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Изучены фазовые равновесия в расслаивающихся системах вода–алкилдиметиламмоний хлорид
(катамин АБ)–азотная кислота или ее соли. Рассмотрено влияние природы высаливателей на про-
цессы расслаивания систем. На примере извлечения хлоридных ацидокомплексов металлов из рас-
творов HCl или H2SO4 в системе вода–катамин АБ–NH4NO3 показана возможность ее применения
для жидкостной экстракции.
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Проблеме повышения безопасности процес-
сов жидкостной экстракции в настоящее время
уделяется достаточно большое внимание [1]. Ре-
шить эту проблему можно используя водные си-
стемы без органического растворителя, расслаи-
вающиеся в результате химического взаимодей-
ствия между компонентами раствора [2] или
применяя поверхностно-активные вещества
(ПАВ), образующие несмешиваемую с водными
растворами солей фазу в результате высаливания
[3]. Пригодные для процессов экстракции рас-
слаивающиеся системы образуют ПАВ различной
природы [4], в том числе катионные ПАВ – N-це-
тилпиридиний хлорид [5], алкилбензилдиметил-
аммоний хлорид (катамин АБ) [6], цетилтриме-
тиламмоний бромид [7], Aliquat 336 [8], а также
смеси анионных и катионных ПАВ–додецил-
сульфата натрия и цетилтриметиламмония бро-
мида [9], додецилсульфата натрияи N-додецил-
N-метилпипиридиний бромида [10], оксифоса Б
и катамина АБ [11].

Катионные ПАВ в большинстве случаев явля-
ются структурными аналогами распространен-
ных экстракционных реагентов – четвертичных
аммониевых солей [12] и участвуют не только в
процессах фазообразования, но и комплексооб-

разования, образуя ионные ассоциаты с ацидо-
комплексами металлов. Например, тиоцианат-
ные комплексы кобальта, железа, цинка, меди
количественно извлекаются в системе вода–ката-
мин АБ–хлорид калия [13]. Преимуществом по-
добных систем является отсутствие в экстракци-
онном процессе органических растворителей и
других токсичных компонентов. Значительное
содержание воды в обеих фазах позволяет экстра-
гировать гидрофильные соединения.

Создание экстракционных систем на основе
ПАВ требует изучения влияния концентраций
компонентов и природы высаливателя на фазо-
вые равновесия. На примере систем вода–поли-
этиленгликоль–высаливатель показано, что вы-
саливающая способность солей щелочных метал-
лов или аммония зависит от энергии гидратации
аниона и в основном совпадает с рядом Гофмей-
стера [14]. Аналогичные результаты получены на-
ми на примере неионных ПАВ–синтамидов [15] и
анионного–оксифоса Б [16]. Однако в случае ка-
тионного ПАВ–катамина АБ, эта закономер-
ность не выполняется. Лучшей высаливающей
способностью обладают анионы с относительно
низкой энергией гидратации, например, нитрат-
ионы.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использован 50% водный раствор ал-
килбензилдиметиламмоний хлорида общей фор-
мулы [CnH2n + 1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl, где n = 10–
18 (катамин АБ); ТУ 9392-003-48482528-99. ПАВ
представляет собой вязкую, негорючую (tс.восплам =
= 354°С), прозрачную жидкость светло-желтого
цвета неограниченно растворимую в воде.
Остальные использованные реактивы квалифи-
кации “х. ч.” и “ч. д. а.”.

Изотермы растворимости систем вода–ката-
мин АБ–азотная кислота или ее соли при 25°С
построены с использованием метода сечений [17].
В качестве компонентов систем использованы
NaNO3, NH4NO3, LiNO3 · 3H2O, Al(NO3)3 · 9H2O и
36% раствор азотной кислоты. Данные по раство-
римости солей в воде при 25°С взяты из справоч-
ника [18]. Количество кристаллизационной воды
в кристаллогидратах контролировали методом
термогравиметрии. Показатель преломления (n25)
равновесных жидких фаз измеряли на рефракто-
метре ИРФ-454Б. Критическая точка определена
графически по правилу прямолинейного диамет-
ра В.Ф. Алексеева.

Экстракцию проводили в делительных ворон-
ках, помещая в них 1 мл 50% раствора катамина
АБ, 1 г нитрата аммония, 1.5 мл 0.1 моль/л раство-
ра соли металла, рассчитанное количество рас-
твора кислоты и доводили общий объем системы
до 15 мл. Интенсивно встряхивали в течение
1 мин. После расслоения рафинат сливали, а экс-
тракт растворяли в 50–70 мл дистиллированной
воды, переносили в колбу для титрования, уста-
навливали необходимое значение рН и определя-
ли степень извлечения ионов металлов комплек-
сонометрически.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Катамин АБ образует расслаивающиеся систе-

мы с KNO3, NH4NO3, NaNO3, Mg(NO3)2, LiNO3,
Al(NO3)3, Ca(NO3)2 и HNO3. Обе фазы представ-
ляют собой прозрачные подвижные жидкости. Во
всех случаях фаза ПАВ находится над водной и
имеет характерное для ПАВ окрашивание.

