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ИЗ ВОДНЫХ СРЕД

Юртов Е. В., Королева М. Ю.

Рассмотрены характерные особенности экстрагирующих эмульсий,
используемых для извлечения и концентрирования веществ из водных
растворов. Обсуждено влияние на свойства экстрагирующих эмульсий
условий их приготовления; свойств дисперсной фазы (величины ионной
силы, рН водных растворов); свойств дисперсионной среды (вязкости,
диэлектрической проницаемости), а также наличия в составе эмульсий
полярных органических веществ. Показано влияние нанодисперсии,
образующейся при массопереносе через межфазную поверхность, на
свойства экстрагирующих эмульсий. Обсуждены подходы к математи-
ческому описанию кинетики процессов в экстрагирующей эмульсии.
Показано, что на основании изучения физико-химических свойств таких
дисперсиых систем могут быть разработаны экстрагирующие эмульсии
с различными свойствами для разнообразных областей их применения.
Рассмотрены примеры использования в химической технологии экстра-
гирующих эмульсий для извлечения веществ из водных сред методом
мембранной экстракции во множественной эмульсии, для предваритель-
ного концентрирования в анализе, для лечебных и профилактических
целей в медицине, в охране окружающей среды.
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I. МЕТОД МЕМБРАННОЙ ЭКСТРАКЦИИ И ЭКСТРАГИРУЮЩИЕ
ЭМУЛЬСИИ

Значительный интерес к экстрагирующим эмульсиям, т. е. к эмуль-
сиям, извлекающим или концентрирующим различные вещества, возник
в связи с первыми публикациями по мембранной экстракции во множе-
ственной эмульсии (1, 2].

В настоящее время в соответствии с общим возросшим интересом
к жидким мембранам [3, 4] метод мембранной экстракции во множест-
венной эмульсии разрабатывается в применении к различным областям:
для выделения и концентрирования веществ из технологических раство-
ров, в аналитической практике, в решении задач охраны окружающей:
среды, для детоксикации биологических жидкостей от вредных веществ
экзогенного и эндогенного происхождения [5—12].

В процессе мембранной экстракции стадии экстракции и реэкстрак-
ции протекают одновременно в системе из трех жидких фаз. При этом
одна из фаз — жидкая мембрана — разделяет два не смешивающихся
с ней и различных по составу раствора: исходный (исчерпываемый) и ре-
экстрагирующий (принимающий) (рис. 1). Наиболее часто мембраной:



Рис. 1. Множественная эмульсия: F1 - исчерпываемый раствор, F2 -
жидкая мембрана (дисперсионная среда экстрагирующей эмульсии),
F3 - принимающий раствор (дисперсная фаза экстрагирующей эмуль-

сии)

является органическая жидкость, однако известны системы с водной
мембраной, используемой, в основном, для разделения органических
соединений [13—19].

Метод мембранной экстракции имеет ряд преимуществ по сравнению
с обычной экстракцией. Одно из основных — сокращение числа стадий
процесса. Совмещение экстракции и реэкстракции позволяет достигать
на одной стадии максимально возможной для данной системы разности
концентраций извлекаемого вещества между извлекающей и принимаю-
щей фазами. Если в фазе F1 (рис. 1) извлекаемое вещество будет связы-
ваться в слабодиссоциирующий комплекс или образовывать нераствори-
мое соединение, то это обеспечит наиболее полное извлечение экстраги-
руемого вещества из исходной фазы F1.

Степень извлечения в процессе мембранной экстракции зависит в ос-
новном только от составов исходного и принимающего растворов. Экстра-
гент в фазе F2 (рис. 1) является лишь переносчиком, взаимодействую-
щим с извлекаемым веществом при его транспорте из фазы F1 в фазу F3.
Поэтому к жидкой мембране, как правило, не предъявляются требова-
ния большой емкости и высоких коэффициентов распределения. Экстра-
гент-переносчик определяет главным образом скорость и селективность
процесса. Таким образом, при мембранной экстракции возможно исполь-
зование малых концентраций переносчиков в жидкой мембране или при-
менение в качестве переносчиков малоэффективных, с точки зрения двух-
фазной экстракции, экстрагентов. Данное обстоятельство является при-
влекательным не только в экономическом, но и в экологическом аспектах.

Мембранная экстракция является перспективным способом коррек-
ции гомеостаза и детоксикации биологических жидкостей [8—11, 20, 21],
а также извлечения продуктов метаболизма из ферментативных раство-
ров [22, 23]. В этом случае мембранная экстракция имеет дополнитель-
ное преимущество, связанное с возможностью предотвращения (или све-
денияк минимуму) прямого контакта веществ, содержащихся во внут-
ренней фазе, с биологической средой благодаря наличию жидкой мембра-
ны, состоящей в данном случае из инертных веществ, при необходимости
Ό небольшими добавками переносчика. Количество и тип переносчика вы-
бираются такими, чтобы, с одной стороны, обеспечить приемлемую ско-
рость транспорта извлекаемого вещества через жидкую мембрану,
л с другой - не травмировать биологическую среду, из которой происхо-
дит экстракция.

2423



о о о о о о сг-
Оо О О О О О

о о о о о $
о о о о о о
о о о о о

6
FJ

Рис. 2. Схема процесса мембранной экстракции во множественной
эмульсии.

ш - приготовление экстрагирующей эмульсии, б - контактирование
экстрагирующей эмульсии с исчерпываемым раствором, β - отделение

рафината, г - расслаивание экстрагирующей эмульсии

В случае экстракции во множественной эмульсии процесс протекает
в.системе, представляющей собой экстрагирующую эмульсию, дисперги-
рованную в исчерпываемом растворе F1. Дисперсионная среда экстраги-
рующей эмульсии F2 является жидкой мембраной. Исчерпываемый рас-
твор F3 диспергирован в жидкой мембране F2 с помощью ПАВ (рис. 1).
Весь процесс состоит из четырех стадий (рис. 2). На первой стадии ре-
экстрагирующий водный раствор интенсивно диспергируют (ω=20(Η-
н-2000 с"1) в органической фазе, содержащей переносчик и эмульгатор,
и получают эмульсию типа «вода в масле» (рис. 2, о), которую затем при-
водят в контакт с исчерпываемым раствором в условиях «мягкого» пере-
мешивания (ω=1(Η-50 с" ') . Эта экстрагирующая эмульсия диспергиру-
ется на отдельные глобулы, и образуется множественная эмульсия типа
«вода — масло — вода» (рис. 1 и 2, б). По окончании массопереноса экс-
трагирующую эмульсию отделяют от рафината с помощью гравитацион-
ного расслаивания (рис. 2, в) и на заключительном этапе разделяют на
составляющие фазы: водную, обогащенную целевым компонентом, и ор-
ганическую (рис. 2, г).

Одной из характерных особенностей процесса мембранной экстракции
во множественной эмульсии является возможность постоянного обновле-
ния межфазной поверхности экстрагирующих эмульсий при перемеши-
вании, что является положительным фактором при извлечении веществ
в системах, где могут возникать межфазные пленки. Такие межфазные
пленки, замедляющие скорость диффузии веществ между фазами, могут
образовываться в системах, содержащих как неорганические вещества
(24, 25], так и органические, белковые соединения [26].

