславливается одновременным протеканием нескольких процес-
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сов. Во-первых, молекулярная диффузия через межфазную поверхность рас-

творяющейся в органической фазе кислой соли лантаноида, возникающей 

при химическом взаимодействии средней соли ErR3 с НR (или с (НR)2). Во-

вторых, ионы Er3+, содержащиеся в микрокаплях водной фазы, попадающих в 

органическую фазу, быстро взаимодействуют с НR, образуя вначале сред-

нюю соль лантаноида ErR3, которая накапливается на сферической поверхно-

сти и одновременно с этим растворяется в избытке НR. Растворимая кислая 

соль лантаноида диффундирует в глубь органической фазы, а накопившаяся 

средняя соль при коалесценции и седиментации оседает на межфазную по-

верхность и включается в состав межфазных образований. Рост ДМС приво-

дит к увеличению сопротивления переносу и экстракционного реагента, и 

ионов Er3+ к зоне реакции. Поэтому при достаточно высокой концентрации 

соли лантаноида уже через короткое время (∼5 мин) на кинетической кривой 

экстракции наблюдается плато, переходящее в область роста при временах 

больших 40 мин. В-третьих, попадающие в водную фазу микрокапли органи-

ческой фазы быстро взаимодействуют с ионами Er3+ из объема водной фазы, 

а образующаяся средняя соль или седиментирует (при малом z), или всплы-

вает к межфазной поверхности, встраиваясь в межфазные образования. Заме-

тим, что при достаточно высоком рН исходного водного раствора ситуация 

усложняется образованием основных солей лантаноида при взаимодействии 

его ионов с экстракционным реагентом.  

Увеличение начальной концентрации РЗЭ приводит к снижению опти-

ческой плотности водной фазы (рис. 4.64 и рис. 4.65) и практически к исчезно-

вению осцилляций на зависимости электропроводности от времени (рис. 4.66).  

В данном случае фронт реакции образования ди-(2-этилгексил)фосфата 

лантаноида «прижат» к межфазной поверхности (рис. 4.67 и рис. 4.68), ско-

рость накопления РЗЭ в ДМС высока, что приводит к блокировке межфазной 

поверхности. Слабое частичное диспергирование обусловлено возникнове-

нием энергетической неоднородности в момент контакта двух несмешиваю-

щихся жидкостей  
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Рис. 4.64. Влияние природы РЗЭ на относитель-

ный прирост оптической плотности водной фа-

зы от времени при экстракции 0,1 М водного 

раствора Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) / 0,05 

М раствором Д2ЭГФК в гептане. 

Рис. 4.65. Влияние природы разбавителя на отно-

сительный прирост оптической плотности вод-

ной фазы от времени при экстракции 0,1 М вод-

ного раствора Pr(III) / 0,05 М раствором Д2ЭГФК 

в гептане (1), толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 
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Рис. 4.66. Зависимость электропроводности водной фазы от времени. Система 0,1 М рас-

твор Er(III) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 

 

Кинетические кривые экстракции нередко линеаризуются в координа-

тах концентрация – корень квадратный из времени, и как это не парадоксаль-

но, согласуются с приближенными теориями и в том случае, когда спонтан-

ная конвекция подавлена [41], и в том случае, когда движение жидкости вы-

звано неустойчивостью Релея-Тэйлора [73] или эффектом Марангони [58]. 
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Рис. 4.67. Влияние природы РЗЭ на смещение 

межфазной поверхности водная фаза - ДМС от 

времени при экстракции 0,1 М водного раствора 

Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) / 0,05 М рас-

твором Д2ЭГФК в гептане. 

Рис. 4.68. Влияние природы разбавителя на сме-

щение межфазной поверхности водная фаза - 

ДМС  от времени при экстракции 0,1 М водного 

раствора Pr(III) / 0,05 М раствором Д2ЭГФК в 

гептане (1), толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 

 

В системах с ТБФ также наблюдается некоторая гетерогенность, однако 

ее интенсивность мала. 

Таким образом, основываясь на новых экспериментальных данных и 

принимая во внимание ранее полученные для других экстракционных систем 

[135], можно утверждать о единстве механизма экстракции и высокой роли 

динамического межфазного слоя в жидкостной экстракции. Основные выво-

ды могут быть распространены и на системы с перемешиванием, поскольку 

многие детали механизма, ввиду малости характерного размера той области 

системы, где они протекают, будут сохраняться. 

4.6.1. Особенности межфазных явлений, протекающих в водной фазе  

при экстракции РЗЭ в поле механических колебаний 

Локальный подвод механической энергии резонансной частоты в ДМС 

экстракционной системы приводит к изменению свойств водной фазы, что 

обусловлено следующими причинами. Несмотря на то, что колебательное воз-
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действие приводит к повышению содержания Ln(III) в ДМС и, как следствие, 

к блокировке межфазной поверхности, наличие вблизи вибрирующего элемен-

та небольшого участка, свободного от межфазных образований, является при-

чиной частичного диспергирования в водной фазе и повышения ее оптической 

плотности во времени (рис. 4.69). 
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Рис. 4.69. Зависимость оптической плотно-

сти водной фазы от времени при экстракции 

0,1 М водного раствора Pr(III) (1), Er(III) (2) 

или Yb(III) (3) / 0,05 М раствором Д2ЭГФК 

в толуоле (а), гептане (б) и тетрахлормета-

не (в). Частоты резонансные. 

 

Механические колебания резонансной частоты подавляют развитие в 

системе неустойчивости Релея-Тэйлора (рис. 4.70). Ранее было показано, что 

межфазная поверхность жидкость/жидкость в отсутствие механических ко-

лебаний способна совершать движения периодического характера и обладает 

спектром собственных частот. 
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Рис. 4.70. Зависимость электропроводности водной фазы от времени при наложении на 

систему механических колебаний резонансной частоты.  Система 0,01 М раствор Er(III) / 

0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 

 

В отсутствие внешних воздействий, вследствие вязкой диссипации, 

собственные колебания системы, как правило, затухают. Подкачка энергии в 

систему, вызванная вибрациями, приводит к резонансному возбуждению та-

кого рода колебаний. Явление стабилизации неустойчивого состояния имеет 

место в том случае, если амплитуда поля достаточно велика и может пода-

вить развитие длинноволновых возмущений. Кроме того, частота поля меха-

нических колебаний должна превосходить некоторое характерное значение, 

определяемое вязкостью жидкости и размерами сосуда [236]. Кроме того, ко-

лебательное воздействие приводит к дополнительной упругости межфазного 

слоя, предотвращая тем самым развитие неустойчивости Релея-Тэйлора.  

Таким образом, при описании кинетики извлечения РЗЭ в поле механи-

ческих колебаний необходимо учитывать процессы, протекающие как на меж-

фазной поверхности, так и в объемах контактирующих фаз. К основным мик-

ропроцессам следует отнести СПК, коагуляцию, ассоциацию, полимеризацию, 

частичное диспергирование, мицеллобразование и т.д., появление и развитие 

которых определяется знанием условия образования дисперсных структур, их 

вязкости, предельного напряжения сдвига, межфазного натяжения, коэффици-

ента диффузии и многих других свойств. Спектральный состав СПК и сущест-
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вование доминантной частоты с максимальной интенсивностью подтвердила 

правомерность существования резонансного режима, при котором скорость 

гетерогенных процессов высока. Возникновение структур в объеме органиче-

ской фазы происходит вследствие ассоциации амфифильных молекул ди-(2-

этилгексил)фосфата лантаноида и при их полимеризации. Слабое структуро-

образование в водной фазе обусловлено частичным диспергированием, коа-

лесценцией, флокуляцией, оствальдовым созреванием капель. В поле меха-

нических колебаний свойства водной и органической фаз изменяются, что 

обусловлено достижением в системе более высокой агрегативной устойчиво-

сти, что приводит к подавлению структурообразования. Локальное воздейст-

вие на систему приводит к расширению временного диапазона, в котором по-

ведение системы аналогично ньютоносвкой жидкости с более низкими значе-

ниями вязкости, чем в отсутствие колебательного воздействия. Наиболее 

сильное влияние указанные микропроцессы оказывают на перенос в системах 

со слабым обновлением поверхности; их следует учитывать при переносе че-

рез эмульсионные и импрегнированные мембраны, при экстракции мелкими 

каплями, стекающими пленками и струями.  

Поскольку повышение скорости экстракции в поле механических коле-

баний обусловлено не только изменением интенсивности межфазных явлений, 

но и изменением проницаемости межфазной границы, то можно предполо-

жить изменение структуры и свойств ДМС. Следует заметить, что ди-(2-

этилгексил)фосфат лантаноида самопроизвольно синтезируется в переходном 

слое экстракционной системы, а, следовательно, экстракционный метод может 

рассматриваться в качестве способа синтеза материалов по принципу «снизу-

вверх» на межфазной поверхности жидкость/жидкость. Можно предположить, 

что синтезируемый в ДМС материал межфазных образований может обладать 

рядом уникальных свойств, а локальный подвод механической энергии может 

являться инструментом их изменения.  
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5. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ДИНАМИЧЕСКОГО МЕЖФАЗНОГО 

СЛОЯ ПРИ ЛОКАЛЬНОМ КОЛЕБАТЕЛЬНОМ ВОЗДЕЙСТВИИ 

5.1. Особенности межфазных слоев при экстракции  

РЗЭ растворами Д2ЭГФК 

ДМС, формирующийся при экстракции редкоземельных элементов, об-

ладает различной структурой, которая зависят как от состава системы, так и 

от условий проведений процесса.  Нередко ДМС в экстракционных системах 

имеет более высокую вязкость или прочность, чем контактирующие фазы, и 

проявляет себя как высоковязкая жидкость и твердообразное тело [210]. Про-

цесс экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК сопровождается самопроизволь-

ным синтезом в ДМС ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, молекулы кото-

рого достаточно быстро образуют частицы новой фазы, формируется струк-

тура, о чем свидетельствуют фотографические изображения, представленные 

на рис. 5.1.  

 
5с 

 
25 с 

 
50 с 

 
75 с 

 
150 с 

 
175 с 

 
200 с 

 
250 с 

Рис. 5.1. Микроскопическое изображение фрагмента межфазной поверхности  

через указанное время после начала опыта  

для системы 0,1 М водный раствор ErCl3 (рН 5,3) / 0,05 М Д2ЭГФК в гептане. 
 

Можно заметить, что вследствие неоднородности ДМС структура, а, 

следовательно, и свойства различаются. При достижении определенного 
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времени (порядка 150 с) увеличение площади структурированных межфаз-

ных слоев прекращается и наблюдается его сжатие, которое приводит к обра-

зованию складок. 

С течением времени число складок увеличивается и в определенных 

местах структурированных межфазных слоев наблюдается регулярный мик-

рорельеф. Складки располагаются практически на одинаковом расстоянии 

друг от друга, параллельно, а между ними гладкие протяженные безрельеф-

ные полосы, ширина которых со временем постоянно уменьшается. Через 

250 с изменений в системе больше не наблюдаются, а образовавшаяся само-

сборная структура является, по-видимому, конденсационной. Однако опи-

санные выше явления наблюдаются лишь при экстракции РЗЭ иттриевой 

подгруппы и имеют место только на части ДМС. За ее пределами структура 

является гелеобразной. Следовательно, при извлечении РЗЭ иттриевой под-

группы ДМС является неоднородным (рис. 5.2): наблюдаются участки ква-

зикристаллической структуры (1) и участки гелеобразной структуры (2), т.е. 

ДМС имеет неравномерно распределенные мелкокристаллические включе-

ния. С течением времени наблюдается переход структуры из коагуляционно-

тиксотропной в конденсационную. 

 
Рис. 5.2. Фотографические изображения фрагмента ДМС в системе c Er(III). 

Система: 0,1 М водный раствор Er(III) рН 5,3 / 0.05 М Д2ЭГФК в гептане.  

Время с момента контакта фаз 50 мин. 

1

2
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Уменьшение начальной концентрации соли в водной фазе вызывает 

снижение количества твердообразных частиц в ДМС. К такому же эффекту 

приводит и увеличение начальной концентрации экстрагента. Гели, эмуль-

сии, жидкие кристаллы при экстракции Tb(III) растворами Д2ЭГФК в декане 

наблюдались ранее и отмечены в работах [187, 188, 195]. 

В случае экстракции РЗЭ цериевой подгруппы растворами Д2ЭГФК в 

течение 60 мин проведения эксперимента ДМС является гелеобразным  

(рис. 5.3), что согласуется с данными реологических исследований межфаз-

ного слоя [124, 211].  

 
Рис. 5.3. Фотографические изображения фрагмента ДМС в системе c Рr(III). 

Система: 0,1 М водный раствор Рr(III) рН 5,3 / 0.05 М Д2ЭГФК в гептане.  

Время с момента контакта фаз 50 мин. 
 

Микроскопические наблюдения за межфазным слоем показывают, что 

при сопоставимых концентрациях соли Ln(III) в водной фазе и экстрагируе-

мого реагента в органической фазе, при их контакте практически сразу же в 

межфазном слое появляются частицы новой фазы, возникновение которых 

является результатом сцепления молекул средней соли, возникших при взаи-

модействии ионов металла с молекулами Д2ЭГФК, поскольку эта соль нерас-

творима в водном растворе. Однако в результате сольватации молекул соли 

происходит ее растворение в органической фазе и при достаточной концен-

трации экстрагента протекает перераспределение элемента между фазами. 
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Динамический межфазный слой, образующийся в экстракционных сис-

темах, имеет сложное строение. Кинетическая неоднородность, накопление 

РЗЭ, развитие в системе спонтанной поверхностной конвекции придают про-

цессу формирования ДМС детерминировано-стохастический характер [213 – 

215], что оказывает влияние на его свойства. 

Структурообразование в ДМС приводит к возникновению межфазных 

пленок, механическая прочность которых не велика как для элементов ит-

триевой, так и цериевой подгрупп.  Однако в случае элементов цериевой под-

группы пленка деформируется обратимо, а в случае элементов иттриевой 

подгрупп она частично разрушается (при использовании гептана в качестве 

разбавителя), что и обуславливает большую величину эффекта интенсифика-

ции экстракции, наблюдаемого в экспериментах, описанных в разделе 3.3. 

Следует заметить, что в поле механических колебаний резонансной частоты 

увеличивается доля кристалличности в структуре ДМС. 

В поле механических колебаний резонансной частоты может изменять-

ся не только структура ДМС, но и его свойства. При интерпретации зависи-

мостей кинетики экстракции РЗЭ при дополнительном подводе энергии в 

ДМС необходимо учитывать изменение его толщины, т.е. параметра, опреде-

ляющего интенсивность межфазного массобмена.  

5.2. Динамика роста межфазных образований в экстракционных  

системах с солью лантаноида и ди-(2-этилгексил)фосфорной кислотой 

Основной причиной снижения скорости экстракционных процессов яв-

ляется формирование на поверхности раздела жидкость/жидкость межфазных 

слоев определенной толщины. Их происхождение обусловлено образованием 

малорастворимых как в органической фазе, так и в водной химических соеди-

нений, частичным диспергированием вследствие энергетической неоднород-

ности переходной области. Взаимодействие локализованных в переходной об-

ласти соединений с другими компонентами системы может приводить к воз-

никновению надмолекулярных структур. Состав и структура межфазных обра-
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зований зависит от многих факторов, значимость которых в настоящее время 

изучена недостаточно. 

Под толщиной переходного слоя следует понимать такую область, в 

пределах которой локальные свойства существенно отличаются от их объем-

ных значений [212]. Строго говоря, толщина переходного слоя должна опре-

деляться по конкретному свойству, поскольку она может быть различной для 

разных свойств и изменяться в результате протекающих в поверхностном 

слое процессов.  

Толщина визуально наблюдаемой области межфазного слоя изменяется 

как со временем, так и при изменении начальных концентраций Ln(III), экс-

тракционного реагента, начальной кислотности среды, природы растворителя 

и извлекаемого элемента.  

В системе с Er(III) при низких концентрациях извлекаемого элемента 

(5⋅10-3 М) толщина визуально наблюдаемой области ДМС от времени прохо-

дит через максимум (рис. 5.4а). Такой ход зависимости объясняется процессом 

седиментации частиц малорастворимой соли ди-(2-этилгексил)фосфата эрбия. 

