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Показана связь между структурой микроэмульсий на основе додецилсульфата натрия (SDS) 
и ди(2-этилгексил)фосфата натрия (Д2ЭГФNa) и эффективностью микроэмульсионного вы-
щелачивания меди. Изучены зависимости удельной электропроводности от объемной доли 
воды для микроэмульсий, содержащих Д2ЭГФNa или смесь SDS и бутанола, декан, воду и ди-
(2- этилгексил)фосфорную кислоту как экстрагент для извлечения меди. С возрастанием объем-
ной доли воды в системе происходит постепенный переход от обратных микроэмульсий с преоб-
ладанием изолированных капель к микроэмульсиям с преобладанием динамических кластеров 
капель (перколированных). Порог перколяции электропроводности составляет примерно 0.18 
для микроэмульсий на основе Д2ЭГФNa и 0.20 для микроэмульсий на основе SDS. Зависимость 
логарифма электропроводности от температуры имеет линейный характер в интервале от 20 до 
80°C для микроэмульсий с объемной долей воды ниже (0.13 и 0.07 соответственно) и выше (0.30 
и 0.23) порога перколяции; в этом интервале температур рассматриваемые микроэмульсии не 
меняют своей структуры. При проведении микроэмульсионного выщелачивания на модельной 
системе с CuO при Т = 80°C показано, что для микроэмульсий с перколированной структу-
рой (с объемной долей воды 0.30 для микроэмульсий Д2ЭГФNa и 0.23 для микроэмульсий SDS) 
извлечение меди было выше, чем для микроэмульсий с преобладанием изолированных капель 
(объемная доля воды 0.13 и 0.07 соответственно).
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ВВЕДЕНИЕ

Микроэмульсии (МЭ) являются перспектив-
ными средами для химической технологии. Они 
образуются самопроизвольно при смешивании 
необходимых компонентов, что существенно об-
легчает их промышленное получение. МЭ содер-
жат водную и  масляную фазы в  сравнимых ко-
личествах, они могут одновременно включать 
полярные и неполярные вещества, выступая как 
“универсальный растворитель”. Список обла-
стей, где уже применяются или могут применяться 
МЭ, включает повышение нефтеотдачи скважин, 
очистку поверхностей от загрязнений, разра-
ботку косметических композиций, направленный 
транспорт лекарственных веществ, получение 

неорганических наночастиц, процессы полиме-
ризации, жидкостную экстракцию органических 
и неорганических веществ [1–4]. В качестве при-
мера можно привести недавно опубликованные 
работы по применению МЭ для жидкостной экс-
тракции ванадия [5], палладия [6] и  рения [7]. 
Твердые частицы, пропитанные МЭ в системе ок-
таноат натрия – бутанол – керосин – вода, были 
использованы для извлечения ионов меди из во-
дных растворов [8].

Для извлечения металлов был разработан метод 
микроэмульсионного выщелачивания [9], при ко-
тором происходит извлечение ионов цветных ме-
таллов из рудного сырья или промышленных от-
ходов при его обработке экстрагент-содержащей 
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микроэмульсией. После выщелачивания проис-
ходит отделение непрореагировавших твердых ча-
стиц от МЭ, а целевые компоненты извлекаются из 
МЭ за счет введения минеральной кислоты. Таким 
образом, микроэмульсионное выщелачивание по-
зволяет совместить стадии селективного извлече-
ния целевых компонентов и их включения в состав 
МЭ (экстракции) со стадией обработки твердой 
фазы (выщелачивания) [9]. Метод был успешно 
опробован на примере выщелачивания меди, ко-
бальта и никеля и их отделения от железа при обра-
ботке кобальто-медного концентрата обратной МЭ 
ди-(2-этилгексил)фосфата натрия (Д2ЭГФNa), со-
держащей известный экстрагент ди-(2-этилгексил)
фосфорную кислоту (Д2ЭГФК) [10]. Описано ми-
кроэмульсионное выщелачивание ванадия из ва-
надиевого шлака с помощью микроэмульсии в си-
стеме Д2ЭГФК – гептан – водный раствор NaOH; 
в оптимальных условиях степень извлечения ва-
надия составляла 79.85% [11]. Для микроэмульси-
онного выщелачивания перспективно применять 
МЭ на основе широко известных промышленных 
поверхностно-активных веществ, таких как доде-
цилсульфат натрия (SDS). На модельной системе 
с CuO была показана возможность применения об-
ратной МЭ в системе SDS – бутанол-1 – экстра-
гент – керосин – вода, содержащей экстрагенты: 
капроновую кислоту и Д2ЭГФК, для выщелачива-
ния цветных металлов из оксидного сырья [12].

