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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ  

ВОДА – КАТАМИН АБ – НИТРАТ ИЛИ/И ХЛОРИД КАЛЬЦИЯ 

 

Изучены фазовые равновесия в водных расслаивающихся системах, содержащих промышленно 

выпускаемое катионогенное ПАВ – катамин АБ и неорганический высаливатель – Ca(NO3)2 

или/и CaCl2. Обсуждено влияние природы аниона на расслаивание водного раствора ПАВ.  
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PHASE EQUILIBRIA IN WATER – KATAMIN AB – CALCIUM NITRATE OR/AND CHLORIDE 

SYSTEMS 
 

The phase equilibrium in stratified water systems containing a commercially available cationic surfac-

tant – catamine AB and inorganic salting-out agent – Ca(NO3)2 or/and CaCl2 was studied. The influ-

ence of the anion nature on the surfactant aqueous solution stratification was discussed.  
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Известно, что при добавлении к водным рас-

творам многих промышленно выпускаемых по-

верхностно-активных веществ (ПАВ) неоргани-

ческих солей или кислот происходит их расслое-

ние на две жидкие фазы, одна из которых обога-

щается органическим веществом, а вторая – вы-

саливателем, что позволяет использовать эти си-

стемы для жидкостной экстракции [1]. Отличи-

тельной чертой этих систем является значитель-

ная концентрация воды в обеих фазах, что ко-

ренным образом отличает их от традиционных 

экстракционных систем на основе несмешиваю-

щихся с водой органических растворителей. Из 

анионогенных ПАВ этой способностью облада-

ют алкилсульфаты, в частности додецилсульфат 

[2], алкилсульфонаты [3], алкилбензолсульфо-

кислота [4] и оксифос Б [5]; из неионогенных – 

синтанолы [6] и синтамид-5 [7]; из катионоген-

ных ПАВ – катамин АБ [8], некоторые соли ал-

килпиридиния [9]. В некоторых случаях исполь-

зуют смеси анионогенных и катионогенных ПАВ 

[10].  

Отметим, что площадь и расположение обла-

сти расслаивания на изотермах растворимости 

систем вода – ПАВ – высаливатель зависит от 

высаливающей способности соли. Представляло 

интерес на примере двухзарядных катионов 

кальция изучить процессы расслаивания в зави-

симости от природы анионов высаливателя, от-

личающихся по энергиям гидратации (ΔGгидр, 

кДж/моль): Cl
-
 – -329; NO3

-
 – -295 [11].  

Объекты и методы 

Катамин АБ (алкилдиметилбензиламмоний 

хлорид, [CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl, где n = 10-

18) выпускается промышленностью в виде вод-

ного раствора (ТУ 9392-003-48482528-99). Со-

держание основного вещества колеблется в пре-

делах 49–51 %; солей и третичных аминов не 

более 1,7 %, относится к 3-му классу опасности 

(ЛД50 = 525 мг/кг). По химическому строению 

катамин АБ – четвертичное аммониевое основа-

ние. Соединения этого класса широко использу-

ются в экстракции ацидокомплексов металлов 

[12]. Область диаграмм растворимости, лежащая 

ниже 50 % изоконцентраты катамина АБ, не ис-

следована, так как в работе использован техни-

ческий 50 %-ный водный раствор ПАВ, который 

соответствует вершине ПАВ в треугольнике со-

става.  

Используемые в работе хлорид и нитрат каль-

ция имели квалификацию «хч». 

Растворимость в системах H2O – катамин АБ 

– соль кальция изучена изотермическим методом 

сечений при 25ºС [13]. В качестве физического 

свойства измеряли показатель преломления жид-

кой фазы на рефрактометре ИРФ-454Б при 25ºС. 

Границы фазовых переходов определены по из-

ломам на кривой зависимости показателя пре-

ломления от концентрации соли. Значения рас-

творимости солей в воде взяты из справочника 

[14]. Фактически изученные системы являются 

условно трехкомпонентными, поскольку катамин 

АБ представляет собой смесь гомологов.  

