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Работа посвящена исследованию зависимостей диаметра капель обратных мик-

роэмульсий в системах ди-(2-этилгексил)фосфат натрия – декан – вода и додецилсульфат 

натрия – бутанол-1 – декан – вода от содержания воды в системе. Методом динамического 

светорассеяния определен гидродинамический диаметр капель микроэмульсий: для системы 

ди-(2-этилгексил)фосфат натрия – декан – вода он растет от 5,9 до 9,7 нм при увеличении 

мольного соотношения воды и ди-(2-этилгексил)фосфата натрия от 5,0 до 20,0; для системы 

додецилсульфат натрия – бутанол-1 – декан – вода диаметр возрастает от 2,4 до 8,6 нм с увели-

чением мольного соотношения воды и додецилсульфата натрия от 7,5 до 30,0. Зависимость 

диаметра (d) от мольного соотношения воды и поверхностно-активного вещества (W) явля-

ется линейной. Проанализирована возможность расчета диаметра капель микроэмульсии 

на основе экспериментальных данных по величине площади на межфазной границе «вода-

масло», приходящейся на одну молекулу ПАВ, и литературных данных по величинам моляр-

ных объемов. Показано, что для описания зависимости диаметра капель микроэмульсии от 

содержания воды в системе ДСН – бутанол-1 – декан – вода пригодны уравнения вида d = kW + b, 

где k и b рассчитываются на основе величины площади, приходящейся на одну молекулу ПАВ 

на межфазной границе, которое можно получить из экспериментальных данных по меж-

фазному натяжению. Значения диаметра капель микроэмульсии, рассчитанные с помощью 

предложенного уравнения, отличаются не более чем на 1 нм от значений, полученных мето-

дом динамического светорассеяния. Для микроэмульсии в системе Д2ЭГФNa – декан – вода 

величины диаметра капель, рассчитанные по рассмотренному уравнению, занижены на 1,0 

– 2,5 нм относительно экспериментальных значений, в то время как наклон линий, получен-

ных по экспериментальным данным и при расчете, практически совпадает. 
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The article is concerned with study of diameters of reverse microemulsion droplets depend-

ing on the water content in sodium bis-(2-ethylhexyl)phosphate – decane – water and sodium do-

decylsulfate – butanol-1 – decane – water systems. Hydrodinamic diameters of microemulsion 

droplets were determined by the method of dynamic light scattering. It increases from 5.9 to 9.7 nm 

with an increase in the molar ratio of water and sodium bis-(2-ethylhexyl)phosphate from 5.0 to 

20.0 in the sodium bis-(2-ethylhexyl)phosphate – decane – water microemulsion. Diameter of mi-

croemulsion droplets in the sodium dodecylsulfate – butanol-1 – decane – water system increases 

from 2.4 to 8.6 nm with an increase in the molar ratio of water and dodecylsulfate from 7.5 to 30.0. 

It was shown that the dependence of the diameter (d) on the water content (W) is linear. The ap-

plicability of the experimental data on the area per surfactant molecule at the "water-oil" interface 

and literature data on the values of molar volumes of microemulsion components to calculate the 

diameter of microemulsion droplets was analyzed. It was shown that the equation of the form d = kW + b 

is suitable for describing the dependence of the diameter of microemulsion droplets on the water 

content in the sodium dodecyl sulfate-butanol – 1-decane-water system. Parameters k and b of this 

equation are calculated using the value of the area per surfactant molecule at the "water-oil" in-

terface, which can be obtained from experimental data on interfacial tension. Values of the diam-

eter of microemulsion droplets calculated using the proposed equation differ by no more than 1 nm 

from the values obtained by dynamic light scattering. Values of the droplet diameter of microemul-

sion in the DEHPA – decane – water system calculated using this equation are underestimated by 

1.0-2.5 nm relative to the experimental values, while the slope of the lines obtained from the exper-

imental data and during the calculation is almost the same. 

Key words: microemulsion, sodium bis-(2-ethylhexyl)phosphate, sodium dodecylsulfate, nanostructured 
systems 
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ВВЕДЕНИЕ 

Микроэмульсии – это термодинамически 
устойчивые дисперсии масла и воды, содержащие 

домены нанометрового размера, стабилизирован-
ные поверхностно-активными веществами. За счет 

наличия большой межфазной поверхности на гра-
нице «масло-вода», микроэмульсии являются пер-

спективными наноструктурированными средами 
для химической технологии, в том числе для син-

теза наночастиц, проведения полимеризации, жид-
костной экстракции и получения покрытий с высо-

кой удельной поверхностью методом электрооса-
ждения [1-3].  