Состав МЭ Д2ЭГФNa, в том числе содержание 
воды и экстрагента, влияют на ее свой ства и струк-
туру. Для системы, содержащей Д2ЭГФNa, гептан 
и  воду, показано следующее изменение струк-
туры при увеличении концентрации воды: об-
ратные мицеллы – бинепрерывная МЭ – прямая 
МЭ [13]. Методом кондуктометрии для системы 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода показан 
структурный переход от обратной к бинепрерыв-
ной и прямой МЭ с ростом концентрации воды 
при Т = 80°С; при температуре 20°С наблюдалось 
существование только обратной МЭ [14]. Сначала 
расширение, затем сужение и в итоге исчезнове-
ние области существования МЭ было показано 
для системы, содержащей Д2ЭГФК, Д2ЭГФNa, то-
луол и воду, при увеличении содержания Д2ЭГФК 
в смеси Д2ЭГФNa и Д2ЭГФК [15]. В системе Д2Э-
ГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода присутствие Д2Э-
ГФК в малых количествах (до 6 мольных% в смеси 
Д2ЭГФNa и  Д2ЭГФК) приводит к  расширению 
области существования МЭ по воде и к снижению 
углового коэффициента линейной зависимости 
гидродинамического диаметра капель от W (моль-
ного соотношения воды и ПАВ). При более высо-
ких концентрациях Д2ЭГФК наблюдается сужение 
области существования МЭ, уменьшение удельной 
электропроводности, увеличение гидродинамиче-
ского диаметра капель и рост углового коэффици-
ента зависимости гидродинамического диаметра от 

W [16]. Аналогичные результаты по влиянию кон-
центрации экстрагента на удельную электропрово-
дность и размер капель показаны для МЭ в системе 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода, при этом 
увеличение концентрации экстрагента повышает 
скорость извлечения меди при ее микроэмульси-
онном выщелачивании [14].

Для МЭ на основе SDS также изучена связь 
между составом, структурой и  физико-химиче-
скими свой ствами. Для системы SDS  – бута-
нол-1 – гептан – вода при массовом соотношении 
бутанол: SDS = 2 при T = 25°С показана широкая 
область существования МЭ типа Винзор IV; с ро-
стом содержания воды происходит структурный 
переход от обратной к бинепрерывной и к прямой 
МЭ [17]. Наличие структурного перехода в микро-
эмульсии SDS – бутанол-1 – гептан – вода было 
затем подтверждено при изучении коэффициентов 
диффузии методом циклической вольтампероме-
трии в сочетании с кондуктометрией. Показано, 
что при содержании воды до 45 мас.% МЭ является 
обратной, в интервале 45–65 мас.% – бинепрерыв-
ной, более 65 мас.% – прямой [18]. Широкая об-
ласть существования МЭ и изменение структуры 
от обратной к бинепрерывной и затем к прямой 
были показаны для системы SDS – бутанол-1 – ке-
росин – вода при массовом соотношении бутанол: 
SDS, равном 1, 2 и 4 [19]. При введении в систему 
SDS – бутанол-1 – керосин – вода таких экстра-
гентов, как Д2ЭГФК, смесь трибутилфосфата с ук-
сусной кислотой, капроновая кислота (0.25 моль/л 
в органической фазе), наблюдается сужение обла-
сти существования МЭ по сравнению с системой, 
не содержащей экстрагент, при этом форма обла-
сти существования МЭ не меняется, а гидродина-
мический диаметр капель увеличивается [12].

Состав и  структура МЭ влияют на скорость 
физико-химических процессов в них. Например, 
при использовании обратных МЭ в системе AOT 
(бис-(2-этилгексил)сульфосукцинат натрия)  – 
вода – декан в качестве жидкой мембраны была 
показана связь между концентрацией воды в МЭ, 
электропроводностью и скоростью переноса ионов 
пикрата через нее [20]. Показано увеличение ско-
рости растворения KH2PO4 в обратной МЭ Три-
тон Х-100 (p-(1,1,3,3-тетраметилбутил)фениловый 
эфир полиэтиленгликоля) – гексанол – циклогек-
сан – вода более чем в 20 раз при возрастании W от 
3.4 до 15 и гидродинамического радиуса капель от 
2.9 до 4.9 нм [21]. Продемонстрирована корреля-
ция между электропроводностью обратных МЭ на 
основе АОТ и Pluronic L62 (триблоксополимер по-
лиэтиленоксид – полипропиленоксид – полиэти-
леноксид), содержащих раствор KCl+CuCl2, и ско-
ростью травления меди. Показано, что повышение 
температуры от 50 до 60°С приводит к резкому ро-
сту электропроводности МЭ АОТ (температурная 
перколяция электропроводности) и увеличению 
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скорости травления в 2.3 раза [22]. Показана кор-
реляция между содержанием водной фазы, элек-
тропроводностью, изменениями структуры МЭ 
в системе SDS – пентанол-1 – додекан – цитрат-
ный буферный раствор и активностью перокси-
дазы хрена, солюбилизированного в этой микро-
эмульсии. Наиболее высокая скорость фермента-
тивной реакции отмечается для перколированной 
обратной МЭ [23]. Для микроэмульсии в системе 
SDS – бутанол-1 – циклогексан – вода продемон-
стрирована корреляция между объемной долей 
воды, изменением электропроводности, вязкости, 
мутности, структурными переходами и констан-
той скорости гидролиза красителя кристалличе-
ского фиолетового, солюбилизированного в этой 
МЭ [24].

Поскольку состав, структура и  свой ства МЭ 
взаимосвязаны, было бы интересно проследить 
связь между концентрацией воды в экстрагент-со-
держащих МЭ, их электропроводностью, структу-
рой и эффективностью выщелачивания металлов. 
Целью работы является изучение влияния объем-
ной доли воды на удельную электропроводность 
и структуру экстрагент-содержащих МЭ в системах 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода и SDS – бу-
танол – Д2ЭГФК – декан – вода и на эффектив-
ность микроэмульсионного выщелачивания меди 
на примере модельной системы с CuO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя ЧАСТЬ

В  работе использовались ди-(2-этилгексил)
фосфорная кислота (не менее 95% “Merck”, Гер-
мания), додецилсульфат натрия (не  менее 95%, 
“Химмед”, Россия), бутанол-1 (ч., не менее 98%, 
“Химмед”, Россия), гидроксид натрия (ч., не ме-
нее 98%, “Химмед”, Россия) и декан (ч., не менее 
98%, “Химмед”, Россия). Д2ЭГФNa образовывался 
in situ из Д2ЭГФК и NaOH в ходе получения МЭ. 
Бидистиллированную воду получали при помощи 
бидистиллятора GFL 2104 (GFL, Германия). CuO 
(ч., не менее 98%, “Химмед”, Россия) использо-
вался в виде порошка с размером частиц 5–75 мкм, 
средний размер частиц 23 мкм.

