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Визуально-политермическим методом в интервале 0.0–60.0°C изучены фазовые равновесия и кри-
тические явления в смесях компонентов тройной системы иодид калия – вода–триэтиламин, в ко-
торой жидкостная подсистема расслаивается с нижней критической температурой растворения
18.3°C. В смесях компонентов осуществляются двух- и трехжидкофазные состояния, монотектика,
насыщенные растворы. Определена температура образования критической ноды монотектического
состояния (1.9°C). Построенные при пятнадцати температурах изотермы фазовых состояний вы-
явили топологическую трансформацию фазовой диаграммы изученной системы. Небольшие кон-
центрации иодида калия оказывают всаливающее действие на гетерогенные смеси воды и триэтил-
амина, вызывая их гомогенизацию. Дальнейшее введение иодида калия в гомогенные трехкомпо-
нентные смеси и повышение температуры приводят к их расслаиванию. На фазовой диаграмме
существует поле трех жидких фаз внутри поля двухжидкофазного состояния в интервале 10.1–
18.4°С. Возможно, что возникновение и исчезновение третьей жидкой фазы вызвано всаливаю-
щим–высаливающим действием иодида калия на гидраты триэтиламина. Установлено, что иодид
калия эффективно высаливает триэтиламин из его водных растворов выше 20.0°C и исследованную
систему можно использовать в качестве экстракционной.
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Настоящее исследование является продолже-
нием цикла работ [1–4], посвященных выявле-
нию природы соли и температуры на фазовое по-
ведение двойной жидкостной системы вода–три-
этиламин. Эта двойная система характеризуется
расслаиванием с нижней критической температу-
рой растворения (НКТР), определенные значе-
ния которой многочисленны и различаются в
пределах от 17.55°С [5] до 18.7°C [6]. Смеси ком-
понентов двойной системы вода–триэтиламин
подробно изучены по ряду физико-химических
свойств [7–23]. Авторы работ делают выводы о
существовании прочных межмолекулярных взаи-
модействий между компонентами, образовании
гидратов за счет водородных связей и ассоциатов
клатратного типа, содержащих на молекулу ами-
на от одной до девяти молекул воды. В работе [24]
приведена фазовая диаграмма двойной системы
триэтиламин–вода, на которой отмечен плавя-
щийся конгруэнтно при –22°С дигидрат триэтил-
амина.

Актуальность исследования влияния солей на
систему вода–триэтиламин обусловлена возмож-
ностью изменения температурно-концентраци-
онного интервала существования области рассло-
ения, что открывает возможности к оптимизации
технологических процессов, таких как жидкост-
ная экстракция органических веществ и экстрак-
тивная кристаллизация солей. Нитраты натрия
(калия, цезия) [1–4] и хлориды натрия (калия)
[25] увеличивают область расслаивания и пони-
жают НКТР системы вода–триэтиламин, т.е.
оказывают высаливающее действие. Роданиды
натрия (калия) [26, 27] при небольших концен-
трациях в водно-триэтиламиновых растворах уве-
личивают взаимную растворимость жидких ком-
понентов вплоть до гомогенизации растворов,
т.е. наблюдается всаливание. Дальнейшее добав-
ление этих солей и повышение температуры ведет
к появлению второй области расслоения вслед-
ствие высаливающего действия солей. В работе
[28] отмечено аналогичное влияние иодида калия
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на равновесие жидкость–жидкость в некоторых
смесях воды и триэтиламина, однако авторы по-
дробно не исследовали наблюдаемый эффект, не
построили фазовые диаграммы при различных
температурах, не дали рекомендаций для его
практического использования.

Цель данной работы – выявление закономер-
ностей топологической трансформации фазовой
диаграммы тройной системы иодид калия–вода–
триэтиламин при изучении фазовых равновесий,
критических явлений, эффектов всаливания–вы-
саливания и установление зависимости эффекта
высаливания триэтиламина из водных растворов
от температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Вещества, использованные для исследования,
тщательно очищали. Воду и триэтиламин квали-
фикации “ч.” подготовили как описано в работе
[1], препарат иодид калия квалификации “х.ч.” –
как изложено в работе [29].