Для жидкостной экстракции металлов можно 

использовать микроэмульсии, находящиеся в рав-
новесии с водной фазой, из которой идет извлече-

ние (микроэмульсионные системы типа Винзор II). 
Например, описаны микроэмульсии в системах до-

деканоат натрия – н-пентанол – гептан – водный 
раствор NaCl и олеат натрия – н-пентанол – гептан – 

водный раствор NaCl для экстракции Co(II) и Mn(II) 
[4], ди-(2-этилгексил)фосфат натрия (Д2ЭГФNa) – ди-

(2-этилгексил)фосфорная кислота (Д2ЭГФК) – то-
луол – вода и ди-(2-этилгексил)фосфат аммония 

(Д2ЭГФNH4) – Д2ЭГФК – толуол – вода для извле-
чения Co(II) [5], Triton X-100 – триалкиламин – 

изоамиловый спирт – гептан – водный раствор 

NaCl для извлечения Re(VII) и его отделения от 
Mo(VI) [6], Д2ЭГФNa – Д2ЭГФК – н-октанол – геп-

тан – вода для экстракции Th(IV) [7]. 
Был разработан метод извлечения металлов 

из твердого сырья путем его обработки экстрагент-
содержащей микроэмульсией (микроэмульсион-

ное выщелачивание). Для микроэмульсионного 
выщелачивания предложено использовать обрат-

ные микроэмульсии на основе анионных поверх-
ностно-активных веществ – додецилсульфата натрия 

(ДСН) и ди-(2-этилгексил)фосфата натрия, содер-
жащие катионообменный экстрагент ди-(2-этил-

гексил)фосфорную кислоту. Было показано, что та-
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кие микроэмульсии имеют широкую область суще-

ствования по воде, и способны включать доста-
точно большое количество экстрагента для обеспе-

чения высокой скорости и степени извлечения ме-
таллов [8-10].  

Одной из основных характеристик, опреде-
ляющих свойства микроэмульсии, является диа-
метр ее капель. Его величина чувствительна к из-
менениям концентрации воды, солюбилизирован-
ной внутри капель обратной микроэмульсии, и к 
концентрациям поверхностно-активных веществ, 
адсорбированных на межфазной границе «масло – 
вода». Особый интерес для исследователей пред-
ставляют зависимости размера капель обратной 
микроэмульсии от содержания воды в системе. 
Описаны линейные зависимости диаметра капель 
микроэмульсии от мольного соотношения воды и 
ПАВ (параметр W) вида d = kW + b с угловым ко-
эффициентом в диапазоне 0,2-0,3 для микроэмуль-
сий на основе анионных ПАВ бис-(2-этилгек-
сил)сульфосукцината натрия (АОТ) или Д2ЭГФNa, 
либо 0,647 для микроэмульсии на основе смеси до-
децилсульфата натрия с неионным ПАВ Brij-35 
[9, 11-13]. Представленные уравнения получены 
на основе экспериментальных данных по гидроди-
намическому диаметру капель микроэмульсии, в 
то же время физический смысл коэффициентов 
уравнений практически не рассматривается.  

Целью данной работы является определе-
ние гидродинамического диаметра капель обрат-
ных микроэмульсий в системах ди-(2-этилгек-
сил)фосфат натрия – декан – вода и додецилсуль-
фат натрия – бутанол-1 – декан – вода при различ-
ном содержания воды и проверка возможности его 
расчета  на основе экспериментальных данных по 
величине площади на межфазной границе «вода-
масло», приходящейся на одну молекулу ПАВ, и 
литературных данных по величинам молярных 
объемов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовались: додецилсульфат 
натрия (Химмед, не менее 95% основного веще-
ства), бутанол-1 (Кемикал лайн, «чистый»), ди-(2-
этилгексил)фосфорная кислота (Merck, не менее 
95% основного вещества), гидроксид натрия («чи-
стый»), декан («чистый»), бидистилированная вода.  

Для приготовления микроэмульсии 
Д2ЭГФNa смешивали рассчитанное количество 
Д2ЭГФК с деканом, затем добавляли раствор 
NaOH в количестве, необходимом для нейтрализа-
ции Д2ЭГФК. Процесс перемешивания сопровож-
дался разогревом смеси за счет реакции нейтрали-
зации кислоты и щелочи и образованием оптиче-
ски прозрачной микроэмульсии. 