Органическую фазу МЭ Д2ЭГФNa получали 
растворением рассчитанного количества ди-(2- 
этилгексил)фосфорной кислоты в декане. Водную 
фазу получали растворением навески NaOH в воде. 
Количество щелочи рассчитывали так, чтобы ней-
трализовать часть Д2ЭГФК с образованием Д2Э-
ГФNa, другая часть Д2ЭГФК оставалась не нейтра-
лизованной. Не нейтрализованная Д2ЭГФК играла 
роль экстрагента для извлечения меди в ходе вы-
щелачивания. Для получения МЭ перемешивали 
водную и органическую фазы, что сопровождалось 
разогревом смеси за счет нейтрализации Д2ЭГФК 
и NaOH, в итоге наблюдалось образование оптиче-
ски прозрачной МЭ.

Для получения МЭ SDS смешивали рассчитан-
ные количества додецилсульфата натрия, воды, 
бутанола-1, Д2ЭГФК и декана. Компоненты пере-
мешивали до полного растворения SDS и образо-
вания оптически прозрачной МЭ.

Измерения электропроводности проводили 
с  помощью многодиапазонного кондуктометра 
HI8733 (Hanna Instruments, Германия) с  четы-
рехкольцевым зондом из нержавеющей стали, 
обеспечивающим четыре диапазона измерений 
(0.0–199.9  мкСм/см; 0–1999 мкСм/см; 0.00–
19.99  мСм/см; 0.0–199.9 мСм/см) с  точностью 
±1%. Измерения проводили в диапазоне темпера-
туры от 20 до 80°C, температура контролировалась 
с  точностью ±0.2°C. Перед каждым измерением 
МЭ термостатировали в течение 30 мин.

Измерения гидродинамического диаметра ка-
пель МЭ проводили методом динамического све-
торассеяния, использовался анализатор размера 
Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания), ос-
нащенный He-Ne лазером, работающим при длине 
волны 532 нм. Чтобы удалить пыль, образец перед 
измерением центрифугировали 10 мин на центри-
фуге ОПН-8 (Россия) при 8000 об/мин. Перед из-
мерением МЭ выдерживали при заданной темпе-
ратуре 20 мин; каждое измерение проводили не 
менее 5 раз.

Выщелачивание меди проводили в  закрытом 
сосуде при 80°C при одновременном ультразвуко-
вом воздействии мощностью 10 Вт (ультразвуковой 
диспергатор УЗД 1-0,1/22 (Россия)) и перемеши-
вании со скоростью 1000 об./мин (магнитная ме-
шалка с подогревом IKA RCT Basic). Соотношение 
массы CuO (г) к объему МЭ (мл) было 1:50; объем 
МЭ составлял 80 мл. Условия механического пере-
мешивания соответствовали режиму, при котором 
скорость выщелачивания не зависела от скорости 
перемешивания. В ходе процесса выщелачивания 
МЭ оставалась стабильной и прозрачной.

Для определения концентрации меди в  МЭ 
в ходе выщелачивания отбирали пробы объемом 
2 мл. Чтобы удалить взвешенные частицы CuO, 
пробы МЭ центрифугировали 15 мин со скоростью 
8000 об/мин (центрифуга ОПН-8). Для реэкстрак-
ции ионов меди МЭ смешивали с  трехкратным 
объемом водного раствора HNO3 с концентрацией 
10 мас.%. Чтобы полностью завершить реэкстрак-
цию меди и разделение жидких фаз, образцы вы-
держивали не менее 1 суток при комнатной темпе-
ратуре. Количественный анализ меди в полученном 
водном растворе проводили спектрофотометриче-
ским методом, по окрашиванию с купризоном при 
длине волны 590 нм (фотоколориметр КФК-2 (Рос-
сия)). Погрешность экспериментов по извлечению 
меди с помощью экстрагент-содержащих микроэ-
мульсий с последующим фотометрическим опреде-
лением меди в реэкстракте не превышала 3.5%.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Микроэмульсии в системе Д2ЭГФNa – 
Д2ЭГФК – декан – вода

Для системы, содержащей Д2ЭГФNa, Д2ЭГФК, 
воду и декан, была определена удельная электро-
проводность (κ) для образцов с  различной объ-
емной долей воды (Φ) при T = 20°С. Значения Φ 
варьировались в  диапазоне от 0.10 до значения, 
при котором происходило помутнение и расслаи-
вание МЭ. На рис. 1а представлены зависимости 
κ от объемной доли воды для МЭ с  одинаковой 
концентрацией Д2ЭГФNa в  органической фазе 
СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л, концентрация Д2ЭГФК 
в органической фазе СД2ЭГФК

о.ф была в диапазоне 
0.0–0.3 моль/л. Для удобства сравнения с  лите-
ратурными данными [25–27] на рис. 1б представ-
лена зависимость десятичного логарифма κ от 
мольного соотношения воды и  ПАВ (W). Элек-
тропроводность МЭ уменьшается при введении 
относительно высоких концентраций Д2ЭГФК 
(при СД2ЭГФК

о.ф 0.2 и 0.3 моль/л), что согласуется 
с результатами, показанными ранее для системы 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода [14]. Для 
всех изученных МЭ зависимость κ от Φ имеет сход-
ный вид, близкий к сигмоидной кривой; наиболее 
четко сигмоидная кривая видна для МЭ с высокой 
концентрацией Д2ЭГФК.

