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Нестабильность эмульсии является основной проблемой для промышленного использования жид-
коэмульсионных мембранных процессов. Настоящая работа направлена на исследование процесса
извлечения диклофенака из водного раствора с помощью эмульсионных наножидкостных мем-
бран, стабилизированных многостенными углеродными нанотрубками или наночастицами Fe2O3 и
SiO2. В исследовании также делается упор на переработку наночастиц и оценивается стабильность
и производительность системы эмульсионных наножидкостных мембран. Оптимизация таких па-
раметров, как кратность объема, время эмульгирования и скорость перемешивания, выполнялась с
применением метода Бокса–Бенкена, а графики взаимодействия использовались для понимания
взаимозависимости между параметрами и их совокупного влияния на степень экстракции диклофе-
нака. Оптимальные значения для максимального извлечения диклофенака наблюдались в следую-
щих областях значений оптимизируемых параметров: скорость перемешивания – 400–500 об./мин,
время эмульгирования – 2.5–5 мин, кратность объема – 10–14. Эмульсионные наножидкостные
мембраны были охарактеризованы с помощью инфракрасной Фурье-спектроскопии нарушенного
полного внутреннего отражения, динамического светорассеяния, микрофотографий и турбидимет-
рических измерений по технологии Turbiscan. Также была проведена рециркуляция эмульсии для
повторного использования наночастиц и мембранной фазы. Анализ переработанных эмульсион-
ных наножидкостных мембран по технологии Turbiscan проводился для проверки стабильности
эмульсий после каждого цикла.

DOI: 10.31857/S0023291223700064, EDN: UVSWLY

1. ВВЕДЕНИЕ
В последнее время фармацевтические препа-

раты и средства личной гигиены привлекают воз-
растающее внимание как новый тип органиче-
ских загрязнителей в ряду классов загрязнителей
воды, вызывающих наибольшую озабоченность
[1]. Среди нескольких классов препаратов, до-
ступных для лечения заболеваний человека, таких
как антигиперчувствительные, анальгезирующие,
жаропонижающие, успокаивающие средства, анти-
биотики и нестероидные противовоспалительные
препараты [2], одним из наиболее часто используе-
мых нестероидных противовоспалительных препа-
ратов является диклофенак. К 2020 году его общее
среднегодовое потребление достигло около 1443 т в
год [3]. Его часто обнаруживают в сточных водах
из-за его потребления людьми в больших количе-
ствах. В силу низкой биоразлагаемости и высокой
стойкости на очистных сооружениях он накапли-

вается в воде, отложениях и илах [1]. О присут-
ствии диклофенака в различных поверхностных
водоемах и грунтовых водах сообщалось в различ-
ных странах, включая Китай, Тайвань, Португа-
лию, Сингапур, Сербию, Грецию, Францию, Кипр,
Иорданию, Южную Африку, Вьетнам и др. [2].

Удаление диклофенака из воды представляет со-
бой очень сложную задачу из-за его высокой рас-
творимости и полярности. При таких характери-
стиках невозможно добиться абсолютного удале-
ния диклофенака на очистных сооружениях [4]. В
литературе описаны различные методы, приме-
няемые для извлечения диклофенака, некоторые
из них перечислены в табл. 1.

Технология эмульсионной жидкой мембраны
основана на применении дисперсионной систе-
мы, в которой разделяющая (внутренняя) фаза
диспергирована во внешней (мембранной) фазе.
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Мембранная фаза состоит из экстрагента (носите-
ля) и органического разбавителя (растворителя),
который ведет себя как полупроницаемая мембра-
на между внутренней и внешней фазами. Подхо-
дящее поверхностно-активное вещество, присут-
ствующее в мембранной фазе, способствует образо-
ванию капель эмульсий типа вода-в-масле (в/м)
или масло-в-воде (м/в). Растворенное вещество
экстрагируется (из носителя в мембранную фазу)
и десорбируется (из мембраны во внутреннюю
фазу) за одну стадию [34]. У этого метода есть не-
сколько преимуществ, некоторые из которых пе-
речислены ниже: простой рабочий процесс, высо-
кая эффективность удаления и извлечения, одно-
этапное экстрагирование и разделение, меньшее
энергопотребление, меньшие эксплуатационные и
капитальные затраты [34]. Принципы, механизмы,
приложения и ограничения эмульсионных жидких
мембран подробно обсуждались в работе [35].

