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Аннотация. Проведен сравнительный анализ результатов политермического исследования трехкомпонентных систем нитрат на-
трия (калия, цезия) – вода – триэтиламин для оценки эффективности применения триэтиламина в экстрактивной кристаллизации 
нитратов щелочных металлов из водно-солевых растворов, содержащих 43.0, 44.0, 45.0, 46.0 и 47.0 мас.% нитрата натрия в интерва-
ле 10.0–25.0° C, 20.0, 21.0 и 22.0 мас. % нитрата калия и 18.0, 19.0, 20.0 и 21.0 мас.% нитрата цезия в интервале 20.0–25.0° C. Най-
дены зависимости выхода данных солей от количества введенного триэтиламина и температуры. Установлено, что максимальный 
выход нитрата натрия (79.4%) наблюдается для водного раствора с 47 мас.% соли при введении 90 мас. % триэтиламина и 25.0° C.
Максимальный выход в системах нитрат калия (цезия) – вода – триэтиламин был равен 68.9% (22 мас.% раствор нитрата калия) и 
66.2% (21 мас.% раствор нитрата цезия) при 20.0° C и содержании 90 мас.% амина. 
Ключевые слова: растворимость, получение солей, высаливание, фазовые равновесия, равновесие жидкость – жидкость, моно-
тектическое равновесие, нитраты щелочных металлов
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Abstract. A comparative analysis of the results of our polythermal study of the ternary systems sodium (potassium, cesium) nitrate – 
water – triethylamine has been carried out to estimate the efficiency of the use of triethylamine in the extractive crystallization of alkali 
metal nitrates from water–salt solutions containing 43.0, 44.0, 45.0, 46.0, and 47.0 wt. % sodium nitrate in the range of 10.0–25.0°C, 
20.0, 21.0, and 22.0 wt.% potassium nitrate and 18.0, 19.0, 20.0 and 21.0 wt. % cesium nitrate in the range of 20.0–25.0°C. The de-
pendences of the yield of these salts on the amount of triethylamine added and temperature have been found. It has been established 
that the maximum yield of sodium nitrate (79.4%) is observed for the aqueous solution with 47 wt.% salt upon the introduction of 
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90 wt.% triethylamine at 25.0° C. The maximum yield in the systems potassium (cesium) nitrate – water – triethylamine was 68.9% 
(22 wt. % potassium nitrate solution) and 66.2% (21 wt. % cesium nitrate solution) at 20.0° C and 90 wt. % amine content.
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Среди нитратов щелочных металлов наи-
большее практическое значение и самую широ-
кую область применения имеет нитрат натрия. 
Он представляет собой бесцветные прозрачные 
кристаллы, имеющие плотность 2.26 г/см3, с 
температурой плавления 306.6° C [1]. Эта соль 
является распространенным удобрением для кис-
лых почв, входит в состав взрывчатых веществ 
разного типа, используется в пиротехнике и для 
производства ракетного топлива. Кроме того, 
нитрат натрия находит широкое применение в 
пищевой и стекольной промышленности, а также 
как компонент закалочных ванн в металлообра-
батывающем производстве.

Нитрат калия представляет собой бесц-
ветные кристаллы с плотностью 2.11 г/см3 и 
температурой плавления 334° C [1]. Эту соль 
используют в производстве дымных порохов, в 
пиротехнике, в пищевой и стекольной промыш-
ленности, а также как удобрение. Нитрат калия, 
по сравнению с нитратом натрия, обладает более 
ценными агрохимическими свойствами и имеет 
меньшую гигроскопичность [2]. Нитрат цезия 
используется в качестве рабочего тела в магнито-
гидродинамических генераторах, а также входит 
в состав некоторых люминофоров [1].