При малых значениях Φ наблюдаются вели-
чины электропроводности, характерные для об-
ратных МЭ. При повышении Φ до 0.15 электро-
проводность возрастает на 1–2 порядка, а  при 
Φ > 0.2 рост κ замедляется (рис. 1). Подобная за-
висимость наблюдается при явлении объемной 
перколяции электропроводности. Обратные МЭ 
являются динамическими системами, для них ха-
рактерно постоянное движение капель и их столк-
новения. Капли, содержащие ионы ПАВ, могут 
сближаться на расстояние, достаточное для эф-
фективного переноса заряда между ними. Для МЭ 
ионных ПАВ предложены два механизма переноса 
ионов между каплями: перенос путем перескакива-
ния ПАВ из одной капли в другую и по механизму 
слияния, раскрытия межфазного слоя и переноса 
ионов. При низких значениях Φ в МЭ преобла-
дают изолированные (т. е. одиночные, не объеди-
ненные в динамический кластер) капли, перенос 
заряда между ними затруднен, электропроводность 
микроэмульсии низкая. При изменении струк-
туры МЭ от обратной с изолированными каплями 
к  перколированной облегчается перенос заряда 
между каплями по всему объему, что сопровожда-
ется резким увеличением электропроводности. 
В  МЭ с  перколированной структурой из капель 
воды формируются “бесконечные” динамические 
кластеры по всему объему обратной МЭ; при даль-
нейшем увеличении Φ в перколированной МЭ κ 
изменяется незначительно [28].

Зависимости электропроводности от Φ или W 
могут различаться для микроэмульсий с различ-
ным соотношением водной и масляной фаз, или 
для разных температур. Например, для МЭ АОТ 
в изооктане показано большое разнообразие кри-
вых зависимости десятичного логарифма элек-
тропроводности от W: с резким ростом электро-
проводности на 4 порядка при изменении W на 
15 единиц; с относительно плавным увеличением 
электропроводности; со снижением и  последу-
ющим увеличением электропроводности; с  уве-
личением, уменьшением и последующим ростом 
электропроводности [25]. Для МЭ, в которых ве-
личина электропроводности увеличивается не на 
5–6 порядков, а на 1–2 порядка, порог перколяции 
можно определить по точке перегиба на сигмоид-
ной кривой зависимости κ от Φ, где наблюдается 
максимальная скорость роста электропроводности 
[29]. Для изученных МЭ порог объемной перколя-
ции соответствует значению Φ ≈ 0.18 (рис. 1а), это 
соответствует W ≈ 8 (рис. 1б). Это согласуется с ре-
зультатами, показанными для МЭ в системе Д2Э-
ГФNa – Д2ЭГФК – керосин – вода: порог перко-
ляции электропроводности был примерно равен 
0.18; при этой же величине наблюдался максимум 
на зависимости вязкости от Φ и излом на линей-
ной зависимости гидродинамического диаметра 
капель от концентрации воды [14]. Для МЭ в трех-
компонентной системе Д2ЭГФNa – гептан – вода 
порог объемной перколяции электропроводности 
был показан при W = 6 [26], что близко к установ-
ленному нами. Для МЭ, содержащей АОТ + Д2Э-
ГФК в мольном соотношении 60:40, гептан и во-
дный раствор NaCl с концентрацией 10–3–10–2 М, 
порог перколяции находился при W ≈ 10 [27]. Для 
микроэмульсии в  системе АОТ  – декан  – вода 
было получено похожее значение порога перколя-
ции Φ = 0.161 ± 0.03 при Т = 50°С [29].

Полученные зависимости электропроводности 
от Φ также можно объяснить переходом к бине-
прерывной МЭ, но такой переход представляется 
маловероятным при величинах Φ менее 0.40. Об-
ласть существования микроэмульсии, показанная 
на фазовой диаграмме системы Д2ЭГФNa – де-
кан – вода [4], сравнительно узкая; при Т = 20°С 
максимальное содержание воды в МЭ Wmax = 23 
(Φ ≈ 0.39, соответствует примерно 43 мас.% воды) 
наблюдалось при СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л. Для ана-
логичной системы Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – керо-
син  – вода расширение области существования 
и постепенный переход к бинепрерывной, а затем 
и к прямой микроэмульсии были показаны только 
при температуре 80°С, значение Wmax составило 
140 (Φ ≈ 0.80); но при 20°С область существования 
МЭ оставалась относительно узкой и наблюдалось 
только существование обратной МЭ [14]. Ранее 
было показано, что в системе Д2ЭГФNa – Д2Э-
ГФК – декан – вода при СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л 
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и СД2ЭГФК
о.ф = 0.2 моль/л существует обратная МЭ 

с капельной структурой; размер капель находился 
в  диапазоне 6–23 нм, он линейно увеличивался 
с ростом W от 7 до 25 [16].