Шакиль с соавт. [5] продемонстрировали вы-
деление диклофенака из сточных вод используя
“зеленые” наноэмульсии вода/транскутол/эти-
ленгликоль/Каприол 90. Наивысший достигну-
тый процент удаления составил 94.5%. Сейфол-
лахи и Рахбар-Келишами достигли 99.65% экстрак-
ции диклофенака с помощью метода эмульсионных
жидких мембран, используя бромид тетрабутилам-
мония (экстрагент), Span 80 (эмульгатор), ди-
хлорметан (разбавитель) и раствор NaOH (разде-
ляющая фаза) [36]. Гупта и др. [34] исследовали
удаление диклофенака из его водного раствора
методом эмульсионных жидких мембран. Макси-
мальная достигнутая эффективность экстракции
составила <95% при оптимизированных условиях с
использованием 20 г/л ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислоты (носитель), скорости гомогениза-
тора 9500 об./мин, 0.001 М HNO3 (разделяющий
агент) и 20 г/л смешанного поверхностно-актив-
ного вещества с коэффициентом гидрофильно-
липофильного баланса, равным 6.

Нестабильность эмульсии является основной
проблемой при крупномасштабном промышлен-
ном разделении, поскольку разрушение мембра-
ны снижает эффективность экстракции. Иссле-
дователи использовали различные наночастицы,
такие как диоксид кремния [37], диоксид крем-
ния, покрытый оксидом алюминия [38], магнит-
ный α-Fe2O3 [39], многостенные углеродные на-
нотрубки (MWCNT) [40], магнитные наночастицы
(Fe3O4) [41] для стабилизации эмульсий против рас-
слоения и коалесценции. Эффект гидратации за-
висит от шероховатости поверхности и межфаз-
ной энергии на наноуровне. На границе раздела
масло–вода наночастицы будут адсорбироваться,
что создает стерические затруднения и противо-
действует коалесценцию капель [38].

В нашем предыдущем исследовании были оп-
тимизированы такие параметры процесса, как
концентрация носителя, скорость гомогенизато-

ра и концентрация реагента для десорбции [34]. В
данной работе предпринята попытка оптимизи-
ровать другие важные параметры процесса, такие
как кратность обработки (отношение объемов
мембранной фазы и фазы сырья), время эмульги-
рования для приготовления эмульсии, скорость
перемешивания. Для достижения максимального
извлечения диклофенака использовался метод
Бокса–Бенкена с построением графиков взаимо-
действия параметров. Стабильные эмульсионные
наножидкостные мембраны были приготовлены
путем добавления наночастиц MWCNT, Fe2O3 и
SiO2 с использованием ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислоты в качестве носителя, азотной кисло-
ты (HNO3) в качестве отделяющей фазы, Span 80
в качестве поверхностно-активного вещества и
н-гептана в качестве разбавителя. Характеризация
эмульсий была проведена с помощью спектроско-
пии нарушенного полного отражения с преобразо-
ванием Фурье, динамического рассеяния света,
микрофотографий и турбидиметрических измере-
ний по технологии Turbiscan. Возможности повтор-
ного использования наночастиц и мембранной фа-
зы также были проверены путем рециркуляции
эмульсии. Анализ переработанных эмульсионных
жидких мембран измерений по технологии Turbis-
can проводился для проверки стабильности эмуль-
сий после каждого цикла. К рециркулированной
после использования эмульсии добавляли некото-
рое количество свежей эмульсии и повторно ис-
пользовали для извлечения диклофенака.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Химические вещества

Натриевую соль диклофенака (чистота >99%,
Sigma-Aldrich) использовали для приготовления
исходной водной фазы. Азотную кислоту (кон-
центрация 68–70%, Sigma-Aldrich) использовали
в качестве реэкстрагента, а н-гептан (Finar Limit-
ed, Ахмадабад, Индия) с чистотой 99% использо-
вали в качестве разбавителя. В качестве носителя
использовали ди-2-этилгексилфосфорную кис-
лоту (D2EHPA, чистота ≥98%, Nationalchemicals,
Вадодара, Индия). Моноолеат сорбитана (Span 80),
использованный как ПАВ, получали от S.D. Fine-
Chem Limited (Мумбаи, Индия). Многостенные уг-
леродные нанотрубки (MWCNT) с чистотой >99%
(средний диаметр 10–15 нм, длина 5 мкм), наноча-
стицы Fe2O3 с чистотой ~99% (средний размер ~30–
50 нм), наночастицы SiO2 с чистотой ~99% (сред-
ний размер частиц ~30–50 нм) были получены от
Ad-Nano Technologies Private Ltd (Шимога, Индия).