Фазовые равновесия и критические явления в
смесях компонентов тройной системы KI–H2O–
(C2H5)3N изучали визуально-политермическим
методом [30] в стеклянных ампулах при давлении
паров в интервале температур 0–60°С по методи-
ке, изложенной в [29]. Ампулы со смесями запаи-
вали и поочередно помещали в ультатермостат
Lauda A-100 с прозрачными стенками, в котором
поддерживали температуру с точностью 0.05°С.
В качестве рабочей жидкости использовали ди-
стиллированную воду. Температуру измеряли с
помощью электронного лабораторного термо-
метра ЛТ-300-Н с точностью 0.05°С. Вблизи тем-
пературы фазового перехода нагревание и охла-
ждение рабочей жидкости проводили с малой
скоростью (около 0.5 град/мин). Температуру фа-
зового перехода в случае жидкофазных равнове-
сий определяли путем последовательного нагре-
вания и охлаждения каждой смеси при периоди-
ческом перемешивании содержимого ампулы,
отмечая визуально исчезновение или образова-
ние второй или третьей жидкой фазы. Температу-
ру фазового перехода с образованием/растворе-
нием твердой фазы определяли путем медленного
нагревания при постоянном перемешивании со-
держимого ампулы, отмечая визуально исчезно-
вение последнего кристалла (в изучаемой системе
твердая фаза характеризовалась положительным
температурным коэффициентом растворимо-
сти). Каждое значение температуры фазового пе-
рехода являлось средним результатом нескольких
повторных измерений и характеризовалось по-
грешностью ±0.1°С [29].

Составы растворов, отвечающие критическим
точкам растворимости, определяли методом от-
ношения объемов жидких фаз [31]. Равновесие

двух и трех жидких фаз в смесях компонентов
устанавливалось в течение 1 ч, равновесия с уча-
стием жидких и твердой фаз достигалось через 3 ч
при непрерывном перемешивании смеси. При-
знаком установления равновесия являлась вос-
производимость результатов измерений темпера-
туры фазового перехода при подходе к ней со сто-
роны как более низких, так и более высоких
температур.

Равновесную твердую фазу в смесях компо-
нентов тройной системы идентифицировали ме-
тодами термического (дериватограф OD-102
фирмы МОМ, Венгрия) и рентгенофазового (ди-
фрактометр ДРОН-3) анализа.

По результатам исследования для каждого се-
чения строили графические зависимости темпе-
ратур фазовых переходов от содержания одного
из компонентов в смесях всех компонентов си-
стемы (политермы фазовых состояний). Исполь-
зуя политермы фазовых состояний системы по
всем сечениям и полученные зависимости соста-
ва критического раствора от температуры (крити-
ческие кривые), методом графической интерпо-
ляции определяли составы смесей, отвечающие
точкам фазовых переходов при выбранных тем-
пературах [29]. Относительная погрешность
определения составов смесей, отвечающих точ-
кам фазовых переходов при выбранных темпера-
турах, была ±0.5–1.0%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Охарактеризуем растворимость и фазовые рав-

новесия в двойных системах, составляющих изу-
чаемую тройную систему KI–H2O–(C2H5)3N. Си-
стема H2O–(C2H5)3N расслаивается с НКТР, зна-
чения которой, найденные разными авторами,
значительно отличаются [5, 6]. Определенная на-
ми НКТР равна 18.3°С, содержание триэтилами-
на в критическом растворе составляет
32.10 мас. % [1]. Диаграмма растворимости двой-
ной системы иодид калия–вода характеризуется эв-
тектическим равновесием при –23.2°С (51.9 мас. %
соли), твердыми фазами которого является лед и
индивидуальный иодид калия [32]. Иодид калия
хорошо растворим в воде и имеет положительный
температурный коэффициент растворимости
[32]. Растворимость KI в триэтиламине ранее не
изучалась; проведенное исследование показало,
что эта соль в нем практически не растворима.

Фазовые равновесия были изучены в смесях
компонентов тройной системы тройной системе
KI–H2O–(C2H5)3N, составы которых изменялись
по четырнадцати сечениям концентрационного
треугольника. Смеси компонентов сечений I–XI ха-
рактеризовались переменным содержанием иодида
калия и постоянным соотношением масс триэтил-
амина и воды: 10 : 90 (I), 20 : 80 (II), 25 : 75 (III),
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27 : 73 (IV), 33 : 67 (V), 35 : 65 (VI), 48 : 52 (VII),
61 : 39 (VII), 73 : 27 (IX), 84 : 16 (X), 89 : 11 (XI).

