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Аннотация. Фазовые равновесия и растворимость изучены визуально-политермическим методом в смесях компонентов по ряду 
сечений треугольника состава в интервале 10–60°С в тройных системах карбонат лития – вода – диизопропиламин (триэтиламин). 
Для каждой системы определены температуры образования критической ноды монотектического состояния: в системе с триэтилами-
ном она равна 14.0°С, с диизопропиламином 22.4°С. Изотермические фазовые диаграммы тройной системы карбонат лития – вода 
– диизопропиламин построены при 15.0, 20.0, 22.4, 25.0, 27.3 и 30°С, определена растворимость компонентов. Установлено, что в 
интервале 20.0–30.0°С на изотермах существует монотектический треугольник с примыкающими полями насыщенных растворов и 
расслоения. Установлено, что при введении карбоната лития в водно-аминные смеси происходит понижение НКТР: с 18.3 до 14.0°С 
для системы вода – триэтиламин и с 27.3 до 22.4°С для системы вода – диизопропиламин. Это указывает на высаливающее действие 
карбоната лития на смеси компонентов указанных бинарных систем. Оценена эффективность применения триэтиламина в процес-
сеbэкстрактивной кристаллизацииbкарбоната лития. Методом рентгенофлуоресцентного анализа показано, что использование триэ-
тиламина в качестве антирастворителя позволяет значительно снизить содержание ряда примесей (Cu, Ni, Al, S) и полностью удалить 
некоторые из них (Mn, Cr, Pm). Таким образом, подтверждена принципиальная возможность очистки карбоната лития с помощью 
экстрактивной кристаллизации.
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Abstract. Phase equilibria and solubility have been studied by the visual polythermal method in mixtures of components along a series of sec-
tions of the composition triangle within the temperature range of 10–60°C in the ternary systems lithium carbonate – water – diisopropylamine 
(triethylamine). For each system, the temperatures of formation of the critical node of the monotectic state have been determined: in the system 
with triethylamine, it is 14.0°C, and with diisopropylamine, it is 22.4°C. Isothermal phase diagrams of the ternary system lithium carbonate 
– water – diisopropylamine have been constructed at 15.0, 20.0, 22.4, 25.0, 27.3, and 30°C, and the component solubility was determined. 
It has been established that in the temperature range of 20.0–30.0°C, the isotherms feature a monotectic triangle adjacent to the fi elds of 
saturated solutions and phase separation. It has been found that the introduction of lithium carbonate into water-amine mixtures leads to a 
decrease in the Lower Critical Solution Temperature (LCST): from 18.3 to 14.0°C for the mwater – triethylamine system and from 27.3 to 22.4°C 
for the water – diisopropylamine system. This indicates a salting-out eff ect of lithium carbonate on the component mixtures of the specifi ed 
binary systems. The effi  ciency of using triethylamine in the process of extractive crystallization of lithium carbonate has been evaluated. 
X-ray fl uorescence analysis has demonstrated that the use of triethylamine as an antisolvent allows for a signifi cant reduction in the content of 
a number of impurities (Cu, Ni, Al, S) and the complete removal of some of them (Mn, Cr, Pm). Thus, the fundamental possibility of purifying 
lithium carbonate via extractive crystallization has been confi rmed.
Keywords: phase diagram, solubility, extractive crystallization, lithium carbonate, diisopropylamine, triethylamine
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В. В. Данилина и др. Влияние карбоната лития на растворимость и фазовое поведение 

Введение

Одним из перспективных способов полу-
чения чистых солей является экстрактивная 
кристаллизация. Органический растворитель, 
называемый антирастворителем, добавляют в 
водный раствор соли, что приводит к значитель-
ному снижению ее растворимости и выпадению 
в осадок. 

Актуальность данного способа получения 
солей заключается в его меньшей энергозатрат-
ности по сравнению с традиционным упарива-
нием растворов [1–3]. Второе преимущество –  
возможность извлечения солей, для которых 
традиционный способ является малоэффектив-
ным. Это особенно относится к карбонату ли-
тия, который имеет небольшой отрицательный 
температурный коэффициент растворимости. 
Третье преимущество заключается в совме-
щении процесса кристаллизации с одновре-
менной очисткой получаемых кристаллов от 
примесей [2, 4–6]. Среди антирастворителей 
наиболее перспективными являются те, ко-
торые вызывают расслаивание при введении 
в водные растворы солей. Это позволяет от-
делить органическую фазу, регенерировать 
из нее антирасторитель и использовать его 
повторно. Установлено [7, 8], что наилучшим 
сочетанием физико-химических свойств среди 
антирастворителей обладают алифатические 
амины. Основываясь на нашем опыте работы 

[9–11] с соединениями этого класса, в качестве 
антирастворителей выбраны триэтиламин и 
диизопропиламин.

