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Экстрактивная кристаллизация является перспективным способом получения солей из их водных
растворов. Ее проведение при возможности регенерации растворителя для повторного использо-
вания является актуальным. Цель исследования состояла в нахождении оптимальных условий
экстрактивной кристаллизации хлорида натрия путем изучения фазовых равновесий и критиче-
ских явлений в тройной системе хлорид натрия–вода–диизопропиламин в интервале температур
10.0–90.0°C, а также в выявлении возможности применения хлорида натрия для высаливания ди-
изопропиламина из его водных растворов. Система вода–диизопропиламин имеет нижнюю кри-
тическую температуру растворения 27.3°С. Визуально-политермическим методом определены
температуры фазовых переходов и построены политермы фазовых состояний смесей компонен-
тов тройной системы. Выявлены зависимости состава критического раствора и коэффициента
распределения (Kp) диизопропиламина между водной и органической фазами монотектического
состояния от температуры. Максимальное значение Kp (480) достигается при 90.0°С. Установлено,
что выход кристаллов NaCl возрастает при увеличении концентрации амина в тройных смесях.
Максимальный выход хлорида натрия (49%) из водно-солевого раствора, содержащего 26 мас. % со-
ли, реализуется при 27.3оС при введении 90.0 мас. % диизопропиламина.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных способов получения
солей является экстрактивная (или антисоль-
вентная) кристаллизация [1, 2]. Органический
растворитель, называемый антирастворителем,
добавляют в водный раствор соли, что приводит к
значительному снижению ее растворимости и
выпадению некоторой части в осадок. Одним из
очевидных преимуществ данного способа по
сравнению с традиционным упариванием раство-
ра является его меньшая энергозатратность [2].
Он особенно актуален для солей, имеющих не-
большой температурный коэффициент раствори-
мости или же разлагающихся при упаривании
растворов. В качестве антирастворителей предла-
гается использовать алифатические низкомоле-
кулярные спирты и амины, кетоны, эфиры, спир-
тоэфиры [3]. Среди них наиболее перспективны-
ми являются те, которые вызывают расслаивание
при введении в водные растворы солей. Это поз-

воляет отделить органическую фазу и после
осушки использовать ее повторно для проведе-
ния процесса кристаллизации.

Метод экстрактивной кристаллизации пред-
ложен для получения формиата и сульфата лития
[4], сульфатов натрия [5–7], калия [6, 8], цезия
[9], магния [10] и меди(II) [6], нитратов калия [11]
и цезия [12], хлорида [1, 2, 7, 13, 14], бромида [15]
и карбоната [1] натрия, хлорида лития [15] и
иодида калия [15]. Во многих работах [2–4, 7, 14]
указывается на то, что антирастворителями с наи-
лучшим сочетанием свойств являются амины.
Они эффективно понижают растворимость со-
лей, причем их растворимость в водно-солевых
растворах невелика. В литературе почти нет ра-
бот, в которых установлены оптимальные усло-
вия (природа антирастворителя и соли, их кон-
центрация в растворе, температура) для получе-
ния каких-либо солей методом экстрактивной
кристаллизации. На наш взгляд, нахождение та-
ких условий возможно только на основе анализа
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фазовых диаграмм систем при различных темпе-
ратурах.

Ранее нами [16] изучены фазовые равновесия в
тройной системе нитрат натрия–вода–дипро-
пиламин в интервале температур 10.0–90.0°C и
проведен анализ построенных изотермических
фазовых диаграмм. В результате исследования
показана перспективность использования дипро-
пиламина для получения нитрата натрия путем
экстрактивной кристаллизации и найдены опти-
мальные условия для проведения процесса с наи-
лучшим выходом соли.