В аналитической практике экстрагирующие эмульсии могут служить
для предварительного концентрирования веществ. При
значение имеет пе только устойчивость эмульсий, но и
воды в системе, часто приводящее к «набуханию» эмульсий (транспор-
ту воды в экстрагирующую эмульсию), что снижает степень концентри-
рования извлекаемого вещества. Использование кинетических факторов,
оптимизация времени проведения экстракции, как будет показано ниже,,
позволяют свести к минимуму отрицательное воздействие явления набу-
хания экстрагирующих эмульсий.

Область возможного применения экстрагирующих эмульсий значи-
тельно шире, чем только процесс мембранной экстракции во множествен-
ной эмульсии. Экстрагирующие эмульсии могут быть использованы для

этом большое
распределение
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детоксикации различных поверхностей и сред при решении экологиче-
ских и медицинских проблем. В частности, весьма перспективным на-
правлением является использование экстрагирующих эмульсий в каче-
стве защитно-профилактических мазей, предохраняющих и очищающих
поверхность кожи от действия вредных веществ различного происхожде-
ния, в первую очередь токсических веществ, присутствующих на промыш-
ленных производствах [10, 27]. Используемые для этих целей экстраги-
рующие эмульсии представляют собой тонкие пленки, в которых возрас-
тает вклад гетерокоагуляции от действия поверхности кожи.

II. СВОЙСТВА ЭКСТРАГИРУЮЩИХ ЭМУЛЬСИЯ

К экстрагирующим эмульсиям предъявляется ряд требований, необ-
ходимых для их эффективного использования. Это устойчивость в тече-
ние всего времени применения экстрагирующих эмульсий, минималь-
ный перенос воды во внутреннюю фазу эмульсий. Необходимо также,
чтобы эмульсии были достаточно устойчивы в течение длительного вре-
мени при хранении до их использования. Эмульсии должны обладать оп-
ределенными свойствами в зависимости от конкретного процесса приме-
нения. Так, в технологических процессах, когда извлекаемый компонент-
концентрируется во внутренней водной фазе, а затем требуется расслаи-
вание эмульсий, последние должны быть достаточно устойчивы в тече-
ние экстракционного процесса, но после проведения извлечения должны
быстро расслаиваться с помощью доступных методов. Эмульсии, приме-
няемые в медицине, должны быть высокоустойчивыми, чтобы не происхо-
дил вывод внутренней фазы эмульсии в биологическую жидкость.

С целью увеличения емкости экстрагирующих эмульсий обычно ис-
пользуют концентрированные дисперсные системы, близкие к высоко-
концентрированным, с объемной долей внутренней фазы <р=0,6-^0,7.
В литературе высказывались мнения, что экстрагирующие эмульсии с φ >
>0,5 обладают сравнительно низкой устойчивостью [28], однако при оп-
ределенных условиях стабильными оказываются не только системы с φ >
>0,5, но и высококонцентрированные эмульсии с φ>0,74 [29].

Увеличение доли внутренней фазы сверх теоретически возможной
(фтеор) для сферических частиц одного размера (при гексагональной упа-
ковке частиц φ τ β ο ρ=0,741, при кубической центрированной 0,686, при ку-
бической — 0,524, при тетраэдрической — 0,340, при случайной <рТеоР=0,64
[30, 31]) связано с деформацией капель дисперсной фазы. К тому же ре-
альные эмульсии являются полидисперсными, что позволяет получать
устойчивые эмульсии с высокой долей дисперсной фазы. Распределение-
капель по размерам является важной характеристикой экстрагирующей
эмульсии, влияющей на устойчивость системы, реологические свойства ir
другие технологические характеристики. Различие в распределении ка-
пель по размерам в эмульсиях одинакового состава является одной из ос-
новных причин иногда наблюдаемого расхождения результатов при иссле-
довании мембранной экстракции во множественной эмульсии.

Свойства экстрагирующих эмульсий и, в частности, их устойчивость
во многом определяются степенью диспергирования внутренней фазы
[28, 32—34]. Чем меньше размер капель, тем выше устойчивость получае-

мой эмульсии. Отмечено влияние на степень диспергирования таких фак-
торов, как тип перемешивающего устройства [28, 38], интенсивность
перемешивания, концентрация ПАВ [33, 34], и др.

Перемешивание сверх оптимального времени мало улучшает качест-
во эмульсий [33, 34]. Средние размеры капель быстро уменьшаются
в течение первых секунд эмульгирования (рис. 3) [34]. С уменьшением
размера капель возрастает их жесткость, их размеры становятся сопоста-
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иимыми с размерами вихрей в аппарате, и дальнейшего диспергирования
яе происходит. Вязкость эмульсий при диспергировании снижается
(рис.4).

Влияние скорости перемешивания и концентрации ПАВ на размер
капель внутренней фазы аналогично влиянию времени эмульгирования
{см. рис.3) (34].

С изменением температуры в смесителе изменяются поверхностное
натяжение, вязкость и адсорбция эмульгатора. Уменьшение вязкости и

Рис. 3. Влияние времени эмульгирования на размер ка-
пель внутренней фазы эмульсии воды в ксилоле (объем-

ная доля внутренней фазы <р=0,5) [34]

поверхностного натяжения с ростом температуры улучшает эмульгиро-
вание, однако при этом резко уменьшается адсорбция ПАВ, что приво-
дит к снижению устойчивости эмульсий.

Как известно, с увеличением концентрации ПАВ возрастает проч-
ность адсорбционного слоя и, следовательно, повышается устойчивость

20

0,5 1,0

Рис. 4. Зависимость вязкости эмульсии (η) от времени дис-
пергирования после окончания добавления внутренней
фазы [34]. Температура - 25° С. Объемная доля внутрен-
ней фазы: 1 - 0,65; 2 - 0,50; 3 - 0,40. Скорость сдвига -

3 с-1

эмульсий к коалесценции {33]. На зависимостях устойчивости эмульсий
от концентрации ПАВ наблюдается максимум при 0,02 моль/л (С,) для
хостацерина ДГО и 0,45 моль/л (Сг) для сорбитанолеата (рис. 5).

Как было отмечено выше, радиус капель внутренней фазы в эмуль-
сиях с увеличением концентрации ПАВ сначала уменьшается, а затем
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остается постоянным [34]. Это связано с тем, что дисперсная система
стремится к минимально возможной при данном количестве ПАВ меж-
краевой энергии, поэтому, несмотря на высокую степень диспергирования
внутренней фазы, протекает коалесценция капель до достижения содер-

3,0

2,0

t,0

0,01 ОМ ОМ 0,04

0,15 0,30 0,15 0,60

Рис. 5. Зависимость периода полуотслаивания (τγ,) водной фазы эмуль-
сии при 25° С от концентрации хостацерина ДГО (Сι, кривая 1) и сор-
битаиолеата (Сг, кривая 2). Доля внутренней фазы -0,65. Изотониче-

ский буферный раствор с рН 7,4 в вазелиновом масле

жания эмульгатора на межфазной границе, близкого к предельной ад-
сорбции. При наличии ПАВ в количестве, достаточном для стабилизации
всех капель внутренней фазы, образующихся в результате диспергирова-
ния, достигается максимальная устойчивость эмульсий (при данных ус-
ловиях диспергирования) [35].