На изотермах растворимости трехкомпонент-
ных систем вода–катамин АБ–неорганический
высаливатель установлены следующие фазовые
области: L – гомогенная; L1 + L2 – двухфазного
жидкого равновесия; L1 + L2 + S – монотектиче-
ского равновесия; L + S – кристаллизации без-
водной соли или кристаллогидрата (рис. 1).

Фактически изученные системы являются
условно трехкомпонентными, поскольку ката-
мин АБ представляет собой смесь гомологов. На-
личие гомологов с разной длиной углеводородно-
го радикала оказывает влияние на физико-хими-
ческие свойства системы с нитратом аммония.
Значения показателя преломления жидких фаз
смесей, точки состава которых лежат на предель-
ной ноде отличаются в зависимости от соотноше-
ний компонентов. С увеличением соотношения
вода:катамин АБ от 9 : 1 до 0 : 10 показатель пре-
ломления водной фазы незначительно увеличи-
вается от 1.426 до 1.429 (∆n = 0.003). По-видимо-
му, водная фаза в процессе расслаивания обога-
щается менее гидрофобными гомологами с более
короткими углеводородными заместителями.

Топология ранее опубликованных нами диа-
грамм растворимости систем вода–катамин АБ–
NaNO3 [4] и вода–катамин АБ–Ca(NO3)2 [19]
аналогична.

Во всех системах области расслаивания имеют
по одной критической точке (табл. 1) и прилегают
к вершине воды, содержание которой в расслаи-
вающихся смесях доходит до 98 мас. %. Возмож-
ность работы с разбавленными растворами явля-
ется преимуществом данных систем для целей
экстракции. Ноды в области расслаивания прак-
тически параллельны предельной ноде.

По высаливающей способности нитраты мож-
но расположить в ряд:

Наличие области двухфазного жидкого равно-
весия позволяет использовать изученные систе-
мы в процессах жидкостной экстракции. Опти-
мальная для экстракции смесь должна отвечать
следующим требованиям: минимальное содержа-
ние ПАВ и соли; объем фазы ПАВ, достаточный
для практических целей и обеспечивающий кон-
центрирование извлекаемого вещества; сохране-
ние расслаивания в разбавленных растворах;
быстрое установление равновесия; невысокая
вязкость фазы ПАВ.

> > >3 4 3 3 3 3LiNO NH NO Al NO Na) NO( .

Таблица 1. Некоторые свойства изотерм растворимо-
сти систем вода–катамин АБ–высаливатель

Обозначения: С – концентрация высаливателя в расслаива-
ющихся смесях.

Высали-
ватель

Состав критической 
точки, мас. %

C, мас. % S, %
вода катамин 

АБ соль

LiNO3 95.5 3.5 1.0 от 2.2 до 80.5 81.2
NaNO3 97.1 2.0 0.9 от 1.8 до 47.0 57.7
NH4NO3 88.7 10.0 1.3 от 1.0 до 66.5 76.3
Ca(NO3)2 93.6 5.7 0.7 64.5
Al(NO3)3 – – – от 2.0 до 65.3 73.3
HNO3 – – – от 4.4 до 37.0 –
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В изученных системах расслаивание сохраня-
ется в широких интервалах соотношений компо-
нентов. Однако работа с нитратами лития, алю-
миния или кальция осложнена тем, что данные
соли гигроскопичны и при комнатной температу-
ре существуют в виде кристаллогидратов. Кроме
этого соли лития относительно дороги, а присут-
ствие катионов кальция и алюминия будет за-
труднять дальнейшее комплексонометрическое
определение ионов тяжелых металлов. Таким об-
разом, наиболее перспективными для рассмотре-
ния в качестве экстракционных являются систе-
мы с нитратами аммония и натрия.

В работе изучены экстракционные возможно-
сти системы вода–катамин АБ–NH4NO3. Состав

равновесных жидких фаз системы вода–катамин
АБ–нитрат аммония представлен в табл. 2. Из
данных табл. 2 следует, что в фазе, обогащенной
ПАВ (экстракте), содержатся значительные кон-
центрации соли и воды, что отличает систему во-
да–катамин АБ–NH4NO3 от традиционных экс-
тракционных систем. Эта особенность позволяет
извлекать гидрофильные соединения из водных
растворов.