Хлорид натрия является одним из самых вос-
требованных веществ, поскольку его применяют
при производстве более чем 1500 различных ве-
ществ и материалов; его ежегодное мировое произ-
водство достигает сотен миллионов тонн [17–19].
Приводятся схемы получения хлорида натрия из
его концентрированных водных растворов при
действии диизопропиламина [2, 14] и диметил-
изопропиламина [14]. Авторы этих работ устано-
вили, что с понижением температуры раствори-
мость соли в водно-аминовых растворах значи-
тельно уменьшается. Поэтому они предложили
проводить процесс при относительно низких
температурах (0.3°С [2], 1°С [14]) и концентрации
амина в смеси 90 мас. %. Процесс протекает при
отсутствии расслаивания смеси, и выход соли при
указанных условиях достигает 81% [2]. С целью
регенерации амина из оставшегося после отделе-
ния кристаллов NaCl маточного раствора предло-
жено его нагревать и отделять органическую фа-
зу. Приведенные расчеты [2] для завода по произ-
водству хлорида натрия (мощность 1 млн т/год)
показали возможность снижения энергозатрат на
29% при кристаллизации с антирастворителем,
однако в целом затраты на основной капитал на
8–55% выше, чем при традиционном многократ-
ном упаривании раствора. В работах [2, 14] не
изучено влияние температуры и концентрации
добавленного амина на выход твердого хлорида
натрия, не приведены фазовые диаграммы трой-
ных систем, не определены наилучшие темпера-
туры для регенерации амина. Поэтому, на наш
взгляд, полученные результаты и выводы нельзя
считать оптимальными и окончательными.

Цель нашего исследования состояла в нахож-
дении оптимальных условий экстрактивной кри-
сталлизации хлорида натрия путем изучения фазо-
вых равновесий и критических явлений в тройной
системе хлорид натрия–вода–диизопропиламин в
интервале температур 10.0–90.0°C. Кроме того,
предполагалось выявить возможность примене-
ния хлорида натрия для высаливания диизопро-
пиламина из его водных растворов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Используемые в работе воду (получали на би-
дистилляторе DEM-20 MERA-POLNA) и диизо-
пропиламин (Across Organics, содержание основ-
ного вещества ≥99.0 мас. %) идентифицировали
по температуре кипения, показателю преломле-
ния и плотности. Поскольку полученные значе-
ния в пределах погрешности измерений совпада-
ли со справочными данными [19], дополнительную
очистку диизопропиламина не проводили. Хлорид
натрия (ч. д. а., содержание соли 99.9 мас. %, Ми-
хайловский завод химреактивов) в мелкодис-
персном состоянии сушили на воздухе при 120°С
и досушивали над оксидом фосфора(V) до посто-
янной массы. Термогравиметрический анализ
полученного препарата хлорида натрия показал
отсутствие в нем влаги.

В смесях компонентов тройной системы
NaCl‒H2O‒(i-C3H7)2NH фазовые равновесия
изучали визуально-политермическим методом
[20] в стеклянных ампулах при давлении паров в
интервале температур 10–90°С. Методика иссле-
дования подробно изложена в работе [21]. Запа-
янные стеклянные ампулы со смесями поочеред-
но помещали в ультратермостат Lauda A-100 с
прозрачными стенками (рабочая жидкость – ди-
стиллированная вода), в котором поддерживали
температуру с точностью 0.1°С. Температуру из-
меряли с помощью электронного лабораторного
термометра ЛТ-300-Н с точностью 0.1°С. Вблизи
температуры фазового перехода нагревание и
охлаждение рабочей жидкости проводили с ма-
лой скоростью (~0.5 град/мин).

Метод отношения объемов жидких фаз [22]
использовали для нахождения составов смесей,
отвечающих растворам в критическом состоя-
нии. Время установления равновесия жидкость–
жидкость составляло примерно 1 ч, а равновесия
жидкость–твердое – около 3 ч при постоянном
перемешивании смесей компонентов. Совпаде-
ние значений температуры каждого фазового пе-
рехода при повторных измерениях служило кри-
терием установления равновесия в смесях компо-
нентов.