Политерма фазовых состояний по сечению I
(рис. 1) состоит из четырех кривых, сходящихся в
одной точке и отделяющих друг от друга четыре
поля фазовых состояний: ненасыщенные раство-
ры ℓ, насыщенные растворы ℓ + S (S – иодид ка-
лия), расслоение ℓ1 + ℓ2 (ℓ1 – органическая фаза,
ℓ2 – водная фаза) и монотектика ℓ1 + ℓ2 + S (рис. 1).
Политермы сечений II-XI аналогичны. В каче-
стве примера на рис. 1 представлена политерма
сечения VII. Как и на политерме сечения I, четы-
ре кривые сходятся в точке и отделяют друг от
друга те же самые поля фазовых состояний. Отли-
чие состоит в резком изломе линии растворимо-
сти соли при переходе из монотектического со-
стояния в расслоение в интервале 10.0-20.0°С.
Подобное поведение можно объяснить наличием
на поле двух жидких фаз замкнутого поля трех
жидких фаз ℓ1 + ℓ2 + ℓ3 в интервале от 13.9–18.3°С.
Можно предположить, что возникновение и ис-
чезновение третьей фазы обусловлено всаливаю-
щим–высаливающим действием иодида калия на
гидраты амина, существующие в водно-триэтил-
аминовых растворах [7–24]. Возможно, гидраты
амина оказываются настолько прочными в опре-
деленном температурно-концентрационном ин-
тервале, что способны образовывать отдельную
среднюю фазу при введении соли в водно-три-
этиламиновые растворы.

Смеси компонентов по сечениям XII–XIV ха-
рактеризовались переменным содержанием три-
этиламина и постоянным соотношением масс
иодида калия и воды: 21:79 (XII), 49:51 (XIII).
67:33 (XIV). Политерма сечения XIV (рис. 1) со-

стоит из двух кривых, разделяющих поля ℓ1 + S,
ℓ2 + S и ℓ1 + ℓ2 + S. Эти кривые соединяются в
критической точке KS, которой соответствует
смесь с равными объемами двух жидких фаз в
равновесии с кристаллами иодида калия (S) при
1.9°С. Очевидно, точка KS принадлежит критиче-
ской ноде монотектики и эта температура являет-
ся минимальной, при которой существует рассла-
ивание в системе.

Для определения зависимости состава крити-
ческого раствора от температуры были изучены
смеси компонентов по ряду дополнительных се-
чений треугольника состава (рисунок не приво-
дится). Установлено, что введение иодида калия в
смесь критического состава двойной системы во-
да–триэтиламин приводит вначале к повышению
критической температуры от 18.3 (НКТР) до
21.6°С, а при концентрации более 6 мас. % соли к
ее резкому снижению. Это указывает на переход
от всаливающего действие иодида калия к выса-
ливающему при повышении его концентрации.

Политермические данные использовали для
графического определения составов смесей, со-
ответствующих точкам фазовых переходов при
выбранной температуре. Результаты определения
растворимости компонентов приведены в табл. 1
(данные о растворимости иодида калия в воде
взяты из справочника [33]). На рис. 2–4 изобра-
жены изотермы фазовых состояний системы при
0.0, 1.9, 5.0, 10.0, 12.0, 13.0, 14.0, 15.0, 17.0, 18.0,
18.3, 21.0, 23.0, 25.0 и 60.0°С, которые позволили
выяснить топологическую трансформацию фазо-
вой диаграммы тройной системы.

Рис. 1. Политермы фазовых состояний тройной системы иодид калия–вода–триэтиламин по сечениям I, VII и XIV
треугольника состава.
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Рис. 2. Изотермы фазовых состояний (мас. %) тройной системы иодид калия–вода–триэтиламин при 0.0, 1.9, 5.0, 10.0,
12.0 и 13.0°С.