2.2. Эксперименты с эмульсионной 
наножидкостной мембраной

Органическую фазу готовили путем растворе-
ния 20 г/л Span 80 и 20 г/л D2EHPA в 30 мл н-геп-
тана. Наночастицы (MWCNT, Fe2O3 и SiO2) с кон-
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центрацией 100 мг/л диспергировали в органиче-
ской фазе с помощью гомогенизатора (Ultra-
Turax® T25 basic, IKA® – Werke, Германия) при
9500 об/мин в течение 5 мин и обрабатывали уль-
тразвуком в ультразвуковой ванне (Elma® Trans-
sonic TI-H-5, Германия) на частоте 45 кГц при
мощности 100 Вт в течение 45 мин. Затем к приго-
товленной, как описано выше, дисперсии добавля-
ли 0.001 М раствор HNO3. Формирование эмульсии
вода-в-масле происходило при равных пропор-
циях воды и масла путем гомогенизации раствора
при 9500 об/мин в течение 5 мин. Затем исходный
раствор, содержащий 25 мг/л диклофенака, кон-
тактировал с приготовленной эмульсией в/м для
экстракции с помощью эмульсионной наножид-
костной мембраны в течение 30 мин (рис. 1). Для
количественного определения концентрации ди-
клофенака образцы отбирали через разные проме-
жутки времени и анализировали при длине волны
275 нм с помощью УФ-видимого спектрофото-
метра (DR 6000 HACH, Германия).

2.3. Характеризация эмульсии
Идентификацию функциональных групп, при-

сутствующих в эмульсии, проводили с помощью
спектрометра (Shimadzu, 8400S, Япония) с ис-
пользованием нарушенного полного внутреннего
отражения ATR-FTIR. Изображения капель и
распределение эмульсии по размерам получали с
применением микроскопа (Nikon Eclipse TS100,
Япония) и анализатора размера частиц (Malvern
Zetasizer Nano-ZS 90, Великобритания) соответ-
ственно. Анализ стабильности эмульсий прово-
дили с помощью Turbiscan Classic MA 2000 (For-
mulaction, Франция).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Анализ взаимного влияния различных факторов, 

характеризующих экспериментальную систему
На рис. 2 показаны зависимости, отражающие

взаимное влияние различных факторов при из-
влечении диклофенака. Методология Тагучи со-
поставляет такие факторы, как кратность объе-

мов эмульсионной наножидкостной мембраны и
раствора диклофенака (A), время эмульгирова-
ния (B) и скорость перемешивания (C), с эффек-
тивностью извлечения диклофенака при исполь-
зовании определенного набора ортогональных мас-
сивов, которые учитывают большое количество
переменных. Результат, получаемый с помощью
этого метода, опирается на использование стати-
стического показателя, известного как отношение
сигнал–шум (S/N), который переводит экспери-
ментальную информацию в одно значение, пока-
зывающее наличие несоответствия [42]. Рис. 2 поз-
воляет увидеть взаимозависимость между фактора-
ми и их совокупное влияние на процент извлечения
диклофенака. Параллельные линии на графиках
рис. 2 указывают на отсутствие взаимодействия, а
непараллельные линии означают, что существует
взаимодействие между факторами [43, 44].

Из рис. 2 видно, что при изменении кратности
объемов с 1 : 6 до 1 : 14 эффективность извлечения
диклофенака снизилась из-за снижения способ-
ности эмульсионной фазы проникать и отделять
диклофенак. С увеличением количества исход-
ной фазы происходит набухание эмульсии из-за
большой разницы осмотических давлений внут-
реннего и внешнего растворов, что приводит к
увеличению внутреннего диаметра капель, сни-
жая общую эффективность экстракции. Анало-
гичные результаты были получены в работе Сей-
фоллахи и Рахбар-Келишами [37].