Твердую фазу насыщенных растворов иденти-
фицировали с помощью термического (деривато-
граф OD-102, МОМ, Венгрия) и рентгенофазово-
го (дифрактометр ДРОН-3) анализа. Установле-
но, что твердой фазой во всем температурном
интервале исследования являлся хлорид натрия.
На основе полученных политермических данных
построены изотермы фазовых состояний изучен-
ной тройной системы по методике, изложенной в
[21]. С относительной погрешностью ±0.5–1.0%
определены составы смесей, отвечающие опреде-
ленным фазовым переходам при намеченных на-
ми температурах.
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Оценку выхода кристаллов соли, полученного
графическим методом, осуществляли с помощью
гравиметрического анализа. Для этого готовили
ряд смесей компонентов с наличием твердой фа-
зы и разным содержанием диизопропиламина,
выдерживали их 2 ч в термостате при непрерыв-
ном перемешивании и заданной температуре. За-
тем при той же температуре отфильтровывали
твердую фазу каждой смеси. Полученные осадки
сушили до постоянной массы и взвешивали. Рас-
хождение между расчетными и эксперименталь-
ными результатами не превышало 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В изучаемую тройную систему хлорид натрия–

вода–диизопропиламин входят три двойные си-
стемы. Кратко их охарактеризуем. Двойная жид-
костная система вода–диизопропиламин харак-
теризуется расслаиванием с нижней критической
температурой растворения (НКТР), раствори-
мость компонентов исследована в работах [2, 4,
23–25]. Фазовая диаграмма системы построена в
интервале 20–60оС [4, 23, 25]. Поскольку данные
разных авторов не согласуются, нами изучены
растворимость и фазовые равновесия в смесях
компонентов в интервале температур –20–90оС.
Построена фазовая диаграмма (рис. 1), найдены
состав критического раствора (28.98 мас. % ди-
изопропиламина) и НКТР двойной системы
(27.3°С) [26]. Впервые установлено, что фазовая
диаграмма характеризуется пологой и протяжен-
ной по концентрации линией кристаллизации
льда (S1).

Растворимость хлорида натрия в воде исследо-
вана в широком интервале температур [27, 28]. В
смесях компонентов обнаружены два трехфазных
нонвариантных равновесия. При 0.15°С в системе
осуществляется трехфазное равновесие перитек-
тического типа, твердыми фазами которого явля-
ются индивидуальная соль (NaCl) и кристалло-
гидрат (NaCl · 2H2O). При –21.2°С в системе осу-
ществляется второе трехфазное равновесие
эвтектического типа, твердыми фазами которого
являются лед и кристаллогидрат хлорида натрия
[28]. Соль и ее кристаллогидрат характеризуются
положительными температурными коэффициен-
тами растворимости в воде. Таким образом, в ин-
тересующем нас температурном интервале 10.0–
90.0°С твердой фазой насыщенных растворов яв-
ляется безводный хлорид натрия.

Данных по растворимости в двойной системе
хлорид натрия–диизопропиламин в литературе не
обнаружено. Нами установлено, что в изученном
интервале температур растворимость этой соли в
диизопропиламине не превышает 0.05 мас. %.

Смеси трех компонентов по сечениям I–VII
треугольника состава имели переменное содер-

жание хлорида натрия и постоянное содержание
амина в смеси с водой: 5.00 (I), 10.00 (II), 25.00
(III), 40.00 (IV), 55.00 (V), 70.00 (VI) и 85.00 (VII)
мас. %. Построенные политермические фазовые
диаграммы системы по указанным сечениям (ри-
сунки не приводятся) подобны: две плавные кри-
вые разделяют поля гомогенного состояния ,
расслоения  +  (  – органическая,  – вод-
ная фазы) и монотектического состояния  +  +
+ S (S – NaCl).

Смеси компонентов (сечения IX, X) имели пе-
ременное содержание амина и обладали постоян-
ным содержанием хлорида натрия в смеси с во-
дой: 28.00 (IX) и 60.00 (X). Найденные температу-
ры фазовых переходов в смесях компонентов по
этим сечениям (политермы фазовых состояний
не приводятся) позволили определить положение
предельных сторон монотектического треугольни-
ка при различных температурах. Аналогичное по-
ложение на концентрационном треугольнике име-
ло сечение VIII (13.00 мас. % хлорида натрия), фа-
зовые переходы в смесях компонентов которого
изучали для уточнения границы поля расслоения.