H2O
I II VI VII VIII IX X

XII

KI

0.0�C

(C2H5)3N

,1 +
 ,

2 +
 S

, + S

,

H2O
I II VI VII VIII IX X

XII

XIV

KI

1.9�C

(C2H5)3N

,1 + S

,2 + S

,

K K

H2O
I II VI VII VIII IX X

XIV

KI

5.0�C

(C2H5)3N

,

H2O
I II VI VII VIII IX X

XIII

XIV

KI

10.0�C

(C2H5)3N

,

H2O
I II VI VII VIII IX X

XII

XIII

XIV

KI

12.0�C

(C2H5)3N

,

H2O
I II III�VI VII VIIIIX X XI

XIII

XIV

KI

13.0�C

(C2H5)3N

,

,1 + ,2

,1 + S

,2 + S

,1 + ,2 + S
,1 + ,2 + S ,1 + ,2 + S

K K K

K1

,1 + ,2 + ,3

,1 + ,2

,1 + S

,1 + S

,1 + S

,2 + S
,2 + S ,2 + S

,1 + ,2 + ,3

,1 + ,2

В интервале 0.0–1.9°С фазовые диаграммы си-
стемы характеризуются наличием плавной линии
растворимости, разделяющей поля гомогенного
жидкого состояния ℓ и насыщенных растворов
ℓ + S (изотерма при 0.0°С, рис. 2). При 1.9°С на
поле насыщенных растворов возникает критиче-
ская нода KS монотектического состояния.
В критической конечной точке K две жидкие фа-
зы ℓ1 (органическая) и ℓ2 (водная) идентичны по
составу и свойствам.

С повышением температуры критическая нода
KS, как и в ранее изученных системах с нитрата-
ми натрия (калия, цезия) [1–3], трансформирует-
ся в монотектический треугольник. На изотерме
при 5.0°С (рис. 2) располагается небольшой тре-
угольник монотектического состояния ℓ1 + ℓ2 + S
с примыкающими к нему полями насыщенных
растворов ℓ1 + S и ℓ2 + S и узким полем расслое-
ния ℓ1 + ℓ2 с критической точкой K растворимо-
сти. С дальнейшим повышением температуры
(изотерма при 10.0°С, рис. 2) треугольник моно-
тектического состояния и поле расслоения увели-
чиваются.

В двойной системе вода–триэтиламин образу-
ются гидраты различного состава [7–24], в том
числе и моногидрат (С2Н5)3N · H2O, содержащий

84.8 мас. % амина. На изотерме при 12.0°С в ука-
занной области концентраций амина на поле двух
жидких фаз ℓ1 + ℓ2 появляется небольшое поле
трех жидких фаз ℓ1 + ℓ2 + ℓ3, граница которого
обозначена пунктирной линией на изотермах
(рис. 2, табл. 2). В тройных жидкостных системах
равновесие трех жидких фаз изображается тре-
угольником [33]. Однако на изотермах исследо-
ванной системы поле трехжидкофазного состоя-
ния (рис. 2, 3) не имеет такой формы. Возможно
это косвенно указывает, что данная система фор-
мально в определенном температурном интерва-
ле относится к трехкомпонентным, по сути явля-
ясь четырехкомпонентной. Можно предполо-
жить, что четвертым компонентом выступают
жидкие гидраты триэтиламина или же их смесь
переменного состава [7–24]. Их правильно назы-
вать составной частью системы, поскольку они
образуются в результате химических реакций
компонентов системы – воды и триэтиламина.
Как известно, если в системе протекают химиче-
ские реакции, то число компонентов равно числу
составных частей, уменьшенному на число неза-
висимых химических реакций, которые идут в
ней [30]. Поэтому изученная система все равно
остается трехкомпонентной. Наличие в смесях
компонентов гидратов триэтиламина позволяет
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Таблица 1. Растворимость компонентов (мас. %) тройной системы иодид калия (I)–вода (II)–триэтиламин (III)
(состав насыщенного раствора)

* Критическая конечная точка критической ноды монотектического состояния.
** Критическая точка растворимости области расслоения.