К современным промышленным способам 
получения нитрата натрия относятся: абсорбция 
оксидов азота раствором Na2CO3, обменное раз-
ложение других нитратов, а также катионный 
обмен. Нитраты ряда щелочных металлов в 
промышленности получают взаимодействием 
их хлоридов с азотной кислотой [2, 3]. Нитрат 
натрия среди всех нитратов щелочных метал-
лов обладает самым маленьким температурным 
коэффициентом растворимости и высокой рас-
творимостью в воде даже при относительно 
низких температурах. Поэтому данную соль за-
труднительно получить традиционным методом 
упаривания её водных растворов.

Одним из перспективных способов полу-
чения солей, в частности нитратов щелочных 
металлов, является метод экстрактивной кри-
с таллизации из водных растворов под дей-
ствием органических жидкостей, называемых 

антирастворителями. Этот способ является 
экологически более чистым и экономически 
выгодным по сравнению с другими методами 
получения высокорастворимых солей. Суть про-
цесса экстрактивной кристаллизации состоит 
в том, что в водные растворы солей добавляют 
органический растворитель, который хорошо 
растворим в воде при относительно низких 
температурах, в то время как при повышенных 
температурах его растворимость в воде должна 
быть минимальной. Введение органического рас-
творителя, с одной стороны, приводит к резкому 
уменьшению растворимости соли и большая ее 
часть выпадает в осадок, а с другой стороны – 
наблюдается расслаивание раствора на две жид-
кие фазы [4].

Большинство исследований, касающихся 
экстрактивной кристаллизации солей, относится 
к получению кристаллического хлорида натрия 
из его водных растворов [4–7]. Предложено этим 
методом получать и другие соли, в частности 
формиат и сульфат лития [8], сульфаты калия [9], 
цезия [10] и магния [11]. Обнаружено две работы 
[12, 13], в которых изучено получение нитратов 
методом кристаллизации при добавлении в во-
дные растворы алифатических спиртов. В [12] 
авторы исследовали растворимость и плотность 
насыщенных растворов нитратов калия и аммо-
ния в смесях воды и изопропилового спирта в 
интервале 25−75° С. Поскольку нитраты калия и 
аммония практически нерастворимы в спиртах, 
авторы предложили проводить эффективную 
кристаллизацию этих солей путем добавления 
изопропилового спирта с контролируемой ско-
ростью в насыщенный водный раствор соли. 
Установлено, что выход соли возрастает при 
увеличении количества добавленного спирта и 
достигает 68%.

В [13] предложили получать нитрат цезия 
из водных растворов при введении метилово-
го, этилового, пропилового, изопропилового и 
трет-бутилового спиртов. Отмечено, что любой 
из указанных спиртов значительно снижает 
растворимость нитрата цезия в воде. Авторы 
отмечают преимущества этой технологии по 
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сравнению с упариванием, поскольку получа-
ются кристаллы с большей степенью чистоты 
при температурах, близких к стандартной, и с 
лучшим выходом. В работах [14–16] политер-
мически изучены фазовые равновесия и кри-
тические явления в тройных системах нитрат 
натрия (калия, цезия) – вода – триэтиламин 
и построены изотермические фазовые диа-
граммы. Двойная система вода – триэтиламин 
характеризуется расслаиванием с нижней кри-
тической температурой растворения (НКТР). В 
[14] уточнены координаты нижней критической 
точки (t = 18.3° C, содержание триэтиламина в 
критическом растворе 32.10 мас.%). Показано, 
что эффект высаливания триэтиламина из во-
дных растворов нитратами усиливается с по-
вышением температуры. Растворимость солей 
значительно снижается в присутствии амина, 
однако авторы не определяли выход кристаллов 
нитратов щелочных металлов.

Во многих исследованиях [4, 5, 7, 8], по-
священных экстрактивной кристаллизации со-
лей, отмечается преимущество алифатических 
аминов перед другими антирастворителями, 
в частности алифатическими спиртами [17]. 
Причина состоит в низкой растворимости ами-
нов в водных растворах солей, что позволяет 
относительно просто регенерировать амин и 
повторно использовать его в технологическом 
процессе. 

Цель нашего исследования – оценка эф-
фективности применения триэтиламина в экс-
трактивной кристаллизации нитратов щелочных 
металлов на основе сравнительного анализа 
полученных ранее [14–16] результатов поли-
термического исследования фазовых диаграмм 
трехкомпонентных систем нитрат натрия (калия, 
цезия) – вода – триэтиламин.