,

1, 2, 1, 2,

1, 2,

Рис. 1. Фазовая диаграмма двойной системы вода–
диизопропиламин.
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Смеси компонентов с переменным содержа-
нием хлорида натрия и постоянным соотношени-
ем масс диизопропиламина и воды (29.71 : 70.29,
29.53 : 70.47, 30.11 : 69.89) были приготовлены для
нахождения зависимости состава критического
раствора равновесия жидкость–жидкость от тем-
пературы. Критические кривые (рис. 2) начина-
ются при 27.3°С в точке НКТ, отвечающей соста-
ву критического раствора двойной системы во-
да–амин, и заканчиваются при 9.8°С. Видно, что
введение хлорида натрия в смесь критического
состава системы вода–диизопропиламин приво-
дит к понижению ее НКТР. Таким образом, эта
соль вызывает уменьшение взаимной раствори-
мости компонентов, т.е. хлорид натрия обладает
высаливающим действием.

Политермы фазовых состояний системы, кри-
тические кривые (рис. 2) и данные по раствори-
мости двойных систем вода–диизопропиламин
[26] и хлорид натрия–вода [27] применили для
определения составов смесей, отвечающих точ-
кам фазовых переходов при пяти температурах.
На рис. 3 изображены изотермы фазовых состоя-
ний при 10.0, 25.0, 27.3, 40.0, 90.0°С, анализ кото-
рых позволил выявить топологическую транс-
формацию фазовой диаграммы тройной системы
с повышением температуры. В табл. 1 представле-
ны данные по растворимости в исследованной
системе при указанных температурах.

Фазовая диаграмма системы в интервале тем-
ператур 10.0–27.3°С отвечает высаливанию двой-
ной гомогенной жидкостной системы: к моно-
тектическому треугольнику  +  + S примыка-
ют поля двух жидких фаз  +  и насыщенных
растворов  + S и  + S. Повышение температу-
ры приводит к приближению поля расслоения

+  к стороне H2O–(i-C3H7)2NH треугольника
состава (рис. 3). При 27.3°С оно касается крити-
ческой точкой указанной стороны в точке К, ко-
торая отвечает составу критического раствора
двойной жидкостной системы. При более высо-
ких температурах (40.0 и 90.0°С) фазовая диа-
грамма тройной системы характеризуется выса-
ливанием гомогенных и гетерогенных смесей во-
ды и амина (рис. 3). Качественных изменений на
диаграмме не происходит; с повышением темпе-
ратуры уменьшается площадь монотектического
треугольника, а площадь поля расслоения увели-
чивается.

Построенные при восьми температурах тре-
угольники монотектического состояния позволили
графически определить составы равновесных жид-
ких фаз этого состояния (табл. 2). Количественная
оценка эффекта высаливания диизопропиламина
из водных растворов под действием введенного
NaCl определяется значением коэффициента рас-
пределения Kр, который рассчитывали как отноше-
ние концентрации диизопропиламина в равновес-
ных жидких фазах монотектики при данной темпе-
ратуре. Анализ полученных данных показывает,
что во всем температурном интервале исследова-
ния органическая фаза содержит значительно
больше амина по сравнению с водной фазой.

Повышение температуры является причиной
разрушения гидратов амина и небольшого повы-
шения концентрации соли в водной фазе моно-
тектики. Действие этих двух факторов приводит к
возрастанию коэффициента распределения дии-
зопропиламина с температурой (табл. 2). Ранее
сделанный вывод об эффективности хлорида на-
трия как высаливателя амина из его водных рас-
творов подтверждается высокими значения Kр во
всем температурном интервале исследования.

Для оценки эффективности экстрактивной
кристаллизации хлорида натрия под действием
диизопропиламина в изучаемой тройной системе
нами проведен расчет массы твердой фазы NaCl,
находящейся в равновесии с двумя жидкими фа-
зами монотектики, с использованием правила
центра тяжести треугольника. Расчет проводили
при помощи разработанного рабочего документа
компьютерной программы “Mathcad” (версия
15.0) для ненасыщенных растворов с заранее за-
данной концентрацией хлорида натрия 25.00 и
26.00 мас. % (табл. 3). При концентрации хлорида
натрия в водном растворе ниже 24.0 мас. % выпа-

1, 2,

1, 2,

1, 2,

1, 2,

Рис. 2. Зависимости содержания хлорида натрия и
диизопропиламина в критических растворах от тем-
пературы в тройной системе хлорид натрия–вода–
диизопропиламин.
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Рис. 3. Изотермы фазовых состояний (мас. %) тройной системы хлорид натрия–вода–диизопропиламин при 10.0,
25.0, 27.3, 40.0 и 90.0°С.
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дение этой соли в осадок при добавлении амина
вообще не происходит. Установлено, что при лю-
бой температуре увеличение концентрации ди-
изопропиламина, вводимого в водно-солевые
растворы, приводит к увеличению выхода кри-
сталлов хлорида натрия.