I II III I II III I II III I II III

0.0°C 15.0°C
56.5 43.5 0.0 25.0 29.3 45.8 36.8 42.6 20.9 5.6 10.4 84.0
51.8 43.4 4.82 17.6 22.2 60.2 36.4 41.3 22.3 1.4 5.1 93.5
47.0 42.4 10.6 10.0 14.4 75.6 17.0°C
38.6 39.9 21.5 1.0 3.6 95.4 58.8 41.2 0.0 28.4 37.2 34.4
31.6 35.6 32.8 48.2 50.2 1.6 21.8 30.5 47.7

1.9°C 44.6 49.9 5.5 15.0 22.9 62.1
56.8 43.2 0.0 32.2 35.3 32.5 40.6 47.5 11.9 9.7** 14.9** 75.4**
52.0 43.2 4.8 25.4 29.1 45.5 38.2 46.3 15.5 8.4 12.8 78.8
49.5* 42.3* 8.2* 17.9 22.2 59.9 37.8 45.4 16.8
47.8 41.8 10.4 9.5 14.5 76.0 18.0°C
39.6 39.3 21.1 1.0 3.7 95.3 58.8 41.2 0.0 33.6 43.2 23.2

5.0°C 48.2 50.2 1.6 27.6 37.6 34.8
57.0 43.0 0.0 33.6 34.5 31.9 43.2 51.1 5.7 20.8 30.9 48.3
51.4 43.7 4.9 26.2 28.8 45.0 39.2 48.6 12.2 13.6 33.8 52.6
48.4** 42.9** 8.7** 14.6 23.1 62.3 37.5 46.9 15.6 9.1** 16.5** 74.4**
47.0 42.4 10.6 10.0 14.4 75.6 36.8 46.1 17.1 6.8 14.9 78.3
40.2 38.9 20.9 34.2 44.1 21.7 1.7 6.3 92.0

10.0°C 18.3°C
57.4 42.6 0.0 38.7 46.0 15.3 58.8 42.2 0.0 33.8 43.0 23.2
48.6 46.3 5.1 32.8 43.7 23.5 48.2 50.1 1.7 26.4 38.3 35.3
45.9** 44.6** 9.5** 26.6 38.2 35.2 41.4 52.8 5.9 20.2 31.1 48.7
45.8 43.4 10.8 17.9 32.0 50.1 40.0 48.0 12.0 13.6 23.3 63.1
41.8 43.3 14.7 11.2 14.2 74.6 37.2 47.1 15.7 8.2** 17.4** 74.4**

12.0°C 36.5 46.4 17.1 6.5 15.0 78.5
58.0 42.0 0.0 32.2 35.3 32.5 33.9 44.3 21.8 1.7 6.5 91.8
48.4 46.4 5.2 25.6 29.0 45.4 20.0°C
44.8** 45.0** 10.2** 18.6 22.0 59.4 59.0 41.0 0.0 0.8 2.8 96.4
44.6 44.3 11.1 10.8 14.3 74.9 48.4 50.3 1.3 0.0 88.0 12.0
42.1 43.9 14.0 7.0 10.2 82.8 39.0 54.9 6.1 1.7 78.6 19.7
37.6 40.6 21.8 1.2 4.4 94.4 37.5 50.0 12.5 1.6 64.0 34.4

13.0°C 31.2 44.7 24.1 1.6** 61.4** 37.0**
58.4 41.6 0.0 37.6 40.6 21.8 23.4 39.8 36.8 1.2 51.4 47.4
47.6 47.2 5.2 31.6 35.6 32.8 17.0 32.4 50.6 1.0 38.6 60.4
43.0** 46.2** 10.8** 25.2 29.2 45.6 10.4 24.2 65.4 0.7 26.8 72.5
44.2 44.6 11.2 17.9 22.2 59.9 6.8** 21.4** 71.8** 0.0 21.7 78.3
41.6 43.8 14.6 10.7** 14.7** 74.8** 4.6 15.3 80.1
40.4 43.5 16.1 10.4 14.3 75.3 23.0°C
37.8 41.7 20.5 6.5 10.3 83.2 59.6 40.4 0.0 19.3 79.8 1.1

14.0°C 43.6 55.3 1.1 10.0 67.5 22.5
58.4 41.6 0.0 36.8 41.1 22.12 32.4 60.9 6.7 9.8 58.6 31.6
47.0 47.7 5.3 30.8 36.0 33.2 28.0 57.6 14.4 7.8 73.8 18.4
46.1 47.9 6.0 24.6 29.4 46.0 25.0 56.25 18.75 5.0 85.5 9.5
42.8 45.8 11.4 17.4 22.3 60.3 20.8 78.1 1.1 0.0 89.0 11.0
41.0 44.2 14.8 10.5** 21.2** 68.3** 19.6 52.26 28.14 0.0 20.0 80.0
39.8 43.9 16.3 10.4 14.3 75.3 25.0°C
37.4 41.9 20.7 6.2 10.3 83.5 59.8 40.2 0.0 0.0 90.0 10.0

