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This paper presents an experimental study of the initial stage of extraction of surfactant from the 
insoluble drop, which rises slowly in quiescent fluid. The placement of the drop in a narrow verti-
cal gap causes it to take the form of a short horizontal cylinder with a free lateral surface and flat 
ends. The latter feature makes it possible to use an interferometer for visualizing the structure of 
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1. Введение 

Жидкостная экстракция – это распространен-
ный технологический процесс с участием системы 
двух взаимно нерастворимых жидкостей, в кото-
рой неравновесно распределено искомое веще-
ство. В ходе процесса выбранная фаза (экстрагент) 
обогащается экстрагируемой компонентой. По 
сравнению с ректификацией и выпариванием жид-
костная экстракция обладает рядом таких пре-
имуществ, как низкая температура технологиче-
ской операции и малые затраты тепловой энергии, 
а также возможность выбора высокоселективных 
экстрагентов. По данным Википедии, на долю экс-
тракции приходится около 20% всех затрат хими-
ческой промышленности. Наиболее широко экс-
тракция используется в фармацевтической и 
нефтеперерабатывающей промышленности, а так-
же в атомной энергетике. 

Основной технологической установкой для 
осуществления жидкостной экстракции является 
экстракционная колонна. Простейшая схема такой 
колонны включает протяженный по вертикали 
объем экстрагента, сквозь который всплывает или 
тонет мелко диспергированная вторая фаза, со-
держащая искомое вещество. Предполагается, что 
за время движения капли диффузионным путем 
отдают большую часть растворенного вещества, 
после чего скапливаются около одного из торцов 
колонны и затем удаляются (периодически или 
непрерывно). Таким же образом обновляется ис-
ходный объем экстрагента. 

Ясно, что при использовании подобного под-
хода основным путем повышения эффективности 
экстракции является интенсификация массообмена 
между отдельной каплей и окружающей средой за 
счет подключения к диффузии дополнительных 
механизмов, таких как свободно конвективное 
движение и конвекция Марангони. Целенаправ-
ленные действия в этом направлении предприни-
маются уже давно и дают неплохие результаты [1]. 

В основном, выполняемые исследования сво-
дятся к экспериментальному изучению структуры 
течений, возникающих в капле, причем различны-
ми способами – начиная с классического метода 
светорассеивающих частиц и заканчивая методами 
ядерно-магнитного резонанса [2]. Эволюция кон-
центрационных полей внутри всплывающей капли 
изучена существенно хуже, так как этому препят-
ствует ее сферическая форма. Как следствие, ис-
следования носят теоретический характер, осно-
вываясь на уравнениях диффузии в неподвижной 
среде [3] либо на системе уравнений диффузии-
конвекции [4]. Отметим, что экспериментально 
интенсивность массообмена между каплей и 
окружающей средой независимо от направления 
диффузии главным образом определяется по из-
менению концентрации диффундирующего ком-

понента в окружающей среде [5] либо по измене-
нию цвета pH-индикатора [6]. 

Любопытно, что сосредоточение интереса на 
механизмах массопереноса из капли оставляет вне 
поля зрения еще два пути повышения интенсивно-
сти экстракции. Первый – это увеличение продол-
жительности пребывания капли в объеме экстра-
гента за счет снижения скорости ее всплывания 
благодаря сближению исходной плотности фаз, 
второй – увеличение площади поверхности капли 
за счет изменения ее формы при сохранении объе-
ма неизменным. Последнее может быть осуществ-
лено, например, если каплю большого объема по-
местить в узкий плоский зазор, в котором она 
принимает форму короткого широкого цилиндра с 
параллельными торцами. Отметим, что такая фор-
ма позволяет использовать для изучения структу-
ры полей концентрации в капле и их эволюции оп-
тические методы [7]. Полученные результаты для 
подобной «двумерной» капли в дальнейшем мож-
но распространить на случай сферической [8]. 

Изучение массопереноса из капли цилиндриче-
ской формы сближает это перспективное направ-
ление интенсификации экстракции с исследовани-
ями гидродинамики и тепломассообмена в области 
микрофлюидики. Как и в экстракции, основные 
успехи в микрофлюидике достигаются за счет тео-
ретических исследований и численного моделиро-
вания. Так, численно изучена задача о влиянии не-
растворимого [9] и растворимого ПАВ [10] на 
интенсивность движения капли в квадратном мик-
роканале. В [11] численно исследовано движение 
длинной ньютоновской капли в прямоугольном 
микроканале в пределе капиллярного числа 
Ca → 0. Изучению специфики движения капель в 
ячейках Хеле-Шоу посвящены работы [12–15]. 