С помощью программы “Wolfram Mathemati-
ca” построены трехмерные поверхности, описы-
вающие зависимость выхода соли от содержания
введенного амина и температуры для указанных
растворов. Внешний вид поверхностей для обоих
растворов аналогичен, поэтому в качестве приме-
ра на рис. 4 она представлена для раствора с
26.0 мас. % соли. Отчетливо заметна складка на
построенной поверхности при температурах,
близких к 27.3°С (НКТР двойной системы вода–
диизопропиламин).

Для детального анализа поверхностей нами
были построены зависимости выхода кристаллов
соли от температуры при постоянном содержа-
нии введенного амина (80 и 90 мас. %, рис. 5). Бы-
ли выбраны эти концентрации амина, поскольку
они отвечали максимальному выходу соли
(табл. 3) при любой температуре из указанного
интервала. Полученные закономерности указы-
вают на то, что лучший выход соли наблюдается
при температурах 10.0 и 27.3°С. Однако темпера-

тура 10.0°С не является, на наш взгляд, оптималь-
ной для проведения процесса экстрактивной
кристаллизации хлорида натрия по двум причи-
нам. Во-первых, требуются энергетические за-
траты на охлаждение раствора до такой темпера-
туры. Во-вторых, коэффициент распределения Kр
диизопропиламина при 10.0°С имеет минималь-
ное значение для исследованного температурного
интервала (табл. 2), что приводит к некоторому
увеличению его потерь в водной фазе. Несмотря
на незначительно меньший выход соли при
27.3°С по сравнению с 10.0°С (табл. 3), температу-
ра 27.3°С и близкие к ней значения (20–30°С) яв-
ляются оптимальными для проведения процесса
экстрактивной кристаллизации. Кроме того, Kр
амина при этих температурах имеет приемлемые
значения (табл. 2) для последующей регенерации
амина из органической фазы монотектического
состояния. Этот вывод согласуется с результата-
ми, полученными ранее [29] для тройной систе-
мы с нитратом натрия. Можно предположить, что
при температурах, близких к 27.3°С (НКТР двой-
ной системы вода–диизопропиламин), происхо-
дит перестройка структуры раствора вследствие
расслаивания смесей, что находит отражение в
уменьшении растворимости хлорида натрия в
водно-органических растворах.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сделанные выводы относительно оптималь-
ных условий проведения экстрактивной кристал-
лизации хлорида натрия получены на основе по-
строения и анализа фазовых диаграмм тройной
системы соль–вода–амин при различных темпе-

ратурах без применения аналитических методов,
а затем подтверждены экспериментально. Таким
образом, из водно-солевого раствора, содержа-
щего 26 мас. % соли, путем введения 90.0 мас. %
диизопропиламина при 27.3°С получены кри-
сталлы NaCl с выходом (49%), несколько мень-

Таблица 1. Растворимость компонентов тройной системы хлорид натрия–вода–диизопропиламин

* Критическая точка растворимости. 
** Состав, отвечающий нижней критической точке равновесия жидкость–жидкость двойной системы вода–диизопропил-
амин.

t, °C
Состав насыщенного раствора, мас. %

NaCl Н2О (i-С3Н7)2NH NaCl Н2О (i-С3Н7)2NH

10.0 26.3 73.7 0.0 5.4* 68.5* 29.1*
12.8 86.0 1.2 4.2 57.5 38.3
12.3 83.3 4.4 2.5 49.3 53.6
9.2 81.7 9.1 1.1 29.7 69.2
6.3 70.3 23.4 0.3 15.0 84.7

25.0 26.4 73.6 0.0 1.1* 71.2* 27.7*
12.9 86.4 0.7 0.5 60.3 39.2
7.6 87.8 4.6 0.5 44.8 54.7
6.4 84.2 9.4 0.2 29.9 69.9
0.5 74.6 24.9 0.1 15.5 84.4