15.0°C 48.6 50.5 0.9 0.0 18.0 82.0
58.5 41.5 0.0 30.2 36.3 33.5 19.5 73.5 7.0
47.1 49.1 3.8 23.8 29.7 46.5 60.0°C
42.0 46.4 11.6 17.4 22.3 60.3 63.8 36.3 0.0 20.7 77.9 1.4
40.4 44.7 14.9 9.7 14.4 75.9 48.8 50.8 0.4
39.2 44.4 16.4 7.2** 13.0** 79.8**
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отнести изученную систему к типу соль–три рас-
творителя. Графическим подтверждением этой
гипотезы является овальная форма поля трех
жидких фаз, характерная для разрезов четырех-
компонентных систем соль–три растворителя с
наличием трехжидкофазного и четырехфазного
(три жидкие и одна твердая фазы) состояний [34].
Изучение причин появления области трех жид-

ких фаз на фазовых диаграммах будет предметом
отдельного исследования.

С повышением температуры размеры поля
трех жидких фаз увеличиваются, оно принимает
еще более продолговатую форму, возможно,
вследствие изменения взаимодействий в двойной
системе вода–триэтиламин с повышением тем-
пературы. На поле двух жидких (изотерма при

Рис. 3. Изотермы фазовых состояний (мас. %) тройной системы иодид калия–вода–триэтиламин при 14.0, 15.0, 17.0,
18.0, 18.3 и 21.0°С.
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Рис. 4. Изотермы фазовых состояний (мас. %) тройной системы иодид калия–вода–триэтиламин при 23.0, 25.0 и
60.0°С.
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13.0°С, рис. 2, табл. 1) фаз появляется вторая кри-
тическая точка растворимости К1.

С дальнейшим повышением температуры поле
трех жидких фаз увеличивается и на изотермах
при 14.0, 15.0 и 17.0 (изотермы аналогичны) имеет
наибольшие размеры как по концентрации ами-
на, так и по концентрации соли (рис. 3, табл. 2).
На поле расслоения остается одна критическая
точка растворимости K1. При более высоких тем-
пературах происходит уменьшение размера трех-
жидкофазной области и смещение ее положения
на поле двух жидких фаз в области концентраций
богатых водой и солью (изотерма при 18.0°С, рис. 3,
табл. 2). На изотерме при 18.3°С (рис. 3), отвеча-
ющей НКТР двойной жидкостной системы, на
стороне треугольника состава вода–триэтиламин
появляется еще одна критическая точка К′ и поле
трех жидких фаз становится очень узким. Введе-

ние достаточного количества иодида калия в
смесь критического состава жидкостной системы
вода–триэтиламин приводит к образованию трех
жидких фаз в изучаемой системе. Отметим, что
линия, отделяющая поля ℓ1 + ℓ2 от ℓ имеет S-об-
разную форму в области существования трех жид-
ких фаз.

При дальнейшем повышении температуры из
нижней критической точки двойной системы во-
да–триэтиламин на треугольнике состава разви-
вается второе поле расслоения  +  с критиче-
ской точкой K', примыкающее к стороне тре-
угольника состава вода–триэтиламин (изотерма
при 20.0°С, рис. 3). Таким образом, в некотором
интервале температур на изотермической диа-
грамме тройной системы существуют два изоли-
рованных поля расслоения. Введение иодида ка-
лия в гетерогенные смеси двойной системы вода–

�1' �2'

Таблица 2. Составы смесей, соответствующие точкам на кривой, разделяющей поля двух и трех жидких фаз
тройной системы иодид калия (I)–вода (II)–триэтиламин (III)

I II III I II III I II III I II III

12.0°C 15.0°C
11.8 14.1 74.1 10.0 9.9 80.1 17.6 22.3 60.1 43.0 41.6 15.4
7.4 10.2 82.4 13.8 13.8 72.4 10.2 14.4 75.4 44.1 41.9 14.0