В области более высоких концентраций извлекаемого элемента при неизмен-

ной концентрации экстракционного реагента толщина визуально наблюдаемой 

области ДМС возрастает в течение всего времени наблюдения. Процесс седи-

ментации в этом случае не имеет места. Корневые анаморфозы зависимостей 

линейны в начале процесса (при низкой концентрации извлекаемого элемента) 

или на всем протяжении опыта (рис. 5.4б). Толщина визуально наблюдаемой 

области ДМС в системах с Er(III)  достигает 20 мкм. Соотношение начальных 

концентраций соли РЗЭ в водной фазе и Д2ЭГФК в органической фазе влияет 

и на толщину визуально наблюдаемой области ДМС и на протяженность уча-

стка с линейной зависимостью от квадратного корня из времени. 

В системах с празеодимом, представителем подгруппы легких ланта-

ноидов, толщина визуально наблюдаемой области ДМС заметно меньше 

(рис. 5.5а). Чаще всего рост толщины визуально наблюдаемой области ДМС 

замедляется во времени, достигает определенного постоянного значения или 
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проходит через максимум. Корневые анаморфозы зависимостей линейны в 

начале процесса (рис. 5.5б).  

а б 

Рис. 5.4. Влияние начальной концентрации Er(III) на толщину визуально наблюдаемой 

области ДМС от времени (а) и от корня квадратного из времени (б).  

Водная фаза: 0,005 М (1), 0,01 (2) или 0,05 М (3) раствор соли РЗЭ; рН 5,3.  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

а б 

Рис. 5.5. Влияние начальной концентрации Pr(III) на зависимость толщины визуально 

наблюдаемой области ДМС от времени (а) и от корня квадратного из времени (б).  

Остальное как в подписи к рис. 5.4. 
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Уменьшение начальной концентрации Д2ЭГФК при неизменной кон-

центрации соли РЗЭ(III) в водной фазе приводит к сокращению диапазона вы-

полнения корневой зависимости толщины визуально наблюдаемой области 

ДМС (рис. 5.6б) (при С0(Д2ЭГФК) = 0,05 М диапазон составляет 0-60 мин, при 

С0(Д2ЭГФК) = 0,03 М – до 45 мин, а при С0(Д2ЭГФК) = 0,01 М до 30 мин). За-

тем толщина визуально наблюдаемой области ДМС выходит на постоянное 

значение. Это обусловлено тем, что при низкой начальной концентрации экст-

рагента его недостаточно для образования соли лантаноида. Накопление ди-(2-

этилгексил)фосфата лантаноида в межфазной области при данных условиях 

может не увеличиваться, а уменьшаться. 

    
                                    а                                                                      б 

Рис. 5.6. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на зависимость толщины визуально 

наблюдаемой области ДМС от времени (а) и ее корневую анаморфозу (б).  

Водная фаза: 0,05 М раствор соли Er(III); рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М (1), 0,03 М (2) 

или 0,01 М (3) раствор Д2ЭГФК в гептане. 
 

Как и следовало ожидать, повышение кислотности водной фазы приво-

дит к уменьшению толщины визуально наблюдаемой области ДМС (рис. 

5.7а), но корневые анаморфозы зависимостей линейны практически во всем 

диапазоне времени опыта (рис. 5.7б).  

В ряду исследуемых разбавителей минимальную толщину визуально 

наблюдаемой области ДМС имеет система с тетрахлорметаном (рис. 5.8а). В 

системах с толуолом, также как и в системах с гептаном, корневые анаморфо-

зы линейны практически в течение всего времени опыта (рис. 5.8б). 
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                                     а                                                                                 б 

Рис. 5.7. Влияние начальной кислотности водной фазы  

на толщину визуально наблюдаемой области ДМС.  

Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3; рН  5,3 (1); 3,7 (2); 2,0 (3).  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

    
                               а                                                                                   б 

Рис. 5.8. Влияние природы разбавителя на толщину визуально наблюдаемой области 

ДМС. Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3; рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 

 

Отличное поведение системы с тетрахлорметаном объясняется глав-

ным образом иным расположением фаз. В этой системе, в отличие от систем 

с толуолом или гептаном, органическая фаза располагается ниже водной. 
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Квазиравновесные значения толщины наблюдаемой области ДМС, изме-

ренные через 600 часов с момента приведения фаз в контакт, меньше, чем не-

равновесное значение, определенное через 60 мин от начала опыта (табл. 5.1). 

Это обусловлено, прежде всего, тем, что соль лантаноида с кислотным остатком 

Д2ЭГФК способна взаимодействовать с Д2ЭГФК, имеющейся в избытке, обра-

зуя кислую соль, которая растворяется в органической фазе.  

В системах с Pr(III) толщина наблюдаемой области ДМС имеет более 

низкие значения (0,3 ÷ 1,4 мкм), чем в системах с Er(III) (1,5 ÷ 4 мкм), что 

связано с различной структурой ДМС.  

Повышение начальной концентрации извлекаемого элемента и экс-

тракционного реагента, а также уменьшение начальной кислотности водной 

фазы приводит к увеличению толщины наблюдаемой области ДМС, что свя-

зано с увеличением накопления Ln(III) в ДМС.  
Таблица 5.1. 

Влияние начальных условий процесса экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК  

на толщину визуально наблюдаемой области ДМС 

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

0,01 4,0 0,7 

0,03 3,1 0,9 0,05 

0,05 1,5 1,4 

0,03 2,7 0,7 

0,01 
0,01 

5,3 

2,6 0,6 

0,01 3,77 3,2 0,4 
0,05 

0,01 2,86 2,0 0,3 

Наблюдаемые зависимости удовлетворительно объясняются в рамках 

следующих модельных представлений. Считаем, что в момент контакта фаз 

ион лантаноида (III) вступает во взаимодействие с экстракционным реаген-

том, концентрация которого так велика, что реакция образования средней со-

ли лантаноида с кислотным остатком Д2ЭГФК является реакцией псевдопер-
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вого порядка. Образующаяся соль накапливается в переходной области, фор-

мируя межфазные образования. На границе с органической фазой протекает 

другая реакция – реакция образования кислой соли, которая способна рас-

творяться в органической фазе. Скорость растворения межфазных образова-

ний считаем высокой, так, что на подвижной границе со стороны органиче-

ской фазы образуется насыщенный раствор кислой соли. Перенос всех реаги-

рующих веществ к месту реакции (или в глубину фазы) осуществляется не-

стационарной молекулярной диффузией.  

Рассмотрим кинетику роста пленки в межфазном слое гетерогенной 

жидкостной системы. Будем считать, что концентрации соли металла с экст-

рагентом (MR) на межфазной границе не изменяется во времени и остается 

равной С0, а концентрация ее соли и сольвата на подвижной границе (y(t)) ос-

тается равной Cn, т.е. концентрации насыщенного раствора. 

Коэффициент диффузии соли (MR) в ДМС (D1) и сольвата в приле-

гающих слоях органической фазы (D2) считаем постоянными. Скорость обра-

зования ДМС учитываем как разность потоков соли и сольвата на подвижной 

границе. 

Математически сформулированную задачу можно записать в виде 
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 Решение задачи представлено в виде зависимости толщины ДМС от 
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где ρ  – плотность вещества ДМС, М – молярная масса. 

Анализ модели показывает (рис. 5.9), что она правильно отражает влия-

ние всех параметров.  
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Рис. 5.9. Влияние параметров модели на рост межфазной пленки: исходной концентра-

ции соли металла с экстрагентом, М: 0.05 (1), 0.04 (2), 0.03 (3) (а), концентрации насы-

щенного раствора на подвижной границе пленки,  М: 1.5⋅10-5 (4), 3.0⋅10-5 (5), 6.0⋅10-5 (6) 

(б), коэффициента диффузии в пленке, см2/с:  1.0⋅10-7 (7), 2.0⋅10-7 (8), 3.0⋅10-7 (9) (в) и 

коэффициента диффузии в экстракте, см2/с:  1.0⋅10-5 (10), 2.0⋅10-5 (11), 3.0⋅10-5 (12) (г). 
 

При увеличении исходной концентрации соли (С0) и коэффициента 

диффузии соли в пленке (D1) толщина пленки возрастает и, напротив, при 

увеличении концентрации насыщенного раствора (Сn) и коэффициента диф-

фузии сольвата (D2) – толщина пленки уменьшается. 

Сопоставление с экспериментом (рис. 5.4а кривая 3) качественно под-

тверждает корневой закон роста межфазного слоя. Зависимость описывается 

уравнением вида h = 2,07⋅10-3⋅t0.5 с коэффициентом корреляции 1. 
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Таким образом, хотя рассмотренная модель является весьма прибли-

женной, ее можно использовать для описания кинетики роста ДМС. 

Локальный подвод механической энергии в ДМС экстракционной сис-

темы приводит к изменению толщины визуально наблюдаемой области 

ДМС. В определенном диапазоне времен (определяется начальными усло-

виями проведения эксперимента) толщина визуально наблюдаемой области 

ДМС принимает более высокие значения (рис. 5.10), чем в отсутствие меха-

нических колебаний, что обусловлено более высоким накоплением в ДМС. 

Дальнейшее снижение толщины визуально наблюдаемой области ДМС при 

наложении на систему механических колебаний обусловлено изменением 

гидродинамической обстановки в ДМС.  

 
Рис. 5.10. Влияние начальной концентрации Er(III) на толщину визуально  

наблюдаемой области ДМС при наложении на систему механических колебаний резо-

нансной частоты. Водная фаза: 0,01 М (1), 0,05 (2) или 0,1 М (3)  раствор соли РЗЭ; рН 5,3. 

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная.  

Удаление от вибратора составляет 5 мм. 

 

Локальное движение вибрирующего элемента приводит к возмущению 

межфазной области. Колебания ДМС вызывают некоторое осциллирующее 

увеличение площади межфазной поверхности, разрушение образовавшихся 

временных структур по наиболее слабым контактам  и, как следствие, появ-
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ление вблизи вибратора локальной области, свободной от межфазных обра-

зований. Поэтому вблизи вибратора толщина визуально наблюдаемой облас-

ти ДМС равна нулю, а по мере удаления от него увеличивается (рис. 5.11). 

При наложении на систему механических колебаний резонансной час-

тоты во всем исследуемом диапазоне концентраций извлекаемого элемента и 

экстракционного реагента зависимость толщины визуально наблюдаемой об-

ласти ДМС проходит через максимум 

 
Рис. 5.11. Толщина визуально наблюдаемой области ДМС при удалении от вибратора. 

Водная фаза: 0,1 М раствор соли Er(III); рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная. 

 

Колебательное воздействие уменьшает толщину визуально наблюдае-

мой области ДМС (табл. 5.2*), а, следовательно, увеличивает вероятность ее 

частичного разрыва, делая вновь доступным контакт фаз, что приводит к 

увеличению коэффициента ускорения экстракции при больших временах 

контакта фаз, рассмотренное в разделе 3.3.2. 

Заметим, что применение ранее сформулированной модели для объяс-

нения закономерностей, наблюдаемых при колебательном воздействии в 

межфазном слое, сохраняется. 
                                                 
* В табл. 5.2. представлены квазиравновесные значения толщины ДМС, измеренные через 

600 часов с момента приведения фаз в контакт. 
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Таблица 5.2.  

Влияние концентрации экстрагента на визуально наблюдаемую толщину динамического 

межфазного слоя 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 

 

Изменение гидродинамической обстановки в межфазной области в поле 

механических колебаний приводит к уменьшению толщины визуально наблю-

даемой области ДМС и повышению скорости процесса экстракции РЗЭ. Зна-

ние закономерностей роста межфазных образований может быть полезно при 

определении оптимальных условий проведения процесса экстракции Ln(III). 

Однако, из табл. 5.2 видно, что толщина визуально наблюдаемой области 

ДМС в поле механических колебаний уменьшается примерно на 20 %, а заме-

ченный эффект интенсификации процесса извлечения РЗЭ существенно выше. 

Следовательно, этот параметр не является единственным и можно предполо-

жить, что при наложении на систему механических колебаний изменяются и 

другие свойства ДМС, оказывающие влияние на массоперенос РЗЭ. 

5.3. Электропроводность самосборных структур  

на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

За процессами, протекающими в ДМС экстракционной системы, можно 

следить кондуктометрически. Это обусловлено тем, что продуктом реакции 1 

(с. 12) является сильная неорганическая кислота, приводящая к повышению 

электропроводности переходной области. Самопроизвольное образование 

средней соли ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, способной накапливаться 

в межфазной области, может приводить к формированию структур (вслед-
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ствие межмолекулярных взаимодействий, процессов коагуляции, ассоциации, 

полимеризации и т.п.), проявляющих новые свойства. В данном разделе рас-

смотрим изменение электропроводность межфазных образований in situ, са-

мопроизвольно формирующихся при экстракции Ln(III) растворами Д2ЭГФК 

в разбавителе. 

Электропроводность межфазных образований сложным образом зави-

сит от времени. При использовании в качестве растворителя гептана в случае 

экстракции Er(III) электропроводность сначала резко увеличивается, затем 

снижается, вновь увеличивается и опять снижается (рис. 5.12).  
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Рис. 5.12. Изменение электропроводности межфазных образований во времени.  

Водная фаза: 0.025 М (1), 0,05 М (2) или  0,1 М (3) раствор ErCl3; рН 5,3.  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

Полученную зависимость можно объяснить следующим образом. В 

момент приведения двух жидких фаз в контакт возникает СПК, которая при-

водит к дополнительному подводу ионов соли лантаноида к межфазной по-

верхности (электропроводность резко увеличивается). В результате протека-

ния химической реакции между солью лантаноида и Д2ЭГФК количество 

ионов РЗЭ уменьшается, и электропроводность снижается. Однако продук-

том реакции 1 (с. 12) является сильная кислота, диссоциирующая на ионы, 
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которая приводит к повышению электропроводности. Из рис. 5.12 видно, что 

точка минимума с повышением концентрации соли хлорида эрбия смещается 

в область больших времен. 

С увеличением начальной концентрации соли РЗЭ в водной фазе элек-

тропроводность снижается, что связано с более высокой скоростью форми-

рования межфазных образований. Ионы РЗЭ, взаимодействуя с Д2ЭГФК, об-

разуют молекулы ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, расходующегося на 

образование межфазных взвесей. СПК, способная подвести «свежий» водный 

раствор к межфазной поверхности, быстро затухает.  

Уменьшение начальной концентрации экстракционного реагента суще-

ственно снижает электропроводность межфазных образований (рис. 5.13). 

Так как концентрации Er(III) не высока, то в системе практически всегда 

имеет место избыток Д2ЭГФК, которая способна адсорбироваться на меж-

фазной поверхности и создавать дополнительное сопротивление. 

 
Рис. 5.13. Изменение электропроводности межфазных образований во времени.  

Водная фаза: 0,025 М раствор ЕrCl3; рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М (1), 0,03 М (2)  

или 0,01 М (3) раствор Д2ЭГФК в гептане. 

При экстракции Pr(III) растворами Д2ЭГФК в гептане зависимость 

электропроводности от времени также проходит через максимум, однако ве-

личина электропроводности в 4 раза меньше (рис. 5.14).  
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Иная ситуация имеет место при использовании в качестве растворителя 

толуола и тетрахлорметана. С течением времени электропроводность меж-

фазных образований в начальные моменты времени увеличивается, а затем 

выходит на постоянные значения (рис. 5.15).  
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Рис. 5.14. Изменение электропроводности межфазных образований во времени.  

Водная фаза: 0,025 М (1), 0,05 М (2) или  0,1 М (3) раствор РrCl3 рН 5,3.  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. 5.15. Изменение электропроводности межфазных образований во времени.  

Водная фаза: 0,025 М раствор ErCl3; рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в 

гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 
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Замеченное различие в электропроводностях обусловлено, прежде все-

го, изменением вязкостей разбавителей (при 200С), оказывающих влияние на 

вязкость формирующегося межфазного образования, в связи с низкой кон-

центрацией экстрагента и ди-(2-этиогексил)фосфата лантаноида в органиче-

ской фазе: 

η(гептан) = 0,414 < η(толуола) = 0,584 < η(тетрахлорметана) = 0,969 мПа⋅с. 

Увеличение вязкости приводит к снижению электропроводности, что 

согласуется с правилом Вальдена-Писаржевского [319 – 321]. 

Другим параметром разбавителя, влияющим на электропроводность, 

предсказываемым правилом Каблукова-Томсона-Нернста, является диэлек-

трическая проницаемость. Однако обнаружить корреляцию между электро-

проводностью и диэлектрической проницаемостью не удалось, что может 

указывать на более существенное влияние других факторов. Возможно, это 

обусловлено различной степенью сольватации межфазных образований рас-

творителем. 

Следует заметить, что полученное расположение кривых зависимостей 

электропроводности межфазных образований от времени для различных рас-

творителей (рис. 5.15) коррелирует с толщиной визуально наблюдаемой об-

ласти ДМС (рис. 5.8) и смещением межфазной границы водная фаза/ДМС 

(рис. 4.59).  

