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Представлены результаты изучения совместной растворимости компонентов в системах диантипи-
рилметан–органическая кислота (пирокатехин, салициловая, бензойная)–хлороводород–вода.
Показано, что на величину области расслаивания влияет растворимость, сила (Kа) органической
кислоты и температура. В системе с пирокатехином область расслаивания расширяется в интервале
от 1.95 до 9.10 мас. %. HCl. Дальнейший рост концентрации кислоты приводит к сужению области
расслаивания, и при 24.25 мас. % HCl она незначительна. В системах с салициловой и бензойной
кислотой область расслаивания существует при концентрации HCl от 3.0 до 4.9 мас. % и расширя-
ется с ростом температуры. При концентрации HCl 20.0 и 24.0 маc. % расслаивание не наблюдается.
Исходя из величин констант кислотности, пирокатехин является более слабой кислотой, чем сали-
циловая и бензойная, поэтому исчезновение расслаивания в первом случае происходит при более
высокой концентрации хлороводородной кислоты. Анализ диаграмм состояния позволил устано-
вить влияние концентрации HCl на величину области расслаивания, количественное соотношение
фаз в системах, а также оптимизировать температурно-концентрационные параметры процесса
экстракции.
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Проблема повышения безопасности экстрак-
ционных процессов может быть решена исполь-
зованием систем без органического растворите-
ля, причиной расслаивания которых является хи-
мическое взаимодействие компонентов водного
раствора. При смешении водных растворов анти-
пирина и пирокатехина [1], резорцина [2] или
трихлоруксусной кислоты [3] расслаивание обу-
словлено ограниченной растворимостью образу-
ющихся химических соединений в воде.

Фазовые равновесия и экстракционные свой-
ства систем вода–антипирин–органическая кис-
лота рассмотрены в работах [4, 5]. Область рас-
слаивания в этих системах замкнута, имеет две
критические точки и граничит с полями ненасы-
щенных растворов. Увеличение температуры
приводит к росту растворимости и степени диссо-
циации образующихся соединений, поэтому все
рассматриваемые системы имеют верхнюю трой-
ную критическую точку. Увеличение силы орга-

нической кислоты снижает концентрацию неор-
ганической кислоты, при которой существует
расслаивание.

Конденсированные производные антипирина –
диантипирилалканы так же обладают способно-
стью образовывать расслаивающиеся системы
[6]. Диантипирилалканы, как более сильные, чем
антипирин, основания, являются более эффек-
тивными экстракционными реагентами и позво-
ляют расширить круг извлекаемых элементов.
Количественное извлечение металлов в органи-
ческую фазу обеспечивается образованием хелат-
ных соединений и более низкой растворимостью
диантипирилалканов и их комплексов по сравне-
нию с антипирином [7–11].

Оптимизацию условий экстракционных про-
цессов в указанных системах проводят на основа-
нии фазовых диаграмм систем, анализ которых
позволяет сделать выводы о границах области
расслаивания, характере взаимодействия компо-
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нентов и количественном соотношении фаз в си-
стеме [12].

В работе исследована совместная раствори-
мость компонентов в четверных системах дианти-
пирилметан–органическая кислота (пирокатехин,
салициловая, бензойная)–хлороводород–вода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы: диантипирилметан

(ДАМ “ч.д.а.”), ТУ 6-09-3835-77, пирокатехин “ч.”
ТУ 6-09-4025-83, салициловая кислота “ч.д.а.”,
ГОСТ 624-70, бензойная кислота “ч.д.а.” ГОСТ
10521-78, концентрированная хлороводородная
кислота “х.ч.” ГОСТ 3118-77. Пирокатехин допол-
нительно очищали возгонкой. Растворы хлорово-
дородной кислоты необходимой концентрации
готовили растворением концентрированной кис-
лоты в дистиллированной воде (  = 1.3325). Кон-
центрацию растворов контролировали по плотно-
сти и показателю преломления.

Растворимость изучена при 25 и 50°С изотер-
мическим методом сечений [13]. Он основан на
измерении показателя преломления жидкой фа-
зы смеси известного состава при заданной темпе-
ратуре. Смеси располагались в определенной по-
следовательности на выбранных сечениях тре-
угольника состава. Пробирки со смесями
термостатировали при заданной температуре до
установления равновесия (постоянство показате-
ля преломления жидкой фазы смесей во време-
ни). Время термостатирования зависело от соста-
ва системы и устанавливалось экспериментально.
На основании полученных данных строили зави-
симости показателя преломления от содержания

25
Dn

одного из компонентов и по изломам на графике
определяли составы, отвечающие фазовым пере-
ходам. Точки излома определяли графической
интерполяцией, используя линейную аппрокси-
мацию отдельных участков полученных зависи-
мостей. Точность определения растворимости
описанным методом равна 0.5 мас. %. Навески
компонентов общей массой 5,0000 г набирали на
аналитических весах с точностью ±0.15 мг. Пока-
затель преломления жидкой фазы измеряли на
рефрактометре ИРФ-454Б с точностью ±1 × 10–4.
Растворимость индивидуальных веществ в воде
приведена в табл. 1 и хорошо согласуется со спра-
вочными данными [15, 16].