Таким образом, можно полагать, что в исследо-
ванных обратных МЭ происходит постепенное из-
менение структуры при повышении концентрации 

воды. В  области Φ << 0.18 МЭ имеет структуру 
в  виде изолированных водных капель, которые 
обмениваются содержимым (в том числе ионами 
Na+) в ходе столкновений друг с другом. В обла-
сти Φ >> 0.18 обратная МЭ имеет структуру в виде 
“бесконечных” динамических кластеров из капель 
по всему объему МЭ, обмен содержимым капель 
происходит внутри этих динамических кластеров.

Процесс микроэмульсионного выщелачивания 
проводится обычно при T = 80°C [9, 10]. При по-
вышении температуры возможно изменение струк-
туры МЭ. Например, для МЭ в похожей системе 
АОТ – Д2ЭГФК – гептан – вода был показан рост 
электропроводности на несколько порядков в ин-
тервале температур 30–40°C, что соответствует тем-
пературной перколяции электропроводности [27]. 
Поэтому была изучена электропроводность 
в  интервале температур от 20 до 80°C для МЭ 
с СД2ЭГФNa

о.ф. = 1.6 моль/л и СД2ЭГФК
о.ф. = 0.2 моль/л, 

содержащих количество воды, которое суще-
ственно ниже (Φ = 0.13) и выше (Φ = 0.30) порога 
объемной перколяции электропроводности.

Зависимость логарифма электропроводности 
от температуры имеет линейный характер в интер-
вале от 20 до 80°C (рис. 2). Роста κ на несколько 
порядков в узком интервале температуры (темпе-
ратурной перколяции) не происходит, структура 
МЭ, вероятно, не меняется. Можно полагать, что 
при Т = 80°C так же, как и при Т = 20°C, в МЭ 
с Φ = 0.13 (W = 5) структура в основном представ-
лена изолированными каплями, а в МЭ с Φ = 0.30 
(W  = 15)  – преимущественно динамическими 
кластерами из капель. Наличие перколирован-
ной структуры может облегчить перенос вещества 
между каплями, в том числе и перенос экстрагента 
и  экстрагируемых веществ (катионов металлов) 
при микроэмульсионном выщелачивании.

Ранее при использовании модельной системы 
(порошка CuO) было показано [10], что процесс 
извлечения меди в  МЭ Д2ЭГФNa, содержащую 
Д2ЭГФК, протекает с образованием двузамещен-
ного ди-(2-этилгексил)фосфата меди, согласно 
обобщенному уравнению (1):

 CuO(ТВ) + 2 (C8H17O)2POOH(МЭ) =  
 = Cu((C8H17O)2POO)2(МЭ) + H2O(МЭ), 

(1)

где индексы ТВ и МЭ обозначают твердую фазу 
и микроэмульсию соответственно.

Было установлено, что процесс микроэмуль-
сионного выщелачивания меди протекает в сме-
шанном режиме, в интервале температур 50–80°C 
величина эффективной энергии активации состав-
ляла примерно 38 кДж/моль [30]. Общая скорость 
микроэмульсионного выщелачивания зависит как 
от скорости диффузии реагентов и продуктов ре-
акции через неподвижный слой МЭ у  границы 
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Рис. 1. Удельная электропроводность (κ) МЭ в си-
стеме Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода: а) за-
висимость κ от объемной доли воды (Φ); б) зави-
симость lgκ от мольного соотношения воды и ПАВ 
(W). Концентрации компонентов в  органической 
фазе, моль/л: СД2ЭГФNa = 1.6; СД2ЭГФК: 1 – 0.0; 2 – 0.1; 
3 – 0.2; 4 – 0.3. T = 20°С. Вертикальная линия обо-
значает порог перколяции.
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твердых частиц, так и  от скорости химической 
реакции. Можно предположить, что повышение 
концентрации воды и связанное с этим изменение 
структуры МЭ будут влиять на общую скорость 
процесса микроэмульсионного выщелачивания за 
счет увеличения скорости диффузии экстрагента 
и продукта реакции.

На модельной системе с CuO были получены 
зависимости концентрации меди в МЭ от времени 
выщелачивания для МЭ с одинаковыми концен-
трациями Д2ЭГФNa и Д2ЭГФК, но с разной объ-
емной долей водной фазы, которая ниже (Φ = 0.13) 
и выше (Φ = 0.30) порога перколяции электропро-
водности. Составы МЭ и их свой ства приведены 
в табл. 1. Были рассмотрены составы с одинаковой 
концентрацией экстрагента Д2ЭГФК как в органи-
ческой фазе (составы 1 и 2), так и в пересчете на 
весь объем МЭ (составы 1 и 3). Зависимости кон-
центрации меди в МЭ от времени выщелачивания 
для составов 1–3 представлены на рис. 3.

Для составов 2 и 3 (МЭ с высокой электропро-
водностью и перколированной структурой) кон-
центрации меди в МЭ C(Cu2+)МЭ и скорости ее вы-
щелачивания отличаются незначительно (рис. 3, 
кривые 2 и 3); несколько более высокие концен-
трации меди при выщелачивании МЭ состава 3 
объясняются более высокой концентрацией Д2Э-
ГФК в органической фазе (0.24 моль/л, а не 0.20). 
Это соответствует ранее полученным данным 
о влиянии концентрации экстрагента на скорость 
извлечения меди [10, 14].