Удаление электродов в органическую фазу приводит к снижению элек-

тропроводности межфазных образований (рис. 5.16), т.е. описанные межфаз-

ные явления протекают в приграничной области и их интенсивность макси-

мальна в межфазной области. 

Наложение на систему механических колебаний резонансной частоты 

(рис. 5.17, рис. 5.18) приводит к смещению точки максимума на временных 

зависимостях электропроводности (при одинаковых начальных условиях 

проведения процесса) в область больших времен (рис. 5.12 и рис. 5.17а). Как 

следствие, в диапазоне времен до 3000 с электропроводность материала 

межфазных образований при наложении на систему механических колебаний 

резонансной частоты оказывается ниже, чем при их отсутствии  
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(рис. 5.17 – 5.19). Однако в области более высоких времен электропровод-

ность межфазных образований при наложении механических колебаний ста-

новится выше, чем в их отсутствие. 
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Рис. 5.16. Изменение электропроводности межфазных образований во времени.  

Водная фаза: 0,025 М раствор ErCl3 рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в 

гептане. Удаление электродов в органическую фазу: 0 мм (1), 1 мм (2) и 2 мм (3). 
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Рис. 5.17. Изменение электропроводности межфазных образований во времени  

при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты.  

Водная фаза: 0,01 М (1), 0,05 М (2) или  0,1 М (3) раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б); рН 5,3.  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. 5.18. Изменение электропроводности межфазных образований во времени  

при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты. 

Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б); рН 5,3.  

Органическая фаза: 0,05 М (1), 0,03 М (2) или 0,01 М (3) раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

Изменение электропроводности межфазных образований в поле меха-

нических колебаний обусловлено рядом причин. Амплитуда движений виб-

рирующего элемента невелика, а, следовательно, дополнительно подводимой 

в ДМС энергии оказывается недостаточно для захвата водного раствора соли 

РЗЭ. Перемешивание органической фазы, осуществляемое ребрами вибрато-

ра, приводит к увеличению скорости растворения ди-(2-этилгексил)фосфата 

Ln(III). Данные процессы обуславливают более низкую электропроводность 

переходной области в поле механических колебаний резонансной частоты. 

Наличие вблизи вибратора области, свободной от межфазных образований, 

приводит к дополнительному проникновению водной фазы и повышению 

электропроводности межфазных образований. Изменение степени сольвата-

ции межфазных образований в поле механических колебаний также является 

причиной изменения их электропроводности. 

На величину временного диапазона областей влияние оказывают на-

чальные условия проведения процесса  экстракции РЗЭ, т.е. параметры, оп-

ределяющие интенсивность СПК и скорость структурообразования в ДМС. 
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Рис. 5.19. Изменение электропроводности межфазных образований во времени при нало-

жении на систему механических колебаний резонансной частоты. 

 Водная фаза: 0,05 М раствор ErCl3; рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в 

гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 

 

Исследования в области нанотехнологии показали, что даже путем не-

значительного воздействия на систему можно управлять явлениями самоор-

ганизации и самосборки [273, 335, 339]. Локальный подвод механической 

энергии в ДМС приводит к созданию в системе более упорядоченной кон-

денсационной структуры (рис. 5.20).  

 
без колебаний 

 
с колебаниями 

Рис. 5.20. Фотографические изображения фрагмента межфазной области. 

Система: 0,05 М водный раствор ErCl3; pH 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
 

Следует заметить, что примерно через 12⋅103 с зависимости электропро-

водности межфазных образований от времени выходят на неизменное состоя-

ние, что указывает на завершенность процесса формирования ДМС (рис. 5.20).  
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Таким образом, межфазные образования, самопроизвольно возникаю-

щие в межфазном слое экстракционной системы, имеют изменяющиеся во 

времени электрические свойства. Различие в электропроводностях межфазных 

образований наблюдаемых при наложении на систему механических колеба-

ний и их отсутствии обусловлено неодинаковым изменением толщины визу-

ально наблюдаемой области ДМС и различным смещением границы раздела 

водный раствор / ДМС.  

5.4. Состояние динамического межфазного слоя экстракционной  

системы и коэффициент затухания поверхностных волн 

Формирующиеся при экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК межфазные 

образования способны накапливаться в межфазной области, а, следователь-

но, изменять характеристики поверхностных волн. Основной величиной, с 

помощью которой можно проследить за процессом распространения волн на 

межфазной границе, является коэффициент затухания [337 - 339]. Увеличе-

ние интенсивности волнообразования на межфазной поверхности (снижение 

коэффициента затухания) может увеличить скорость массопереноса гетеро-

генного процесса. Следует заметить, что чем выше коэффициент затухания, 

тем ниже волнообразование на межфазной поверхности, т.е. больше энергии 

необходимо подводить к переходной области для повышения скорости про-

цесса экстракции. 

Сначала рассмотрим результаты исследований в системах, состоящих 

из чистых жидкостей. В табл. 5.3 представлены свойства жидкостей [324] и 

коэффициенты затухания поверхностных волн на частоте 7,4 кГц при 200С. 

Поскольку частота высока, а длина волны мала, то можно считать, что пре-

обладающими в процессах релаксации являются силы поверхностного натя-

жения и вязкого течения [312, 332]. Действительно, в системах, где нижняя 

фаза водная, коэффициент затухания снижается с увеличением поверхност-

ного натяжения и уменьшением вязкости (табл. 5.3). 

Введение в систему гептан-вода ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты, 

обладающей поверхностно-активными свойствами, приводит к увеличению 
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коэффициента затухания, определяемому через 30 мин от момента контакта 

органической фазы, содержащей Д2ЭГФК с заданной концентрацией, и воды.  

При концентрации Д2ЭГФК в органической фазе от 0,001 до 0,01 М наблю-

дается увеличение коэффициента затухания, а при дальнейшем увеличении 

концентрации Д2ЭГФК коэффициент затухания не изменяется (рис. 5.21). 

Таблица 5.3. 

Свойства жидкостей и коэффициент затухания 

Вязкость  

жидкостей, 

мПа⋅с 

Плотность 

жидкостей, 

кг/м3 
Система 

верх-

ней 

ниж-

ней 

верх-

ней 

ниж-

ней 

Межфазное  

натяжение, 

мДж/м2 

Коэффи-

циент за-

тухания, 

см-1 

бензол/вода 0,652 1,002 879,0 998,5 43,87 0,49 

толуол/вода 0,584 1,002 867,0 998,5 44,22 0,42 

вода/хлороформ 1,002 0,570 998,5 1,489 45,61 0,54 

вода/тетрахлорметан 1,002 0,969 998,5 1,594 47,07 0,53 

гептан/вода 0,418 1,002 683,3 998,5 51,89 0,36 

гексан/вода 0,314 1,002 659,5 998,5 54,33 0,33 

 

При изменении концентрации Д2ЭГФК в органической фазе от 0,001 

до 0,01 М наблюдается увеличение коэффициента затухания, а при дальней-

шем увеличении концентрации Д2ЭГФК коэффициент затухания не изменя-

ется (рис. 5.21). Это связано с тем, что при концентрации 0,01 М адсорби-

рующаяся Д2ЭГФК заполняет межфазную поверхность и дальнейшее накоп-

ление не происходит, а, следовательно, не изменяется и межфазное натяже-

ние. Полученные данные согласуются с результатами работы [38], в которой 

межфазное натяжение определено независимым методом. 

Замена воды на водный раствор хлорида редкоземельного элемента в 

системе вода – Д2ЭГФК – гептан дополнительно усложняет физическую кар-
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тину, так как в ДМС протекает химическая реакция с образованием ди-(2-

этилгексил)фосфата лантаноида (обладающего некоторой поверхностной ак-

тивностью) не растворимого ни в водной, ни в органической фазах и накап-

ливающегося в межфазном слое (раздел 3.2). 

 
Рис. 5.21. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на коэффициент затухания  

поверхностных волн в системе гептан, Д2ЭГФК – вода на частоте 5,0 кГц (1) и 7,4 кГц (2). 

 

Кроме того, в момент приведения двух жидких фаз в контакт в системе 

развивается интенсивная спонтанная поверхностная конвекция, которая не 

позволяет вначале ди-(2-этилгексил)фосфату лантаноида накапливаться в 

межфазном слое. Поэтому в течение первых 10-15 мин от момента контакта 

фаз коэффициент затухания практически не изменяется. Однако с течением 

времени интенсивность СПК снижается вследствие уменьшения градиентов 

концентраций и накопления ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида в межфаз-

ном слое. Коэффициент затухания в этот период времени увеличивается и 

спустя 45 мин от начала опыта при извлечении Pr(III) и через 35 мин при из-

влечении Er(III) не изменяется. Следовательно, можно считать, что к данно-

му времени формирование структуры в ДМС завершается. Дальнейшие про-

цессы, протекающие в ДМС (полимеризация, изменение структуры), не 

влияют заметным образом на коэффициент затухания (рис. 5.22). 
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Рис. 5.22. Зависимость коэффициента затухания от времени в системе 0,1 М водный рас-

твор хлорида PrCl3 (1) или  ErCl3 (2); рН  5.3 – 0,05 М Д2ЭГФК в гептане.  

Частота генерируемых колебаний 5,0 кГц. 

 

Более высокие значения коэффициента затухания, наблюдаемые при 

экстракции Er(III) по сравнению с экстракцией Pr(III), указывают на различие 

в свойствах формирующегося межфазного слоя. Действительно, в случае 

экстракции Pr(III) в межфазном слое образуется гель, а в случае экстракции 

Er(III)  межфазные образования имеют квазикристаллические свойства и яв-

ляются более плотными, что отмечается и авторами работ [185, 187]. 

Повышение начальной концентрации Ln(III) приводит к увеличению 

коэффициента затухания (рис. 5.23), особенно заметное при концентрациях 

РЗЭ выше 0,03 М. При невысокой концентрации Ln(III) значительная часть 

частиц ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, находящихся вдали от меж-

фазной границы, не удерживается и седиментирует, ди-(2-этилгексил)фосфат 

лантаноида не накапливается на межфазной поверхности и коэффициент за-

тухания близок к величине для системы гептан/вода. 

В ряду исследуемых растворителей в области высоких концентраций 

извлекаемого элемента наибольшие коэффициенты затухания имеют место в 

случае использования гептана в качестве растворителя. В данном раствори-

теле скорость формирования структуры в ДМС высока, и, как следствие, мак-
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симальна вязкость органической фазы. В области низких концентраций РЗЭ, 

когда скорость формирования структуры в ДМС низкая и определяется ин-

тенсивностью СПК (градиентами межфазного натяжения), минимальные ко-

эффициенты затухания имеют место при использовании гептана в качестве 

растворителя.  
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Рис. 5.23. Влияние начальной концентрации Er(III) на коэффициент затухания поверхно-

стных волн в системе водный раствор ErCl3 (рН = 5.3) – 0,05 М раствор Д2ЭГФК  

в гептане (1), толуоле (2) и тетрахлорметане (3). Частота генерируемых колебаний 5,0 кГц. 

Время от момента контакта фаз 30 мин. 

Таким образом, на основании выполненных измерений коэффициента 

затухания поверхностных волн в системах из двух несмешивающихся жид-

костей можно судить о состоянии ДМС. Величина коэффициента затухания в 

экстракционных системах с РЗЭ и ди-(2-этилгексил)фосфорной кислотой 

выше, чем для границ чистых жидкостей, что указывает на заполненность 

межфазной поверхности частицами экстрагируемого элемента и экстракци-

онного реагента. Изменения коэффициента затухания во времени позволяют 

определить временные диапазоны, когда состояние ДМС подвержено наибо-

лее сильным изменениям, вызванным протеканием процессов адсорбции, 

спонтанной поверхностной конвекции, структурообразования, седиментации, 

накопления РЗЭ в межфазном слое.  
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5.5. Массоперенос растворителя через формирующийся межфазный слой 

Микроскопические наблюдения за межфазной границей показывают, 

что в ходе процесса экстракции наступает такое состояние, когда неоднород-

ный межфазных слой охватывает почти всю поверхность, но, ввиду незавер-

шенности экстракции, одновременного протекания противоположно направ-

ленных процессов формирования и разрушения ее фрагментов, в различных 

точках поверхности происходят разрывы. В местах разрыва обновляется кон-

тактирование фаз, содержащих извлекаемый элемент в водной и экстрагент в 

органической фазе, протекают процессы, вновь ведущие к образованию 

межфазной пленки и “зарастанию” возникшего разрыва. Надо заметить, что 

развивающаяся СПК способствует формированию пространственно–времен-

ных диссипативных структур. 

Распределение между фазами растворителя будет протекать до тех пор, 

пока в системе не установится термодинамическое равновесие. Поэтому про-

цесс переноса растворителя будет происходить и через обновленную поверх-

ность в момент разрыва межфазного слоя. 

Пусть число центров на элементе межфазного слоя, способных к раз-

рыву, в некоторый момент времени, принимаемый нами за начало отчета (t = 

0), n0. В результате растворения входящей в состав пленки соли извлекаемого 

элемента с экстрагентом, ввиду ее дальнейшего взаимодействия с молекула-

ми экстрагента, приводящего к образованию растворимого сольвата, возник-

новения и развития СПК, эти центры активизируются, т.е. происходит ло-

кальный разрыв пленки. Скорость активизации центров пропорциональна 

(коэффициент пропорциональности обозначим k1) числу оставшихся способ-

ных к разрыву мест. Скорость исчезновения активных центров пропорцио-

нальной числу активных центров в данный момент времени с константой 

скорости k2. Формально процесс появления разрывов в межфазной пленке и 

их исчезновение в результате вновь образующихся фрагментов описывается 

схемой двух последовательных реакций. В общем случае, т.е. когда констан-
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ты скоростей не равны, скорость изменения числа активных центров будет 

описываться выражением  

[ ]tk
1

tk
21210

12 ekek))kk/(kn(dtdn −− ⋅−⋅⋅−=  

В частном случае, когда k1 = k2 = k, 

( )kt1kendtdn kt
0 −= −  

Обозначим скорость переноса растворителя для отдельного активного 

центра V(t) и будем определять ее как количество растворителя, переносимое 

через единицу межфазной поверхности за единицу времени. Полагая для 

простоты, что процесс переноса растворителя протекает по “физическому” 

механизму, перенос осуществляется нестационарной молекулярной диффу-

зией и описывается следующим уравнением: 

( ) ( )
t

D
mr1
mCC

tV 1
0
2

0
1

π+
−

=′  

где С1
0, D1 и C2

0, D2 – концентрация и коэффициент диффузии в отдающей и 

принимающей фазах в момент времени принимаемый за начало отсчета,  

m – локальный коэффициент распределения (const), r = (D1/D2)1/2. 

 Допущения о переносе массы молекулярной диффузией, ввиду малого 

времени контакта фаз, вполне оправдано. Такое допущение использовано в 

известных моделях массопередачи Хигби и Данквертса [119, 313, 314]. 

 Считая, что активные центры подобны и существуют примерно одина-

ковое время, определим скорость переноса растворителя в расчете на  единицу 

межфазной поверхности выражением 

∫ ′=
t

0

dt
dt
dn)t(VV  

Как и следовало ожидать, зависимость скорости от времени имеет вид 

кривой с максимумом. Расчеты показывают, что основное влияние оказывает 

константа скорости k. При увеличении k точка экстремума смещается в об-

ласть меньших времен, а максимум на зависимости становится более выра-

женным (рис. 5.24).  
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Рис. 5.24. Зависимость скорости от времени. Расчет при D1

0 = 2⋅10-5 см2/с,  

D2
0 = 5⋅10-5 см2/с, С1

0 = 0,1 моль/см3, С2
0 = 0,01 моль/см3, m = 0.025, n0 = 10, k2 = 10-4,  

k1 = 10-4 (1) или k1 = 3⋅10-4 (2). 
 

Модель применима при условиях, когда реализуется вышеописанный 

механизм, т.е. до тех пор, пока в межфазном слое возникают разрывы. По-

этому появление при расчетах отрицательных значений скорости (это воз-

можно при больших значениях t, когда kt > 1) указывает на достижимость 

предела области применимости данной модели. 

 Если распределение растворителя не отвечает “физическому” механиз-

му и возникает необходимость учета химических взаимодействий, то это 

можно легко учесть, изменив соответствующим образом выражение для ско-

рости переноса растворителя для отдельного активного центра. 