Материалы и методы

Используемые в работе вещества подвергали 
тщательной очистке и идентификации. Бидисти-
лированную воду получали на аппарате DEM-20 
«MERA-POLNA» и идентифицировали по тем-
пературе кипения и показателю преломления 
(tкип = 100.0° C, nD

20 = 1.3330). Препарат триэ-
тиламина квалификации «ч» (Вектон, Россия) 
очищали по методике [18]. Сначала его осушали 
щелочью (KOH) в течение трех дней, затем филь-
трат перегоняли на установке с елочным дефлег-
матором высотой 0.3 м. Для работы отбирали 
фракцию с температурой кипения 89.0–90.0° C. 
Растворитель идентифицировали по температу-

ре кипения (Ткип = 89.4° C) и показателю пре-
ломления (nD

20 = 1.4007). Физико-химические 
константы в пределах погрешности совпали с 
литературными данными [1]. 

Нитрат натрия «ч.д.а.», нитрат калия «х.ч.» 
и нитрат цезия «х.ч.» (Реахим, Россия, содержа-
ние основного вещества для всех солей состав-
ляло 99.8 мас.%) сначала растирали в агатовой 
ступке до мелкодисперсного состояния, затем 
сушили на воздухе при 120° C и досушивали в 
вакууме при 100° C над оксидом фосфора (V) 
до постоянной массы. Отсутствие влаги в вы-
сушенной соли контролировали термогравиме-
трическим анализом.

Для каждой тройной системы методом экс-
трактивной кристаллизации были получены 
кристаллические осадки указанных нитратов 
щелочных металлов из ненасыщенных водных 
растворов. Для эксперимента были выбраны сле-
дующие концентрации водно-солевого раствора 
и температуры: для нитрата натрия (45 мас. %, 
25.0° C), для нитрата калия (22 мас. %, 20.0° C) 
и для нитрата цезия (21 мас. %, 20.0° C). Для 
приготовления раствора нужной концентрации 
взвешивали рассчитанные массы соли и воды 
на электронных аналитических весах «Невские 
весы» ВСЛ-60/0.1 А с абсолютной точностью 
±2∙10-4 г. В полученные водно-солевые растворы 
добавляли расчетное количество триэтилами-
на. Равновесие достигалось перемешиванием 
смесей трех компонентов в течение 2 ч в за-
крытых бюксах объемом 50 мл при постоянной 
температуре. Необходимую температуру под-
держивали при помощи термостата Lauda A-100 
с погрешностью ±0.1° C и измеряли с той же 
самой погрешностью калиброванными деци-
мальными ртутными термометрами. Выпавший 
осадок отфильтровывали, а затем высушивали 
при 120° C до постоянной массы. По отноше-
нию масс выпавшего осадка и исходной соли, 
взятой для приготовления раствора, определяли 
выход кристаллов соли в исследуемых систе-
мах. Исследования по морфологии полученных 
кристаллов проводили с помощью цифрового 
видеомикроскопа высокого разрешения HIROX 
KH-7700 [19] при максимальном увеличении в 
140 раз.

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 представлены данные по коэф-
фициенту распределения триэтиламина между 
жидкими фазами монотектики, полученные в ра-
ботах [14–16], а также найдены нами графически. 
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Во всех системах коэффициент распределения 
КР триэтиламина возрастает с повышением 
температуры, что свидетельствует об усилении 
эффекта его высаливания из водных растворов 
нитратом щелочного металла. Очевидно, это 
связано с разрушением гидратов триэтиламина 
[20, 21] и значительным увеличением концен-
трации соли в водной фазе монотектического 
состояния.

Авторы работ [14–16] установили, что при 
температурах выше 17.0° C во всех системах 
органическая фаза монотектики значительно 
обогащена амином, в то время как в водной 
фазе его концентрация незначительна. Высо-
кое содержание триэтиламина в органической 
фазе (90–96 мас.%) способствует проведению 
процесса экстрактивной кристаллизации с по-
следующей регенерацией амина.