Π,Πα-c

80

60

-UQ

го

0,010 0,015 0,ΟΖΟ 0\025 0,030 Cffmi\bj{\

0,25 0.3S 0,45 0,55 0,65 C^t моль/л

Рис. 6. Влияние концентрации хостацерина ДГО (1) и сорбитанолеата
(2) на вязкость эмульсий при скорости сдвига 3 с~·. Доля внутренней

фазы - 0,65; температура - 25° С

С уменьшением размера капель внутренней фазы (при <p=const) свя-
зано и увеличение вязкости эмульсий (рис. 6). После достижения пре-
дельной адсорбции избыточное количество ПАВ растворяется в жидкой
мембране, при этом вязкость эмульсий остается практически постоянной.
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При концентрациях ПАВ в дисперсионной среде, превышающих крити-
ческую концентрацию образования несферических мицелл (ККМ-2),
происходит структурирование органической фазы, и вязкость эмульсий
увеличивается с ростом концентрации эмульгатора (рис. 6).

Исследование ξ-потенциала капель внутренней фазы показало, что
с увеличением концентрации ПАВ, сверх необходимой для полного запол-
нения адсорбционного слоя на межфазной поверхности в эмульсии, на

400 Γ
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too

0,4 0,5 0,6^ 0,7 0,8

Рис. 7. Зависимости периода полуотслаивания внутренней фазы эмуль-
сий при 60° С от начальной доли внутренней фазы при концентрациях
сорбитанолеата (моль/л): 1 - 0,24; 2-0,35; 5-0,45; 4-0,50; 5-0,55

блюдается уменьшение величины f-потенциала капель внутренней фазы..
Это приводит к снижению величины энергии отталкивания между капля-
ми дисперсной фазы, что увеличивает скорость их коалесценции и, сле-
довательно, приводит к снижению устойчивости эмульсий.

Некоторое увеличение устойчивости эмульсий при концентрациях
ПАВ, превышающих ККМ-2 в жидкой мембране, связано, по-видимому,
с образованием гетероадсорбционного слоя из-за адсорбции мицелл ПАВ
на межфазной поверхности [36]. Превышение энергии отталкивания ад-
сорбированных мицелл над энергией их притяжения приводит к некото-
рому увеличению устойчивости эмульсий.

Варьирование доли внутренней фазы в эмульсии приводит к измене-
нию величины удельной межфазной поверхности. Каждой концентрации
ПАВ соответствует определенное положение максимума на зависимости
устойчивости эмульсии от доли дисперсной фазы (рис. 7). Максимум ус-
тойчивости соответствует полному заполнению адсорбционного слоя. При
более высоких долях внутренней фазы для заданной концентрации ПАВ
адсорбционный слой оказывается ненасыщенным, поэтому устойчивость
эмульсий уменьшается; при малых долях внутренней фазы, когда грани-
ца раздела фаз в эмульсии предельно заполнена молекулами ПАВ, про-
исходит снижение устойчивости из-за избытка ПАВ в дисперсионной:
среде, т. е. наблюдается эффект, аналогичный зависимостям устойчи-
вости эмульсий от концентраций ПАВ (см. рис. 5).

С увеличением концентрации ПАВ происходит смещение максимума-
устойчивости эмульсии в область более высоких долей внутренней фазы
[37]. При концентрации ПАВ, превышающей 0,02 моль/л для хостаце-
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рина ДГО и 0,45 моль/л для сорбитанолеата, максимум устойчивости сме-
щается в область больших долей внутренней фазы, однако абсолютная
величина устойчивости уменьшается, причем количество ПАВ, необхо-
димое для предельной адсорбции, резко увеличивается. При высоких до-
лях внутренней фазы форма капель отклоняется от сферической, проис-
ходит их деформация, что вызывает снижение стабильности экстрагирую-
щих эмульсий.

Таким образом, для определения количественного состава наиболее
устойчивой эмульсии при данном качественном составе необходимо учи-
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Рис. 8. Зависимости периода полуотслаивания водной фазы (2) и вязкости
эмульсии (2) от вязкости дисперсионной среды (μ) [38]

тывать взаимосвязанное влияние доли внутренней фазы и концентрации
ПАВ.

Свойства экстрагирующих эмульсий можно варьировать, изменяя со-
став дисперсионной среды, ее вязкость и полярность. Увеличение вяз-
кости внешней фазы эмульсий может, очевидно, обеспечивать определен-
ную кинетическую стабильность эмульсии в результате снижения ско-
рости утоньшения пленки жидкости между двумя поверхностями при
сближении капель внутренней фазы. Этот факт может играть, существен-
ную роль в обратных эмульсиях. На рис. 8 представлена зависимость пе-
риода полуотслаивания водной фазы эмульсий от вязкости дисперсион-
ной среды (μ) в пределах вязкостей углеводородных масел. Как видно
из рис. 8, изменение вязкости дисперсионной среды в данном диапазоне
оказывает незначительное влияние на стабильность эмульсий, однако
заметно влияет на их вязкость [38]. Изменяя соотношение различных
масел в органической фазе обратных эмульсий, можно менять вязкость
и другие свойства композиций без ухудшения устойчивости экстрагирую-
щих эмульсий.

Однако при расширении диапазона вязкости дисперсионной среды,
например при добавках углеводорода с низкой вязкостью (декана), на-
блюдается снижение устойчивости эмульсий. Таким образом, несмотря
на то что в концентрированных эмульсиях, близких к высококонцентри-
рованным, толщина прослоек органической фазы мала (~20 нм), гидро-
динамический фактор играет достаточно большую роль в стабильности
эмульсий. Поэтому с точки зрения устойчивости эмульсий целесообразно
использовать дисперсионные среды с достаточно высокой вязкостью, но
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следует учитывать, что при этом снижается скорость диффузии целевого
компонента при мембранной экстракции во множественной эмульсии.

Входящий в состав дисперсионной среды экстрагент-переносчик ока-
зывает существенное влияние на устойчивость экстрагирующих эмуль-
сий. Экстрагенты-переносчики, как правило, обладают поверхностно-ак-
тивными свойствами [24, 39], поэтому они снижают устойчивость эмуль-
сий за счет конкурентной адсорбции на межфазной поверхности. Однако,
как было показано ранее, в случае мембранной экстракции не требуются

η,Πα·ε
1 60

Рис. 9. Зависимости периода полуотслаивания водной фазы при 60° С
(1) и вязкости эмульсий при 25° С (2) от концентрации NaCl во

внутренней фазе эмульсий

высокие концентрации экстрагентов-переносчиков в жидкой мембране,
поэтому в каждом конкретном случае, как правило, удается подобрать не-
обходимые концентрации переносчика как с точки зрения скорости экс-
тракции целевого компонента, так и устойчивости экстрагирующей эмуль-
сии.