Система H2O – катамин АБ – CaCl2 

Исследовано 5 сечений треугольника состава 

системы, исходящих из вершины CaCl2 в точки с 

соотношениями катамин АБ : Н2О (мас.%) 5:95 

(1), 10:90 (2), 20:80 (3), 40:60 (4), 60:40 (5), 80:20 

(6) соответственно. Для каждого сечения постро-

ены функциональные кривые зависимости пока-

зателя преломления жидкой фазы от концентра-

ции соли (рис. 1). Точки изломов на кривых со-

ответствуют фазовым переходам от гомогенного 

состояния к расслаиванию и от расслаивания к 

монотектике.  
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На диаграмме растворимости установлены 

следующие фазовые области: гомогенная – L, 

расслаивания – L1+L2, монотектического равно-

весия – L1+L2+S и кристаллизации гексагидрата 

хлорида кальция – L+S (рис. 2). Область рассла-

ивания занимает 27,4 % площади треугольника 

состава. Расслаивание исчезает при концентра-

ции CaCl2 менее 18 мас.%. В области расслаива-

ния построены ноды и по правилу Алексеева 

определено положение критической точки. Ноды 

расходятся в сторону двойной системы СаCl2 – 

H2O.  
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Рис. 1. Функциональные кривые сечений системы H2O – катамин АБ – CaCl2 (обозначения в тексте)  
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Рис. 2. Диаграмма растворимости системы H2O – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 
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Состав точек, лежащих на бинодальной кри-

вой и предельной ноде, представлен в табл. 1. 

Состав равновесных жидких фаз, соответствую-

щих нодам области расслаивания, приведен в 

табл. 2.  

Единая кривая соответствия свидетельствует 

об установлении в системе обратимого равнове-

сия (рис. 3). 

Таблица 1 

Растворимость в системе H2O – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 

Бинодальная кривая Предельная нода 

CaCl2 Катамин АБ H2O CaCl2 Катамин АБ H2O 

45,4 0,1 54,5 45,5 0,0 54,5 

27,0 1,0 72,0 44,0 11,0 45,0 

21,0 3,5 75,5 43,0 23,0 34,0 

16,0 8,0 76,0 42,0 34,5 23,5 

16,5 16,5 67,0 41,0 46,5 12,5 

20,0 33,0 47,0 39,5 60,5 0,0 

23,5 45,5 31,0 – – – 

28,0 57,0 15,0 – – – 

32,5 67,5 0,0 – – – 

16,0 14,4 69,6* – – – 

* критическая точка 

 

 

Таблица 2  

Состав равновесных жидких фаз системы H2O – катамин АБ – CaCl2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 

Водная фаза Фаза ПАВ 

CaCl2 Катамин АБ H2O CaCl2 Катамин АБ H2O 

21,1 3,3 75,6 18,6 27,2 54,2 

23,1 2,2 74,7 18,8 30,6 50,6 

24,8 1,7 73,5 19,7 34,4 45,9 

27,8 1,0 71,2 21,0 36,1 42,9 
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Рис. 3. Кривая соответствия системы H2O – катамин АБ – CaCl2, построенная по значениям  

показателя преломления водных и органических фаз  
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Система H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 

В системе изучено 5 сечений треугольника 

состава, исходящих из вершины Ca(NO3)2·4H2O в 

точки с соотношениями катамин АБ : Н2О 

(мас.%) 2,5:97,5, 5:95, 15:85, 30:70, 60:40 соот-

ветственно. На основании функциональных кри-

вых зависимости показателя преломления жид-

кой фазы от содержания соли установлены кон-

центрационные границы фазовых областей. То-

пология диаграммы растворимости аналогична 

предыдущей системе, но область расслаивания 

занимает большую часть треугольника состава – 

64,5 % (рис. 4, табл. 3). При температуре иссле-

дования нитрат кальция кристаллизуется в виде 

тетрагидрата. Состав равновесных жидких фаз, 

соответствующих нодам области расслаивания, 

представлен в табл. 4.  
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Рис. 4. Диаграмма растворимости системы H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 при 25°С 

 

 

 

Таблица 3 

Растворимость в системе H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 

Бинодальная кривая Предельная нода 

Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O 

4,0 96,0 0,0 58,0 0,2 41,8 

1,9 29,6 68,5 57,9 2,1 40,0 

1,5 14,5 84,0 54,7 6,8 38,5 

0,6 4,4 95,0 53,3 14,2 32,5 

0,6 2,0 97,4 33,0 67,0 0,0 

0,7 5,7 93,6*    

* критическая точка 
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Таблица 4  

Состав точек равновесных жидких фаз системы H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 

Водная фаза Фаза ПАВ 

Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O Ca(NO3)2 Катамин АБ H2O 

2,0 1,8 96,2 1,4 13,2 85,4 

6,6 1,8 91,6 2,5 61,0 36,5 

9,7 1,8 88,5 3,8 71,5 24,7 

9,5 1,8 88,7 4,2 84,0 11,8 

 

Разрез H2O – катамин АБ – (50% Ca(NO3)2  

+ 50% CaCl2) 