Система ДАМ–пирокатехин–хлороводород–вода
Система ДАМ–хлороводород–вода изучена

визуально-политермическим методом А.Д. Ше-
велевой [17]. Установлено, что диантипирилме-
тан образует с хлороводородом два соединения:
ДАМ ⋅ HCl и ДАМ ⋅ 2HCl. Первое растворяется
инконгруэнтно, второе – конгруэнтно и является
менее растворимым. В системе пирокатехин –
вода (HCl) наличие соединений не установлено.
При 25°С система пирокатехин–ДАМ является
твердофазной.

Изучены фазовые равновесия в разрезах ДАМ–
пирокатехин–раствор хлороводорода (1.95, 2.70,
4.95, 9.10 и 24.25 маc. %) при 25°С. Растворимость
пирокатехина снижается с повышением концен-
трации HCl, а кривая растворимости ДАМ – про-
ходит через максимум, что объясняется образова-
нием соединений ДАМ ⋅ HCl и ДАМ ⋅ 2HCl [15],
обладающих разной растворимостью (табл. 2).

Фазовая диаграмма разреза ДАМ–пирокате-
хин–9.10% раствор HCl представлена на рис. 1,
диаграммы остальных изученных разрезов явля-
ются подобными и отличаются величиной обла-
сти расслаивания. Области кристаллизации пи-
рокатехина, ДАМ и монотектического равнове-
сия занимают значительную часть треугольника
состава. Область расслаивания во всех разрезах
располагается около вершины треугольника, со-
ответствующей раствору хлороводорода и расши-
ряется при росте концентрации HCl от 1.95 до
9.10 мас. % (рис. 1, 2). Дальнейшее увеличение

Таблица 1. Растворимость индивидуальных веществ в воде и константы кислотности при 25°С

* По данным [16].
** По данным [15].

ДАМ Салициловая кислота Бензойная кислота Пирокатехин

Растворимость, мас. %
0.04 (0.044*) 0.20 (0.25**) 0.28 (0.34**) 42.70 (41.73**)

Константа кислотности (Kа) [14]
– 1.07 × 10–3 6.17 × 10–5 3.55 × 10–10

Таблица 2. Растворимость пирокатехина и диантипи-
рилметана в растворах хлороводорода при 25°С (мас. %)*

* Тройные оконтуривающие системы пирокатехин (ДАМ)–
HCl–вода.

Вещества
Концентрация HCl в воде, мас. %

1.95 2.70 4.95 9.10 24.25

Пирокатехин 31.0 28.0 25.5 22.0 10.5
ДАМ 13.5 18.0 31.0 11.0 10.0
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концентрации HCl приводит к сужению области
расслаивания, и при 24.25 мас. % HCl она незна-
чительна.

Экстракционная способность системы ДАМ–
пирокатехин–вода–HCl изучена на примере меж-
фазного распределения Fe(III), Cu(II), Мо(VI) с
использованием модельных растворов (табл. 3).
Концентрацию компонентов экстракционной
системы рассчитывали так, чтобы получить до-
статочный для анализа объем органической фазы
при минимальной концентрации реагентов. Со-
держание распределяемых элементов в экстракте
и рафинате определяли комплексонометриче-
ским титрованием по стандартным методикам
[18]. При минимальной концентрации хлорово-
дородной кислоты наблюдается количественное
извлечение Cu(II) и Fe(III), с ростом содержания
HCl степень извлечения всех изученных элемен-
тов уменьшается.

Системы ДАМ–салициловая (бензойная) 
кислота–хлороводород–вода

Фазовые равновесия в системе салициловая
кислота–вода подробно исследованы многими
авторами [19, 20]. Бинодальная кривая метаста-
бильной области расслаивания имеет верхнюю
критическую точку при температуре 89.1°С
(34 мас. % салициловой кислоты). Кривая кри-
сталлизации кислоты над областью расслаивания

имеет практически горизонтальный участок от 15
до 65 мас. % салициловой кислоты.

Исследование оконтуривающих тройных си-
стем ДАМ–салициловая (бензойная) кислота–
вода показали, что большую часть фазовых диа-
грамм занимает область гетерогенных смесей с
твердой фазой. Область расслаивания крайне не-
значительна и имеет метастабильный характер.
При стоянии расслаивающиеся смеси кристалли-
зуются.