Помимо указанных факторов на стабильность экстрагирующих эмуль-
сий существенное влияние оказывает состав дисперсной фазы. Среди'фак-
торов, играющих наибольшую роль в устойчивости, можно отметить рН
дисперсной фазы, ионную силу и наличие органических веществ, влияю-
щих на полярность внутренней фазы и свойства межфазного слоя.

На рис. 9 представлены зависимости периода полуотслаивания водной
фазы и вязкости эмульсий от концентрации NaCl во внутренней фазе.
С увеличением ионной силы раствора, образующего дисперсную фазу
эмульсий, увеличивается как устойчивость, так и вязкость эмульсий. Это
является положительным фактором при мембранной экстракции, так как
позволяет увеличить емкость эмульсий по целевому компоненту за счет
повышения содержания связывающего реагента во внутренней фазе.

При мембранной экстракции часто используются эмульсии, содержа-
щие во внутренней фазе соединения, создающие щелочные или нейтраль-
ные среды. На рис. 10 представлены зависимости устойчивости и вяз-
кости эмульсий от значения рН внутренней водной фазы. В области ней-
тральных сред период полуотслаивания водной фазы и вязкость эмуль-
сий практически постоянны. Эмульсии с щелочной и кислой внутренней
фазой характеризуются меньшей стабильностью и вязкостью. Это связа-
но с протонированием эмульгатора в кислых растворах и его гидролизом
в высокощелочных и кислых средах, что приводит к увеличению гидро-
фильно-липофильного баланса (ГЛБ) эмульгатора и, следовательно,
к снижению устойчивости экстрагирующих эмульсий.
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Помимо прочих факторов заметное влияние на свойства экстрагирую-
щих эмульсий может оказывать наличие органических веществ, влияю-
щих на полярность дисперсной фазы. Рис. И, а, б иллюстрирует влияние
общей концентрации этилового спирта и диэтилового эфира Сспирт+эфир
при их мольном соотношении 4 : 1 на устойчивость и вязкость эмульсий
[35]. Увеличение общей концентрации до ~3,0 моль/л приводит к незна-
чительному уменьшению периода полурасслаивания эмульсий. При кон-
центрациях 3,5 моль/л происходит резкое снижение устойчивости. Это
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Рис. 10. Зависимости периода полуотсдаивання водной фазы при 100° С
(1) и вязкости эмульсий при 25° С (2) от рН дисперсной фазы

связано с тем, что с увеличением содержания этилового спирта и диэти-
лового эфира в эмульсии снижается количество ПАВ в адсорбционном
слое на границе раздела фаз из-за увеличения растворимости ПАВ в фа-
зах. В результате устойчивость эмульсий резко уменьшается. Кроме того,
увеличение концентрации этилового спирта и диэтилового эфира в орга-
нической мембране приводит к уменьшению разности полярностей фаз
настолько, что становится трудно стабилизировать систему. Поэтому при
высоких концентрациях этилового спирта и диэтилового эфира в эмуль-
сиях увеличение количества ПАВ не приводит к значительному росту ус-
тойчивости эмульсий.

Следует отметить, что вязкость эмульсий с увеличением содержания
этилового спирта и диэтилового эфира (в данном диапазоне концентра-
ций) уменьшается линейно (рис. 11, б).

Таким образом, в зависимости от типа и концентрации ПАВ, исполь-
зуемых для стабилизации системы, а также от состава дисперсионной
среды и дисперсной фазы можно получать эмульсии с различными свой-
ствами для каждого конкретного случая применения.

III. НАНОДИСПЕРСИЯ В ЭКСТРАГИРУЮЩЕЙ ЭМУЛЬСИИ

Одно из важнейших явлений, которое может иметь место на границе
раздела фаз в экстрагирующей эмульсии,—это образование вторичной
эмульсии из частиц малого размера: порядка 10—100 нм. Образованию
такой эмульсии способствуют наличие ПАВ и со-ПАВ в системе [40—42},
неравновесность фаз экстрагирующей эмульсии, т. е. массоперенос ком-
понентов фаз и растворителей через межфазную поверхность. В двух-
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Рис. 11. Влияние суммарной концентрации этилового спир-
та и диэтилового эфира на период полуотслаивания водной
фазы (а) и вязкости (б) эмульсий, стабилизированных
хостацерином ДГО (1) и сорбитанолеатом (2) при 25° С

[35]

ф а з н ы х н е э м у л ь с и о н н ы х системах о б р а з о в а н и е подобных д и с п е р с и й п р и
массопередаче изучалось в работе [25].

Самопроизвольное образование эмульсии на границе раздела фаз воз-
можно при протекании химических реакций, в том числе при образова-
нии новых ПАВ, а также в присутствии алифатических спиртов (43—46].
Однако в данном случае авторы наблюдали образование более крупных
капель — диаметром более 200 нм.

Образование вторичной эмульсии часто называли микроэмульгирова
нием, а образующуюся эмульсию — микроэмульсией. Между тем под мик-
роэмульсией принято подразумевать только термодинамически устойчи-
вые дисперсные системы диаметром 10—100 нм (47, 48]. Кроме того, ко-
эффициенты диффузии микроэмульсии много меньше, чем мономеров —
отдельных молекул ПАВ. При сдвиге равновесия в сторону уменьшения
концентрации мономера ПАВ разрушения капель микроэмульсии не
происходит [49].

Таким образом, для решения вопроса об отнесении той или иной
эмульсии, образующейся при диффузии веществ в гетерогенной системе,
к типу, микроэмульсии требуются сведения о размере частиц, коэффици-
ентах диффузии, наличии термодинамической стабильности системы.

В случае мембранной экстракции предположения об образовании мик-
роэмульсии высказывались в основном в связи с транспортом воды
(50—52]. Однако отсутствие прямых доказательств позволяло авторам
делать выводы о нецелесообразности представлений о солюбилизации
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Рис. 12. Микрофотографии эмульсии, содержащей водный раствор этилового спир-
та и днэтилового эфира в вазелиновом масле, стабилизированной сорбитанолеатом:

а - до экстракции (X100 000), 6 - после экстракции (х 130 000) [57]

воды мицеллами или микроэмульсией при ее транспорте, и они объясня-
ли это явление переносами воды отдельными молекулами ПАВ [53, 54].

В работах [55, 56] приведены сведения о распределении капель по
размерам в эмульсии до и после проведения мембранной экстракции хо-
лестерина. Микрофотографии Pt/C-реплик скола эмульсии, полученные
методом замораживания-скалывания [57], приведены на рис. 12. Полу-
ченные данные свидетельствуют об отсутствии микроэмульсии в исходной
эмульсии до проведения экстракции и о последующем образовании в ходе
экстракционного процесса капель размером 17—25 нм. Рассчитанные зна-
чения эффективных коэффициентов диффузии веществ, входящих в такие
капли, на 2—3 порядка превышают значения коэффициентов молекуляр-
ной диффузии. Таким образом, капли малого размера, образующиеся при
массонереносе в экстрагирующей эмульсии, обладают двумя признаками
микроэмульсии. Исследование термодинамической стабильности таких си-
стем затруднено, так как экстрагирующие эмульсии являются неравно-
весными системами.