Зависимость концентрации меди в МЭ от вре-
мени для состава 1 (МЭ с низкой электропрово-
дностью и  с  преобладанием изолированных ка-
пель) существенно отличается от кривых для со-
ставов 2 и 3: после первого часа выщелачивания 
наблюдается замедление процесса. Различие полу-
ченных кривых объясняется влиянием структуры 
МЭ. Скорость диффузии Д2ЭГФК и ди-(2-этил-
гексил)фосфата меди в перколированной МЭ, об-
ладающей более высокой электропроводностью, 
но близким размером капель (табл.  1), должна 
быть выше, чем в МЭ с преобладанием изолиро-
ванных капель. Для МЭ с  изолированными ка-
плями (рис. 3, кривая 1) после 1 ч выщелачивания 
наблюдается близкая к линейной зависимость кон-
центрации меди от времени (псевдо-нулевой по-
рядок реакции), что может объясняться переходом 
к режиму протекания процесса, при котором ли-
митирующей стадией является диффузия реагентов 
и продуктов реакции.

Чтобы подтвердить полученные результаты, 
было проведено аналогичное исследование влия-
ния структуры обратной МЭ на кинетику выще-
лачивания меди для системы SDS – бутанол-1 – 
Д2ЭГФК – декан – вода.

Микроэмульсии в системе SDS – 
бутанол – Д2ЭГФК– декан – вода

Была изучена зависимость κ от концентрации 
воды для МЭ, содержащей SDS, бутанол-1, декан 
и  воду, в  присутствии и  отсутствии экстрагента 
Д2ЭГФК. Концентрация SDS в  органической 
фазе МЭ была СSDS=0.40 моль/л; мольное соот-
ношение соПАВ: ПАВ равнялось 10. При такой 
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Рис. 2. Зависимость логарифма удельной электро-
проводности МЭ в системе Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – 
декан – вода от температуры. Концентрации компо-
нентов в органической фазе, моль/л: СД2ЭГФNa = 1.6; 
СД2ЭГФК = 0.2. 1 – Φ = 0.13; 2 – Φ = 0.30.

Рис. 3. Выщелачивание меди МЭ в  системе 
 Д2ЭГФNa  – Д2ЭГФК  – декан  – вода. Номера 
кривых соответствуют составам микроэмульсий 
в табл. 1.
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концентрации SDS и бутанола МЭ имеет широ-
кую область существования в алифатических угле-
водородах [17–19]. Для МЭ с экстрагентом часть 
бутанола-1 была заменена на Д2ЭГФК, их кон-
центрации в  органической фазе МЭ были 3.75 
и 0.25 моль/л соответственно. Величина Φ варьи-
ровалась от 0.07 до значения, при котором проис-
ходило помутнение и расслаивание МЭ (Φ ≈ 0.27). 
Зависимости κ от Φ и lgκ от W для МЭ при Т = 20°C 
представлены на рис. 4а и 4б.

Величина удельной электропроводности МЭ 
SDS возрастает с ростом Φ в десятки раз, вели-
чины Φ и форма кривых зависимости κ(Φ) соот-
ветствуют описанному ранее для системы SDS – 
бутанол-1  – гептан  – вода [17, 18, 31]. Для изу-
ченной МЭ перколяционный переход выражен 
не резко, электропроводность возрастает на 1–2 
порядка, а не на 4–5. Похожее возрастание элек-
тропроводности с ростом концентрации воды по-
казано для МЭ в системе SDS – пропанол-2 – геп-
тан – вода в присутствии и в отсутствии NaCl [32]. 
В отличие от МЭ на основе Д2ЭГФNa (рис. 1), для 
МЭ на основе SDS (рис. 4) не удалось получить 
полную сигмоидную кривую κ(Φ); микроэмуль-
сия расслаивалась раньше, чем достигался участок 
с небольшими изменениями электропроводности.

По аналогии с рассмотренной ранее системой 
Д2ЭГФNa  – Д2ЭГФК  – декан  – вода, по пред-
полагаемому перегибу на сигмоидных кривых 
(рис. 4) можно определить значение порога пер-
коляции электропроводности, оно составляет 
Φ ≈ 0.20 (W ≈ 34). Полученное значение близко 
к Φ ≈ 0.18, найденному для МЭ Д2ЭГФNa (рис. 1). 
В аналогичной системе SDS – бутанол-1 – гептан – 
вода, при содержании 26.3 мас.% SDS и 52.6 мас.% 
бутанола-1 в органической фазе, был обнаружен 
порог объемной перколяции электропроводности 

при Φ = 0.16 [20]. Для системы SDS + Myrj45 (мо-
ностеарат полиоксиэтилена) (1: 1 по массе) – бута-
нол-1 – циклогексан – вода величина порога пер-
коляции была 0.208 при T = 30°С [33].

Таким образом, можно полагать, что при 
Φ << 0.20 водная фаза в МЭ на основе SDS пред-
ставляет из себя изолированные капли, они обме-
ниваются содержимым при столкновениях друг 
с другом. При Φ >> 0.20 МЭ обладает перколи-
рованной структурой, обмен содержимым капель 
происходит постоянно внутри динамических кла-
стеров.