Таким образом, при экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК толщина и 

электропроводность формирующегося динамического межфазного слоя из-

меняется во времени. По временным и концентрационным зависимостям ко-

эффициента затухания поверхностных волн можно проследить за наиболее 

сильными изменениями в структуре ДМС. Кроме рассмотренных свойств, 

ДМС обладает еще одним – способностью резонировать (раздел 3.3.1). Зна-

ние свойств ДМС полезно как для лучшего понимания природы межфазных 

явлений, протекающих в гетерогенных жидкостных системах, повышения 
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скорости массопереноса РЗЭ, совершенствования методов разделения редко-

земельных элементов.  

Следует заметить, что переходный слой системы жидкость-жидкость 

все чаще используется как «микрореактор» для синтеза наноразмерных час-

тиц и знания микропроцессов весьма полезны для управления этим микроре-

актором. Развитие нанотехнологии показало, что межфазный слой – это ас-

семблер, возможности которого для синтеза структур с заданными свойства-

ми велики. Изменение свойств межфазных образований при наложении на 

систему механических колебаний резонансной частоты указывает на воз-

можность применения данного метода как инструмента управления процес-

сом самосборки. Несмотря на то, что акустическое поле применяется для 

структурирования растворов [348 - 350], его использование для управления 

самосборкой является новым подходом [336, 351]. 

Целесообразность исследования влияния механических колебаний на 

свойства синтезируемого в ДМС вещества обусловлена следующим: 

1. возможностью повышения процесса самосборки вследствие увеличе-

ния подвижности частиц, вероятности их дробления  и синтеза нового 

материала более плотной упаковки; 

2. возможностью перестраивать частоту колебаний и интенсивность виб-

рационного воздействия с целью оптимизации режима воздействия и 

получения материалов с заданными свойствами; 

3. создание стоячей волны − периодическое поле давления может позво-

лить разбить ансамбль на группы с обедненным и обогащенным коли-

чеством частиц; 

4. можно реализовать направленный транспорт − перемещать частицы из 

одной области образца в другую; 

5. самосборкой можно управлять, варьируя свойства растворителя (вяз-

кость, плотность и поверхностное натяжение), что объясняется измене-

нием доли кристалличности формируемых структур. 
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5.6. Физико-химические свойства межфазных образований,  

формирующихся при экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК 

5.6.1. Различие в видах материала межфазных образований  

на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

В разделе 5.1 было замечено, что в структуре динамических межфаз-

ных слоев, формирующихся при экстракции РЗЭ иттриевой и цериевой под-

групп растворами Д2ЭГФК, наблюдаются различия. На основании замечен-

ных особенностей формирующихся ДМС были проведены исследования по 

изучению структуры и состава материала межфазных образований, извле-

ченных из переходной области, методами ИК – спектроскопии, зондовой 

микроскопии и рентгенофазового анализа. 

Поскольку образующаяся лантаноидная соль ди-(2-этилгексил)фос-

форной кислоты имеет хорошую адгезионную способность, ее извлечение 

возможно разными способами. Один из них состоит в применении проволоки 

(иглы) из коррозионно-стойкого материала (благородные металлы, нержа-

веющая сталь и т.п.), или проволоки, завершающейся кольцеобразым завит-

ком, повернутым так, чтобы площадь кольца была нормально расположена 

по отношению к остальной части проволоки, имеющей длину, достаточную 

для размещения кольцеобразного завитка на межфазной поверхности так, 

чтобы кольцо соприкасалось с межфазной поверхностью. 

После извлечения межфазной взвеси – лантаноидной соли ди-(2-этил-

гексил)фосфорной кислоты, межфазная поверхность обновляется, вновь про-

исходит образование межфазной взвеси – лантаноидной соли ди-(2-этил-

гексил)фосфорной кислоты и ее можно извлекать многократно, т.е. до тех 

пор, пока в системе имеются реагенты, образующие лантаноидную соль ди-

(2-этилгексил)фосфорной кислоты. 

Фотографические изображения фрагментов материала межфазных об-

разований, взятых из переходной области системы LnCl3 – H2O – Д2ЭГФК – 

гептан, представлены на рис. 5.25.  
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Рис. 5.25. Фотографические изображения межфазных образований на основе  

ди-(2-этилгексил)фосфата эрбия (а) и ди-(2-этилгексил)фосфата празеодима (б). 

 

По внешнему виду это твердообразный материал, не обладающий вы-

сокой механической прочностью. Межфазные образования на основе Er(III) 

имеют едва заметный бледно розоватый оттенок, а в системе с Pr(III) – блед-

но зеленоватый оттенок.  

На рис. 5.26 и 5.27 представлены дифрактограммы материала межфаз-

ных образований на основе ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноида. Структу-

ра материала межфазных образований на основе ди-(2-этилгексил)фосфата 

лантаноида является неоднородной, прослеживаются участки с аморфной и 

конденсационной структурой, на что указывают и результаты рентгенофазо-

вого анализа образцов.  

Для конденсационной структуры установлено, что ди-(2-

этилгексил)фосфаты лантаноидов изоструктурны и образуют кристалличе-

скую решетку гексагональной сингонии. Для ди-(2-этилгексил)фосфата эр-

бия а = 1,25 нм, с = 0,85 нм, z = 2 и для ди-(2-этилгексил)фосфата празеодима 

а = 1,5 нм, с = 1,05 нм , z = 2. Основой конденсационной структуры являются 

линейные полимеры, в которых грани связаны между собой мостиковыми 

связями Ln–(O–P–O)3 – Ln.  

Полимерные цепи расположены параллельно друг другу вдоль оси «с» 

элементарной ячейки. Расстояние межу соседними одинаково ориентирован-

ными радикалами составляет «c» нм. Между двумя такими радикалами раз-
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мещается третий радикал, принадлежащей соседней цепи. Этот механизм 

лежит в основе образования гексагональной решетки. Каждая цепь окружена 

шестью соседними цепями на расстоянии «а» нм образуя каркас из полиме-

ров. Полученные данные согласуются с результатами работы [340].  

 
Рис. 5.26. Дифрактограмма материала межфазных образований. 

Система 0,1 М водный раствор хлорида празеодима / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

 
Рис. 5.27. Дифрактограмма материала межфазных образований. 

Система 0,1 М водный раствор хлорида эрбия  / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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В работах [340 - 342] на основе спектров люминисценции установлено, 

что ди-(2-этилгексил)фосфат неодима соответствует октаэдрической симмет-

рии координационной связи. 

Наличие полимеров в материале межфазных образований было под-

тверждено на основании ИК-спектров (рис. 5.28 – 5.30), в которых наблюда-

ются полосы с частотами 1180 и 1090 см-1, относящиеся соответственно к ко-

лебаниям νas(PO) и νs(PO) мостиковых алкилфосфатных групп в линейных 

полимерах. 
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Рис. 5.28. ИК-спектр материала межфазного образования.  

Система 0,1 М раствор ErCl3 (1) или NdCl3 (2) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

Полоса 1200 см-1 принадлежит колебаниям РО-группы в хелатном биа-

нионе (RНR)-, а полоса 1030 см-1 – деформационных колебаниям РОН- групп 

в этой же группировке. Появление полос обусловлено сольватацией полиме-

ра (LnR3)n молекулами Д2ЭГФК (НR) по реакции внедрения 

(LnR3)n + х/2 (НR)2 = LnR3-Х(RНR)Х. 

Полосы поглощения 3400 и 1620 см-1 могут указывать наличие свободной 

или слабосвязанной воды. 
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Рис. 5.29. ИК-спектр материала межфазного образования.  

Система 0,1 М раствор ErCl3 (1) или NdCl3 (2) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 
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Рис. 5.30. ИК-спектр материала межфазного образования. Система 0,1 М раствор ErCl3 (1) 

или NdCl3 (2) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 
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Рельефы поверхностей материала межфазных образования на основе 

РЗЭ иттриевой и цериевой подгрупп (в случае гептана в качестве разбавителя 

Д2ЭГФК) различны (рис. 5.31). Если в случае элементов иттриевой подгруп-

пы наблюдаются участки квазикристаллической структуры (рис. 5.31а), то в 

случае систем с элементами цериевой подгруппы такие участки не наблюда-

ются, а материал представляется в виде вязкоэластичного геля (рис. 5.31б). 

 

  
а б 

Рис. 5.31. Рельеф поверхности материала межфазного образования,  

перенесенного на стеклянную пластину,  

взятого из межфазного слоя для системы с Er(III) (а) и Pr(III) (б). 

 

Образование конденсационной структуры при экстракции РЗЭ иттриевой 

подгруппы обусловлено протеканием процесса полимеризации ввиду «сшива-

ния» молекул ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида через РЗЭ, что позволяет 

предположить следующую структуру материала межфазных образований. 
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Наложение на систему механических колебаний резонансной частоты 

приводит к уменьшению параметров «а» и «с», что указывает на образование 

более плотной структуры (рис. 5.32 и рис. 5.33). Соотношение конденсаци-

онной структуры к аморфной увеличивается. Тип кристаллической решетки 

не изменяется. 

 
Рис. 5.32. Дифрактограмма материала межфазных образований синтезируемых в поле  

механических колебаний. Система 0,1 М хлорид празеодима / 0,05 М Д2ЭГФК в гептане. 

 

Особенность влияния способа синтеза и внешних воздействий на пара-

метры кристаллической решетки ди-(2-этилгексил)фосфатов лантаноидов 

была замечена в работе [340] и обусловлена, по-мнению авторов, паракри-

сталлической природой. 
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Рис. 5.33. Дифрактограмма материала межфазных образований синтезируемых в поле  

механических колебаний. Система 0,1 М хлорид эрбия/ 0,05 М Д2ЭГФК в гептане. 

 

ИК-спектры материала межфазных образований, синтезируемых в поле 

механических колебаний и в их отсутствие (рис. 5.34), совпадают, что указыва-

ет на неизменность состава материала. 
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Рис. 5.34. ИК-спектр материала межфазного образования.  

Система 0,1 М раствор Yb(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Фотографические изображения материала межфазных образований в 

отсутствие колебательного воздействия имеют волокнистую структуру  

(рис. 5.35а). Получение материала лантаноидной соли ди-(2-этилгексил)фос-

форной кислоты безволокнистой структуры достигается путем колебательно-

го воздействия на межфазный слой системы водный раствор хорошо раство-

римой соли лантаноида – раствор ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты в ор-

ганическом разбавителе (рис. 5.35б). 

 

без колебаний (а) с колебаниями (б) 

Рис. 5.35. Фотографические изображения материала неодимовой соли  

ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты, перенесенной на стеклянную пластинку 

Под воздействием энергии механических колебаний разрушаются пер-

вичные контакты между частицами лантаноидной соли ди-(2-этилгексил) 

фосфорной кислоты, которые сразу же возникают ввиду термодинамической 

неустойчивости дисперсной системы. Однако энергия механических колеба-

ний, подводимых к системе, недостаточно велика, чтобы воспрепятствовать 

слипанию более крупных частиц. Поэтому образуется материал лантаноидной 

соли ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты с большей плотностью (табл. 5.4), 

не имеющий волокнистой структуры. Содержание неодима в материале, полу-

ченном при наличии механических колебаний, составляет 3,4 %, а, в их отсут-

ствии, 1,9 %. 

При большой амплитуде колебаний возможно нарушение сплошности 

межфазной поверхности и диспергирование. Поскольку «реактором» для по-

лучения лантаноидной соли ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты является 

межфазный слой, то разрыв межфазной поверхности приводит к «разбрасы-
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ванию» частиц образующейся лантаноидной соли ди-(2-этилгексил)фосфор-

ной кислоты по всей системе. При их попадании в органическую фазу будет 

происходить растворение вследствие их взаимодействия со свободной ди-(2-

этилгексил)фосфорной кислотой и образованием кислой соли. При попада-

нии в водную фазу, что менее вероятно как показывает опыт, будет происхо-

дить их медленная седиментация. 

Таблица 5.4. 

Влияние механических колебаний на плотность материала межфазных образований 

РЗЭ Разбавитель 
Плотность, 

г/см3 

Плотность, при наложении  

колебательного воздействия, г/см3 

гептан 2,03 ± 0,07 2,30 ± 0,10 

толуол 1,81 ± 0,05 2,10 ± 0,07 Pr(III) 

тетрахлорметан 1,79 ± 0,07 1,82 ± 0,08 

гептан 3,24 ± 0,09 3,75 ± 0,10 

толуол 2,83 ± 0,09 3,10 ± 0,10 Но(III) 

тетрахлорметан 2,26 ± 0,08 2,39 ± 0,07 

гептан 3,74 ± 0,10 4,63 ± 0,20 

толуол 2,92 ± 0,10 3,57 ± 0,15 Yb(III) 

тетрахлорметан 2,03 ± 0,07 2,68 ± 0,09 

 

Таким образом, ди-(2-этилгексил)фосфат лантаноида, самопроизвольно 

формирующийся при экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК, представляет со-

бой в основном среднюю соль лантаноидной соли ди-(2-этилгексил)фос-

форной кислоты и имеет две координации атомов: аморфные границы (ха-

рактеризующиеся разупорядоченным расположением атомов) и кристалличе-

ские границы (упорядоченных областей расстояние между которыми может 

изменяться от 0,5 до 2 нм). Локальный подвод механической энергии в ДМС 

влияет на процесс самосборки частиц, изменяя тем самым структуру мате-

риала межфазных образований, и, как следствие, их свойства. Поэтому рас-

смотрим более подробно некоторые свойства материала межфазных образо-
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ваний на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида синтезируемого при 

наложении на систему механических колебаний резонансной частоты и в их 

отсутствие. 

5.6.2. Смачивающая способность пленок из материала на основе  

ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

Анализ представленных в разделе 1.4 работ позволил предположить 

переменную смачивающую способность у синтезируемого в переходном слое 

экстракционной системы ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида. 

Экстракция РЗЭ растворами Д2ЭГФК сопровождается образованием 

межфазных взвесей вследствие протекания химической реакции между ка-

тионом извлекаемого РЗЭ и экстракционным реагентом (Д2ЭГФК), фазовым 

разделением и структурообразованием. В зависимости от условий проведе-

ния процесса часть молекул ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида адсорби-

руется на границе раздела фаз, а другая часть, вследствие развития в системе 

СПК, увлекается движущейся жидкостью. Представленные в табл. 5.5 опыт-

ные данные показывают, что свойства материала межфазного образования 

непрерывно изменяются. С течением времени увеличивается содержание ди-

(2-этилгексил)фосфата лантаноида и наблюдается повышение гидрофобности 

материала межфазного образования. 

Из табл. 5.5 также видно, что при увеличении времени выдержки стек-

лянной пластинки в межфазной области гидрофобность материала межфаз-

ного образования возрастает. Особенно четко это проявляется при высоких 

временах, когда в системе образуется высокоэластичный гель. Аналогичные 

зависимости получены и для материала межфазного образования в системах 

с Yb(III), Pr(III) или Nd(III). 

При 5 с контактировании стеклянной пластинки с ДМС краевой угол 

смачивания для РЗЭ цериевой подгруппы осциллирует во времени, что ука-

зывает на неоднородность нанесенного покрытия, обусловленное различной 

адгезионной способностью синтезируемого материала.  
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Таблица 5.5.  

Накопление Er(III) в межфазном образовании и краевой угол смачивания материала  

межфазного образования, адгезированного на поверхности стеклянной пластинки.  

Система: 0,1 М водный раствор соли ErCl3  (рН 5,3) / 0,05 М Д2ЭГФК в гептане 

cosθ при времени (с) выдержки пла-

стины в межфазной области 

Время от на-

чала опыта, 

мин 

Количество накопившегося 

Er(III) в межфазном образова-

нии, ммоль 5 10 20 

0 0 0,89 0,89 0,89 

10 0,022 0,63 0,38 0,14 

30 0,060 0,29 0,04 – 0,28 

50 0,135 0,23 0,00 – 0,32 

60 0,198 0,16 – 0,01 – 0,44 

 

Влияние природы экстрагируемого элемента на краевой угол смачива-

ния при 20 и 10-ти секундной выдержке стеклянной пластинки в системе 

представлено на рис. 5.36.  