На наш взгляд, для частиц диаметром от десятков до сотен наномет-
ров можно использовать термин «нанодисперсия», подразумевая под ним
как термодинамически устойчивые дисперсные системы — микроэмульсии,
так и термодинамически неустойчивые — солюбилизированпые мицеллы.
Применение понятия «наиодисперсия» позволяет четко обозначить фрак-
цию капель малого размера, образующуюся из-за эмульгирования на гра-
нице раздела фаз в результате массопереноса.

Образование капель нанодисперсии может существенно влиять на ки-
нетику и квазиравновесие процессов, протекающих в экстрагирующих
эмульсиях.

Капли нанодисперсии располагаются в объеме жидкой мембраны и кон-
центрируются на границе раздела фаз, образуя структурно-механический
барьер (рис. 12). В результате происходит увеличение устойчивости экс-
трагирующих эмульсий в ходе экстракции (рис. 13), при этом возрастает
их вязкость, по-видимому, из-за структурирования эмульсий, увеличения
кооперативного взаимодействия капель дисперсной фазы. На рис. 14 пред-
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Рис. 13. Зависимости периода полуотслаивания при 70° С (1) и вязкос-
ти эмульсий при 20° С (2) от времени проведения экстракции холе-

стерина

РИС. 14. Кинетические кривые расслаивания экстрагирующих эмульсий
(1-3 - водная фаза, 4-6 - органическая фаза) при 70° С в зависимости
от времени экстракции холестерина. Время экстракции, ч: 1, 4-0 (ис-

ходная эмульсия); 2, 5 - 0,25; 3, 6 - 1

ставлены кинетические кривые расслаивания таких эмульсий. Зависимости
характеризуются наличием двух участков: быстрое отделение определен-
ной доли внутренней фазы, незначительно стабилизированной наноди-
сперсией, и медленное выделение оставшейся части.

Образование нанодисперсии является положительным при необходи-
мости иметь эмульсии, стабильные в течение длительного времени, напри-
мер в медицине, аналитических методиках, при приготовлении защитных
кремов, так как при этом значительно повышается устойчивость эмульсий.
В то же время при организации технологического процесса, когда требует^
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ся быстрое расслаивание экстрагирующей эмульсии с целью регенерации
извлеченного вещества, образование нанодисперсии нежелательно, так
как требуются дополнительные затраты на разрушение дисперсной систе-
мы. Увеличение вязкости экстрагирующих эмульсий повышает вероятность
пастообразования (слипания глобул), что препятствует нормальной рабо-
те технологического оборудования.

Образование нанодисперсии является положительным фактором и при
извлечении веществ, обладающих поверхностно-активными свойствами,
так как увеличивается емкость экстрагирующих эмульсий за счет роста
адсорбции целевого компонента на границе раздела фаз в эмульсии. Нали-
чие в составе эмульсий со-ПАВ, например этилового спирта и диэтилового
эфира в эмульсиях для экстракции холестерина (см. раздел V.3), способ-
ствует образованию нанодисперсии за счет дополнительного снижения
межфазного натяжения. В результате варьирования типа со-ПАВ и их
концентрации был подобран состав эмульсий для экстракции холестерина.
При таком составе эмульсии происходит увеличение удельной межфазной
поверхности на 55—65% и более [56], что способствует увеличению
экстракции. Вклад адсорбции целевого компонента на межфазной поверх-
ности в общую емкость таких эмульсий превышает 50%.

Капли нанодисперсии и мицеллы ПАВ могут выступать в качестве
переносчика в жидкой мембране экстрагирующих эмульсий. Ряд работ
[58—60] посвящен использованию нанодисперсии в жидкой мембране для
экстракции пикратов Na и К, белков. В качестве ПАВ применялся доде-
циловый эфир тетраэтиленгликоля, а в качестве со-ПАВ — алифатические
спирты.

При использовании экстрагирующих эмульсий, содержащих во внутрен-
ней фазе концентрированные водные растворы, капли нанодисперсии
могут выступать в роли переносчиков растворителя, приводя к трансмемб-
ранному переносу воды во внутреннюю фазу (т. е. к набуханию эмуль-
сий), что является нежелательным процессом. Одними из основных фак-
торов, определяющих скорость переноса воды, являются тип и концентра-
ция ПАВ в жидкой мембране [50, 54, 61]. С точки зрения интенсивности
образования нанодисперсии нежелательно применение эфиров сорбито-
ла [54], так отмечена высокая скорость переноса воды в эмульсиях, стаби-
лизированных сорбитанолеатом [61].

Направление трансмембранного переноса воды во множественной
эмульсии определяется знаком градиента активности воды; при изменении
знака на противоположный соответственно меняется и направление тран-
спорта воды [38]. Следует отметить, что трансмембранный перенос воды
во внутреннюю фазу экстрагирующих эмульсий может осуществляться
не только каплями нанодисперсии, определенный вклад может вносить
траспорт воды молекулами ПАВ и переносчика.

На практике при концентрировании извлекаемого компонента во внут-
ренней фазе используются экстрагирующие эмульсии, дисперсная фаза
которых содержит концентрированные водные растворы, поэтому проте-
кает преимущественно набухание эмульсий.

Процесс набухания эмульсий, как правило, не достигает состояния
равновесия, так как в результате большого различия осмотических дав-
лений внешнего и внутреннего водных растворов набухание экстрагирую-
щих эмульсий может быть значительным. Это приводит к разрушению
эмульсий в экстракторе из-за быстрой коалесценции, обусловленной сни-
жением величины адсорбции ПАВ на межфазной поверхности.

Таким образом, важным является оптимизация времени пребывания
экстрагирующей эмульсии в аппарате с целью наибольшего концентри-
рования целевого компонента во внутренней фазе.
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IV. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССОВ
В ЭКСТРАГИРУЮЩИХ ЭМУЛЬСИЯХ

Математическому описанию процессов массопереноса в гетерофазных
жидких системах как в диффузионном, так и в кинетическом режиме
посвящена обширная литература (см., например, [3, 62—64]).

При описании массопередачи во множественной эмульсии существует
ряд особенностей, связанных с нестабильностью геометрической формы
глобул экстрагирующей эмульсии, а следовательно, и жидкой мембраны,
гидродинамической обстановки в ней, структуры эмульсионных
глобул. Большие значения удельной межфазной поверхности в экстраги-
рующих эмульсиях обусловливают значительное влияние адсорбции не

О П

Рис. 15. Модели глобул экстрагирующей эмульсии: а - по-
лой сферы, б — движущегося фронта. Штрих-пунктириой
линией обозначен профиль изменения концентрации (С)
диффундирующего вещества. R — радиус глобулы экстра-
гирующей эмульсии, г; — радиус фронта реакции в глобуле

только на экстракционное равновесие, но и на скорость процессов как
в диффузионном, так и в кинетическом режиме.