Изучен разрез четырехкомпонентной системы 

H2O – катамин АБ – Ca(NO3)2 – CaCl2 с соотно-

шением солей 1:1. Исследовано шесть сечений 

треугольника состава. Четыре сечения исходили 

из вершины смеси солей в точки с соотношения-

ми катамин АБ : Н2О (мас.%) 1,5:97,5, 5:95, 

15:85, 30:70 соответственно. Два сечения прохо-

дили через вершину ПАВ в точки, соответству-

ющие смеси солей и 40 %-ному раствору смеси 

солей. Расположение и размер области расслаи-

вания в разрезе подобны системе с нитратом 

кальция (рис. 4). Состав точек, лежащих на би-

нодальной кривой и предельной ноде, представ-

лен в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Растворимость в разрезе H2O – катамин АБ – (50% Ca(NO3)2 + 50% CaCl2) при 25°С 

Концентрация компонентов, мас.% 

Бинодальная кривая Предельная нода 

смесь солей катамин АБ H2O смесь солей катамин АБ H2O 

55,0 0,0 45,0 55,0 0,0 45,0 

39,6 0,4 60,0 33,0 67,0 0,0 

4,5 1,5 94,0 — — — 

2,6 4,4 93,0 — — — 

1,5 14,5 84,0 — — — 

2,3 29,2 68,5 — — — 

17,8 82,2 0,0 — — — 

 

Обсуждение результатов 

Ранее установлено, что катамин АБ образует 

расслаивающиеся системы со многими неорга-

ническими солями и кислотами: KCl, NaCl, 

NH4Cl, LiCl, CaCl2, KNO3, NH4NO3, NaNO3, 

Mg(NO3)2, LiNO3, Al(NO3)3, Ca(NO3)2, K2SO4, 

Na2SO4, (NH4)2SO4, Na2CO3, K2CO3, KHCO3, 

NaBr, NH4F, (NH4)2HPO4, HCl, H2SO4, HNO3. Во 

всех случаях фаза ПАВ находится над водной и 

имеет характерное окрашивание ПАВ. В боль-

шинстве случаев область двухфазного жидкого 

равновесия представлена подвижными прозрач-

ными слоями. В системах, содержащих карбона-

ты, верхний слой представляет собой мутную, 

гелеобразную фазу.  

Высаливающая способность солей при выса-

ливании биополимеров из водных растворов за-

висит от положения анионов в ряду Гофмейстера 

[15], которое, в основном, определяется значени-

ем энергии гидратации. Чем больше абсолютное 

значение энергии гидратации, тем выше высали-

вающая способность соли. Аналогичная зависи-
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мость наблюдается для полиэтиленгликолей 

(ПЭГ), за исключением нитратов, хлоридов и 

бромидов, расслаивание с которыми получено не 

было [16, 17]. Эта закономерность справедлива 

для большинства оксиэтилированных ПАВ, 

например синтанолов (алкиловых эфиров поли-

этиленгликоля) при высаливании солями магния 

[18] и синтамидов (полиэтиленгликолевых эфи-

ров моноэтаноламидов синтетических жирных 

кислот) [19]. Для некоторых анионогенных ПАВ 

(например, оксифоса Б), содержащих оксиэтиле-

новые фрагменты в своем составе, влияние при-

роды аниона на высаливающую способность 

также можно описать рядом Гофмейстера [20]. 

Для катионогенного ПАВ катамина АБ 

наблюдается обратная зависимость влияния ани-

она на процесс расслаивания. Максимальная 

площадь области расслаивания, а также мини-

мальная концентрация высаливателя, необходи-

мая для получения расслаивания, наблюдается 

для нитрат-иона. Даже в разрезе со смесью хло-

рида и нитрата кальция в соотношении 1:1 кон-

центрационные границы области расслаивания 

близки к системе с нитратом кальция. Наблюда-

емую зависимость высаливающей способности 

анионов в этом случае можно объяснить образо-

ванием ионного ассоциата положительно заря-

женной мицеллы ПАВ с анионом. Чем меньше 

абсолютное значение энергии гидратации анио-

на, тем он менее гидратирован и соответственно 

образовавшийся ассоциат имеет большую гид-

рофобность и легче образует самостоятельную 

фазу.  

Помимо теоретического значения полученные 

результаты могут иметь практическое примене-

ние. Хлорид и нитрат кальция являются основ-

ными компонентами тяжелых жидкостей, ис-

пользуемых в нефтяной промышленности [21]. 

Изучение процесса экстракции нефти в водной 

системе, содержащей соли кальция в соотноше-

нии 1:1, позволит разработать способ очистки 

отработанной тяжелой жидкости от нефтепро-

дуктов с целью ее дальнейшего использования. 
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