Для приготовления микроэмульсии доде-

цилсульфата натрия смешивали рассчитанные ко-

личества воды, бутанола-1, додецилсульфата натрия 

и декана и перемешивали до полного растворения 

додецилсульфата натрия и образования оптически 

прозрачной микроэмульсии.  

Размер капель микроэмульсии определяли 

методом динамического рассеяния света с помо-

щью анализатора размера частиц Zetasizer Nano ZS 

(Malvern, Великобритания). Измерения проводи-

лись при температуре 20 °С. Для получения стати-

стически достоверного результата каждое измере-

ние проводили не менее 5 раз. 

Межфазное натяжение на границе «вода-

декан» определяли в термостатируемом сосуде при 

температуре 20 °С методом Вильгельми. Измере-

ния проводили с помощью платиновой пластины 

Вильгельми, подвешенной на коромысле торсион-

ных весов ВТ-500.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом динамического светорассеяния 

были определены гидродинамические диаметры 

капель микроэмульсии в системе Д2ЭГФNa – декан 

– вода, содержащей в органической фазе 1,6 моль/л 

Д2ЭГФNa; а также в системе ДСН – бутанол-1 – 

декан – вода, содержащей в органической фазе 

0,4 моль/л ДСН, при мольном соотношении бута-

нол-1:ДСН S = 10. Выбранные диапазоны значений 

W соответствуют области существования обратной 

микроэмульсии в исследуемых системах. Средние 

значения гидродинамических диаметров капель, 

полученные в результате измерений, представлены 

на рис. 1 и 2 (линия 1). 

 

 
Рис. 1. Гидродинамические диаметры капель микроэмульсии 

в системе Д2ЭГФNa – декан – вода, W = [H2O]/[Д2ЭГФNa], 

CД2ЭГФNa = 1,6 моль/л органической фазы; Τ = 20 ºС. 1 – экс-

периментальные данные; 2 – расчет по уравнению (10) 

Fig. 1. Hydrodynamic diameters of microemulsion droplets in the 

system NaDEHP – decane – water, W = [H2O]/[NaDEHP], 

CNaDEHP = 1.6 mol/L of organic phase; Τ = 20 ºС. 1 – experi-

mental data; 2 – calculation using the equation (10) 



 

A.S. Polyakova, N.M. Murashova 

 

ChemChemTech. 2021. V. 64. N 2  69 

 

 

 
Рис. 2. Гидродинамические диаметры капель микроэмульсии в си-

стеме ДСН – бутанол-1 – декан – вода, W = [H2O]/[ДСН], CДСН = 

0,4 моль/л органической фазы, S = [бутанол-1]/[ДСН] = 10, 

Τ = 20 ºС. 1 – экспериментальные данные; 2 – расчет по урав-

нению (11) 

Fig. 2. Hydrodynamic diameters of microemulsion droplets in the 

system SDS – butanol-1 – decane – water, W = [H2O]/[SDS], 

CNaDEHP = 0.4 mol/L of organic phase; S = [butanol-1]/[SDS] = 10; 

Τ = 20 ºС. 1 – experimental data; 2 – calculation using the equa-

tion (11) 

 

Размер капель микроэмульсии в исследуе-

мых системах увеличивается с ростом соотноше-

ния молярных концентраций воды и ПАВ. Эти за-

висимости являются линейными во всем диапазоне 

значений W, и могут быть описаны следующими 

уравнениями:  

- для микроэмульсии в системе Д2ЭГФNa – 

декан – вода 

d = 0,23·W +4,8 [нм]; R2 = 0,95; (1) 

- для микроэмульсии в системе ДСН – бу-

танол-1 – декан – вода 

d = 0,26·W +0,6 [нм]; R2 = 0,99; (2) 

Интересно рассмотреть физический смысл 

углового коэффициента уравнения d = f(W) и рас-

считать диаметр капель микроэмульсии на основе 

экспериментальных данных по величине площади 

на межфазной границе «вода-масло», приходя-

щейся на одну молекулу ПАВ, и литературных дан-

ных по величинам молярных объемов. Как было 

показано на примере микроэмульсии в системе 

АОТ – органический растворитель – вода [14], за-

висимость диаметра водного ядра капли от моль-

ного соотношения воды и ПАВ может быть выра-

жена уравнением: 

dв = 6·Vм
в·W/NA·sПАВ,   (3) 

где Vм
в – молярный объем воды, sПАВ – площадь на 

межфазной границе «вода – масло», приходящаяся 

на одну молекулу ПАВ (в работе [14] отмечается, 

что sПАВ в каплях микроэмульсии зависит от W), NA 

– число Авогадро. 