Для описания диффузии во множественной эмульсии используются
подходы, основанные на рассмотрении нестационарного или квазиста-
ционарного транспорта веществ.

При использовании квазистационарных моделей предполагается, что
в жидкой мембране возникают конвективные потоки капель дисперсной
фазы, обусловленные резкими изменениями скорости и направления дви-
жения глобул экстрагирующей эмульсии из-за ее диспергирования в ис-
черпываемом растворе. Отмечено, что подвижность капель зависит от их
числа и размера и достаточно четко коррелирует с кажущейся вязкостью
эмульсий [65]. Таким образом, предполагалось, что концентрации извле-
ченного компонента в каждой капле внутренней фазы равны между собой
в каждый момент времени.

В данном случае глобулу экстрагирующей эмульсии можно аппрокси-
мировать полой сферой (рис. 15, а), ядро которой представляет собой
реэкстрагирующий раствор, состав которого усреднен по всем каплям
внутренней фазы. Так как для мембранной экстракции, как правило,



используют концентрированные эмульсии, близкие к высококонцентри-
рованным, то кривизной жидкой мембраны часто пренебрегают и рас-
сматривают ее как плоскую. Фактор кривизны может быть учтен с по-
мощью соотношения:

/ j n (//=26/dln[l/(l-26d- 4)],

где j , )int, jext — рассчитанные величины потоков через плоскую мембра-
ну, а также через внутреннюю и внешнюю поверхность сферической
мембраны соответственно; d — диаметр глобулы экстрагирующей эмуль-
сии, б — толщина жидкой мембраны.

Коэффициенты массоотдачи из исчерпываемого раствора, в который
массопередача осуществляется за счет конвективной диффузии, в глобу-
лу экстрагирующей эмульсии можно определить экспериментально или
оценить с помощью корреляционных уравнений, приведенных в ра-
боте [66].

В каплях дисперсной фазы преобладает молекулярная диффузия.
Несмотря на то, что это более медленный процесс, массоотдача в реэкс-
трагирующем растворе редко бывает лимитирующей стадией процесса,
так как межфазная поверхность капель внутренней фазы велика — 10е—
10s м~', а константы реэкстракции обычно невелики.

Модели квазистационарного транспорта не всегда адекватно описы-
вают массопередачу во множественной эмульсии, особенно в конечный
период массопереноса, хотя могут служить удобной математической ап-
проксимацией, адекватной только на отдельных участках кинетических
кривых [67].

Другим вариантом моделирования экстрагирующей эмульсии явля-
ется предположение, что все частицы дисперсной фазы имеют пренебре-
жимо малые размеры, равномерно распределены и зафиксированы внутри
сферической глобулы радиусом R в определенных реакционных точках
(рис. 15, б). Целевой компонент или его комплекс с переносчиком диф-
фундирует от внешней границы глобулы экстрагирующей эмульсии к
ее центру, причем как только диффузионный фронт достигнет пренебре-
жимо малых по размеру капель внутренней фазы, они мгновенно насы-
тятся целевым компонентом за счет реэкстракции. Таким образом, на
расстоянии г/ от центра сферической глобулы экстрагирующей эмуль-
сии существует граница между зонами, содержащими внутреннюю фазу,
насыщенную и ненасыщенную целевым компонентом. Математическое
описание включает в себя решение уравнения нестационарной диффузии
в сферических координатах:

дС D д Ι _2дС\
— = — —(г* — );
дх г дг \ дг I

Впервые модель движущегося фронта (реакционных точек) была
предложена и решена для одномерной диффузии Марром [68]. Позже
Ли и др. [69] численно решили уравнение с помощью пертурбационно-
го метода. Модель движущегося фронта была использована для описа-
ния транспорта веществ во множественной эмульсии [19, 70—79].

Ряд авторов отмечают необходимость учета сопротивления массопе-
реносу в приграничном слое внешней фазы, особенно в начале процесса
и в случае высокой концентрации реагентов во внутренней фазе [80, 81].
По-видимому, это справедливо лишь в случае жидких мембран с низ-
кой вязкостью. Для экстрагирующих эмульсий на основе вязких угле-
водородных масел при отсутствии медленных реакций лимитирующей
стадией процесса, как правило, является диффузия в жидкой мембра-

2437



не. Так, при экстракции лизина во множественной эмульсии (см. раз-
дел V.1) сопротивление массопередаче в объеме глобулы более чем в
500 раз превышает сопротивление во внешнем приграничном слое [38].

Модель движущегося фронта адекватно описывает кинетику мембран-
ной экстракции в случае высоковязких эмульсий, в которых внутригло-
булярная конвекция подавлена. На практике применяются в основном
концентрированные эмульсии, близкие к высококонцентрированиым, т. е.
дисперсные системы с высокой вязкостью (см. гл. II), поэтому в этих
случаях модель движущегося фронта является предпочтительной.

В работах [38, 82] рассчитаны значения концентрации целевого ком-
понента C(t) в исчерпываемом растворе для мембранной экстракции

СЮ ;моль/л

50 100 100 200

Рис. 16. Сравнение экспериментальной кинетической кривой (1) с зависимостями,
рассчитанными в соответствии с моделями движущегося фронта (2) и стационар-

ного диффузионно-контролируемого транспорта (3);
/: табличное значение критерия Фишера /т=9,55, расчетные значения критерия
Фишера /2=0,23, /3=0,23; //: /,==9,12, /2=0,32, /3=1,13; ///: /т=9,12, /2=0,23, /з=

= 13,83

лизина с использованием моделей движущегося фронта и квазистацио-
нарной диффузии (рис. 16). Показано, что нестационарная модель
адекватно описывает экспериментальную кинетическую кривую в тече-
ние всего времени проведения процесса, в то время как квазистационар-
ная — только в начальные моменты времени.

Математическая адекватность линейных функций обусловлена воз-
можностью аппроксимации сложных функций линейной зависимостью
на начальных участках кинетических кривых независимо от реального
характера массопередачи. Основное отличие нестационарных моделей от
стационарных наблюдается вдали от точек, используемых для иденти-
фикации параметров модели. Поэтому при математическом описании ки-
нетики мембранной экстракции во множественной эмульсии необходимо
рассматривать кинетическую кривую с начального момента времени до
установления в системе квазиравновесия.

Информацию о характере диффузионных процессов в жидкой мем-
бране может дать метод «физико-химического зондирования», предложен-
ный Д. А. Франк-Каменецким, заключающийся в определении порядка
степенной зависимости коэффициента массоотдачи β от коэффициента
диффузии D [82, 83].

Модель движущегося фронта описывает в основном протекание про-
цесса мембранной экстракции в диффузионных областях реагирова-
ния. Особые трудности возникают в переходной области реагирования,
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когда необходимо учитывать влияние скоростей не только диффузии, но
и химических реакций. Аналитическое решение уравнений математиче-
ского описания кинетики сужает область их применения, так как часто
требуется принятие определенных допущений.