Первоначально пленка, нанесённая на поверхность стеклянной пластин-

ки, является гидрофильной, однако с увеличением времени формирования 

структуры в ДМС она приобретает гидрофобные свойства, что обусловлено 

двумя причинами. С одной стороны, растворитель и образующаяся в результа-

те реакции РЗЭ и Д2ЭГФК соль обладают гидрофобными свойствами. С дру-

гой стороны, в случае кристаллической структуры покрытия предотвращается 

проникновение капли воды к поверхности пластинки. По-видимому, в этом 

случае капля воды соприкасается только с самыми вершинами кристаллов, не 

достигая поверхности подложки. Сила прилипания воды обусловлена площа-

дью поверхности взаимного контакта. Если бы поверхность была гладкой, без 

микрорельефа, то площадь контакта оказалась бы значительной и вода удер-

живалась бы достаточно прочно. Однако из-за кристаллов площадь контакта 

минимальна, капля воды не может растечься по поверхности подложки и 

стремится принять форму шара (рис. 5.37).  
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Рис. 5.36. Зависимость краевого угла смачивания материала межфазного образования, пе-

ренесенного на стеклянную пластинку от количества, накопившегося в межфазном слое 

РЗЭ. Система: 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 при времени контакта стеклянной пластинки  

с межфазной областью 20 с (а) и 10 с (б). 

 

 

Рис. 5.37. Положение капли воды в случае кристаллической (а) и аморфной (б) структуры 

покрытия стеклянной пластинки. 

 

При одинаковой степени накопления РЗЭ в межфазной области разли-

чие в краевых углах смачивания межфазного образования, перенесенного на 

стеклянную пластинку, в системах с РЗЭ иттриевой и цериевой подгрупп 

может быть объяснено различием их структуры. На повышение доли кри-

сталличности в материале межфазных образований от времени указывают 

представленные рис. 5.38 фотографические изображения. 
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Увеличение интенсивности поглощения в ИК-спектрах фрагментов 

межфазных образований при 1180 см-1 и 1090 см-1 (рис. 5.39), которые отно-

сятся к колебаниям мостиковых алкилфосфатных групп в линейных полиме-

рах, также является причиной проявления гидрофобных свойств извлеченно-

го из переходного слоя материала.  

   
5 мин 20 мин 40 мин 60 мин 

Рис. 5.38. Микроскопическое (увеличение 8,5 раз) изображение фрагмента пленки, 

нанесённой на поверхность стеклянной подложки, через указанное время после нача-

ла опыта. Система 0,1 М водный раствор ErCl3 (рН 5,3) / 0,05 М Д2ЭГФК в гептане. 
 

 
Рис. 5.39. Фрагменты ИК спектров образцов материала межфазных образований  

в системах водный раствор ErCl3 (рН 5,3)  / Д2ЭГФК – гептан, взятых из межфазной  

области при временах (мин) контакта фаз 10 (1), 20 (2), 30 (3), 40 (4) и 50 (5). 
 

Изменение краевого угла смачивания может также указывать на фор-

мирование слоистой структуры. Последовательный цикл «погружение-извле-

чение» стеклянной пластинки через межфазную область позволяет получить 
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слои молекул ди-(2-этилгексил)фосфата Ln(III), ориентированных различным 

образом (рис. 5.40). 

                 

Рис. 5.40. Типы формируемых слоистых структур при переносе нескольких монослоев на 

гидрофильную стеклянную пластинку. 

 

Полученные экспериментальные данные относятся к системам с гепта-

ном в качестве растворителя. Если вместо гептана в качестве растворителя 

использовать толуол или тетрахлорметан, то материал межфазного образова-

ния во всем исследуемом диапазоне времен обладает гидрофильными свой-

ствами (кривые 2, рис. 5.41), также с течением времени гидрофобилизируясь. 
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Рис. 5.41. Изменение краевого угла смачивания материала межфазного образования, 

адгезированного на стеклянной пластине, от количества РЗЭ, накопившегося в меж-

фазном образовании. Система 0.1 М раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б) рН 5,3 / 0,05 М рас-

твор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3). Время контакта  

стеклянной пластинки с межфазной областью 20 с. 
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Различие в смачиваемости обусловлено различным содержанием воды 

в составе материале межфазного образования (рис. 5.42) и ее высвобождени-

ем из состава образований.  
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Рис. 5.42. Фрагменты ИК спектров образцов материала межфазных образований   

в системах водный раствор ErCl3 (рН 5,3)  / Д2ЭГФК – гептан (1), толуол (2) или  

тетрахлорметан (3). 

 

Из рис. 5.41 можно заметить, что максимальное различие в краевых уг-

лах смачивания материала межфазных образований на основе РЗЭ иттриевой 

и цериевой подгрупп наблюдается при использовании в качестве разбавителя 

гептана, величина краевого угла смачивания практически одинакова в систе-

мах с тетрахлорметаном. Повышение гидрофильности покрытия в диапазоне 

количества РЗЭ, накопившегося в ДМС, 0,1 - 0,2 моль (кривые 3, рис. 5.41) 

при использовании тетрахлорметана в качестве растворителя указывает на 

формирование слоистой структуры.  

Увеличение начальной концентрации Ln(III) (рис. 5.43, рис. 5.44) при-

водит к повышению гидрофобности материала межфазных образований, что 

обусловлено более высоким накоплением ди-(2-этилгексил)фосфата ланта-

ноида в ДМС экстракционной системы.  

Подтверждением сделанного предположения является наличие времен-

ного диапазона, при котором накопление (раздел 3.2) и краевой угол смачива-

ния остаются постоянными. Кроме того, на представленных зависимостях 
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(рис. 5.43, рис. 5.44) также прослеживается влияние природы разбавителя и 

РЗЭ, т.е. даже в области низких концентраций извлекаемого элемента разли-

чие в структурах материала межфазных образований на основе РЗЭ иттриевой 

и цериевой подгрупп является значимым. 
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Рис. 5.43. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на краевой угол 

смачивания. Система: 0,01 М (1), 0,05 М (2) и 0,1 М (3) водный раствор ErCl3 (а)  

или PrCl3 (б) (рН 5,3) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. 5.44. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на краевой угол 

смачивания. Система: 0,01 М (1), 0,05 М (2) и 0,1 М (3) водный раствор ErCl3 (а)  

или PrCl3 (б) (рН 5,3) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 

 



 278

Избыточное по сравнению со стехиометрическим количество Д2ЭГФК 

в экстракционной системе приводит к понижению накопления ди-(2-этил-

гексил)фосфата лантаноида в ДМС, что приводит к повышению гидрофиль-

ности материала межфазных образований с увеличением начальной концен-

трации экстрагента (рис. 5.45, рис. 5.46). 
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Рис. 5.45. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на краевой угол 

смачивания. Система: 0,05 М водный раствор ErCl3 (а) или PrCl3 (б) (рН 5,3) /  

0,01 М (1), 0,03 М (2) и 0,05 М (3) раствор Д2ЭГФК в гептане.  
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Рис. 5.46. Влияние начальной концентрации экстракционного реагента на краевой угол 

смачивания. Система: 0,05 М водный раствор ErCl3 (а) или PrCl3 (б) (рН 5,3) /  

0,01 М (1), 0,03 М (2) и 0,05 М (3) раствор Д2ЭГФК в толуоле. 
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Повышение начальной кислотности водного раствора РЗЭ (рис. 5.47) 

приводит к сдвигу равновесия реакции образования ди-(2-этилгексил) фосфа-

та лантаноида в сторону исходных веществ, а, следовательно, к меньшему 

накоплению ди-(2-этилгексил)фосфатата лантаноида в ДМС. Таким образом, 

повышается гидрофильность материала межфазных образований. 
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Рис. 5.47. Зависимость краевого угла смачивания от времени. Система: 0,05 М водный 

раствор ErCl3 рН 2,4 (1) и 5,3 (2). / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (а) или  

0,05 М раствор PrCl3 рН 2,4 (1) и 5,3 (2)/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле (б). 

Обнаружить влияние начальной концентрации извлекаемого элемента, 

экстракционного реагента и начальной кислотности среды в случае исполь-

зования тетрахлорметана в качестве разбавителя не удалось. 

Анализ литературных данных показывает, что при внешних воздейст-

виях на систему можно синтезировать материалы с принципиально новыми 

свойствами. Сущность эффекта воздействия механических колебаний резо-

нансной частоты на процесс формирования структуры в ДМС заключается в 

возможности передачи энергии вибратора вязкоупругой среды, нарастанием 

колебаний и формированием в системе определенной структуры. Воздейст-

вие на систему механических колебаний резонансной частоты способствует 

получению более упорядоченной структуры (рис. 5.48). 
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без колебаний с колебаниями 

Рис. 5.48. Фотографические изображения материала межфазных образований,  

нанесенных на стеклянную пластинку. 

 

Представленные на рис. 5.49 зависимости показывают, что изменение 

частоты механических колебаний на стадии синтеза ди-(2-этилгексил)фосфата 

Ln(III) оказывает влияние на величину краевого угла смачивания. В разделе 

3.3.3 было показано, что при наложении на систему механических колебаний 

резонансной частоты накопление ди-(2-этилгексил)фосфата Ln(III) в ДМС 

максимально, что является причиной увеличения его гидрофобных свойств. 
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Рис. 5.49. Влияние частоты приложенных колебаний на величину краевого угла  

смачивания. Система: 0,1 М водный раствор ErCl3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле.  

Частота колебаний, кГц:  5,0 (1); 5,4 (2) и 6,0 (3). 

Если материал межфазного образования обладает гидрофильными 

(краевой угол смачивания меньше 900) или гидрофобными (краевой угол сма-

чивания больше 900) свойствами, то межфазная пленка обращена, в сторону 

водной или органической фаз. В случае, когда контактный угол приблизитель-
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но 900, межфазная пленка предпочитает находиться на межфазной поверхно-

сти. Поскольку косинус краевого угла смачивания в поле механических коле-

баний стремится к 0 (краевой угол стремится к 900) (рис. 5.50 – 5.52), то появ-

ляется возможность с помощью локального подвода энергии на ДМС удержи-

вать синтезируемый ди-(2-этилгексил)фосфат Ln(III) на межфазной границе 

жидкость/жидкость.  
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Рис. 5.50. Зависимость краевого угла смачивания от времени при наложении  

механических колебаний резонансной частоты (2) и их отсутствии (1).  

Система: 0,1 М водный раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б)/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. 5.51. Зависимость краевого угла смачивания от времени при наложении  

механических колебаний резонансной частоты (2) и их отсутствии (1).  

Система: 0,1 М водный раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б)/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 
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Рис. 5.52. Зависимость краевого угла смачивания от времени при наложении  

механических колебаний резонансной частоты (2) и их отсутствии (1). Система: 0,1 М 

водный раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б)/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в тетрахлорметане. 

 

Уменьшение начальной концентрации извлекаемого элемента, увели-

чение начальной концентрации Д2ЭГФК и кислотности среды приводит к 

меньшему расхождению в величинах краевого угла смачивания при наложе-

нии на систему механических колебаний и их отсутствии (Приложение П.6). 

Изменение смачиваемости материала лантаноидной соли ди-(2-этил-

гексил)фосфорной кислоты, адгезированного на стеклянную пластинку, дос-

тигается на стадии его получения путем изменения структуры поверхностно-

го слоя под воздействием колебаний виброэлемента. Подводимая механиче-

ская энергия препятствует образованию волокнистой структуры. При частоте 

ниже или выше резонансной образуется меньшее количество ди-(2-этил-

гексил)фосфата лантаноида; при этом структура поверхностного слоя мате-

риала на стеклянной пластинке менее выражена. 

Материал межфазных образований, самопроизвольно возникающих в 

межфазном слое экстракционной системы, нанесенный в виде пленки на 

стеклянную пластинку, обладает регулируемой способностью к смачиванию, 

что позволяет (варьируя условия эксперимента) получить материал с задан-

ной величиной краевого угла смачивания. Полученный при определенных 

условиях, будучи нанесенным в виде тонкой пленки, он придает модифици-
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рованной поверхности практически полную несмачиваемость водой и вод-

ными растворами (табл. 5.6 и табл. 5.7). 
Таблица 5.6.  

Величина краевого угла смачивания некоторых материалов (система с Er(III)) 

Краевой угол смачивания (θ), 0 

Материал 

без нанесения 
на поверх-
ность ди-(2-
этил-гексил)-
фосфата эрбия 

при нанесении 
на поверхность 
ди-(2-этил-

гексил)фосфата 
эрбия 

при нанесении на по-
верхность ди-(2-

этилгексил)фосфата эр-
бия, полученного при ко-
лебательном воздействии 

Стекло 27 116 89 

Медный провод 45 110 86 

Хлопчатобумажная ткань  0 20 27 

Алюминиевый провод 48 122 95 

Кожа 67 102 95 

Платина 55 107 87 

Нихром 65 103 93 
 

Таблица 5.7.  

Величина краевого угла смачивания некоторых материалов (система с Nd(III)) 

Краевой угол смачивания (θ), 0 

Материал 

без нанесения 
на поверхность 
ди-(2-этил-

гексил) фосфа-
та неодима 

при нанесении 
на поверхность 
ди-(2-этил-

гексил) фосфата 
неодима 

при нанесении на по-
верхность ди-(2-этил-

гексил)фосфата неодима, 
полученного при колеба-
тельном воздействии 

Стекло 27 74 81 

Медный провод 45 67 74 

Хлопчатобумажная ткань  0 12 23 

Алюминиевый провод 48 72 80 

Кожа 67 70 75 

Платина 55 70 77 

Нихром 65 78 83 
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Разработанный метод получения материалов в системах с двумя не-

смешивающимися жидкостями при колебательном воздействии на межфаз-

ный слой может быть использован для синтеза материалов в других систе-

мах. Материал, полученный в системах с РЗЭ и Д2ЭГФК в поле механиче-

ских колебаний, отличается по свойствам от материала, полученного в отсут-

ствие колебательного воздействия на межфазный слой. Однако материалы на 

основе РЗЭ достаточно дорогие, поэтому представляло интерес продолжать 

исследования на поиск материалов с более низкой стоимостью, например, в 

системах, содержащих медь. Прогнозирование свойств материалов на основе 

соединений меди на основе результатов систем с РЗЭ затруднено тем обстоя-

тельство, что РЗЭ относятся к f-элементам, а медь к d-элементам. Это разли-

чие может быть существенным. 

Величины краевых углов смачивания при нанесении ди-(2-этилгексил)-

фосфата меди по описанному методу представлены в табл. 5.8. Полученные 

данные показывают, что разработанный метод вполне пригоден для получе-

ния материалов и в системах с медью. 
Таблица 5.8.  

Величины краевых углов смачивания материалов (система с Cu(III)) 

Краевой угол смачивания (θ), 0 

Материал 

без нанесения 
на поверхность 
ди-(2-этил-

гексил)фосфата 
меди 

при нанесении 
на поверхность 
ди-(2-этил-

гексил)фосфата 
меди  

при нанесении на поверх-
ность ди-(2-

этилгексил)фосфата меди, 
полученного при колеба-
тельном воздействии 

Стекло 27 41 61 

Медный провод 45 87 103 

Хлопчатобумажная ткань  0 7 15 

Алюминиевый провод 48 57 92 

Кожа 67 70 75 

Уникальность материала, синтезируемого в межфазной области, со-

стоящая в возможности регулирования его смачиваемости, обусловлена осо-
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бенностями его получения в ДМС экстракционной системы. В результате ге-

терофазного процесса между компонентами системы образуются молекулы 

соли, которые, взаимодействуя между собой, образуют частицы, объеди-

няющиеся впоследствии в агрегаты, являющиеся «кирпичиками» структуро-

образования в ДМС. Получение материала с прогнозируемыми свойствами 

можно считать элементом совершенствования технологии получения покры-

тий и расширяет знания в области свойств структурированных пленок и их 

синтеза по принципу «снизу-вверх». 

5.6.3. Оптические свойства материала межфазных образований 

Ранее было замечено, что материал межфазных образований является 

непрозрачным, перенесенный на стеклянную пластинку он может обладать 

не только переменной смачиваемостью, но и изменяющимися оптическими 

свойствами. Электромагнитное излучение может проходить через материал, 

отражаться, поглощаться, преломляться и рассеиваться в нем. В данном слу-

чае, скорее всего, имеет место сочетание этих явлений [271, 318]. 

Оптическая плотность материала межфазных образований, перенесенно-

го на стеклянную пластину, увеличивается во времени (рис. 5.53 и рис. 5.54). 

 
Рис. 5.53. Влияние природы РЗЭ на оптическую плотность материала межфазных образо-

ваний, перенесенных на стеклянную пластину, в зависимости от времени их синтеза.  