Для оценки эффективности применения 
триэтиламина в экстрактивной кристаллизации 
солей в изученных системах проведен расчет 
массы твердой фазы нитрата натрия, калия и 
цезия, находящейся в равновесии с двумя жид-
кими фазами, с использованием правила центра 
тяжести треугольника [21] в рабочем документе 
программы «Mathсad 15.0». Для расчета массы 
выпавшей в осадок соли под действием триэ-
тиламина нами были выбраны водно-солевые 
растворы, содержащие 43.0, 44.0, 45.0, 46.0 и 
47.0 мас.% нитрата натрия в интервале 10.0–
25.0° C, 20.0, 21.0, 22.0 мас. % нитрата калия 
и 18.0, 19.0, 20.0, 21.0 мас.% нитрата цезия 
в интервале 20.0–25.0° C. Во всех системах 
была выявлена общая закономерность: выход 
соли возрастал с понижением температуры и 
увеличением количества введенного амина. 
Установлено, что максимальный выход нитрата 
натрия (79.4%) наблюдался для водного раство-

ра, содержащего 47 мас.% соли, при введении 
90 мас.% амина и 25.0° C. Максимальный выход 
в системах нитрат калия (цезия) – вода – три-
этиламин был равен 68.9% (22 мас.% раствор 
нитрата калия) и 66.2% (с 21 мас.% раствор 
нитрата цезия) при 20.0° C и 90 мас.% введен-
ного амина. 

Поскольку обнаруженная закономерность 
распространяется на все водно-солевые рас-
творы, для её визуализации на основе данных 
табл. 2–4 с использованием программы «Wolfram 
Mathematica 12.2» были построены зависимости 
выхода кристаллов указанных солей от содер-
жания введенного амина и температуры для 
ненасыщенных растворов с 45 мас.% нитрата 
натрия (рис. 1, а) и с 22 мас.% нитрата калия 
(см. рис. 1, б), с 21 мас.% нитрата цезия (см. 
рис. 1, в). Построенные 3D диаграммы под-
тверждают сделанные выводы относительно 
условий, при которых наблюдается максималь-
ный выход кристаллов каждой соли.

Для получения микрофотографий кристал-
лов, выделенных из водно-солевых растворов 
под действием антирастворителя, использовали 
цифровой видеомикроскоп высокого разреше-
ния HIROX KH-7700. Твердый нитрат натрия 
(рис. 2) являлся смесью кубических индиви-
дуальных кристаллов и их агрегатов. Нитрат 
калия (рис. 3) представлял собой совокупность 
кристаллов игольчатой и кубической формы. 
Нитрат цезия выпадал в виде игольчатых кри-
сталлов (рис. 4). Средний размер кристаллов 
нитрата натрия составлял 100–400 мкм, нитрата 
калия – 400–700 мкм, нитрата цезия – 700–
1000 мкм. В каждой системе наблюдалось 
уменьшение среднего размера кристаллов соли 
при увеличении концентрации введенного три-
этиламина.

                                                                                                           Таблица 1 / Table 1
Зависимость коэффициента распределения Кр триэтиламина 

между равновесными жидкими фазами монотектики от температуры 
в тройных системах нитрат натрия (калия, цезия) – вода – триэтиламин

Dependence of the distribution coeffi cient Cd of triethylamine 
between equilibrium liquid phases of monotectic on temperature 

in ternary systems sodium nitrate (potassium, cesium) – water – triethylamine

t,°C
Кр

NaNO3 КNO3 CsNO3

17.0 182.7 91.4 7.4

18.3 183.4 92.6 12.3

20.0 185.0 94.8 18.9

25.0 233.8 96.5 30.5
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Таблица 2 / Table 2
Зависимость выхода кристаллов нитрата натрия от содержания триэтиламина, 