На создание базы экспериментальных данных 
для верификации подобных теоретических иссле-
дований и направлена данная работа. 

2. Методика эксперимента 

Объектом исследования являлась эволюция по-
ля концентрации в медленно всплывающей «ци-
линдрической» капле, расположенной в плоской 
вертикальной ячейке Хеле-Шоу. 

Как правило, при экстракции в технологических 
процессах в качестве одной из фаз используется 
вода, а в качестве другой – органические жидкости 
(керосин, бензол, хлороформ и др.) или их смеси, 
практически нерастворимые в воде и инертные по 
отношению к извлекаемым компонентам. Соот-
ветственно, в нашем эксперименте в качестве 
жидкости капли выбрана смесь хлорбензола 
C6H5Cl, бензола C6H6 и уксусной кислоты 
CH3COOH (диффундирующая компонента смеши-
вается с водой и смесью бензолов в любых соот-
ношениях). Среди жидкостей системы она облада-
ет наименьшим поверхностным натяжением 
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(ПАВ). Изначально кислота сосредоточена в би-
нарной смеси. Для создания окружающей среды 
использованы дистиллированная вода H2O либо 
водный раствор хлорида натрия NaСl. Концентра-
ция раствора бензола в хлорбензоле составляла 
21 % (массовая концентрация), плотность смеси 
определена с помощью тензиометра «Сигма 701» 
KSV. Исходная концентрация кислоты С0 в капле 
варьировалась от 0.5 до 2 моль/л. Ряд физико-
химических параметров (плотность ρ, межфазное 
натяжение на границе с воздухом σ и водой Δσ, 
предельная растворимость в воде S) используемых 
жидкостей при 20οС приведен в таблице. 

Параметры используемых жидкостей 
[16, 17] 

Жидкость ρ, г/см3 σ/Δσ, дин/см S, % 
Хлорбензол 1.107 33.2/38.1 0.05 
бензол 0.879 28.9/35.0 0.08 
Уксусная 
кислота 

1.049 27.6/0 ∞ 

Хлорид 
натрия, 0.89 
моль/л 

1.034 74.0/0 26.5 

Хлорид 
натрия, 1.29 
моль/л 

1.050 74.6/0 26.5 

Исходные плотности базовой смеси и раствора 
хлорида натрия (при С01=1.29моль/л) равны плот-
ности кислоты. 

Рассматриваемый случай равных плотностей 
интересен тем, что все концентрационные измене-
ния плотности в такой системе жидкостей проис-
ходят за счет эффекта контракции. Суть данного 
эффекта состоит в неаддитивном изменении объе-
ма смеси в результате поглощения или диффузии 
одной из ее компонент либо совершения системой 
фазового перехода. Причиной контракции служат 
изменение межмолекулярного расстояния и фор-
мирование пространственной структуры (при 
смене состояния системы) либо «переупаковка» 
молекул базовой компоненты смеси при появле-
нии или исчезновении второй компоненты. В рас-
сматриваемом случае величина контракционного 
изменения плотности для смеси, выбранной для 
создания капли, оказывается почти на порядок 
меньшей, чем у водного раствора, возникающего 
вокруг капли при диффузии кислоты. 

Еще одной специфической чертой проявления 
контракции в данной системе служит увеличение 
плотности жидкостей по обе стороны межфазной 
границы при диффузии кислоты из капли в воду. 
Наконец, для систем жидкостей равной исходной 
плотности необходимо указать на характерное 
возрастание роли тепловыделения при растворе-
нии диффундирующей компоненты в экстрагенте. 
Несмотря на малость вклада этого процесса в из-
менение плотности жидкостей системы, это изме-

нение может оказаться спусковым крючком для 
развития многих гидродинамических явлений. 

Визуализация полей концентрации кислоты в 
капле и ее окрестности выполнена с помощью ав-
токоллимационного интерферометра Физо с 
внешним резонатором (рис. 1, а) [18]. Для реги-
страции видеосигнала использована цифровая ка-
мера, подключенная к компьютеру. Отметим, что 
использование интерферометрии в реальном вре-
мени позволяет не только изучить динамику кон-
центрационных полей, но и визуализировать 
структуру течений и проследить их эволюцию 
(благодаря малым значениям коэффициента диф-
фузии изолинии концентрации «вморожены» в 
движущийся объем жидкости). 

Все опыты были выполнены в соответствии со 
следующей методикой. Экспериментальная кюве-
та (рис. 1, б) первоначально заполнялась водой 
или водным раствором хлорида натрия. Затем в 
полость ячейки с помощью медицинского шприца 
устанавливалась капля с определенной начальной 
концентрацией С0 раствора уксусной кислоты. 