Система 0,1 М водный раствор Ln(III);  рН 5,3 – 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. 5.54. Влияние природы разбавителя на оптическую плотность материала межфазных 

образований, перенесенных на стеклянную пластину, в зависимости от времени их синте-

за. Система 0,1 М водный раствор Еr(III) рН 5,3 – 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), 

толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 
 

Ход кривых указывает на возможную связь оптической плотности ма-

териалов межфазных образований с накоплением РЗЭ в ДМС. Такая зависи-

мость наблюдается (рис. 5.55), указывая на увеличение плотности материала, 

удерживающегося на стеклянной пластинке, поскольку накопление РЗЭ в ма-

териале межфазного образования со временем увеличивается.  
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Рис. 5.55. Зависимость оптической плотности материала межфазных образований, перене-

сенных на стеклянную пластину к разным моментам времени от накопления РЗЭ в меж-

фазном слое. Система 0,1 М водный раствор Еr(III) рН 5,3 – раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Важно отметить, что данные, относящие к разному времени формирова-

ния межфазных образований, укладываются на одну прямую (рис. 5.55). 

Влияние других параметров (начальной концентрации извлекаемого 

элемента и экстракционного реагента, начальной кислотности водного рас-

твора) на оптическую плотность материала межфазных образований, нане-

сенных на стеклянную пластинку, представлено в приложении П.7 и согласу-

ется с данными по накоплению Ln(III) в ДМС. 

Относительная оптическая плотность (D/h, где h – толщина пленки ма-

териала межфазных образований, нанесенных на стеклянную подложку, мм), 

уменьшается в диапазоне накопления РЗЭ в межфазном слое с 2 до 15 %, 

указывая на изменение коэффициента экстинкции материала межфазных об-

разований (рис. 5.56). 

 
Рис. 5.56. Влияние природы РЗЭ на относительную оптическую плотность материала меж-

фазных образований, перенесенных на стеклянную пластину, в зависимости от накопле-

ния РЗЭ в межфазной области. Система 0,1 М водный раствор Pr(III) (1), Еr(III) (2);   

рН 5,3 – 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

Несмотря на то, что механические колебания, локально подводимые в 

ДМС экстракционой системы, повышают накопление РЗЭ в переходной  

области, практически не изменяется оптическая плотность материала  
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межфазных образований, перенесенных на стеклянную пластину (рис. 5.57 и 

рис. 5.58). 

 
Рис. 5.57. Влияние природы РЗЭ на оптическую плотность материала межфазных образо-

ваний, перенесенных на стеклянную пластину, в зависимости от времени их синтеза при 

наложении на систему механических колебаний резонансной частоты.  

Система 0,1 М водный раствор Ln(III);  рН 5,3 – 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
 

 
Рис. 5.58. Влияние природы разбавителя на оптическую плотность материала межфазных 

образований, перенесенных на стеклянную пластину, в зависимости от времени их синте-

за при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты.  

Система 0,1 М водный раствор Еr(III) рН 5,3 – 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1),  

толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 
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При наложении на систему механических колебаний резонансной час-

тоты коэффициенты экстинкции для материалов межфазных образований на 

основе Pr(III) и Er(III) (рис. 5.59) принимают более низкие значения, чем в 

отсутствие колебательного воздействия на ДМС. Полученные особенности 

обусловлены более высоким накоплением РЗЭ в ДМС и упорядоченной 

структурой материала, т.е. является косвенным подтверждением изменения 

структуры материала межфазных образований при наложении на систему 

механических колебаний, и, прежде всего, уменьшения размера частиц. 

 
Рис. 5.59. Влияние природы РЗЭ на относительную оптическую плотность материала меж-

фазных образований, перенесенных на стеклянную пластину, в зависимости от накопле-

ния РЗЭ в межфазной области при наложении на систему механических колебаний резо-

нансной частоты. Система 0,1 М водный раствор Pr(III) (1), Еr(III) (2);  рН 5,3 – 0,05 М 

раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

Таким образом, синтезируемый в переходном слое экстракционной 

системы материал межфазных образований обладает переменными оптиче-

скими свойствами, что является дополнительным подтверждением измене-

ния его состава в зависимости от природы РЗЭ и растворителя. Кроме того, 

по зависимостям относительной оптической плотности материала межфаз-

ных образований от накопления РЗЭ в ДМС можно установить концентраци-

онные диапазоны изменения структуры материала межфазных образований.  
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5.6.4. Температура плавления материала на основе  

ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

Сложный состав и неоднородность материала межфазных образований 

подтверждается данными и по температурам плавления, а содержание в нем 

полимеров обуславливают диффузный характер процесса плавления. Указан-

ные в табл. 5.9 температуры относятся к концу плавления, т.е. к моменту, ко-

гда все содержимое капилляра становится жидким.  
Таблица 5.9.  

Влияние исходного состава системы на температуру плавления  

материала межфазных образований. 

Рr(III) Еr(III) 

tпл, 0С tпл, 0С 
С0(Ln(III)), 

моль/л 

С0(Д2ЭГФК), 

моль/л 
рН 

гептан толуол CCl4 гептан толуол CCl4 

0,10 0,05 5,3 112 92 112 115 94 117 

0,05 0,05 5,3 106 83 99 110 85 103 

0,01 0,05 5,3 96 76 83 100 79 87 

0,05 0,03 5,3 103 77 96 107 83 100 

0,05 0,01 5,3 100 71 90 104 82 96 

0,05 0,05 2,4 97 72 84 103 78 86 

 

При изменении начальных условий проведения экстракции, а, следова-

тельно, и формирования межфазных образований, температура плавления из-

влеченного материала изменяется, свидетельствуя о неоднородности мате-

риала межфазных образований, наличии участков с конденсационной и 

аморфной структурой. Кроме того, в составе материала межфазных образова-

ний возможно присутствие в небольшом количестве основных солей ди-(2-

этилгексил)фосфата лантаноида (при высоких рН), на что указывает погло-

щение в области проявления ОН– [343] групп в ИК - спектрах образцов меж-

фазных образований (рис. 5.60).  
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Рис. 5.60.  Фрагмент ИК-спектров материала межфазных образований на основе  

ди-(2-этилгексил)фосфата эрбия, синтезированных на основе 0,1 М (1), 0,05 М (2) или  

0,01 М (3) водного раствора хлорида эрбия рН 5,3 и 0,05 М раствора Д2ЭГФК в гептане. 

 

Увеличение начальной концентрации Er(III) или Pr(III) от 0,01 до 0,1 М 

при постоянстве всех других параметров приводит к повышению температуры 

плавления на 15 0С (табл. 5.9). Повышение начальной концентрации Д2ЭГФК 

от 0,01 М до 0,05 М при постоянстве всех других параметров приводит к уве-

личению температуры плавления на 5 0С, а увеличение рН водного раствора от 

2,4 до 5,3 вызывает повышение температуры плавления на 10 0С.  

Температуры плавления материала межфазных образований на основе 

Er(III) имеют более высокие значения, чем в случае межфазных образований 

на основе Pr(III). По-видимому, это связано с увеличением доли кристаллич-

ности и уменьшением подвижности частиц. 

Анализ данных табл. 5.9 указывает на наличие связи между температу-

рой плавления и степенью полимеризации. Как и следовало ожидать, с уве-

личением степени полимеризации температура плавления увеличивается. 

Существенное влияние растворителя, используемого для разбавления 

экстрагента при приготовлении экстракционной системы, на температуру 

плавления выделяемого из системы материала межфазных образований, ука-
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зывает на его вхождение в состав материала. Данные ИК-спектров образцов 

подтверждают это. Кроме того, по данным спектра замечено, что в материале 

межфазных образований, полученных в системе, растворителем в которой 

является толуол, воды заметно больше, чем в системе с гептаном (рис. 5.42). 

Заметное количество воды в материале межфазных образований в системе с 

толуолом обуславливает более низкие температуры плавления по сравнению 

с системой с гептаном. Можно предположить, что свойства растворителя 

оказывают существенное влияние на температуру плавления межфазных об-

разований. 

Локальный подвод механической энергии резонансной частоты позво-

ляет синтезировать материал с более высокой температурой плавления  

(табл. 5.10 – 5.12), что обусловлено повышением кристалличности материала, 

синтезируемого в поле механических колебаний резонансной частоты.  

Таблица 5.10.  

Влияние исходного состава системы на резонансную частоту и температуру плавления 

материала межфазных образований. Растворитель – гептан. 

Рr(III) Еr(III) С0(Ln(III)), 

моль/л 

С0(Д2ЭГФК), 

моль/л 
рН 

tпл, 0С fp, кГц tпл, 0С fp, кГц 

0,10 0,05 5,3 122 6,70 132 6,60 

0,05 0,05 5,3 116 6,70 125 6,60 

0,01 0,05 5,3 105 6,75 110 6,70 

0,05 0,03 5,3 97 6,80 101 6,70 

0,05 0,01 5,3 90 6,80 93 6,80 

0,05 0,05 2,4 86 7,00 91 6,90 

 

Подводимая в ДМС дополнительная энергия приводит к разрушению 

слабых коагуляционных контактов между частицами ди-(2-этилгексил)-

фосфата лантаноида, в поле механических колебаний синтезируется матери-

ал с более плотной упаковкой частиц. 
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Таблица 5.11.  

Влияние исходного состава системы на резонансную частоту и температуру плавления 

материала межфазных образований. Растворитель – толуол. 

Рr(III) Еr(III) С0(Ln(III)), 

моль/л 

С0(Д2ЭГФК), 

моль/л 
рН 

tпл, 0С fp, кГц tпл, 0С fp, кГц 

0,10 0,05 5,3 97 4,8 100 4,8 

0,05 0,05 5,3 93 4,8 94 4,8 

0,01 0,05 5,3 88 4,9 89 4,9 

0,05 0,03 5,3 85 5,0 86 5,0 

0,05 0,01 5,3 75 5,4 76 5,4 

0,05 0,05 2,4 77 5,1 78 5,1 

 

Таблица 5.12.  

Влияние исходного состава системы на резонансную частоту и температуру плавления 

материала межфазных образований. Растворитель – тетрахлорметан. 

Рr(III) Еr(III) С0(Ln(III)), 

моль/л 

С0(Д2ЭГФК), 

моль/л 
рН 

tпл, 0С fp, кГц tпл, 0С fp, кГц 

0,10 0,05 5,3 114 5,8 120 5,8 

0,05 0,05 5,3 102 6,0 109 6,0 

0,01 0,05 5,3 90 6,2 94 6,2 

0,05 0,03 5,3 88 6,3 88 6,3 

0,05 0,01 5,3 85 6,4 85 6,4 

0,05 0,05 2,4 90 6,2 92 6,2 

 

Таким образом, при изменении начальных условий проведения процес-

са температура плавления материала межфазных образований не остается ве-

личиной постоянной, что указывает на изменение состава ДМС. Температу-

ры плавления материала межфазных образований на основе Er(III) имеют бо-

лее высокие значения, что подтверждает образование более плотной струк-

туры, чем в случае межфазных образований на основе Pr(III). Резонансная 



 294

частота коррелирует с температурой плавления межфазных образований 

(табл. 5.10 – 5.12), а, следовательно, может служить критерием состояния 

ДМС и в том случае, когда в системе присутствует экстракционный реагент и 

извлекаемый элемент. При возникновении межфазных пленок резонансная 

частота  может отражать изменение их структуры. 

5.6.5. Электропроводность материала  

на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

Для материала межфазных образований, синтезируемого в ДМС экс-

тракционной системы, изменяются не только оптические свойства, смачиваю-

щая способность, температура плавления, но электрические свойства. 

Электропроводность материала межфазных образований, извлеченных 

из переходного слоя и помещенных на электроды, невелика и зависит от 

многих факторов, указывая на неоднородность не только в тангенциальном 

направлении, но и в нормальном направлениях. Если извлеченную и отмы-

тую пленку поместить на электроды стороной, обращенной в исходной сис-

теме к органической фазе, то электролиз не протекает. В том же случае, если 

пленка помещается на электроды стороной, обращенной к водной фазе в ис-

ходной системе, то электролиз протекает (табл. 5.13).  
Таблица 5.13. 

Прирост массы анода при электролизе материала межфазного образования, извлеченного из 

переходного слоя системы 0,1 М водный раствор Yb(III) рН 5,3 – 0,05М Д2ЭГФК в гептане 

Нихромовый Платиновый 
Электроды 

А В А В 

V, В 1,5 3,0 1,5 3,0 1,5 1,5 

Δm⋅103, г 2,8 7,4 0,5 1,0 2,8 0,5 

Обозначения: V – напряжение, Δm – прирост массы; условия промывки материала: A – не 

проводилась, B – сначала водой, затем гептаном. 
 

При пропускании через материал межфазных образований постоянного 

тока через 2-3 с наблюдается кристаллизация материала межфазных образо-
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ваний, что указывает на разложение воды, входящей в его состав и находя-

щейся вблизи электродов. Изменение содержания воды подтверждается не-

большим уменьшением интенсивности поглощения в ИК-спектре материала 

при 3650, 3750 и 1640 см-1  (рис. 5.61) [343]. На основании результатов элек-

тролиза можно утверждать, что основными носителями тока являются ионы 

водорода и хлорид ионы, образующиеся при реакции и оставшиеся в мате-

риале межфазных образований после отмывки. Увеличение массы анода обу-

словлено образованием хлоридов и оксидов металлов, входящих в поверхно-

стный слой анода. Различие в приросте массы анода при электролизе мате-

риала межфазных образований, непосредственно извлеченного из межфазной 

области (без промывки) и промытого разбавителем и водой, свидетельствует 

о различном содержании воды в материале.  
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Рис. 5.61. Фрагмент ИК-спектров материала межфазных образований на основе  

ди-(2-этилгексил)фосфата эрбия, извлеченных из межфазной области через 10 (1), 20 (2), 

30 (3), 40 (4), 50 (5) и 60 (6) мин. 
 

Низкие значения электропроводности материала межфазных образова-

ний обусловлены низкой концентрацией носителей тока. Представленная на 

рис. 5.62 зависимости показывают, что с течением времени электропровод-

ность материала межфазных образований увеличивается, причем для элемен-

тов иттриевой подгруппы в большей мере, чем для цериевой.  
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Рис. 5.62. Временная зависимость электропроводности материала межфазных образова-

ний, извлеченных из переходной области экстракционной системы 0,1 М водный раствор 

Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

 

Наблюдается слабая зависимость электропроводности от природы раз-

бавителя экстрагента, используемого при образовании двухфазной системы 

(рис. 5.63). 
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Рис. 5.63. Временная зависимость электропроводности материала межфазных образова-

ний, извлеченных из переходной области экстракционной системы 0,1 М водный раствор 

Pr(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 
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Полученные данные по электропроводности материала межфазных об-

разований можно объяснить с учетом накопления РЗЭ в межфазном слое. 

Действительно, между электропроводностью материала межфазного образо-

вания и накоплением РЗЭ в межфазном слое существует связь (рис. 5.64). 
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Рис. 5.64. Влияние накопления Pr(III) в межфазной области на электропроводность мате-

риала межфазных образований экстракционной системы 0,1 М водный раствор Pr(III) рН 

5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3). 

 

При локальном воздействии механических колебаний резонансной час-

тоты на ДМС разрушаются первичные контакты между частицами лантано-

идной соли ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты, формируется новая струк-

тура, имеющая в области времен от 30 до 60 мин (рис. 5.65 и рис. 5.66) более 

низкую электропроводность. 

Максимальная зависимость электропроводности материала межфазных 

образований от времени при наложении на систему механических колебаний 

резонансной частоты обусловлена конкурирующим влиянием ряда процессов 

(рис. 5.65). При локальном воздействии механических колебаний молярная 

масса и вязкость формирующегося ДМС ниже (раздел 4.5.1), чем в отсутст-

вие колебательного воздействия, что, как известно [263, 267 - 270], приводит 

к повышению электропроводности полимера. Колебательное движение виб-

рирующего элемента вверх-вниз приводит к обновлению межфазной поверх-
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ности и, как следствие, увеличению количества носителей тока. Более высо-

кое накопление Ln(III) в ДМС в поле механических колебаний приводит к 

увеличению электропроводности. 
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Рис. 5.65. Влияние природы РЗЭ на электропроводность материала межфазных образова-

ний при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты.  

Система: 0,1 М LnCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – гептан. 
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Рис. 5.66. Временная зависимость электропроводности материала межфазных образова-

ний, извлеченных из переходной области экстракционной системы 0,1 М водный раствор 

Pr(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), толуоле (2) или тетрахлорметане (3) 

при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты. 
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Наложение на систему механических колебаний приводит к изменению 

структуры материала межфазных образований с волокнистой (в отсутствие 

механических колебаний) на безволокнистую (при наличии механических 

колебаний), т.е. изменяется дефектность материала межфазных образований 

на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида, что также оказывает влия-

ние на электропроводность материала [267 - 270].  