13.0°C 7.8 10.1 82.1 45.7 43.4 10.9
37.2 32.7 30.1 9.2 10.0 80.8 17.0°C
29.0 27.7 43.3 14.0 13.8 72.2 42.4 46.1 11.5 10.4 14.3 75.3
21.2 21.3 57.5 23.0 20.8 56.2 40.2 44.8 15.0 18.3 22.1 59.6
10.8 14.3 74.9 30.6 27.1 42.3 39.0 44.5 16.5 25.6 29.0 45.4

7.4 10.2 82.4 37.4 32.6 30.0 36.4 42.6 21.0 32.7 35.0 32.3
14.0°C 36.4 41.3 22.3 37.8 40.4 21.8

47.1 41.2 11.7 8.8 10.0 81.2 29.5 36.7 33.8 37.8 41.7 20.5
45.3 41.0 13.7 13.4 14.2 72.4 22.8 30.1 47.1 40.8 43.2 16.0
44.7 40.4 14.9 20.8 21.4 57.8 16.3 22.6 61.1 41.4 43.9 14.7
42.1 38.8 19.1 29.6 27.5 42.9 10.0 23.4 66.6 43.2 45.4 11.4
41.8 37.8 20.4 36.8 32.9 30.3 18.0°C
34.8 33.9 31.3 42.2 37.6 20.2 39.2 48.6 12.2 29.0 36.9 34.1
26.4 28.6 45.0 42.7 38.4 18.9 38.0 46.5 15.5 36.0 41.6 22.4
18.0 22.1 59.9 44.8 40.3 14.9 37.0 45.4 17.6 36.0 42.9 21.1
10.8 14.3 74.9 45.4 40.9 13.7 34.8 44.4 20.8 39.0 44.5 16.5

7.0 10.2 82.8 47.2 46.7 10.6 33.8 43.4 22.8 39.8 45.1 15.1
15.0°C 28.0 37.4 34.6 40.6 47.5 11.9

45.6 43.5 10.9 9.6 9.9 80.5 18.3°C
44.0 42.0 14.0 12.6 14.0 73.4 39.0 48.8 12.2 28.0 37.4 34.6
42.8 41.8 15.4 20.8 21.2 58.0 37.5 46.9 15.6 33.5 43.2 23.3
40.6 39.8 19.6 28.6 27.8 43.6 36.5 46.4 17.1 34.0 44.5 21.8
39.4 25.5 35.1 35.8 33.4 30.8 34.0 44.2 21.8 36.5 46.4 17.1
33.4 34.6 32.0 39.9 39.1 21.0 33.5 43.2 23.3 37.5 46.9 15.6
25.4 29.1 45.5 41.2 39.4 19.4 28.0 37.4 34.6 39.0 48.8 12.2
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триэтиламин (например, по сечениям II, VI–IX)
приводит к их гомогенизации при введении
иодида калия до 1.6 мас. %, т.е. при небольших
концентрациях соль оказывает сильное всалива-
ющее действие. Дальнейшее введение иодида ка-
лия в трехкомпонентные смеси снова приводит к
их расслаиванию, т.е. значительные концентра-
ции соли оказывают высаливающее действие на
водно-триэтиламиновые растворы. Известно, что
большие по размерам ионы K+ и I– при относи-
тельно небольших их концентрациях разрыхляют
структуру воды [35, 36], способствуя гомогениза-
ции водно-органического раствора. Повышение
температуры и возрастание концентрации соли
оказывают разрушающее действие на структуру
гомогенных трехкомпонентных растворов, вызы-
вая снова их расслаивание [37].

В интервале температур между 20.0 и 23.0°С
происходит слияние двух полей двухжидкофаз-
ных состояний ℓ1 + ℓ2 и  + . На изотерме при
23.0°С (рис. 4) существует единое поле двух жид-
ких фаз сложной формы с наличием экстремума
на линии, разделяющей поля ℓ1 + ℓ2 от ℓ и прости-
рающееся от стороны монотектического тре-
угольника до стороны треугольника вода–три-
этиламин. Наличие экстремума на линии раство-
римости двух жидких фаз и негладкую форму
бинодальной кривой можно объяснить слияние
двух полей двухжидкофазных состояний ℓ1 + ℓ2 и

 +  при некоторой температуре, более низкой
чем 23°С, и упомянутым выше всаливающим–
высаливающим действием соли на смеси компо-
нентов по сечениям I–IV.