Вследствие малой толщины кюветы создавае-
мая капля принимала форму короткого цилиндра с 
широким основанием. В эксперименте использо-
вались капли диаметром от 3 до 9 мм. 

Тарировочные опыты показали, что переход от 
одной одноцветной интерференционной полосы к 
другой соответствовал изменению концентрации 
уксусной кислоты в смеси хлорбензола и бензола 
на 0.019 моль/л. Кроме того, опыты выявили ряд 
особенностей выбранной системы жидкостей в 
использованном диапазоне начальных концентра-
ций кислоты. В частности, оказалось, что диффу-
зия кислоты из капли происходила без развития 
конвекции Марангони, появление которой можно 
было бы ожидать, исходя из результатов работы 
[19]. Причина заключается в том, что поверхност-
ное натяжение бензола на границе с водой заметно 
ниже, чем у хлорбензола, в результате чего меж-
фазная граница капли их смеси в отсутствие кис-
лоты состоит преимущественно из молекул бензо-
ла. В этой ситуации для оценки межфазного 
натяжения на границе тройной смеси можно вос-
пользоваться данными для равновесной смеси 
«бензол – уксусная кислота – вода», из которых 
видно, что даже существенная вариация концен-
трации кислоты ведет лишь к незначительному 
изменению межфазного натяжения (порядка 1–
2 дин/см) [20]. Как показали опыты, продолжи-
тельная конвекция Марангони в такой системе 
жидкостей наблюдается лишь при С0 >2.6 моль/л, 
что выходит за границы выбранного диапазона. 

Отсутствие конвекции Марангони и изменение 
плотности капли только за счет контракции позво-
ляет избежать неприятностей, связанных с процес-
сом формирования капли. Известно [21], что в 
экспериментах по изучению экстракции создание 
капли обычно занимает от нескольких секунд и 
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больше (в зависимости от ее планируемого объе-
ма) и сопровождается активной диффузией рас-
творимой компоненты в окружающую жидкость, в 
ходе которой капля может потерять до трети 
начального содержания данной компоненты. Ин-
тенсивность массопотока при этом определяется 
не только величиной коэффициента диффузии, но 
в значительной степени и скоростью подвода 
диффундирующей компоненты к границе капли. В 
свою очередь, скорость обновления смеси вблизи 
границы определяется совместным действием 
струи, создающей каплю, конвекции Марангони и 
свободно конвективного движения за счет перепа-
да плотности, возникающего благодаря диффузии. 
В нашей ситуации два последних механизма ока-
зываются исключенными из процесса перемеши-
вания капли. 

Уменьшив интенсивность струи за счет увели-
чения времени формирования капли до 15–30 с, 
можно попытаться максимально сохранить исход-
ное содержание кислоты в центре капли. В таких 
условиях за начало отсчета времени в опыте был 
принят момент завершения формирования капли, 
при этом концентрация в центре капли считалась 
максимальной и равной исходной концентрации 
кислоты в смеси. 

Для установления соотношения между разме-
рами реальных объектов и их видеоизображения в 
качестве масштаба использован внешний диаметр 
иглы медицинского шприца d = 0.83 мм. 

Все опыты были выполнены при температуре 
(23±1)˚С. 

3. Описание результатов 

На первом этапе эксперимента был изучен 
процесс диффузии кислоты из капли в воду. В 
этом случае плотность окружающей среды оказы-
вается заметно ниже плотности капли, последняя 
тем не менее остается неподвижной за счет при-
липания к стенкам полости. 

На рис. 2 приведена серия интерферограмм, 
которая описывает эволюцию концентрационного 
поля, сформированного диффузией кислоты с 
С0 = 0.84 моль/л из капли. Процесс диффузии кис-
лоты можно разделить на три этапа. Первый – 
начальный – связан с остаточным движением сме-
си, вызванным процессом создания капли. Дли-
тельность этапа 2–6 с. Этап характеризуется хао-
тическим распределением концентрации по 
объему капли, но уже достаточно сложившимся 
погранслойным течением по обе стороны границы 
капли (рис. 2, а). 

Второй этап начинается с установления в капле 
устойчивой стратификации по плотности 
(рис. 2, б). При этом кислота, покинув каплю и бу-
дучи плотнее воды, стекает вдоль внешней грани-
цы капли и образует нисходящий факел. Смесь 
внутри капли, потеряв кислоту, вследствие эффек-
та контракции также оказывается тяжелее смеси 
исходного состава и, соответственно, устремляет-
ся на дно капли вдоль ее границы, вытесняя при 
этом исходную смесь в центральную часть капли 
(рис. 2, в). 