27.3 26.4 73.6 0.0 0.1 74.9 25.0
12.9 86.5 0.6 0.0** 72.0** 28.0**
6.9 88.4 4.7 0.1 30.0 69.9
5.6 85.0 9.4 0.1 15.0 84.9

40.0 26.7 73.3 0.0 0.0 93.7 6.3
12.9 86.6 0.5 0.0 17.0 83.0
2.0 93.1 4.9 0.1 15.0 84.9

90.0 27.4 72.6 0.0 0.0 97.5 2.5
13.0 86.7 0.3 0.0 6.1 93.9

Таблица 2. Составы жидких фаз монотектического состояния и коэффициенты распределения Kр диизопропил-
амина в тройной системе хлорид натрия–вода–диизопропиламин

t, °C

Составы жидких фаз, находящихся в равновесии с твердым NaCl, мас. %

Kрводная фаза органическая фаза

NaCl Н2О (i-С3Н7)2NH NaCl Н2О (i-С3Н7)2NH

10.0 23.3 75.9 0.8 1.5 7.9 90.6 113
15.0 24.2 75.1 0.7 1.5 7.5 91.0 130
20.0 24.5 74.9 0.6 1.4 7.2 91.4 152
25.0 25.0 74.5 0.5 1.3 7.1 91.6 182
27.3 25.0 74.5 0.5 1.2 7.1 91.7 184
30.0 25.7 73.9 0.4 1.0 6.6 92.6 231
40.0 26.5 73.2 0.3 0.8 6.0 93.2 310
90.0 28.5 71.3 0.2 0.2 3.8 96.0 480
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шим, чем в работе [2] при 0.3°С. Однако несо-
мненными преимуществами предлагаемых нами
условий получения твердой соли являются отсут-
ствие энергозатратного процесса охлаждения
раствора и возможность одновременного или по-

следовательного отделения органической фазы,
обогащенной диизопропиламином. Показано, что
с повышением температуры от 27.3°С содержание
амина в водной и органической фазах изменяется
незначительно. Поэтому отделение органической

Таблица 3. Зависимость выхода кристаллов хлорида натрия от содержания диизопропиламина, введенного в
водно-солевые растворы, при различных температурах

t, °С
Выход кристаллов NaCl (%) в зависимости от концентрации диизопропиламина (мас. % )

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0

25 мас. %-ный водный раствор NaCl

10.0 8.3 8.9 9.6 10.6 12.0 14.0 17.4 24.2 44.7

15.0 3.8 4.3 5.0 6.0 7.3 9.4 12.7 19.4 39.6

20.0 2.3 2.9 3.6 4.6 6.0 8.1 11.6 18.6 39.5

25.0 0.2 0.5 1.4 2.6 4.2 6.7 10.8 18.9 43.5

27.3 0.1 0.6 1.5 2.7 4.5 7.0 11.4 19.9 43.6

30.0 – – – 0.1 1.5 3.8 7.8 15.7 39.4

40.0 – – – – – 0.1 5.0 14.8 44.4

26 мас. %-ный водный раствор NaCl

10.0 13.0 13.6 14.2 15.2 16.5 18.5 21.8 28.3 50.0

15.0 8.7 9.2 9.9 10.8 12.1 14.1 17.3 23.8 43.2

20.0 7.3 7.9 8.6 9.6 10.9 12.9 16.3 23.0 43.1

25.0 5.0 5.6 6.4 7.5 9.0 11.3 15.1 22.7 45.4

27.3 5.0 5.7 6.6 7.8 9.4 11.9 16.1 24.3 49.1

30.0 1.6 2.3 3.2 4.4 6.1 8.6 12.9 21.4 46.8

40.0 – – – 0.7 2.6 5.4 10.2 19.6 48.6

Рис. 4. Зависимость выхода кристаллов хлорида натрия для ненасыщенного водного раствора с концентрацией 26 мас. %
соли от содержания введенного диизопропиламина и температуры.
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фазы с целью ее повторного использования в сле-
дующем цикле кристаллизации целесообразно
проводить при температурах, близких к 27.3°С.
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