введенного в водно-солевые растворы при различных температурах 
Dependence of solid sodium nitrate yield on the content of triethylamine introduced 

in water-salt solutions at different temperatures

t, °С
Выход кристаллов NaNO3 (%) в зависимости от концентрации триэтиламина (мас.%) / 

The yield of NaNO3 crystals (%) depending on the concentration of triethylamine (wt.%)
10 20 30 40 50 60 70 80 90

43 мас.% водный раствор NaNO3 / 
43 wt.% aqueous solution NaNO3 

10.0 – 0.5 1.5 4.1 7.7 13.2 22.3 40.5 –

15.0 – – – – 0.8 4.6 13.7 31.9 –

18.3 – – – – – 3.1 5.8 23.8 –

20.0 – – – – – – 3.1 21.8 –

25.0 – – – – – – – 9.0 67.8

44 мас.% водный раствор NaNO3  / 
44 wt.% aqueous solution NaNO3

10.0 2.1 3.6 5.5 8.0 11.6 16.9 25.8 43.6 –

15.0 – – – 0.2 3.4 8.7 17.6 35.4 –

18.3 – – – – – 1.3 10.0 27.5 –

20.0 – – – – – 1.8 7.3 25.7 –

25.0 – – – – – – 5.7 13.4 70.9

45 мас.% водный раствор NaNO3  / 
45 wt.% aqueous solution NaNO3

10.0 6.0 7.4 9.3 11.8 15.3 20.5 29.2 46.6 –

15.0 – 0.4 1.4 3.9 7.4 12.6 21.3 38.7 –

18.3 – – – – 0.3 5.5 14.0 31.1 –

20.0 – – – – – 2.6 11.5 29.4 –

25.0 – – – – – – 1.0 17.7 73.8

46 мас.% водный раствор NaNO3  / 
46 wt.% aqueous solution NaNO3

10.0 9.7 11.1 13.0 15.4 18.8 23.9 32.4 49.4 –

15.0 2.2 3.6 5.4 7.8 11.2 16.3 24.8 41.8 –

18.3 – – – 1.1 4.4 9.5 17.8 34.6 –

20.0 – – – – 1.4 6.7 15.4 32.9 –

25.0 – – – – – – 3.4 21.7 76.7

47 мас.% водный раствор NaNO3  /  
47 wt.% aqueous solution NaNO3

10.0 13.3 14.7 16.5 18.9 22.2 27.2 35.5 52.2 –

15.0 6.0 7.4 9.2 11.6 14.9 19.9 28.2 44.8 –

18.3 0.3 1.0 2.8 5.1 8.4 13.3 21.5 37.9 –

20.0 – – 0.3 2.1 5.5 10.7 19.2 36.3 –

25.0 – – – – – 1.3 7.6 25.6 79.4

В. В. Данилина и др. Экстрактивная кристаллизация солей в тройных системах
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Таблица 4 / Table 4
Зависимость выхода кристаллов нитрата цезия от содержания триэтиламина, 

введенного в водно-солевые растворы при различных температурах 
Dependence of solid cesium nitrate yield on the content of triethylamine introduced 

in water-salt solutions at different temperatures

t, °С
Выход кристаллов CsNO3 (%) в зависимости от концентрации триэтиламина (мас.%) / 
The yield of CsNO3 crystals (%) depending on the concentration of triethylamine (wt. %)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

18 мас.% водный раствор CsNO3  / 
18 wt.% aqueous solution CsNO3

20.0 15.1 15.8 16.6 17.7 19.3 21.7 25.7 33.6 57.5

25.0 3.4 4.1 5.0 6.1 7.7 10.0 14.0 21.9 45.7

19 мас.% водный раствор CsNO3 / 
19 wt.% aqueous solution CsNO3

20.0 20.6 21.2 22.0 23.1 24.6 26.8 30.6 38.1 60.7

25.0 9.7 10.3 11.1 12.1 13.6 15.9 19.7 27.2 49.7

20 мас.% водный раствор CsNO3 / 
20 wt.% aqueous solution CsNO3

20.0 25.5 26.1 26.8 27.8 29.3 31.4 35.0 42.2 63.6

25.0 15.2 15.8 16.6 17.6 19.1 21.2 24.7 31.9 53.2

21 мас.% водный раствор CsNO3 /
21 wt.% aqueous solution CsNO3

20.0 29.9 30.5 31.2 32.2 33.5 35.6 39.0 45.8 66.2
25.0 20.3 20.9 21.6 22.5 23.9 25.9 29.3 36.1 56.5