Изучено влияние кислотности среды на соот-
ношение объемов фаз. Для этого в градуирован-
ную пробирку с притертой пробкой помещали
1 мл раствора катамина АБ, 1 г NH4NO3, создава-
ли необходимую концентрацию кислоты или ще-
лочи и доводили объем раствора до 15 мл. В отсут-

Рис. 1. Диаграммы растворимости систем вода–катамин АБ–высаливатель при 25°С.
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ствии кислот или щелочей объем фазы ПАВ со-
ставил 1 мл, рН 5.6. Область расслаивания
существует в достаточно широком интервале кис-
лотности: до 12 моль/л HNO3, 11.5 моль/л H2SO4 и

до 7.5 моль/л HCl. Объем фазы ПАВ при увеличе-
нии концентрации кислоты изменяется незначи-
тельно. Фаза ПАВ представляет собой прозрач-
ную, подвижную жидкость бледно-желтого цве-
та, которая находится над водной фазой при всех
изученных концентрациях неорганических кис-
лот.

Расслаивание сохраняется в щелочной среде
до концентрации 7.9 моль/л NaOH и 4.5 моль/л
NH3. При этом наблюдается небольшое уменьше-

ние объема фазы ПАВ от 1.0 до 0.8 мл при введе-
нии NaOH. Фаза ПАВ представляет собой про-
зрачную, подвижную жидкость бледно-желтого
цвета, которая находится над водной фазой. При
высокой концентрации щелочи фаза ПАВ стано-
вится мутной.

Результаты экстракции ионов металлов в зави-
симости от концентрации HCl представлены на

рис. 2. В отсутствие неорганической кислоты экс-
тракция большинства ионов металлов неколиче-
ственная. Введение HCl приводит к увеличению
степени извлечения элементов. Наибольший ин-
терес представляет экстракция хлоридных ацидо-
комплексов таллия(III) и кадмия, извлекающих-
ся количественно при концентрации кислоты бо-
лее 2 моль/л. Увеличение концентрации кислоты
более 6 моль/л приводит к гомогенизации системы.

Введение H2SO4 приводит к увеличению экс-

тракции большинства элементов (рис. 3). Наи-
больший интерес в этой системе представляет из-
влечение таллия(III). Для количественного из-
влечения весьма устойчивого тетрахлороталлата
достаточно 0.5 моль/л концентрации H2SO4.

Результаты экстракции ионов металлов в зави-
симости от концентрации HNO3 представлены на

рис. 4. Введение HNO3 приводит к увеличению

экстракции таллия(III). Для количественного из-
влечения весьма устойчивого тетрахлороталлата
достаточно 0.5 моль/л концентрации HNO3.

Экстракцию ионов металлов из кислых суль-
фатных и нитратных растворов, по-видимому,
можно объяснить наличием хлорид-ионов в мо-
лекуле катамина АБ. Небольших концентраций
хлоридов оказывается достаточно для образова-
ния устойчивых ацидокомплексов металлов, та-

ких, как TlCl , CuCl , которые извлекаются по
анионообменному механизму в виде ионных ас-
социатов с алкилбензилдиметиламмонием.

Расширить экстракционные возможности изу-
ченной системы можно путем дополнительного
введения комплексообразующих реагентов. Вве-
дение в экстракционную систему 1 мл 0.001 моль/л

−
4

−
2

Таблица 2. Состав равновесных жидких фаз системы
вода–катамин АБ–NH4NO3 при 25°С

Концентрация компонентов, мас. %

Водная фаза Фаза ПАВ

NH4NO3

катамин 

АБ
вода NH4NO3

катамин 

АБ
вода

4.5 1.1 94.4 2.6 28.0 69.4

6.4 1.1 92.5 3.3 46.1 50.6

8.3 1.1 90.6 3.9 69.2 26.9

Рис. 2. Распределение 1 × 10–4 моль ионов металлов в
системе вода–катамин АБ–NH4NO3–HCl.
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Рис. 3. Распределение 1 × 10–4 моль ионов металлов в
системе вода–катамин АБ–NH4NO3–H2SO4.
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раствора таких красителей, как ализаринком-
плексон, сулфарсазен, бромпирогалловый крас-
ный, 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, пирогалловый
красный не меняет соотношения фаз. Органиче-
ские реагенты практически полностью переходят
в фазу ПАВ, которая приобретает интенсивную
окраску. Водная фаза бесцветна.

Таким образом, расслаивающаяся система во-
да–катамин АБ–нитрат аммония, не содержащая
токсичных и пожароопасных компонентов, мо-
жет использоваться для экстракционного извле-
чения ионов металлов из водных растворов. Спо-
собность экстракта растворяться в воде позволяет
исключить из процесса стадию реэкстракции.

Работа выполнена при финансовой поддержке
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Рис. 4. Распределение 1 × 10–4 моль ионов металлов в
системе вода–катамин АБ–NH4NO3–HNO3.
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