Была изучена зависимость κ от температуры на 
МЭ в системе SDS – бутанол-1 – Д2ЭГФК – де-
кан – вода с объемной долей воды Φ = 0.07 и 0.23 
(W = 10 и 40), результаты показаны на рис. 5. Лога-
рифм κ для МЭ линейно возрастает с повышением 
T. Резкого роста κ на несколько порядков в неболь-
шом диапазоне температуры не происходит, тем-
пературная перколяция электропроводности отсут-
ствует. Можно полагать, что в диапазоне темпера-
тур от 20 до 80°C изученные МЭ не меняют свою 
структуру; при Φ = 0.07 (W = 10) существует об-
ратная МЭ с низкой электропроводностью, с пре-
обладанием изолированных капель, а при Φ = 0.23 
(W = 40) – МЭ с высокой электропроводностью, 
с преобладанием динамических кластеров из ка-
пель.

Можно предположить, что выщелачивание 
меди в  МЭ в  системе SDS  – бутанол-1  – Д2Э-
ГФК – декан – вода будет происходить согласно 
уравнению (1), аналогично выщелачиванию в МЭ 
на основе Д2ЭГФNa. На модельной системе с CuO 
при Т  = 80°C были получены зависимости кон-
центрации меди в МЭ от времени выщелачивания 
для МЭ с одинаковой концентрацией экстрагента 

Таблица 1. Составы и свой ства микроэмульсий Д2ЭГФNa, использованных для выщелачивания меди.

Микроэмульсия 1 2 3

Содержание воды в МЭ Φ =0.13
(W=5)

Φ =0.30
(W=15)

Φ =0.30
(W=15)

Концентрации в органической фазе МЭ, моль/л СД2ЭГФNa 1.6 1.6 1.6

СД2ЭГФК 0.20 0.20 0.24

Общий состав МЭ, моль/л СД2ЭГФNa
МЭ 1.40 1.12 1.12

СД2ЭГФК
МЭ 0.17 0.14 0.17

СН2O
МЭ 7.0 16.8 16.8

Удельная электропроводность МЭ при 80°C, См/м 0.15 1.38 1.38
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 20°C, нм 6.1 ± 0,5 13.8 ± 0.8 -
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 60°C, нм* 4.1 ± 0.3 6.5 ± 0.3 -

*Максимальная температура измерений для прибора Zetasizer Nano ZS составляет 60°C.
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Д2ЭГФК, но с  разной объемной долей водной 
фазы. Первая соответствует обратной МЭ с пре-
обладанием изолированных капель (неперколи-
рованной) при Φ = 0.07, вторая – обратной МЭ 
с преобладанием динамических кластеров из ка-
пель (перколированной) при Φ = 0.23. МЭ с боль-
шим содержанием воды не исследовали, чтобы не 
брать составы, близкие к границе области суще-
ствования (при Φ ≈ 0.27), при которых возможно 
разрушение МЭ в ходе выщелачивания. Составы 

МЭ и их свой ства приведены в табл. 2, концентра-
ции меди в МЭ в зависимости от времени выщела-
чивания показаны на рис. 6.

Результаты выщелачивания для МЭ SDS 
с  разной структурой существенно отличаются: 
C(Cu2+)МЭ при выщелачивании с  помощью пер-
колированной обратной МЭ с Φ = 0.23 выше, чем 
с  помощью неперколированной обратной МЭ 
с Φ = 0.07 (рис. 6). Это согласуется с полученными 
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Рис. 4. Удельная электропроводность (κ) МЭ в си-
стеме SDS – бутанол-1 – Д2ЭГФК – декан – вода: 
а) зависимость κ от объемной доли воды (Φ); б) за-
висимость lgκ от мольного соотношения воды и ПАВ 
(W). Концентрации компонентов в  органической 
фазе, моль/л: СSDS = 0.4; 1 – Сбут = 4.0, СД2ЭГФК = 0.0; 
2 – Сбут = 3.75, СД2ЭГФК = 0.25. T = 20°C. Вертикаль-
ная линия обозначает порог перколяции.
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Рис. 5. Зависимость логарифма удельной элек-
тропроводности МЭ в системе SDS – бутанол-1 – 
Д2ЭГФК – декан – вода от температуры. Концен-
трации компонентов в органической фазе, моль/л: 
СSDS = 0.4; Сбут = 3.75; СД2ЭГФК = 0.25. 1 – Φ = 0.07; 
2 – Φ = 0.23

Рис. 6. Выщелачивание меди МЭ в системе SDS – 
бутанол-1  – Д2ЭГФК  – декан  – вода. Номера 
кривых соответствуют составам микроэмульсий 
в табл. 2.
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ранее данными для МЭ на основе Д2ЭГФNa. Из-
вестно, что коэффициенты диффузии воды и рас-
творенных в ней веществ для МЭ на основе SDS 
увеличиваются с  ростом содержания воды [18]. 
Можно полагать, что скорость диффузии реагента 
и продукта реакции будет выше в МЭ с большим 
содержанием воды и более высокой электропро-
водностью, в которой преобладают динамические 
кластеры из капель.

Полученные данные о связи структуры и свой-
ств МЭ с эффективностью выщелачивания меди 
обобщены в табл. 3. Для обеих рассмотренных МЭ 
наблюдается один и тот же результат – степень из-
влечения меди выше для МЭ с преобладанием ди-
намических кластеров капель (концентрация воды 

выше порога перколяции). Для МЭ Д2ЭГФNa 
наблюдаются более низкие степени извлечения, 
чем для МЭ SDS. Это согласуется с полученными 
ранее результатами [12], что при одинаковой кон-
центрации экстрагента извлечение меди из CuO 
для МЭ на основе SDS выше, чем для МЭ на ос-
нове Д2ЭГФNa. Отметим, что электропроводность 
рассматриваемых МЭ на основе Д2ЭГФNa выше, 
чем на основе SDS (табл. 3), что объясняется более 
высокой концентрацией анионного поверхност-
но-активного вещества (в  3.5–4 раза). Поэтому 
нельзя предлагать состав МЭ для выщелачивания 
только на основании высокого значения удельной 
электропроводности, необходимо учитывать их 
структуру, желательно использовать перколиро-
ванные МЭ.