В данном случае наиболее целесообразно использование универсаль-
ного, численного метода, который в отличие от аналитических решений
дает возможность получить адекватное описание процесса с константа-
ми, имеющими определенный физический смысл [84].

При разработке данной модели были приняты следующие допуще-
ния: диффузия компонентов в жидкой мембране имеет нестационарный
характер; химические реакции в глобуле экстрагирующей эмульсии идут
с конечной скоростью и могут быть как обратимыми, так и необратимы-
ми; глобулы экстрагирующей эмульсии имеют сферическую форму и рас-
сматриваются как псевдогомогенная среда. Для каждого компонента си-
стемы справедливо уравнение:

ε — = Ζ),Γ—4- + -^- + Д ( ( С ) ,
дт »- дт~ г дг J

где i—l... Ν, Ν — число компонентов системы, г=0. . . /? .
Решая данную систему уравнений, получают распределение концент-

раций в любой момент времени в любой точке системы. Для реализации
системы может быть применен метод сеток в сочетании с методом про-
гонки и линеаризации. В безразмерном виде:

„ dCi дгС< , 2 dd

где X=r/R, Cv—Cild и T=(D/R2)T при следующих начальных и гранич-
ных условиях:

X = l , ct=i при Г=0,

dC/dX=k\C при Х=1,

dC/dX=0 при Х=0.

Данное дифференциальное уравнение приводится к системе алгебраи-
ческих уравнений:

где А, В, Е, F — коэффициенты системы, которая решается методом про-
гонки, требующим минимального количества вычислений.

Следует отметить, что при значительной величине удельной межфаз-
иой поверхности и малой толщине жидкой мембраны наличие ПАВ мо-
жет привести к изменению значений коэффициента диффузии целевого
компонента в жидкой мембране, константы распределения между фаза-
ми, константы скорости реакции и др. по сравнению с соответствую-
щими значениями, полученными для двухфазной системы аналогичного
состава. Так же существенное значение на данные величины может ока-
зывать нанодисперсия, образующаяся при массопереносе через границы
раздела фаз во множественной эмульсии. Это необходимо учитывать
при определении параметров математических моделей в независимых
экспериментах.

Математическое описание кинетики мембранной экстракции во мно-
жественной эмульсии может включить оптимизацию процесса либо с
точки зрения достижения более высокого концентрирования (поскольку
процесс молекулярной диффузии целевого компонента или его комплек-
са с переносчиком протекает значительно быстрее, чем трансмембран-
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Рис. 17. Зависимости концентрации лизина во вну-
тренней фазе эмульсии (1) и величины обобщенной
функции желательности (2) от времени проведения

экстракции при оптимизации процесса

вый перенос воды, приводящий к набуханию эмульсий (см. гл. I l l ) r

либо с точки зрения более эффективного разделения веществ [85].
Для этой цели может быть использован метод Харрингтона, использую-
щий в качестве критерия оптимизации так называемую функцию
желательности [86].

При экстракции лизина во множественной эмульсии [38, 82] пока-
зано, что максимальная эффективность процесса концентрирования ли-
зина достигается к моменту времени τ ο ρ ( , не совпадающему с моментом
установления квазиравновесия в системе (рис. 17), так как при пре-
вышении Topi в процессе мембранной экстракции концентрация целе-
вого компонента во внутренней фазе начинает снижаться из-за преоб-
ладающего набухания эмульсий.

Оптимизация процесса массопереноса в экстрагирующих эмульсиях
позволяет достичь наилучших результатов при концентрировании или
извлечении целевого компонента.

V. ПРИМЕРЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЭКСТРАГИРУЮЩИХ
ЭМУЛЬСИЙ

1. Применение экстрагирующих эмульсин • технологических процессах

В литературе описаны различные способы практической реализации
метода мембранной экстракции для извлечения многих металлов: Си,
Ni, Co, Zn, Сг, U, Hg и органических соединений. Подробный обзор этих
работ за последние годы можно найти в [3, 87—89].

На рис. 18 в качестве примера представлена принципиальная аппа-
ратурная схема опытно-промышленной установки для извлечения меди
[5]. Данный процесс позволяет извлечь более 99% металла. Остаточ-
ная концентрация не превышает 2—7 г/м~э, т. е. в 20—30 раз ниже, чем
при одноступенчатой жидкостной экстракции в сопоставимых условиях.
Фактор концентрирования колеблется от 10 [66, 90] до 500 и выше
[91—94]. Эмульгатором обычно является сорбитанолеат, реже сорби-

танстеарат, полиамины и др. В качестве переносчика используют раз-
личные гидроксиоксимы, β-кетоны, карбоновые или ал кил фосфорные
кислоты [66]. Внутренняя фаза эмульсий содержит 0,5—2,5 Μ раствор
серной кислоты, а исчерпываемый раствор — не более 10"1 Μ раствор
серной кислоты.
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Рис. 18. Аппаратурная схема экстракции меди во множественной эмульсии [5]

В качестве примера извлечения органических веществ можно при-
вести процесс мембранной экстракции аминокислот из ферментативных
растворов в микробиологическом производстве [38, 95, 96]. Наиболее
эффективно процесс экстракции аминокислот идет из слабоконцентри-
рованных водных растворов, особенно из разбавленных стоков и промыв-
ных растворов. Таким образом, этот процесс может способствовать бо-
лее полному извлечению аминокислот, уменьшению их потерь, созданию
практически безотходных технологий. За одну ступень контактирова-
ния можно достичь остаточных концентраций порядка сотых долей
грамма в литре.

Особый интерес процесс представляет для извлечения аминокислот,
малорастворимых в воде, например триптофанана, так как на практике
приходится иметь дело с относительно низкими концентрациями таких
аминокислот в водных растворах.

Разработана технологическая схема получения аминокислот (лизи-
на, триптофана) из их водных растворов при помощи мембранной экс-
тракции во множественной эмульсии (рис. 19). Схема включает в себя
следующие стадии: приготовление экстрагирующей эмульсии, мембран-
ная экстракция во множественной эмульсии, разрушение экстрагирую-
щей эмульсии после экстракции, упаривание раствора внутренней фазы
эмульсии, кристаллизация аминокислоты из концентрата с последующей
промывкой и сушкой аминокислоты и получением товарного продук-
та. Этанол, используемый для промывки аминокислоты, периодически
подвергается перегонке. При проведении процесса по данной схеме про-
исходит очистка аминокислоты от других веществ, присутствующих в
технологических стоках: пигментов, минеральных солей и др. [38].
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Рас. 19. Технологическая схема выделения аминокислот (лизина и трипто-
фана) из их водных растворов

2. Использование экстрагирующих эмульсий в анализе

Экстрагирующие эмульсии могут быть использованы для предвари-
тельного концентрирования веществ с целью их последующего анали-
за [12]. Особое внимание эти процессы могут иметь при анализе состоя-
ния окружающей среды, где исследуемые вещества находятся в очень
малых концентрациях, неприемлемых для традиционных аналитических
методик. Концентрирование осуществляют прокачиванием большого объ-
ема исследуемой жидкости через ячейку с экстрагирующей эмульсией. Во-
просы устойчивости при этом, как правило, решаются путем подбора
соответствующего состава экстрагирующей эмульсии. Сложнее обстоит
дело с процессом диффузии воды в экстрагирующую эмульсию. Набу-
хание экстрагирующей эмульсии ухудшает эффективность концентриро-
вания, особенно при экстракции из сред с низкими концентрациями рас-
творенных веществ.
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Уменьшить влияние набухания можно, проведя оптимизацию вре-
мени контактирования на основе кинетических закономерностей, как
указывалось выше, а также используя полимерные ПАВ. В литературе
имеются примеры использования экстрагирующих эмульсий для анали-
за [12, 97], описано извлечение для аналитических целей ртути [98],
свинца, кадмия [12].