При увеличении скорости перемешивания с
200 до 400 об./мин эффективность извлечения ди-
клофенака повышается, поскольку при более ин-
тенсивном перемешивании обеспечивается боль-
шая площадь поверхности для контакта внешней
фазы с фазой эмульсии, что, в свою очередь, при-
водит к увеличению коэффициента массообмена.
Однако увеличение скорости перемешивания с
400 до 600 об./мин приводит к небольшому сниже-
нию эффективности экстракции. Как отмечается в
литературе [45], это связано с дроблением капель
эмульсии при высоких скоростях перемешивания,
что снижает общую степень извлечения.

Рис. 1. Схематическое представление работы эмульсионной наножидкостной мембранной системы.
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Также эксперименты проводились с различ-
ным временем эмульгирования: 2.5, 5, 7.5 и
10 мин. Время эмульгирования определяет раз-
мер капель эмульсии, которое напрямую зависит
от стабильности эмульсии и влияет на эффек-
тивность экстракции. В процессе эмульгирова-
ния около 0.1% энергии эмульгирования исполь-
зуется для образования капель эмульсии, а
остальные 99.9% безвозвратно теряются в виде
тепла [46]. Ахмад и др. [47] наблюдали ту же тен-
денцию при удалении ацетаминофена с помощью
жидкой мембраны. Стабильная эмульсия образу-
ется при достаточно длительном эмульгировании
(5–7.5 мин), и тогда эмульсия становится более
гомогенной с более мелкими внутренними кап-
лями и большим количеством капель внутренней
фазы, захваченных мембранной фазой, что обес-
печивает большую площадь поверхности для мас-
сообмена и повышения эффективности экстрак-
ции. Дальнейшее увеличение времени эмульги-
рования (>7.5 мин) приводит к нестабильности
эмульсии, связанной с возникающими сдвиговы-
ми напряжениями в жидкости от воздействия
крыльчатки. При длительном воздействии про-
исходит разрушение эмульсии [47].

3.2. Метод Бокса–Бенкена

Разработка плана экспериментов для системы
включает в себя определенный набор эксперимен-
тов, произведенных при различных диапазонах из-

менения изучаемых переменных, и испытания
должны проводиться соответствующим образом,
чтобы найти возможные корреляции в исследуе-
мой системе [48]. Недавно подход Бокса–Бенкена
был использован в работе Умригар с соавт. [49] для
оптимизации параметров реакции, используемой
для этерификации олеиновой кислоты метанолом.
Трехмерные зависимости для оценки экстракции
диклофенака представлены на рис. 3 и показывают
взаимное влияние между временем эмульгирова-
ния, скоростью перемешивания и степенью обра-
ботки. Оптимальные значения параметров систе-
мы для максимальной экстракции находятся в сле-
дующих диапазонах: скорость перемешивания:
400–500 об./мин, время эмульгирования: 2.5–5 мин
и кратность объемов эмульсионной наножидкост-
ной мембраны и раствора диклофенака 10–14.

3.3. Характеризация эмульсионной 
нанофлюидной мембраны

Эмульсии, синтезированные с использовани-
ем MWCNT, наночастиц Fe2O3 и SiO2, были оха-
рактеризованы с помощью ИК-Фурье спектро-
скопии нарушенного полного отражения, дина-
мического рассеяния света и микрофотографий.

3.3.1. ИК-Фурье спектроскопия 
нарушенного полного отражения

Спектроскопические исследования проводи-
лись для подтверждения связывания и наличия

Рис. 2. Взаимное влияние различных факторов, характеризующих экспериментальную систему.
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функциональных групп до и после процесса экс-
тракции. На рис. 4а показаны ИК-спектры эмуль-
сии, приготовленной с использованием наноча-
стиц MWCNT при контакте с исходной фазой.
Для чистого н-гептана наличие С–Н связей под-
тверждается валентным колебанием С–Н при
2924 см–1, и sp3 деформационными колебаниями
С–Н при 1460 и 1380 см–1. Существование Span 80
в мембранной фазе подтверждается валентным
колебанием C–H с частотами 2926 и 2856 см–1, ко-
лебаниями изгиба C–H при 1465 и 1379 см–1 и коле-
баниями растяжения C–O при 1047 и 1174 см–1 [50].
На присутствие ди-2-этилгексилфосфорной кисло-
ты в мембранной фазе указывает группа Р–О–С,
имеющая характеристическую частоту при 104 см–1

[51]. Наличие MWCNT в образце мембранной фазы
подтверждается волновыми числами при 1379 и
1047 см–1 [52].