Таким образом, электропроводность материала межфазных образова-

ний, извлеченных из переходного соля экстракционной системы, обусловле-

на ионами водорода и хлорид ионами, оставшимися в материале межфазных 

образований. Наложение на систему механических колебаний изменяет гид-

родинамическую обстановку в переходной области, структуру ДМС и накоп-

ление РЗЭ в нем, улучшает обновление поверхности, что оказывает влияние 

на электропроводность материала межфазных образований. 

5.6.6. Магнитные свойства материала  

на основе ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида 

В отличие от оптических, магнитные свойства систем определяются не 

только размерами частиц и их морфологией, но и характером взаимодействия 

между частицами. Следует заметить, что магнитные и электрические свойст-

ва материалов связаны между собой. 

Представленные в табл. 5.14 данные показывают, что магнитная вос-

приимчивость материала межфазных образований зависит от природы РЗЭ и 

растворителя. Магнитные свойства материала межфазных образований на ос-

нове РЗЭ обусловлены незаполненной 4f-подоболочкой (4fn5s25p65d0(1)6s2, где 

n = 1-14), которая расположена глубоко внутри атома и заэкранирована от 

действия кристаллического поля вышележащими электронными слоями 5s2, 

5p6 и 5d0(1). Орбитальный момент «замораживается» кристаллическим полем, 

т.е. его направление нельзя изменить внешним магнитным полем. Возрастание 

числа 4f-электронов по мере перехода от лантана к лютецию обуславливает 

тенденцию к монотонному увеличению их магнитной восприимчивости. 
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Таблица 5.14 

Влияние природы РЗЭ на магнитную восприимчивость материала межфазных образований 

РЗЭ Разбавитель 

Магнитная  

восприимчивость, 

см3/моль 

Магнитная восприимчивость, 

при наложении колебательного 

воздействия, см3/моль 

гептан 0,023 0,042 

толуол 0,026 0,045 Pr(III) 

тетрахлорметан 0,027 0,053 

гептан 0,024 0,042 

толуол 0,027 0,047 Nd(III) 

тетрахлорметан 0,029 0,053 

гептан 0,038 0,050 

толуол 0,046 0,061 Но(III) 

тетрахлорметан 0,055 0,082 

гептан 0,040 0,061 

толуол 0,051 0,063 Yb(III) 

тетрахлорметан 0,067 0,089 

 

Магнитные моменты определяются орбитальными (L) и спиновыми (S) 

свойствами электрона. Согласно правилу Хунда, при заполнении электронной 

оболочки у элементов цериевой подгруппы J* = L – S, а для иттриевой под-

группы J = L + S. Следовательно, ионы и атомы РЗЭ цериевой подгруппы 

должны иметь ориентированные навстречу друг другу орбитальные и спино-

вые моменты, а для ионов и атомов РЗЭ иттриевой подгруппы – орбитальный 

и спиновой моменты должны быть параллельны. Следовательно, для материа-

лов на основе РЗЭ цериевой подгруппы следует ожидать меньше магнитных 

моментов, чем для элементов иттриевой подгруппы [285] и более низких зна-

чений магнитной восприимчивости. 
                                                 
* J – квантовое число полного механического момента. 
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Влияние природы растворителя на магнитную восприимчивость мате-

риала межфазных образований обусловлено изменением соотношения кри-

сталлической и аморфной структуры и изменением параметров конденсаци-

онной структуры (раздел 5.1). Особенно четко это влияние прослеживается 

при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты. 

Подвод дополнительной энергии в межфазный слой экстракционной системы 

приводит к повышению магнитной восприимчивости материала на основе 

ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида (табл. 5.14) ввиду увеличения его кри-

сталличности. Например, в работе [257] было замечено влияние соотношения 

кристаллографических осей с/а на магнитные свойства и установлено, что 

переход от структуры, отвечающей ферромагнетизму, к структуре спирали 

для материалов на основе РЗЭ осуществляется при одном и том же с/а = 1,58. 

Таким образом, изменение доли кристалличности в материале межфаз-

ных образований, синтезируемых в поле механических колебаний резонанс-

ной частоты, позволяет получить материал с более высокой магнитной вос-

приимчивостью. 

5.6.7. Поверхностная активность материала межфазных образований  

на основе солей ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты  

на границе жидкость/воздух 

Способность вещества накапливаться в межфазной области связана с его 

адсорбцией. Материал межфазных образований на основе ди-(2-этил-

гексил)фосфата лантаноида обладает поверхностно-активными свойствами. 

Взаимодействие между частицами материала межфазных образований, рас-

творенного в Д2ЭГФК, и молекулами разбавителя всегда меньше, чем взаимо-

действия между молекулами разбавителя, что вызывает накопление молекул 

ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида в приповерхностном слое [344 - 348]. 

Величины предельной адсорбции и площадь молекулы в адсорбцион-

ном слое материала межфазных образований на основе ди-(2-этилгексил) 

фосфата лантаноида представлены в табл. 5.15. 
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Таблица 5.15.   

Влияние природы растворителя на адсорбционные свойства межфазных образований. 
Система: 0,1 М раствор Ln(III) (рН 5,3) / 0,05 М Д2ЭГФК в разбавителе 

Растворитель Ln(III) A∞⋅106, моль/м2 S0, нм2 

Pr(III) 0,63 ± 0,11 2,95 ± 0,60 

Er(III) 1,00 ± 0,12 1,65 ± 0,19 толуол 

Yb(III) 1,25 ± 0,12 1,33 ± 0,21 

Pr(III) 1,11 ± 0,22 1,50 ± 0,30 

Er(III) 1,48 ± 0,15 1,12 ± 0,11 гептан 

Yb(III) 1,75 ± 0,08 0,95 ± 0,04 

Pr(III) 0,19 ± 0,04 8,74 ± 1,84 

Er(III) 0,25 ± 0,05 6,64 ± 1,33 тетрахлорметан 

Yb(III) 0,33 ± 0,03 5,03 ± 0,46 
 

Анализируя данные, приведенные в таблице, нетрудно видеть, что более 

высокая величина предельной адсорбции соответствует ди-(2-этилгексил)фос-

фатам лантаноидов, имеющим более высокие молярные массы (раздел 4.5).  

Природа разбавителя оказывает влияние на величину предельной ад-

сорбции. Накопление Ln(III) в межфазном слое в ряду исследуемых разбави-

телей больше в случае гептана (раздел 3.2) и для этого же разбавителя вели-

чина предельной адсорбции максимальна. 

Взаимодействие растворитель-полимер, или «качество» растворителя, 

влияет на адсорбцию материала ввиду разных причин. Во-первых, взаимодей-

ствие растворитель-полимер определяет конформацию ди-(2-этилгексил)-

фосфата лантаноида в растворе. Полимерная молекула может принимать раз-

вернутую конформацию в одних растворителях и сжиматься в других. В случае 

тетрахлорметана, когда площадь, занимаемая молекулой на поверхности жид-

кость/воздух максимальна, конформация развернутая. Во-вторых, растворитель 

влияет на адсорбцию через изменение сил межмолекулярного взаимодействия. 

Зависимость величины предельной адсорбции от вида разбавителя также свя-

зана с его полярностью и поверхностным натяжением. Следует заметить, что 

величина площади, занимаемой молекулой в адсорбционном слое, указывает 

на развитую структуру адсорбирующейся молекулы. 
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Поверхностная активность материала межфазных образований, синте-

зируемого в поле механических колебаний, представлена в табл. 5.16. 

Таблица 5.16.   

Влияние природы растворителя на адсорбционные свойства межфазных образований. 

Система: 0,1 М раствор Ln(III) (рН 5,3) / 0,05 М Д2ЭГФК в разбавителе 

Растворитель Ln(III) A∞⋅107, моль/м2 S0, нм2 

Pr(III) 1,99 ± 0,16 8,34 ± 0,67 

Но(III) 2,02 ± 0,06 8,19 ± 0,24 гептан 

Yb(III) 2,99 ± 0,12 5,56 ± 0,22 

Pr(III) 3,16 ± 0,13 5,24 ± 0,21 

Но(III) 2,62 ± 0,13 6,34 ± 0,32 толуол 

Yb(III) 2,20 ± 0,18 7,53 ± 0,60 

Pr(III) 5,10 ± 0,05 3,26 ± 0,03 

Но(III) 4,23 ± 0,30 3,92 ± 0,57 тетрахлорметан 

Yb(III) 3,96 ± 0,28 4,19 ± 0,29 
 

Локальный подвод механической энергии в межфазный слой экстракци-

онной системы приводит к тому, что формирующиеся межфазные образования 

имеют меньшую молярную массу (раздел 4.5.1). Вибрация разрывает непроч-

ные коагуляционные контакты между частицами, увеличивается доля фазовых 

контактов; кристалличность. Полученный таким образом материал, будучи 

растворенным в разбавителе, содержащим Д2ЭГФК, приводит к более низкой 

величине адсорбции на границе жидкость/воздух (табл. 5.16). 

Целесообразность проведения данных исследований обусловлена тем, 

что в настоящее время межфазным образованиям, самопроизвольно синтези-

руемым в переходной области экстракционной системы при извлечении РЗЭ 

растворами Д2ЭГФК, уделено не достаточно внимания. Известно, что они 

обладают различной структурой (аморфной и кристаллической), зависящей 

от начальных условий проведения процесса экстракции [171, 185, 187]. Оп-

ределены реологические параметры межфазных образований и показано, что 

они обладают повышенной вязкостью и механической прочностью [210, 

211]. Следует отметить, что изучение этих свойств проводилось in situ. 
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Свойства материала межфазных образований на основе солей ди-(2-

этилгексил)фосфорной кислоты, извлеченных из переходной области экс-

тракционной системы, определены впервые. Интерес к изучению ди-(2-этил-

гексил)фосфатов лантаноидов обусловлен поиском новых материалов, свой-

ства которых могут быть уникальными.  

Сопоставление кинетических данных, фотографических изображений 

фрагментов ДМС, результатов рентгенофазового анализа, температур плавле-

ния материала межфазных образований и резонансной частоты позволяет оп-

ределить временные и концентрационные диапазоны, в которых наблюдаются 

изменения структуры межфазных образований. Материал межфазных образо-

ваний, самопроизвольно образующийся в межфазном слое экстракционной 

системы, содержит в основном среднюю соль, для которой определены пара-

метры решетки. Наличие полимеров в составе материала подтверждается ИК-

спектрами, в которых наблюдаются полосы с частотами 1180 и 1090 см-1, от-

носящиеся соответственно к колебаниям νas(PO) и νs(PO) мостиковых алкил-

фосфатных групп в линейных полимерах.  

Интерес к изучению смачивающей способности межфазных образова-

ний связан с огромным практическим значением, обусловленным разработ-

кой покрытий, обладающих гидрофобными свойствами. При создании таких 

покрытий необходимо учитывать иерархическое структурирование поверх-

ности, включая наноразмерный уровень и низкие значения поверхностного 

натяжения. Учеными Института физической химии и электрохимии имени  

А. Н. Фрумкина предложено покрытие на основе нанотрубок нитрида бора, 

обладающее химической стойкостью и механической прочностью. За воз-

никновение гидрофобных свойств ответственна кривизна и шероховатость 

поверхности покрытия из нанотрубок, а также адсорбция углеводородных за-

грязнений на поверхности [373]. При формировании гидрофобных покрытий 

другими авторами предлагается использование органосилоксановых мате-

риалов [374]. 
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Полученные в данном разделе экспериментальные данные показали, 

что материал межфазных образований на основе солей Д2ЭГФК обладает 

гидрофобными свойствами, позволяя модифицировать твердые поверхности 

различных изделий и деталей, придавая им водоотталкивающую способ-

ность, предотвращая обледенение различных проводов и конструкций. Для 

полученных покрытий проведен анализ сохранения гидрофобных свойств 

модифицированных поверхностей и тканей. Материал, нанесенный на алю-

миниевый, медный провод и на хлопчатобумажную ткань, хорошо удержива-

ется, а гидрофобные свойства модифицированных поверхностей сохраняются 

в течение длительного времени. Алюминиевый провод, покрытый тонкой 

пленкой материала межфазного образования, в атмосферных условиях (диа-

пазон температур 00С ÷ - 200С и влажность 60 ÷ 98 %) характеризуется по-

стоянством свойств. Величина краевого угла смачивания в течение двух ме-

сяцев не изменилась, однако толщина к концу испытаний заметно уменьши-

лась. Следует также заметить, что величина краевого угла смачивания хлоп-

чатобумажной ткани, пропитанной материалом межфазных образований, по-

сле стирки уменьшилась на 5 %. При разработке покрытий для стеклянных 

изделий необходимо, чтобы наносимый материал был прозрачным. Таким 

образом, предложенный в работе метод может быть использован для получе-

ния гидрофобных покрытий, в которых остро нуждаются энергосбытовые, 

сервисные и другие организации. 

Интерес к изучению магнитных свойств межфазных образований обу-

словлен созданием материалов для записи, хранения и передачи информации. 

Перспектива использования магнетиков связана с получением компактных 

устройств со сверхвысокоемкой магнитной памятью, способной к сохране-

нию в течение определенного времени остаточной намагниченности, т.е. об-

ладающие магнитной памятью. Одним из примеров материалов для уст-

ройств магнитной памяти является комплекс Fe(II) [375], имеющий способ-

ность существовать в диамагнитном и парамагнитном состояниях. Переход 

между этими состояниями осуществляются при определенном воздействии 
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на систему. Эффективным оказалось применение соединений кобальта для 

фотопереключаемых магнитных материалов. В качестве примера можно при-

вести о-семихиновый комплекс кобальта [376]. Магнитная лента, покрытая 

тонкой пленкой из ди-(2-этилгексил)фосфата величина празеодима (III) спо-

собна к записи информации.  

Знания только магнитных свойств материалов в большинстве случаев 

является недостаточным и требует знания их электрических свойств. Так как 

свойства межфазных образований коррелируют с количеством РЗЭ, нако-

пившимся в переходном слое экстракционной системы, то, изменяя началь-

ные условия проведения процесса извлечения вещества можно получать ма-

териалы с заданными параметрами. Кроме того, поскольку Д2ЭГФК экстра-

гирует многие металлы, то синтезируемые материалы могут быть весьма раз-

нообразными. 

Локальное колебательное воздействие вибратора в межфазном слое 

приводит к разрушению первичных контактов между частицами лантаноид-

ной соли ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты. Вследствие этого волокни-

стая структура материала, характерная для системы в отсутствие колебатель-

ного воздействия, не формируется при наличии колебаний. Рассмотренный 

метод позволяет получать материал лантаноидной соли ди-(2-этил-

гексил)фосфорной кислоты с безволокнистой структурой, с более плотной 

упаковкой частиц лантаноидной соли ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты. 

Это обеспечивает синтез в ДМС экстракционной системы материала с более 

высокой температурой плавления, плотностью, магнитной восприимчиво-

стью, адсорбционной способностью; более низкой электропроводностью и 

заданной смачиваемостью. 

Анализ литературных данных показал [348, 349], что постановка зада-

чи и полученные результаты данной работы являются новыми и не имеют 

прямых аналогов. Ближайшими аналогами являются структурирование по-

лимера на подложке стоячей акустической волной [349] и акустическое 

управления самосборкой ансамбля коллоидных частиц [336, 351]. 
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Несомненно, появление новых материалов является актуальной задачей, 

поскольку способствует расширению возможностей совершенствования пара-

метров устройств. Изучение свойств самопроизвольно образующихся на меж-

фазной поверхности ди-(2-этилгексил)фосфатов Ln(III) соответствует задаче 

разработки новых видов материалов, сформулированной в выдвинутой Прези-

дентом Российской Федерации в 2007 г. «Стратегии развития наноиндустрии». 

Результаты теоретических исследований, имеющие фундаментальный 

характер, расширяют знания в области методов синтеза по принципу «снизу-

вверх», что совершенно необходимо для появления инновационных проектов 

в индустрии наносистем. Знания механизма важно также для смежных облас-

тей науки, в частности, разработки теоретических основ инновационных 

энергосберегающих технологий. 
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ВЫВОДЫ 

1. Разработан метод интенсификации экстракции РЗЭ растворами Д2ЭГФК 

(или ТБФ) путем локального колебательного воздействия в динамическом 

межфазном слое экстракционной системы. Установлено наличие резо-

нансной частоты, при которой коэффициент ускорения экстракции прини-

мает максимальное значение, достигающее 5. Впервые определен спек-

тральный состав спонтанной поверхностной конвекции и обосновано су-

ществование резонансного режима экстракции. 

2. Впервые установлено, что при локальном воздействии механических коле-

баний 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 первоначально взя-

того количества в системе, а в случае экстракции РЗЭ растворами ТБФ – 

15 %.  