3. Использование экстрагирующих эмульсий
для детоксикацин биологических сред

Экстрагирующие эмульсии могут найти применение для детоксика-
ции биологических сред, для извлечения ядов экзогенного и эндогенного
происхождения [8—10, 21, 99, 100]. При использовании в качестве дис-
персионной среды (жидкой мембраны) инертных жидкостей возможно
проведение экстракции непосредственно из крови.

Следует отметить, что многие компоненты биологических жидкостей
обладают поверхностно-активными свойствами, поэтому вклад адсорб-
ционной составляющей в емкости эмульсии часто бывает достаточно
большим, например при экстракции холестерина, он превышает 50%.
С данной точки зрения, мембранная экстракция во множественной эмуль-
сии имеет дополнительное преимущество, так как экстрагирующие
эмульсии характеризуются высокой удельной межфазной поверхностью
(10е—10* м~'). Существуют различные способы увеличения удельной
межфазной поверхности, например за счет образования нанодисперсии,
что приводит к увеличению емкости экстрагирующих эмульсий при извле-
чении веществ, обладающих поверхностно-активными свойствами.

Для извлечения липидов, в том числе холестерина и его эфиров,
разработаны эмульсии, содержащие этиловый спирт и диэтиловый эфир
[21, 35, 99]. Такие эмульсии извлекают холестерин и липиды за счет
экстракции в жидкую мембрану и сорбции на межфазной поверхно-
сти. В таких эмульсиях при массопереносе этилового спирта и диэтило-
вого эфира через межфазную поверхность происходит образование нано-
дисперсии. При варьировании концентрации этилового спирта и диэтило-
вого эфира, а также их соотношения были подобраны условия, в которых
образование нанодисперсии наибольшее. При этом удельная межфазная
поверхность возрастала на 55—65%, в результате увеличивалось извле-
чение холестерина за счет адсорбции на межфазной поверхности в экстра-
гирующей эмульсии [56].

Для извлечения неэтерифицированного холестерина из биологиче-
ских жидкостей с целью уменьшения содержания холестерина в орга-
низме при атеросклерозе разработаны эмульсии, содержащие во внут-
ренней фазе сапонины [9, 21]. Во внутренней фазе таких эмульсий
образуется нерастворимый в воде эквимолекулярный комплекс холесте-
рина с сапонином, который практически нерастворим в воде и выпадает
в осадок. Из-за гемолитической активности сапонинов требуется предва-
рительная отмывка экстрагирующих эмульсий изотоническим буферным
раствором перед проведением экстракции из крови. После такой обработ-
ки эмульсии не обладают токсическим действием, так как жидкая мем-
брана надежно изолирует сапонины, содержащиеся в дисперсной фазе.

На рис. 20 представлена принципиальная схема проведения мембран-
ной экстракции из крови с использованием экстрагирующих эмуль-
сий. Кровь циркулирует между организмом и аппаратом аналогично
процессам гемодиализа или гемосорбции [10, 101]. После экстракции
эмульсия может быть разделена на фазы для проведения анализа кон-
центраций веществ, извлеченных из крови.
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Рис. 20. Схема проведения процесса мембранной экстракции из крови с исполь-
зованием экстрагирующих эмульсий

4. Применение экстрагирующих эмульсий в качестве
защитно-профилактических кремов

Метод мембранной экстракции во множественной эмульсии может
быть положен в основу создания профилактических кремов для защиты
поверхности кожи от различных токсических веществ [11, 27, 102].
Подобные кремы во многих случаях более эффективны, чем традицион-
ные. Отличие их от существующих мазей заключается в том, что крем
извлекают вещества-сенсибилизаторы с поверхности кожи и фиксируют
внутри крема. Следы сенсибилизаторов на поверхности кожи также бу-
дут поглощены кремом, что препятствует их случайному попаданию на
незащищенный участок кожи.

При этом осуществляется процесс, аналогичный мембранной экстрак-
ции во множественной эмульсии. Здесь раствор вещества-сенсибилиза-
тора или верхний слой кожи является внешней исчерпываемой фа-
зой. Во внутренней фазе могут протекать необратимые или обратимые
реакции связывания токсического вещества. В последнем случае необхо-
димо стремиться к тому, чтобы константа равновесия обратимой реакции
была как можно больше, чтобы поддерживать минимальную кон-
центрацию экстрагента-переносчика в жидкой мембране. Во внутренней
фазе эмульсионного крема может быть использован достаточно широкий
круг реагентов, так как они отделены от кожи инертной жидкой
мембраной и благодаря этому не контактируют непосредственно с
кожей.

Следует отметить, что крем может быть не только защитным, но
и лечебно-профилактическим, так как его можно наносить на кожу, уже
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содержащую сенсибилизатор, который будет извлекаться (экстрагиро-
ваться) из нее в эмульсионный крем.

Важным условием эффективности действия крема является макси-
мально полное извлечение токсического вещества из органической мем-
браны, контактирующей с кожей, во внутреннюю водную фазу или фик-
сации его в объеме жидкой мембраны. Это достигается прочным свя-
зыванием вещества-сенсибилизатора в слабо диссоциирующий комплекс
во внутренней фазе, а также использованием незначительных концент-
раций экстрагента-переносчика в органической мембране.

Кремы такого принципа действия препятствуют проникновению в
кожу не только веществ-сенсибилизаторов (т. е. вызывающих дермато-
зы), но и других вредных веществ (т. е. приводящих к интоксикации
организма при проникновении в него через кожу), что является все бо-
лее актуальным из-за ухудшения экологической обстановки.

Важной характеристикой защитного крема является его устойчи-
вость. В этом случае получаемые эмульсии должны быть еще более
устойчивыми, чем применяемые в технологических процессах и даже
для экстракции из крови,- так как при использовании крема эмульсия
находится в виде тонкого слоя на поверхности кожи, и в таких усло-
виях возрастает роль процессов гетерокоагуляции.

Подобный подход к созданию экстрагирующих защитных кремов был
положен в основу разработки ряда конкретных составов профилактиче-
ских кремов от различных вредных органических и неорганических ве-
ществ, прежде всего — сенсибилизаторов: тяжелых металлов, хрома, анти-
биотиков, альдегидов, кетонов и др. [11, 27, 102].
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