На рис. 4б представлены максисумы полос для
эмульсионной наножидкостной мембраны с на-
ночастицами Fe2O3 в ней и для исходной фазы,
содержащей диклофенак. Появление двух полос с
максимумами при 549 и 605 см–1 в образце мем-
бранной фазы с наночастицами (Fe2O3) связано с
присутствием железо-кислородной связи (Fe–O),
что подтверждает наличие Fe2O3 [53]. На рис. 4в по-
казаны максимумы полос для эмульсии с наноча-
стицами SiO2, находящиеся при 1047, 775 и 455 см–1

и относящиеся к симметричным и асимметрич-
ным валентным связям Si–O–Si, что подтвержда-
ет присутствие SiO2 [54]. Отметим, что ди-2-этил-
гексилфосфорная кислота образует комплекс с ди-
клофенаком, который затем диффундирует через
мембрану к разделяющей мембрану границе раз-
дела фаз. При диссоциации комплекса диклофе-
нак захватывается внутренней фазой [42]. При-

Рис. 3. Трехмерные графики поверхности отклика для эффективности экстракции (%) диклофенака в зависимости от
(а) времени эмульгирования и скорости перемешивания; (б) времени эмульгирования и кратности объемов; (в) ско-
рости перемешивания и кратности объемов.
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сутствие комплекса D2EHPA–диклофенак под-
тверждается валентными колебаниями C–H при
3365 см–1, C=N при 1641 см–1 и деформационным
колебанием sp2 C–H связи при 663 см–1.

3.3.2. Анализ динамического рассеяния света

Анализ эмульсии, содержащей наночастицы,
был проведен с применением метода динамиче-
ского светорассеяния для изучения распределе-
ния частиц по размерам. На рис. 5а сравнивается
распределение размеров капель эмульсионной на-
нофлюидной мембраны, полученных путем дис-
пергирования различных наночастиц в мембран-
ной фазе, тогда как на рис. 5б показано распре-
деление размеров наночастиц. Установлено, что

гидродинамические диаметры капель эмульсион-
ной нанофлюидной мембраны, стабилизирован-
ных Fe2O3, MWCNT и SiO2, составляют 180, 190 и
280 нм соответственно. Эти эмульсии термодина-
мически нестабильны. Капли эмульсии сталки-
ваются друг с другом из-за броуновского движе-
ния, что вызывает нестабильность эмульсии. В
каплях эмульсионной нанофлюидной мембраны
наночастицы будут адсорбироваться на головной
группе молекул ПАВ. Капли эмульсии будут окру-
жены слоем наночастиц, который стерически пре-
пятствует сближению капель эмульсии, что обес-
печивает лучшую стабильность эмульсии. Мик-
рофотографии наночастиц, инкорпорированных
в эмульсионную нанофлюидную мембрану, пред-
ставлены на рис. 6.

Рис. 4. ИК-спектры нарушенного полного отражения мембранной фазы до и после экстракции: (а) MWCNT; (б)
Fe2O3; (в) SiO2.
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3.3.3. Микрофотография эмульсионной 
нанофлюидной мембраны

На рис. 6 представлены микрофотографии
эмульсий с захваченными частицами MWCNT,
Fe2O3 и SiO2. Кругляков и Нуштаева в своей рабо-
те [55] отмечали, что для получения устойчивых
эмульсий размер твердых частиц должен быть
значительно меньше размера капель. Кроме того,
концентрация частиц должна быть достаточной
для образования плотноупакованного слоя на по-
верхности капель эмульсии.