В четырехкомпонентных системах изучены
разрезы ДАМ–салициловая (бензойная) кисло-
та–раствор хлороводорода (2.0, 3.0, 4.9, 20.0 и
24.0 мас. % HCl) при 25 и 50°С. В целом, тополо-
гия фазовых диаграмм изученных разрезов по-
добна системе ДАМ–пирокатехин–хлороводо-
род–вода. В качестве примера представлена фа-
зовая диаграмма ДАМ–бензойная кислота – 4.9%
раствор HCl при 25°С (рис. 3). В отличие от систе-
мы с пирокатехином области с твердыми фазами
занимают большую часть треугольника состава.
Область расслаивания обнаружена в разрезах при
концентрации хлороводородной кислоты от 3.0
до 4.9 мас. %. Она расширяется с ростом темпера-
туры (рис. 4, 5). При более высоких концентраци-
ях хлороводородной кислоты (20.0 и 24.0 мас. %)
расслаивание не наблюдается, а растворимость

Рис. 1. Фазовая диаграмма разреза ДАМ–пирокате-
хин – 9.1 раствор HCl при 25°С. Фазовые области: I –
расслаивания, II – гомогенная, III – монотектиче-
ская, IV – кристаллизации ДАМ, V – кристаллизации
пирокатехина, VI – эвтоническая (две твердые фазы +
+ эвтонический раствор).
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Рис. 2. Границы области расслаивания в разрезах
ДАМ–пирокатехин–HCl–вода; 1 – 1.95, 2 – 2.7, 3 –
4.95, 4 – 9.1 маc. % HCl в воде.
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Таблица 3. Степень извлечения элементов в зависи-
мости от концентрации HCl

Концентрация 
HCl, мас. % Cu(II) Fe(III) Mo(VI)

1.95 98 98 53
2.70 88 98 48
4.95 88 99 44
9.10 87 94 59
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салициловой и бензойной кислоты в солянокис-
лых растворах ДАМ составляет менее 1 мас. %.
В большинстве случаев нижний органический
слой представляет собой достаточно вязкую жид-
кость. Вязкость снижается с повышением темпе-
ратуры.

Исследование экстракционной способности
систем ДАМ–салициловая (бензойная) кислота–
хлороводород–вода [7–11] выявило их преиму-
щества по сравнению с классической жидкост-
ной экстракцией:

• возможность нагрева повышает скорость
расслаивания фаз и экстракции;

• за счет высокой концентрации реагента в ор-
ганической фазе создаются условия для извлече-
ния малоустойчивых комплексов металлов;

• концентрирование определяемых элементов
происходит в фазе меньшего объема.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В изученных системах область расслаивания

располагается около ребра тетраэдра, соответ-
ствующего HCl–H2O. При сравнении экспери-
ментальных данных установлено, что на величи-
ну области расслаивания влияет растворимость
органической кислоты. При 25°С в системе с пи-
рокатехином, растворимость которого в воде зна-
чительно выше растворимости бензойной и сали-
циловой кислоты (табл. 1), область расслаивания

больше. В системах с бензойной и салициловой
кислотой, растворимость которых в воде практи-
чески одинакова, области расслаивания близки
по площади как при 25°С, так и при 50°С. С повы-
шением температуры до 50°С в этих системах об-
ласть расслаивания увеличивается. Рост концен-
трации хлороводородной кислоты приводит к
увеличению области расслаивания, но в опреде-
ленном интервале: в системе с пирокатехином –
до 9.1 мас. % HCl, в системах с салициловой и
бензойной кислотой – до 4.9 мас. % HCl. При бо-
лее высоких концентрациях HCl расслаивание
или отсутствует, или является метастабильным.
Исходя из величин констант кислотности, пиро-
катехин является более слабой кислотой, чем са-
лициловая и бензойная (табл. 1), поэтому исчезно-
вение расслаивания в первом случае происходит
при более высокой концентрации хлороводород-
ной кислоты.

Рис. 3. Фазовая диаграмма разреза ДАМ–бензойная
кислота–4.9% раствор HCl при 25°С. Фазовые обла-
сти: I – расслаивания, II – гомогенная, III – монотек-
тическая, IV – кристаллизации ДАМ, V – кристалли-
зации бензойной кислоты, VI – эвтоническая (две
твердые фазы + эвтонический раствор).
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ДАМ–салициловая кислота–HCl–вода; 1 – 3.0, 2 –
4.9 мас. % HCl в воде при 25 (Δ) и 50 (○) °С.
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Установленные закономерности подтвержда-
ются ранее полученными данными. Например,
растворимость нафталин-2-сульфокислоты в во-
де при 25°С составляет 43.2 мас. %, что практиче-
ски совпадает с растворимостью пирокатехина, и
области расслаивания в системах ДАМ–нафта-
лин-2-сульфокислота–вода и ДАМ–пирокате-
хин–вода сопоставимы по размерам [6, 21]. В че-
тырехкомпонентной системе ДАМ–нафталин-2-
сульфокислота–HCl–вода область расслаивания
также увеличивается до определенной концен-
трации хлороводородной кислоты (1 моль/л), при
дальнейшем росте концентрации HCl, как и в
изученных системах, она уменьшается.

Полученные фазовые диаграммы позволяют
оптимизировать процессы жидкостной экстрак-
ции как по температуре, так и по составу и кон-
центрации компонентов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (заявка 2018-0858).
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