Уравнение (3) применимо для расчета диа-

метра монодисперсных сферических капель мик-

роэмульсии с изолированными каплями. Исполь-

зуя данный подход, можно составить уравнения, 

описывающие гидродинамический диаметр капель 

микроэмульсии в системах Д2ЭГФNa – декан – 

вода и ДСН – бутанол-1 – декан – вода.  

Гидродинамический диаметр капли обрат-

ной микроэмульсии складывается из диаметра вод-

ного ядра и удвоенной толщины слоя ПАВ: 

d = dв + 2·lПАВ   (4) 

Толщина слоя ПАВ (lПАВ) может быть рас-

считана на основе геометрического соотношения 

объема молекулы ПАВ и произведения площади 

полярной группы на длину углеводородного ради-

кала [15]: 

lПАВ = 3·Vм
ПАВ/NA·sПАВ  (5) 

В расчетах использовали следующие ве-

личины молярных объемов: Д2ЭГФNa Vм
ПАВ = 

311 см3/моль [16], ДСН Vм
ПАВ = 246 см3/моль [17] 

и бутанола Vм
ПАВ = 86 см3/моль [18]. 

При расчете диаметра водного ядра капель 

микроэмульсии необходимо учитывать, что вода в 

каплях находится в различных состояниях – ионо-

связанная вода, объемная вода, вода, находящаяся 

в виде мономеров между углеводородными ради-

калами ПАВ. В образовании водного ядра капель 

микроэмульсии участвуют молекулы воды, относя-

щиеся к первым двум типам [9]. Таким образом, 

молярный объем воды может быть рассчитан с уче-

том распределения воды по указанным типам [19]: 

Vм
в. = xсвободн.·Vм

свободн. + xионосвяз.·Vм
ионосвяз. (6) 

Доля объемной воды xсвободн в каплях мик-

роэмульсии составляет 40-45 мольн. %, а доля 

ионосвязанной воды xионосвяз = 45-50 мольн. % [9]. 

Значения молярных объемов воды каждого типа 

составляют Vм
свободн. =18,07 см3/моль, Vм

ионосвяз. = 15,7 – 

16,3 см3/моль [19]. Среднее значение молярного 

объема воды в каплях микроэмульсии, рассчитан-

ное с использованием этих данных по уравнению 

(8), составило 15,9 см3/моль. 

Оценочное значение площади, приходя-

щейся на одну молекулу ПАВ (sПАВ), на межфазной 

границе, рассчитывали по уравнению: 

sПАВ = 1/(NA·Гmax),  (7) 

где Гmax – предельная мономолекулярная адсорб-

ция ПАВ, моль/м2, Гmax = A∞; NA – число Авогадро.  
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Значение предельной мономолекулярной 

адсорбции ПАВ определяли по уравнению Шиш-

ковского, описывающему зависимость межфаз-

ного натяжения от концентрации ПАВ:  

γ = γ0 - A∞RT·ln(1+kC),   (8) 

где γ0 – межфазное натяжение на границе «вода – 

декан», не содержащей ПАВ, мН/м; A∞ – предель-

ная адсорбция ПАВ на межфазной границе, 

моль/м2; R – универсальная газовая постоянная, 

R = 8,314 Дж/моль·К; T – температура, К; k – кон-

станта; С – концентрация ПАВ, моль/м3.  

Экспериментальные зависимости межфаз-

ного натяжения на границе «вода – декан» от кон-

центрации ПАВ (Д2ЭГФNa, либо смеси ДСН и бу-

танола-1), приведены на рис. 3.  

 

 

 
Рис. 3. Изотермы межфазного натяжения на границе «вода-

декан» в присутствии: а) Д2ЭГФNa; б) смеси ДСН и бута-

нола-1. S = [бутанол-1]/[ДСН] = 10. T = 20 ºС 

Fig. 3. Isotherms of interfacial tension at the water-decane inter-

face for: a) NaDEHP; б) SDS and butanol-1 mixture, S = [buta-

nol-1]/[SDS] = 10. T = 20 ºС 

 

Таким образом, площадь, приходящуюся на 

одну молекулу ПАВ на межфазной границе «вода – 

декан», для Д2ЭГФNa составляет sПАВ = 0,86 нм2, а для 

смеси ДСН и бутанола-1 sПАВ = 0,72 нм2.  