Таблица 2. Составы и свой ства микроэмульсий SDS, использованных для выщелачивания меди.

Микроэмульсия 1 2

Содержание воды в МЭ Φ = 0.07
(W = 10)

Φ = 0.23
(W = 40)

Концентрация SDS в органической фазе МЭ, моль/л 0.4 0.4

Общий состав МЭ, моль/л

СSDS
МЭ 0.37 0.32

Cбут
МЭ 3.47 2.87

СД2ЭГФК
МЭ 0.23 0.23

СН2O
МЭ 3.70 12.40

Удельная электропроводность МЭ при 80°C, См/м 0.03 0.79
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 20°C, нм 4.0 ± 0.3 9.8 ± 0.6
Гидродинамический диаметр капель МЭ при 60°C, нм* 2.5 ± 0.4 9.3 ± 0.9

*Максимальная температура измерений для прибора Zetasizer Nano ZS составляет 60°C.

Таблица 3. Связь структуры и свой ств микроэмульсий Д2ЭГФNa и SDS с эффективностью выщелачивания 
меди.

Микроэмульсионная система Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – 
декан – вода

SDS – бутанол-1 – Д2ЭГФК – 
декан – вода

Предполагаемая структура Преобладание 
динамических 
кластеров из 

капель

Преоблада-
ние изолиро-

ванных ка-
пель

Преобладание 
динамических 
кластеров из 

капель

Преоблада-
ние изолиро-

ванных ка-
пель

СД2ЭГФК
МЭ, моль/л 0.17 0.17 0.23 0.23

Φ 0.30 0.13 0.23 0.07
W 15 5 40 10
κ при 80°C, См/м 1.38 0.15 0.79 0.03
C(Cu2+)МЭ после 5 ч выщелачивания, 
ммоль/л

69 44 116 92

Степень извлечения меди после 5 ч 
выщелачивания, %

27.6 17.6 46.5 36.7
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для двух видов экстрагент-содержащих обратных 
МЭ, полученных на основе Д2ЭГФNa и SDS, была 
показана связь между концентрацией воды, удель-
ной электропроводностью, структурой и эффектив-
ностью микроэмульсионного выщелачивания меди.

На основе анализа зависимостей удельной элек-
тропроводности от объемной доли воды показано, 
что в  микроэмульсиях в  системах Д2ЭГФNa  – 
Д2ЭГФК  – декан  – вода и  SDS  – бутанол-1  – 
Д2ЭГФК – декан – вода при повышении концен-
трации воды происходит постепенное изменение 
структуры от обратной МЭ с преобладанием изо-
лированных капель к МЭ с преобладанием дина-
мических кластеров из капель (перколированной). 
Величина порога объемной перколяции электро-
проводности составляет Φ ≈ 0.18 для МЭ на основе 
Д2ЭГФNa и Φ ≈ 0.20 для МЭ на основе SDS.

Логарифм удельной электропроводности ли-
нейно повышается с  ростом температуры как 
для МЭ Д2ЭГФNa с содержанием воды Φ = 0.13 
и Φ = 0.30, так и для МЭ SDS с Φ = 0.07 и Φ = 0.23. 
Можно полагать, что в диапазоне температур от 20 
до 80°C изученные МЭ не меняют свою структуру.

На модельной системе с порошком CuO было 
показано, что в  обеих рассмотренных системах 
Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – декан – вода и SDS – бу-
танол-1 – Д2ЭГФК – декан – вода при Т = 80°C 
при использовании обратных перколированных 
МЭ (с Φ 0.30 и 0.23 соответственно) степень из-
влечения меди в МЭ выше, чем в случае обратных 
МЭ с изолированными каплями (с Φ 0.13 и 0.07). 
Поэтому для разработки процессов выщелачива-
ния металлов рекомендуется использовать перко-
лированные обратные МЭ с высоким содержанием 
воды и с высокой электропроводностью.

Полученные данные по связи структуры МЭ 
и эффективности микроэмульсионного выщелачи-
вания могут быть полезны для разработки и усо-
вершенствования других процессов с  участием 
обратных МЭ. Можно предположить, что для тех 
процессов химической технологии с участием МЭ, 
которые контролируются диффузией или про-
текают в  смешанном режиме, предпочтительно 
использовать обратные МЭ с  перколированной 
структурой или бинепрерывные МЭ, у  которых 
будут более высокие коэффициенты диффузии ре-
агентов и продуктов реакции. В качестве примеров 
процессов, где предпочтительно использовать МЭ 
с  перколированной структурой, можно рассма-
тривать процессы травления металлов с помощью 
обратных МЭ [22], процессы растворения неорга-
нических веществ в обратных МЭ [21] и процессы 
переноса веществ через жидкую мембрану, пред-
ставляющую собой обратную МЭ [20]. С другой 
стороны, обратные МЭ с  изолированными ка-
плями будут полезны в тех процессах, где нужно 

замедлить скорость переноса веществ, например, 
чтобы контролировать рост наночастиц.
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