4. Показано, что резонансная частота и коэффициент затухания поверхност-

ных волн могут служить критерием состояния ДМС. 

5. Впервые установлено, что свойства материала межфазных образований, 

возникающих в экстракционной системе, изменяются при локальном коле-

бательном воздействии в ДМС. Установлено, что в системах Ln(III) - 

Д2ЭГФК - разбавитель материал межфазных образований содержит в ос-

новном среднюю соль, для которой определены параметры решетки.  

6. Показана зависимость свойств межфазных образований от условий прове-

дения экстракции, и в частности, получен материал с заданным краевым 

углом смачивания от 120 до 270, позволяющий модифицировать твердые 

поверхности. 
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7. Показано изменение свойств  фаз в процессах экстракции РЗЭ растворами 

Д2ЭГФК и ТБФ. Установлено увеличение вязкости, предельного напряже-

ния сдвига и молярной  массы экстракта обусловленное одновременным 

протеканием процессов коагуляции, ассоциации и полимеризации. Заме-

чено слабое структурообразование в водной фазе, вызванное протеканием 

процессов эмульгирования и мицеллообразования. Установлено, что виб-

рация препятствует структурообразованию и обеспечивает более высокую 

агрегативную устойчивость дисперсной системы. 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 

Приложение П.1. 

Влияние внешних факторов на коэффициент ускорения экстракции 
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Рис. П.1.1.  Влияние исходной концентрации экстракционного реагента на коэффициент 

ускорения экстракции Pr(III).  Водная фаза: 0,01 М раствор РrCl3 рН 5,3. 

Органическая фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 0,05 М (3) раствор Д2ЭГФК в гептане.  

Частота резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 

 
Рис. П.1.2.  Влияние исходной концентрации извлекаемого элемента на коэффициент  

ускорения экстракции Еr(III). Водная фаза: 0,01 (1), 0,05 (2) и 0,1 М (3) раствор ЕrCl3   

рН 5,3. Органическая фаза: 0,1 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная.  

Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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Рис. П.1.3.  Влияние исходной концентрации извлекаемого элемента на коэффициент  
ускорения экстракции Рr(III). Водная фаза: 0,01 (1), 0,05 (2) и 0,1 М (3) раствор РrCl3  
рН 5,3 Органическая фаза: 0,1 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная.  

Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
 

 
Рис. П.1.4.  Влияние исходной кислотности водной фазы на коэффициент ускорения  

экстракции Но(III). Водная фаза: 0,05 М раствор НоCl3 рН 2,7 (1); 3,8 (2); 5 (3). 
 Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная.  

Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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Рис. П.1.5.  Влияние исходной кислотности водной фазы на коэффициент ускорения  

экстракции Nd(III). Водная фаза: 0,05 М раствор NdCl3 рН 2 (1); 4 (2); 5 (3).  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная.  

Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 

 

 
Рис. П.1.6.  Влияние исходной концентрации извлекаемого элемента на коэффициент  
ускорения экстракции Yb(III). Водная фаза: 0,01 (1), 0,05 (2) и 0,1 М (3) раствор YbCl3  
рН 5,3. Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. Частота резонансная.  

Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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Рис. П.1.7.  Влияние исходной концентрации экстракционного реагента на коэффициент 

ускорения экстракции Ho(III).  Водная фаза: 0,05 М раствор HoCl3 рН 5,3. 

Органическая фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 0,05 М (3) раствор Д2ЭГФК в толуоле. 

Частота резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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Рис. П.1.8.  Влияние исходной концентрации экстракционного реагента на коэффициент 

ускорения экстракции Nd(III).  Водная фаза: 0,01 М раствор NdCl3 рН 5,3. 

Органическая фаза: 0,01 (1); 0,03 (2) или 0,05 М (3) раствор Д2ЭГФК в толуоле.  

Частота резонансная. Напряжение на клеммах головки 0,824 В. 
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Приложение П.2. 

Реологические кривые экстрактов 

 

Рис. П.2.1. Реологические кривые экстракта ко времени 10 мин (1), 20 мин (2), 30 мин (3), 

40 мин (4) и 60 мин (5) с момента приведения фаз в контакт. 

Система: 0,1 М водный раствор PrCl3 – 0,05 М Д2ЭГФК в С7Н16 .  

 

 

Рис. П.2.2.  Реологические кривые экстракта ко времени 10 мин (1), 20 мин (2), 30 мин (3), 

40 мин (4) и 60 мин (5) с момента приведения фаз в контакт. 

Система: 0,1 М водный раствор ErCl3 – 0,05 М Д2ЭГФК в С7Н16 .  

 

1 
1 

0 20 40 60 P, Па 

1/t⋅102, с-1

0,5

2 
3 
4 
5 

  

1

2

3

0 200 400 600 P, Па 

1/t⋅102, с-1 1 

2

3

4

5



 351

 

Рис. П.2.3.  Реологические кривые экстракта ко времени 10 мин (1), 20 мин (2), 30 мин (3), 

40 мин (4) и 60 мин (5) с момента приведения фаз в контакт. 

Система: 0,1 М водный раствор  YbCl3 – 0,05 М Д2ЭГФК в С7Н16 .  

 

 

Рис. П.2.4.  Реологические кривые экстракта ко времени 10 мин (1), 20 мин (2), 30 мин (3), 

40 мин (4) и 60 мин (5) с момента приведения фаз в контакт. 

Система: 0,1 М водный раствор  YbCl3 – 0,05 М Д2ЭГФК в толуоле.  

 

  

1 

2 

3

0 200 400 600 Р, Па 

1/t⋅102, с-1

2 

3

4 

5

1

 

0,5 

1 

0 100 200 300 Р, Па 

1/t⋅102, с-1 

1 

2 
3 

4 

5 



 352

 

Рис. П.2.5. Реологические кривые экстракта ко времени 10 мин (1), 20 мин (2), 30 мин (3), 

40 мин (4) и 60 мин (5) с момента приведения фаз в контакт. 

Система: 0,1 М водный раствор YbCl3 – 0,05 М Д2ЭГФК в тетрахлорметане.  
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Приложение П.3. 

Влияние внешних факторов на структурообразование  

в органической фазе 
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Рис. П.3.1. Влияние природы разбавителя на временную зависимость предельного  

напряжения сдвига и органической фазы. Система: 0,1 М водный раствор ErCl3 / Д2ЭГФК  

(0,05 М) – гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3). 
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Рис. П.3.2. Влияние природы разбавителя на временную зависимость  

предельного напряжения сдвига органической фазы. Система: 0,1 М водный раствор  

РrCl3 / Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3). 
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Рис. П.3.3. Влияние природы разбавителя на временную зависимость  

предельного напряжения сдвига органической фазы.  

Система: 0,1 М водный раствор YbCl3 / Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан (1), толуол (2)  

или тетрахлорметан (3). 
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Рис. П.3.4. Зависимость относительного прироста молярной массы  твердообразного  

экстракта от времени. Система: вода  - 0,1 М PrCl3 / Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан (1),  

толуол (2), тетрахлорметан (3). 
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Рис. П.3.5. Зависимость относительного прироста молярной массы  твердообразного  

экстракта от времени. Система: вода  - 0,01 М (1); 0,03 М (2) или 0,1 М (3) YbCl3 (рН 5,3) / 

Д2ЭГФК (0,05 М) – гептан. 
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Рис. П.3.6. Зависимость относительного прироста молярной массы  твердообразного  

экстракта от времени. Система: вода  - 0,1 М YbCl3 (б) (рН 5.3) / 0,01 М (1), 0,03 М (2) и 

0,05 М (3) Д2ЭГФК – гептан. 
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Рис. П.3.7. Влияние природы извлекаемого элемента на эффективную вязкость  

органической фазы. Водная фаза: 0,1 М водный раствор LnCl3; рН 5,3.  

Органическая фаза: 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле (а) или тетрахлорметане (б). 
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Рис. П.3.8. Зависимость оптической плотности органической фазы от времени  

при экстракции 0,1 М водного раствора Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) /  

0,05 М раствором Д2ЭГФК в гептане. Длина волны 440 нм. 
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Рис. П.3.9. Изменение размера частиц в органической фазе от времени.  

Система: 0,1 М раствор Pr(III) (1), Er(III) (2), Yb(III) (3) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК 

 в гептане. 
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Рис. П.3.10. Зависимость оптической плотности от времени. Система: 0,1 М раствор  

Pr(III) (1), Ho(III) (2), Yb(III) (3) рН 2,4 / 0,5 М раствор ТБФ в толуоле. 
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Приложение П.4. 

Влияние механических колебаний  

на структурообразование в органической фазы 
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Рис. П.4.1. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,1 М НоCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – гептан.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.2. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,1 М NdCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – гептан.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.3. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,01 М НоCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – гептан.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.4. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,01 М  NdCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – гептан.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.5. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,1 М ErCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.6. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,1 М НоCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.7. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,1 М PrCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.8. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,1 М NdCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.9. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,01 М ErCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.10. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,01 М НоCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.11. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,01 М PrCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.4.12. Зависимость эффективной вязкости от времени  

при наличии механических колебаний (1) и в их отсутствии (2).  

Система: 0,01 М  NdCl3 – H2O – 0,05 М Д2ЭГФК – толуол.  

Частота резонансная 
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Рис. П.4.13. Зависимость предельного напряжения сдвига и органической фазы от времени 

при наложении механических колебаний (1) и их отсутствии (2). 

Система: 0,1 М водный раствор Pr(III) (рН 5,3) / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

Частота резонансная. 

 

 
Рис. П.4.14. Зависимость предельного напряжения сдвига и органической фазы от времени 

при наложении механических колебаний. Система: 0,1 М водный раствор ErCl3 / Д2ЭГФК 

(0,05 М) – гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3).  

Частоты резонансные. 
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Рис. П.4.15. Зависимость предельного напряжения сдвига органической фазы от времени 

при наложении механических колебаний. Система: 0,1 М водный раствор РrCl3 / Д2ЭГФК 

(0,05 М) – гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3).  

Частоты резонансные. 
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Рис. П.4.16. Зависимость предельного напряжения сдвига органической фазы от времени 

при наложении механических колебаний. Система: 0,1 М водный раствор YbCl3 / Д2ЭГФК 

(0,05 М) – гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3).  

Частоты резонансные. 
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Рис. П.4.17. Зависимость оптической плотности органической фазы от времени при  

экстракции 0,1 М водного раствора Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) / 0,05 М раствором 

Д2ЭГФК в гептане. Частоты резонансные. 
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Рис. П.4.18. Зависимость оптической плотности органической фазы от времени при  

экстракции 0,1 М водного раствора Pr(III) (1), Er(III) (2) или Yb(III) (3) / 0,05 М раствором 

Д2ЭГФК в тетрахлорметане. Частоты резонансные. 
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Приложение П.5. 

Влияние внешних факторов на структурообразование в водной фазе 
Представленные на рис. П.5.1 и П.5.2 зависимости имеют излом при концентрации 

Д2ЭГФК равной 0,8⋅10-4 моль/л, который указывает на формирование агрегатов в водном 

растворе. 

   
Рис. П.5.1. Изотерма поверхностного натяжения Д2ЭГФК. 

 

  
Рис. П.5.2. Зависимость электропроводности водного раствора Д2ЭГФК  

от ее концентрации. 
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Рис. П.5.3. Влияние природы разбавителя на временную зависимость предельного напря-

жения сдвига водной фазы. Система: 0,1 М водный раствор ErCl3 / Д2ЭГФК (0,05 М) – 

гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3). 
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Рис. П.5.4. Влияние природы разбавителя на временную зависимость предельного напря-

жения сдвига водной фазы. Система: 0,1 М водный раствор РrCl3 / Д2ЭГФК (0,05 М) – 

гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3). 
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Рис. П.5.5. Влияние природы разбавителя на временную зависимость предельного напря-

жения сдвига водной фазы. Система: 0,1 М водный раствор YbCl3 / Д2ЭГФК (0,05 М) – 

гептан (1), толуол (2) или тетрахлорметан (3). 

 

Пропорциональность оптической плотности водной фазы размеру частиц в шестой 

степени позволяет предположить образование в водном растворе мицелл.  
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Рис. П.5.6. Влияние природы разбавителя на смещение межфазной границы водная фаза – 

ДМС при наложении на систему механических колебаний резонансной частоты.  

Система: 0,01 М водный раствор Er(III) рН 5,3 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (1), 

 толуоле (2) и тетрахлорметане (3). 
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Приложение П.6. 

Влияние внешних факторов на величину краевого угла смачивания  
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Рис. П.6.1. Зависимость косинуса краевого угла смачивания от времени при наложении 

механических колебаний резонансной частоты (1) и их отсутствии (2).  Система: 0,01 М 

водный раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б) рН 5,3/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане.  

Частота резонансная. 
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Рис. П.6.2. Зависимость косинуса краевого угла смачивания от времени при наложении 

механических колебаний резонансной частоты (1) и их отсутствии (2).  Система: 0,05 М 

водный раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б) рН 5,3/ 0,01 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 

Частота резонансная. 



 371

0,2

0,4

0,6

0,8

0 20 40 60t, мин

co
s Θ

1

2

 
а 

0,3

0,5

0,7

0,9

0 20 40 60t, мин

co
s Θ

2

1

 
б 

Рис. П.6.3. Зависимость косинуса краевого угла смачивания от времени при наложении 

механических колебаний резонансной частоты (1) и их отсутствии (2).  Система: 0,01 М 

водный раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б) рН 5,3/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 

Частота резонансная. 
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Рис. П.6.4. Зависимость косинуса краевого угла смачивания от времени при наложении 

механических колебаний резонансной частоты (1) и их отсутствии (2).  Система: 0,05 М 

водный раствор ErCl3 (а) или РrCl3 (б) рН 5,3/ 0,01 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 

Частота резонансная. 
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Рис. П.6.5. Зависимость косинуса краевого угла смачивания от времени при наложении 

механических колебаний резонансной частоты (1) и их отсутствии (2). 

Система: 0,05 М водный раствор ErCl3 рН 2,4 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане (а) и 

0,05 М водный раствор РrCl3 рН 2,4 / 0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 

Частота резонансная. 
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Рис. П.6.6. Зависимость косинуса краевого угла смачивания от времени при наложении 

механических колебаний резонансной частоты (1) и их отсутствии (2).  Система: 0,1 М 

водный раствор NdCl3 (а) или HoCl3 (б) рН 5,3/ 0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане.  

Частота резонансная. 
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Приложение П.7. 

Влияние внешних факторов на оптическую плотность материала  

межфазных образований, нанесенных на стеклянную пластинку 
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Рис. П.7.1. Влияние начальной концентрации Д2ЭГФК на оптическую плотность  

материала межфазных образований, нанесенных на стеклянную пластинку.  

Система: 0,1 М раствор Er(III) (а) или Pr(III) (б) рН 5,3 / 0,01 М (1), 0,03 М (2) и 0,05 М (3) 

раствор Д2ЭГФК в толуоле. 
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Рис. П.7.2. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на оптическую 

плотность материала межфазных образований, нанесенных на стеклянную пластинку. 

Система: 0,01 М (1); 0,05 М (2) или 0,1 М (3) раствор Er(III) (а) или Pr(III) (б) рН 5,3 /  

0,05 М раствор Д2ЭГФК в толуоле. 
 



 374

0

0,005

0,01

0,015

0,02

0 20 40 60t, мин

D
1

2

 

0

0,005

0,01

0,015

0,02

0 20 40 60t, мин

D

1

2

а б 

Рис. П.7.3. Влияние начальной кислотности водного раствора на оптическую плотность 

материала межфазных образований, нанесенных на стеклянную пластинку. 

Система: 0,05 М  (а) раствор Er(III) (а) или Pr(III) (б) рН 5,3 (1) или 2,6 (3) / 0,05 М раствор 

Д2ЭГФК в толуоле. 
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Рис. П.7.4. Влияние начальной концентрации извлекаемого элемента на оптическую  

плотность материала межфазных образований, нанесенных на стеклянную пластинку.  

Система: 0,01 М (1); 0,05 М (2) или 0,1 М (3) раствор Er(III) (а) или Pr(III) (б) рН 5,3 /  

0,05 М раствор Д2ЭГФК в гептане. 
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Рис. П.7.5. Влияние начальной кислотности водного раствора на оптическую плотность  

материала межфазных образований, нанесенных на стеклянную пластинку. 

Система: 0,05 М  (а) раствор Er(III) (а) или Pr(III) (б) рН 5,3 (1) или 2,6 (3) / 0,05 М раствор 

Д2ЭГФК в гептане. 

 
 