Используя уравнения (3) и (4), представим 

зависимость диаметра капель от W в виде: 

d = 6·(Vм
в·W+Vм

ПАВ)/NA·sПАВ  (9) 

Подстановка в уравнение (9) значений Vм
в., 

Vм
ПАВ и sПАВ, полученных для микроэмульсии 

Д2ЭГФNa – декан – вода, позволяет получить сле-

дующее уравнение зависимости диаметра капель 

микроэмульсии от W: 

d = 0,18·W + 3,6 [нм]  (10) 

Для микроэмульсии ДСН – бутанол-1 – де-

кан – вода уравнение зависимости диаметра капель 

микроэмульсии от W, полученное расчетным мето-

дом, имеет вид: 

d = 0,22·W + 1,4 [нм]  (11) 

Результаты расчета диаметра капель мик-

роэмульсии по уравнениям (10) и (11) представ-

лены на рис. 1 и 2 (линии 2). Значения гидродина-

мического диаметра капель микроэмульсии в си-

стеме Д2ЭГФNa – декан – вода, рассчитанные по 

уравнению (10), занижены относительно экспери-

ментальных значений на 1-2,5 нм. Это объясняется 

низким значением свободного члена в уравнении 

(10), в то время как значения коэффициента при W 

в уравнении, полученном на основе эмпирических 

данных, и в уравнении (10), довольно близки: 0,23 

и 0,18 соответственно. Необходимо, однако, отме-

тить, что как экспериментальное (в уравнении (1)), 

так и расчетное значение свободного члена (в урав-

нении (10)) почти в два раза превышает значение 

удвоенной длины молекул Д2ЭГФNa, равное 1,84 нм 

[20]. Возможно, разница расчетных и эксперимен-

тальных значений объясняется тем, что на поверх-

ности мицелл и капель микроэмульсий молекулы 

ПАВ не образуют ровный слой, а находятся в дви-

жении, то удаляясь, то приближаясь к центру ми-

целлы. Также возможно, что sПАВ на сильно искрив-

ленной границе капли микроэмульсии может отли-

чаться от площади, определенной эксперимен-

тально на плоской границе «вода – масло».   

Из рис. 2 следует, что значения гидродина-

мического диаметра капель микроэмульсии в си-

стеме ДСН – бутанол-1 – декан – вода, рассчитан-

ные по уравнению (11), отклоняются от экспери-

ментальных незначительно. Уравнение (11) может 

быть использовано для описания зависимости гид-

родинамического диаметра капель микроэмульсии 

от содержания воды в рассматриваемой системе.  

Таким образом, для приблизительной 

оценки диаметра капель обратных микроэмульсий 

в системах ДСН – бутанол-1 – декан – вода и 

Д2ЭГФNa – декан – вода можно применять уравне-

ние d = 6·(Vм
в·W+ Vм

ПАВ)/NA·sПАВ, в котором ис-

пользуются литературные данные по величинам 

молярных объемов воды и ПАВ (Vм
в и Vм

ПАВ) и ве-

личина площади на межфазной границе «вода – 

масло», приходящейся на одну молекулу ПАВ 
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(sПАВ), которую можно получить на основе экспе-

риментальных данных по изотерме межфазного 

натяжения. 

ВЫВОДЫ 

Определено, что гидродинамический диа-

метр капель обратной микроэмульсии в системах 

ди-(2-этилгексил)фосфат натрия – декан – вода и 

додецилсульфат натрия – бутанол-1 – декан – вода 

увеличивается с ростом содержания воды. Пока-

зано, что данные зависимости могут быть описаны 

линейными уравнениями вида d = kW + b, где W – 

соотношение молярных концентраций воды и 

ПАВ. Рассмотрен физический смысл коэффициен-

тов предложенных уравнений, их значения были 

рассчитаны на основе литературных данных по мо-

лярным объемам воды и ПАВ и величины площади 

на межфазной границе «вода – масло», приходя-

щейся на одну молекулу ПАВ, которую можно по-

лучить из экспериментальных данных по межфаз-

ному натяжению. 

Для системы ДСН – бутанол-1 – декан – 

вода значения диаметра капель микроэмульсии, 

рассчитанные с помощью предложенного уравне-

ния, отличаются не более чем на 1 нм от значений, 

полученных методом динамического светорассея-

ния. Для микроэмульсии в системе Д2ЭГФNa – де-

кан – вода расчетные величины диаметра капель 

занижены на 1,0-2,5 нм относительно эксперимен-

тальных значений, в то время как наклон линий, 

полученных по экспериментальным данным и при 

расчете, практически совпадает. Это позволяет ис-

пользовать предложенный подход для приблизи-

тельной оценки диаметра капель обратных микро-

эмульсий в рассмотренных системах. 
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