Как видно на рис. 6, четко визуализируются
капли эмульсии, содержащие наночастицы, и на-
блюдается равномерное распределение капель.
Микроскопические изображения указывают на
сферическую форму дисперсных капель. Наноча-
стицы адсорбируются на границе раздела масло-
вода и уменьшают коалесценцию, обеспечивая
стерическое отталкивание между каплями. Высо-
кая активность наночастиц на границе раздела
фаз обеспечивает лучшую стабильность эмуль-
сии. Таким образом, дисперсные капли, помимо
вязкоупругой стабилизации пленки, образован-
ной эмульгатором, имеют еще и механический
защитный слой за счет присутствия наночастиц.

3.4. Извлечение диклофенака с использованием 
нескольких циклов контакта с эмульсионной 

нанофлюидной мембраной

Эффективность извлечения диклофенака
(25 мг/л) исследовали с применением эмульси-
онных наножидкостных мембран, приготовлен-
ных введением наночастиц MWCNT, Fe2O3 и SiO2
(100 мг/л) в эмульсии, состоящие из Span 80 (ПАВ),
н-гептана (разбавитель) и 0.001 М азотной кисло-
ты (внутренняя фаза). Время эмульгирования со-
ставляло 5 мин, скорость перемешивания под-
держивали на уровне 400–500 об./мин. Кратность
объемов составляла 1 : 10.

Из рис. 7а видно, что для эмульсионной на-
ножидкостной мембраны с диспергированны-
ми MWCNT, максимальное извлечение (95.07%)
было достигнуто на 10-й мин в 1-м цикле и 58% и
56% экстракции во 2-м и 3-м циклах соответствен-
но. Для эмульсионной наножидкостной мембраны
с диспергированными Fe2O3 (рис. 7б) извлечение
составляло 95.16% на 10-й мин первого цикла, а за-
тем извлечение снизилось до 51% к концу третьего
цикла. Для эмульсионной наножидкостной мем-
браны с включением наночастиц SiO2 на 5-й мин
первого цикла было достигнуто извлечение
92.83% (рис. 7в). После 5 мин диспергирования
эмульсия дестабилизировалась и полностью сме-
шалась с исходным раствором, что привело к сни-
жению эффективности экстракции. Поэтому для
извлечения диклофенака эту систему в дальней-
шем не использовали.

3.5. Анализ стабильности эмульсионной 
наножидкостной мембраны

С применением прибора Turbiscan был выпол-
нен анализ стабильности эмульсионной нано-
жидкостной мембраны. Флакон с эмульсионной
наножидкостной мембраной сканировали от ниж-
него конца к верхнему и определяли степень мут-
ности жидкости в различных частях флакона. Ста-
бильность эмульсии определяется количеством
света, рассеянного системой в обратном направ-
лении [56]. Было замечено, что профили обрат-
ного рассеяния эмульсионной наножидкостной
мембраны с включенными MWCNT и Fe2O3 на-
кладывались друг на друга при различных време-
нах сканирования (рис. 8 и 9). Это указывает на тот
факт, что структура и средний размер капель
эмульсии не изменятся с течением времени и мо-
жет быть объяснено стабилизирующим действием
поверхностно-активных веществ и слоя наноча-
стиц на структуру эмульсии. Коли и др. [57] отме-
чали, что неустойчивость эмульсии соответствова-
ла ситуации, когда линии обратного рассеяния,
получаемые при различных временах сканирова-
ния, не накладывались друг на друга.

Для количественного анализа было проведено
сравнение доли обратного рассеяния света (в %)
для трех разных образцов (рис. 8г и 9г). Было об-
наружено, что величина обратного рассеяния не-

Рис. 5. Полученные методом динамического рассея-
ния света распределения по размерам (а) капель
эмульсий в жидких мембранах; (б) наночастиц, ис-
пользованных для стабилизации эмульсий.
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Рис. 6. Микрофотографии эмульсий с увеличением 40×, содержащих наночастицы: (а) MWCNT; (б) Fe2O3; (в) SiO2.

(а) (б)9 мкм

(в) 9 мкм

9 мкм

Рис. 7. Доля экстрагированного диклофенака при использовании эмульсионных наножидкостных мембран с наночасти-
цами: (а) MWCNT; (б) Fe2O3; (в) SiO2.
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много уменьшалась от цикла 1 к циклу 2 и циклу 3
(MWCNT: 28, 25 и 24% и Fe2O3: 55, 51 и 50% соот-
ветственно) по мере агрегации капель эмульсии с
образованием более крупных капель, что приво-
дило с снижению плотности распределенных ка-
пель эмульсии. Действительно, в циклах 2 и 3
(повторно используемая эмульсия) частота столк-
новений капель эмульсии увеличивалась, что, по-
видимому, было связано с ослаблением стериче-
ского защитного эффекта, создаваемого молеку-
лами ПАВ и наночастицами.