Это подъемное течение запирает «обеднен-
ную» кислотой смесь в верхней части капли, не 
давая ей стекать. В результате в капле формирует-
ся неустойчивая стратификация смеси по плотно-
сти, которая может привести либо к развитию не-
устойчивости Релей-Тейлора в виде падения 
«пальцев» обедненной смеси сквозь толщу капли 
(рис. 2, г – д), либо к простому расширению не-
устойчивой зоны вниз. Последнее явление выра-
жается в возникновении сгущенной группы полос 
на интерференционной картине в верхней части 
капли. 

Третий этап характеризуется восстановлением 
устойчивой стратификации по плотности во всем 
объеме капли за исключением пристеночной обла-
сти (рис. 2, е). 

Отметим, что благодаря выбору состава жид-
кой смеси процесс экстракции кислоты на всем 
своем протяжении не сопровождался развитием 

 
 

 
 

(а) 
 

(б) 
Рис. 1. Экспериментальная установка: а – схема интерферометра: 1 – гелий-неоновый лазер; 2 –
 поворотное зеркало; 3 – микрообъектив; 4 – полупрозрачное зеркало, 5 – объектив-коллиматор; 6 –
 внешний резонатор с кюветой, 7 – цифровая видеокамера; б – схема кюветы: 1 – полая игла (убира-
ется после создания капли); 2 – капля смеси; 3 – плоскопараллельные стекла 
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ярко выраженной двухвихревой конвекции, харак-
терной для систем с произвольным соотношением 
плотностей компонент [7]. 

 
Рис. 2. Эволюция поля концентрации кис-
лоты в капле смеси с C0 = 0.84 моль/л при 
диффузии в воду. Время с момента фор-
мирования капли t, с: а – 6; б – 16; в – 35; 
г– 60; д – 100; е – 188. Диаметр капли: 
D0=Dверт=7 мм, Dгор=6.5 мм 

 
Рис. 3. Распределение концентрации ук-
сусной кислоты вдоль вертикального 
диаметра капли в разные моменты вре-
мени t, с: 1 – 50; 2 – 110; 3 – 170; 4 – 290. 
D0 = 7.0 мм, C0= 0.84 моль/л. Окружаю-
щая среда – вода 

Имея видеозапись интерференционной картины 
в реальном времени, можно проследить эволюцию 

концентрационного поля внутри капли. На рис. 3 
представлено изменение распределения концен-
трации кислоты вдоль вертикального диаметра 
капли со временем, начиная с момента ее созда-
ния. Результаты измерений показывают, что в от-
сутствие конвекции Марангони скорость сниже-
ния концентрации кислоты оказывается 
сравнительно небольшой. Так, за три минуты сов-
местного действия диффузии и гравитационной 
конвекции концентрация в центре капли упала 
всего на 0.025, а несколько выше (в зоне макси-
мальной концентрации) и того меньше – на 0.018 
(в качестве единицы обезразмеривания выбрана 
исходная концентрация кислоты в капле). 

Отметим растущее смещение зоны максималь-
ной концентрации относительно геометрического 
центра капли с течением времени. Несмотря на 
приближение зоны к верхнему полюсу капли, она 
долгое время остается вне области гравитационно-
го погранслойного течения, что позволяет гово-
рить об относительной слабости последнего и су-
щественной роли диффузии в приграничном 
массообмене. 

Перейдем к рассмотрению поведения капли 
тройной смеси в растворе хлорида натрия равной 
исходной плотности (рис. 4). Как и в случае рас-
творения капли в дистиллированной воде, вдоль 
границы капли быстро формируется двойное по-
гранслойное течение (рис. 4, а). Однако суще-
ствуют и различия – уменьшение перепада плот-
ностей между кислотой и окружающей жидкостью 
приводит к: 

а) первоначальному расширению концен-
трационно-теплового поля вокруг капли, 
которое по мере нарастания интенсивно-
сти погранслойного течения быстро схло-
пывается; 

б) увеличению ширины снисходящего факе-
ла, образованного продиффундировавшей 
кислотой; 

в) приобретению каплей способности пере-
мещаться. 

В качестве объяснения последнего можно пред-
положить, что наличие хлорида натрия препят-
ствует смачиванию стенок кюветы смесью бензола 
и хлорбензола, и между ними и торцами капли 
остается пленка водного раствора. Отметим, что 
пленка ввиду малой толщины не визуализируется 
интерферометром, однако косвенным доказатель-
ством ее существования служит значительное уве-
личение толщины нисходящего факела. 