При более высоких температурах качествен-
ных изменений на изотермических диаграммах
не наблюдается. Растворимость соли возрастает,
что приводит к уменьшению монотектического
треугольника, увеличению поля двух жидких фаз
и сглаживанию экстремума на линии раствори-
мости (изотермы при 25.0 и 60.0°С, рис. 4).

�1' �2'

�1' �2'

Для количественной оценки эффекта высали-
вания триэтиламина из его водных растворов
иодидом калия на основе политермических дан-
ных графически определены составы равновес-
ных жидких фаз монотектического состояния
(табл. 3). Количественной характеристикой выса-
ливающего действия соли на водно-органические
смеси является коэффициент распределения Kр,
характеризующий распределение органического
растворителя между жидкими фазами монотек-
тического равновесия при различных температу-
рах. При каждой температуре коэффициент рас-
пределения рассчитывали как отношение кон-
центраций триэтиламина в органической и
водной фазах монотектики:

Анализ полученных данных (табл. 3) показы-
вает, что с повышением температуры органиче-
ская фаза значительно обогащается амином, в то
время как в водной фазе его содержание стано-
вится незначительным. Возрастание коэффици-
ента распределения с повышением температуры
связано с разрушением гидратов амина и увели-
чением концентрации соли в водной фазе моно-
тектического равновесия. Высокие значения Kр в
интервале 20–60°С свидетельствуют о том, что
иодид калия является эффективным высаливате-
лем данного растворителя.

Таким образом, построенные изотермы фазо-
вых состояний изученной тройной системы
иодид калия–вода–триэтиламин позволили вы-
явить топологическую трансформацию фазовой
диаграммы в интервале 0.0–60.0°С. Установлено,
что в смесях компонентов возникает нонвариант-
ное состояние – критическая нода монотектиче-
ского состояния при 1.9°C, являющаяся мини-
мальной температурой существования двух жид-
ких фаз в изученной системе. Впервые для
тройных систем соль–два растворителя обнару-

= 2 5 3
р

2 5 3

((C H ) N)(орг. фаза)
.

((C H ) N)(водн. фаза)
С

K
С

Таблица 3. Составы жидких фаз монотектического состояния, находящихся в равновесии с твердым KI (мас. %), и
коэффициенты распределения Kр триэтиламина в тройной системе иодид калия (I)–вода (II)–триэтиламин (III)

t, °C
I II III I II III

Kр
водная фаза органическая фаза

1.9 49.5 34.2 16.3 49.5 34.2 16.3 1.0
5.0 55.8 42.3 1.9 38.1 24.8 37.1 19.5

10.0 56.4 42.7 0.9 22.8 27.2 49.8 55.3
18.3 58.5 40.9 0.6 1.0 1.5 97.5 162.5
20.0 58.8 40.6 0.5 0.8 1.2 98.0 196.0
25.0 59.3 40.3 0.4 0.5 1.0 98.5 246.3
40.0 61.3 38.5 0.2 0.4 0.9 98.7 493.5
60.0 63.5 36.4 0.1 0.3 0.7 99.0 990.0
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жено существование поля трех жидких фаз внут-
ри поля двухжидкофазного состояния в интерва-
ле 10.1–18.4°С. Сделано предположение, что об-
разование третьей жидкой фазы связано с
высаливанием образующихся в смесях компо-
нентов прочных гидратов триэтиламина. Уста-
новлено, что иодид калия при небольших кон-
центрациях (до 6 мас. %) в жидких смесях ведет
себя как хороший всаливатель и гомогенизирует
смеси воды и триэтиламина. При температурах
выше 20°С и высоких концентрациях иодид ка-
лия проявляет сильный высаливающий эффект
за счет хорошей растворимости. Найдены боль-
шие значения коэффициентов распределения
триэтиламина (от 196 до 990) между жидкими фа-
зами монотектического состояния, а также высо-
кие концентрации триэтиламина (98–99 мас. %) в
органической фазе монотектики в интервале 20–
60°С. Исследованную систему рекомендуется ис-
пользовать в качестве экстракционной для кон-
центрирования веществ различной полярности
из водных растворов, а также выделения триэтил-
амина при его высаливании.
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