На рис. 10 показаны профили обратного рассе-
яния света эмульсиями с частицами SiO2, вклю-
ченными в эмульсионную наножидкостную мем-
брану. Эти данные показывают, что в разные про-
межутки времени профили не накладывались друг
на друга, что можно интерпретировать, как не-
устойчивость исследуемых эмульсий. Стабилиза-
ция твердыми частицами зависит от их способно-
сти мигрировать в межфазную область с образова-
нием барьера, препятствующего слипанию капель.
Гидрофобность поверхности влияет на межфазные
процессы и стабильность эмульсии. Фу и Чжан об-
наружили, что MWCNT были супергидрофобны

(углы смачивания водой были около 150°) [58]. Бла-
годаря супергидрофобности наночастиц MWCNT
обеспечивается лучшая стабильность капель эмуль-
сии. С увеличением гидрофильности поверхно-
сти наночастиц стабильность эмульсионных на-
ножидкостных мембран снижалась.

Анализ устойчивости эмульсии, содержащей
частицы SiO2, и ее эволюции во времени, выпол-
нялся на основе микрофотографий, сделанных че-
рез разные промежутки времени, и примеры таких
микрофотографий показаны на рис. 11. Гидрофиль-
ные наночастицы SiO2 способствуют переносу во-
ды из внешней водной фазы во внутреннюю вод-
ную фазу и, таким образом, приводят к набуха-
нию капель эмульсии. Это, в конечном итоге,
вызывает разрушение эмульсии. Наблюдалось
постепенное увеличение среднего размера эмуль-
сии (указано красной стрелкой), сопровождаю-
щееся подъемом капель на поверхность и осажде-
нию наночастиц SiO2 внутри более плотной водной
фазы. Бинкс и Уитби [37] изучили стабильность
эмульсий масло-в-воде, стабилизированных на-
ночастицами диоксида кремния, и обнаружили,
что стабильность этих эмульсий можно улучшить

Рис. 8. Профили обратного рассеяния эмульсии, содержащей MWCNT: (а) цикл 1; (б) цикл 2; (в) цикл 3; (г) средние
профили обратного рассеяния эмульсий, содержащих MWCNT.
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путем изменения заряда частиц, флокуляции пу-
тем контроля pH и добавления двухвалентного
электролита в присутствии катионного ПАВ.

3.6 Повторное использование эмульсионной 
наножидкостной мембраны для извлечения 

диклофенака после добавления свежих порций 
эмульсионной наножидкостной мембраны

Для коммерциализации предлагаемого подхо-
да, прежде чем его можно будет широко исполь-
зовать в качестве ключевой технологии промыш-
ленного выделения диклофенака, необходимо пре-
одолеть несколько барьеров, таких как повышение
стабильности эмульсии, решение проблемы де-
эмульгирования после экстракции, нахождения
возможности повторного использования мем-
бранной фазы. Лин и др. [59] использовали жид-
кую мембрану на основе эмульсии Пикеринга,
стабилизированной наночастицами Fe3O4, по-
крытыми олеиновой кислотой, для извлечения
фенольного соединения из сточных вод. Они об-

наружили, что эту эмульсию Пикеринга можно
легко деэмульгировать после экстракции в маг-
нитном поле, что может значительно улучшить по-
вторное использование масляной фазы и снизить
потребление энергии при работе эмульсионной на-
ножидкостной мембраны [59]. Процесс деэмульги-
рования осуществляется в присутствии высоко-
вольтного электрического поля. Более крупные
капли эмульсии образуются за счет коалесценции с
последующим разделением фаз. Мембранная фа-
за может быть извлечена и повторно использова-
на с помощью метода деэмульгирования. Но
свойства эмульсии чувствительны к изменениям
состава. Фазовый состав эмульгатора и мембра-
ны, а также свойства наночастиц могут изменять-
ся в процессе деэмульгирования. В нашем иссле-
довании вместо деэмульгирования, в эмульсион-
ную наножидкостную мембрану с использованной
эмульсией добавляли 5, 10, 15 и 20% свежих диспер-
сий наночастиц MWCNT и Fe2O3 и повторно ис-
пользовали для извлечения диклофенака.