Контракционный рост плотности водного рас-
твора кислоты существенно выше, чем у «обед-
ненной» смеси бензолов. В результате при поме-
щении в среду равной плотности капля 
оказывается (вследствие диффузии и растворения 
кислоты) локально окруженной более плотным 
раствором, что и приводит ее к всплыванию. 
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Несмотря на малую скорость, движение капли 
существенно влияет на структуру концентрацион-
ного поля. В частности, всплывание капли допол-
нительно ускоряет нисходящее течение вдоль ее 
границ. Благодаря этому обедненная смесь бензо-
лов быстрее «проскакивает» диффузионную зону 
между исходной и пониженной концентрацией 

кислоты и не успевает принять участие в ее фор-
мировании, частично перемешавшись. В резуль-
тате скорость подъема центральной части капли 
за счет вытеснения возрастает, а в нижней части 
капли возникает характерная область с малым 
градиентом концентрации (рис. 4, в-е). Этот рост 
скорости повышает устойчивость формирующей-
ся стратификации концентрации (рис. 4, б) и за-
метно сокращает время ее неустойчивого суще-
ствования. Отметим, что, как видно из рис. 5, за 
время наблюдения (t ~ 100÷ 200 с) движение кап-
ли остается нестационарным. 

На рис. 6 приведено вертикальное распределе-
ние концентрации кислоты для неподвижной 

 
Рис. 4. Эволюция поля концентрации ук-
сусной кислоты при ее диффузии из капли 
смеси с C0 = 0.84 моль/л в водный раствор 
NaCl (С01=1.29 моль/л). Время с момента 
формирования капли t, с: а – 5; б – 16; в – 
30; г– 52; д – 60; е – 67. Размеры капли: 
Dверт=7.1 мм; Dгор=7.8 мм. Скорость 
всплывания капли V ~ 0.1 мм/с 

 
Рис. 5. Зависимость скорости всплывания 
капли от времени для капель c C0= 0.84 
моль/л в водном растворе NaCl с С01, 
моль/л: 1  – 1.29; 2  – 0.89; 3  – 0.89  

 
Рис. 6. Распределение концентрации уксус-
ной кислоты вдоль вертикального диамет-
ра неподвижной (кривая 1) и всплывающей 
(кривая 2) капель с C0= 0.84 моль/л и 
D0 = 7 мм в момент времени t = 55 с 

 
Рис. 7. Изменение со временем концен-
трации уксусной кислоты в центре двух 
равных по размеру и начальной концен-
трации капель (D0 = 7 mm и C0= 0.84 
моль/л), одна из которых покоится в воде 
(кривая 1), а другая (кривая 2) находится в 
движении в водном растворе хлорида 
натрия 



Диффузия ПАВ из медленно всплывающей капли 

  

35

(кривая 1) и всплывающей (кривая 2) капель в 
один и тот же момент времени. Видно, что для 
всплывающей капли область максимальной кон-
центрации быстро смещается в ее верхнюю часть, 
практически сразу оказываясь в зоне погранслой-
ного течения. При этом концентрация кислоты 
вблизи верхнего полюса капли заметно уменьша-
ется по величине. Отслеживание изменения кон-
центрации в центре капли показывает, что в 
начальный момент времени в обоих случаях эта 
зависимость имеет вид, близкий к линейному 
(рис. 7). 

Из сравнения кривых следует, что движение 
капли даже с очень малыми скоростями более чем 
в два раза увеличивает интенсивность массообме-
на с окружающей средой за счет резкого увеличе-
ния площади контакта сред при появлении про-
слойки жидкости между каплей и стенками ячейки 
Хеле Шоу. Ускорению массообмена способствует 
и вытеснение зоны максимальной концентрации в 
область погранслоя, что ведет к увеличению меж-
фазного градиента концентрации. 

4. Выводы 

Результаты эксперимента подтвердили предпо-
ложение о перспективности применения узких 
вертикальных зазоров в качестве элементов экс-
тракционных колонн с целью интенсификации 
массообмена. Полученные с их помощью капли 
цилиндрической формы обладают повышенной 
массоотдачей за счет увеличения площади меж-
фазной поверхности. Положительную роль долж-
но сыграть и изначальное выравнивание плотно-
стей контактирующих фаз, благодаря чему 
увеличивается время пребывания капель в объеме 
экстрагента. 

Переход к изучению массообмена с участием 
капель цилиндрической формы также открывает 
возможность визуализации полей концентрации, 
создавая условия для верификации теоретических 
моделей экстракционного процесса и массобме-
ных процессов в микрофлюидике. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
проекта РФФИ № 19-41-590009 и Программы 
поддержки научных школ Пермского края, грант 
№ С-26/788. 
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