Таблица 3 / Table 3
Зависимость выхода кристаллов нитрата калия от содержания триэтиламина, 

введенного в водно-солевые растворы при различных температурах 
Dependence of solid potassium nitrate yield on the content of triethylamine 

introduced in water-salt solutions at different temperatures

t, °С
Выход кристаллов KNO3 (%) в зависимости от концентрации триэтиламина (мас.%) / 

The yield of KNO3 crystals (%) depending on the concentration of triethylamine (wt.%)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 мас.% водный раствор KNO3  / 

20 wt.% aqueous solution KNO3

20.0 – – – – – 2.8 9.5 22.9 63.1

25.0 – – – – – – – – 12.8

21 мас.% водный раствор KNO3  / 
21 wt.% aqueous solution KNO3

20.0 – – 0.5 2.4 4.9 8.8 15.1 27.9 66.2

25.0 – – – – – – – – 18.6

22 мас.% водный раствор KNO3  / 
22 wt.% aqueous solution KNO3

20.0 4.0 5.0 6.3 8.1 10.5 14.1 20.2 32.4 68.9

25.0 – – – – – – – – 23.8
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Рис. 1. Зависимость выхода кристаллов нитрата натрия (а), нитрата калия (б) и 
нитрата цезия (в) для ненасыщенных водных растворов от содержания введенного 

амина и температуры (цвет online)
Fig. 1. Dependence of the yield crystal of sodium nitrate (a), potassium nitrate (b) and 
cesium nitrate (с) for unsaturated aqueous solutions on the content of the introduced 

amine and temperature (color online)

а/а

б/b

в/с
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Таким образом, триэтиламин проявил себя как 
хороший антирастворитель для всех изученных 
нитратов щелочных металлов в рассмотренном 
температурном интервале. Особенно эффектив-
но он показал себя в отношении нитрата натрия, 

который труднее всего получать традиционным 
упариванием его водных растворов. Установлена 
возможность варьировать средний размер и форму 
кристаллов в зависимости от количества антирас-
творителя, введенного в водно-солевые растворы.

Рис. 4. Микрофотографии кристаллов нитрата калия, осажденных из водных растворов триэтиламином; содержание 
триэтиламина: 80 (а), 85 (б) и 90 (в) мас.% при 20.0° С (увеличение ×140)

Fig. 4. Micrographs of solid cesium nitrate precipitated from aqueous solution by triethylamine; the concentration of triethyl-
amine is 80 (a), 85 (b) and 90 (c) wt. % at a temperature of 20.0° С (increase ×140)

Рис. 2. Микрофотографии кристаллов нитрата натрия, осажденных из водных растворов триэтиламином; содержание 
триэтиламина: 80 (а), 85 (б) и 90 (в) мас.% при 25.0° С (увеличение ×140)

Fig. 2. Micrographs of solid sodium nitrate precipitated from aqueous solution by triethylamine; the concentration of triethyl-
amine is 80 (a), 85 (b) and 90 (c) wt. % at a temperature of 25.0° С (increase ×140)

Рис. 3. Микрофотографии кристаллов нитрата калия, осажденных из водных растворов триэтиламином; содержание 
триэтиламина: 80 (а), 85 (б) и 90 (в) мас.% при 20.0° С (увеличение ×140)

Fig. 3. Micrographs of solid potassium nitrate precipitated from aqueous solution by triethylamine; the concentration of trieth-
ylamine is 80 (a), 85 (b) and 90 (c) wt. % at a temperature of 20.0° С (increase ×140)

а/а б/b в/с

а/а б/b в/с

а/а б/b в/с
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