Рис. 9. Профили обратного рассеяния света эмульсией, содержащей Fe2O3: (a) цикл 1; (б) цикл 2; (в) цикл 3; (г) средние
профили обратного рассеяния света эмульсий, содержащих Fe2O3.
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Из данных, представленных на рис. 12а и 12б,
следует, что эффективность экстракции будет по-
степенно увеличиваться во 2-м и 3-м циклах.
Максимальная эффективность экстракции состав-
ляет 94% на эмульсионной наножидкостной мем-
бране, обогащенной MWCNT и 93% на эмульсион-
ной наножидкостной мембране, содержащей на-
ночастицы Fe2O3. Такие эффективности были
достигнуты на 2-м цикле экстракции при добавле-

нии 15% свежей эмульсии с MWCNT и на 3-м цик-
ле после добавления 20% свежей эмульсии, со-
держащей Fe2O3. Здесь следует напомнить, что в
переработанной эмульсии внутренний объем ка-
пель оказывается уже насыщенным экстрагируе-
мым веществом. При этом, растворенное/экстраги-
руемое вещество, в нашем случае – диклофенак,
образует продукты реакции между диклофенаком
и кислотой, которые иммобилизованы и неспособ-
ны к обратной диффузии. Свежая эмульсия содер-
жит несвязанный носитель экстрагируемого веще-
ства и внутренний реагент, что увеличивает ско-
рость извлечения диклофенака во 2-м и 3-м циклах.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе представлены результаты ис-

следования удаления диклофенака из водного рас-
твора с применением эмульсионной наножид-
костной мембраны, стабилизированной нано-
частицами, с одновременным рассмотрением
стабильности эмульсии. Особое внимание было
уделено анализу повторного использования
эмульсионной наножидкостной мембраны. Ста-
бильные эмульсионные наножидкостные мем-
браны были получены введением либо много-
стенных углеродных нанотрубок, либо наночастиц
Fe2O3 с использованием ди-2-этилгексилфосфор-
ной кислоты, как носителя, HNO3 в качестве
внутренней фазы, Span 80 в качестве ПАВ и н-

Рис. 10. Профили обратного рассеяния света эмуль-
сией, содержащей SiO2.
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(в) 20; (г) 30 мин.
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гептана, как разбавителя. Для оптимизации па-
раметров процесса, приводящих к достижению
максимального удаления диклофенака, приме-
нялся метод Бокса–Бенкена. Было обнаружено,
что оптимальными значениями являются: скорость
перемешивания 400–500 об./мин, время эмульги-
рования 2.5–5 мин и кратность объемов раствора
с экстрагируемым веществом и эмульсионной на-
ножидкостной мембраны – 10–14. Было исполь-
зовано несколько циклов применения эмульси-
онной наножидкостной мембраны, и было замече-
но, что эмульсии, содержащие MWCNT и частицы
Fe2O3, могут использоваться для удаления диклофе-
нака на протяжении трех циклов применения од-
ной и той же эмульсии. Эффективное использова-
ние наночастиц и мембран посредством вторичной
переработки, в конечном итоге, приводит к эконо-
мии химикатов и энергии. Наночастицы, будучи
межфазно-активными, обеспечивают повышен-
ную стабильность эмульсии. Напротив, эмульсион-
ные наножидкостные мембраны с включенными
наночастицами SiO2 оказываются нестабильными,
поскольку гидрофильные наночастицы SiO2 спо-
собствуют переносу воды из внешней водной фа-
зы во внутреннюю водную фазу и к набуханию
капель эмульсии. Это, в свою очередь, приводит к
разрушению эмульсии и снижению эффективно-
сти экстракции. Комбинация поверхностно-ак-
тивного вещества и наночастиц придает эмуль-

сии стабильность и открывает возможности для
внедрения системы, содержащей комбинацию
эмульсионной наножидкостной мембраны с на-
ночастицами, на промышленном уровне.
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