В литературе были найдены несколько 
работ [12–16], посвященных влиянию солей 
лития на растворимость и фазовое поведение 
двойных систем вода–органический раство-
ритель. Авторы работы [12] изучали четыре 
тройные системы сульфат (формиат) лития – 
вода – диизопропиламин (триэтиламин) для 
выяснения возможности применения этих 
аминов в процессе экстрактивной кристал-
лизации солей. Для проведения регенерации 
аминов была выбрана температура 20°С. Про-
цесс кристаллизации соли в системе сульфат 
лития – вода – триэтиламин проводили при 
температуре равной 2°С, а для системы с ди-
изопропиламином был предложен интервал 
от –5 до 1°С. Для двух тройных систем формиат 
лития – вода – триэтиламин (диизопропи-
ламин) была выбрана температура кристал-
лизации равная 1°С. Был сделан вывод, что 
триэтиламин и диизопропиламин являются 
перспективными антирастворителями. Одна-
ко для получения сульфата и формиата лития 
выгоднее использовать триэтиламин, так как 
его содержание в органической фазе больше, 
чем диизопропиламина, а содержание обоих 
аминов в водной фазе практически одинаково.

В [13] приведены результаты изучения 
фазовых равновесий четырех тройных систем 
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пропан-l-ол + вода + хлорид  натрия, пропан-l-ол +
вода + хлорид калия, пропан-2-ол + вода + 
хлорид лития и пропан-2-ол + вода + бромид 
лития при атмосферном давлении. Фазовое по-
ведение этих смесей демонстрирует трехфазное 
равновесие двух жидких фаз и паровой фазы. 
Построены фрагменты фазовых диаграмм для 
этих систем, изображающие участки бинодаль-
ных кривых при температурах кипения смесей 
и атмосферном давлении.

Данные о равновесии жидкость – жид-
кость для расслаивающихся тройных систем 
вода + 1-бутанол + соль были измерены при 
25°C [14]. В качестве солей использовали 
хлорид лития, бромид натрия и иодид калия. 
Системы сравнивали с точки зрения эффектив-
ности высаливания и эффектов сольватации. 
Предполагается, что процесс сольватации в 
органической фазе различен для всех трех 
солей. Сольватация NaBr, по-видимому, осу-
ществляется только водой, в то время как для 
LiCl и KI наблюдаются смешанные эффекты 
сольватации. Все три соли оказывают сильный 
эффект высаливания 1-бутанола из водной 
фазы, эффективность которого снижается в 
ряду LiCl > NaBr > KI.

В статье [15] экспериментально представ-
лены данные о равновесии твердое–жидкость–
жидкость для тройных систем вода–LiCl–2-
бутанол, вода–LiCl–2-метил-1-пропанол и 
вода–LiCl–1-бутанол при 25°C. Построенные 
фазовые диаграммы показывают различия 
между системами. В системе с 1-бутанолом 
твердая фаза равновесия жидкость–жидкость–
твердое представляет собой моногидрат хло-
рида лития. Однако в системах с 2-бутанолом 
и 2-метил-1-пропанол в равновесии с двумя 
жидкими фазами находится безводная соль. В 
области двух жидких фаз три диаграммы очень 
похожи и имеют необычную S-образную форму 
бинодальной кривой. 

Данные о равновесии жидкость – жидкость 
и жидкость – твердое в тройной системе вода + 
LiCl + 2-метил-2-пропанол (трет-бутанол) были 
определены экспериментально при 25 и 40°C в 
работе [16]. В системе проявляется заметный 
эффект высаливания: введение небольших 
количеств LiCl в гомогенные смеси вода + 
2-метил-2-пропанол вызывает их расслаивание. 
Авторам не удалось определить состав твердой 
фазы, находящейся в равновесии с двумя жид-
кими фазами. Предполагается, что соль может 

образовывать смешанный сольват, содержащий 
как молекулы воды, так и 2-метил-2-пропанола.

Авторы работ [15, 16] делают попытку объ-
яснить такую необычную S-образную форму 
бинодальной кривой участием органического 
растворителя в сольватации ионов лития: в 
органической фазе вода и органический рас-
творитель конкурируют за сольватацию ионов. 
Известно, что ионный радиус Li+ намного 
меньше, чем у Na+ и K+. Высокая удельная по-
верхностная плотность заряда иона Li+ может 
индуцировать ион-дипольные взаимодействия 
между ионом Li+ и молекулами бутанола, ко-
торые могут сольватировать ион. Это может 
быть причиной того, что растворимость LiCl 
в бутанолах высока (выше 10 мас. %). 

В литературе нет сведений о влиянии 
карбоната лития на растворимость и фазовое 
поведение двойных систем вода – триэтила-
мин и вода – диизопропиламин. Цель нашего 
исследования состояла в выявлении влияния 
карбоната лития на растворимость и фазовое 
поведение двойных систем вода – диизопропи-
ламин и вода – триэтиламин путем изучения 
фазовых равновесий в тройных системах кар-
бонат лития – вода – диизопропиламин (три-
этиламин) в широком интервале температур и 
оценка возможности очистки карбоната лития 
в процессе экстрактивной кристаллизации под 
действием триэтиламина. Указанные трой-
ные системы впервые изучены в настоящей 
работе.

В тройные системы карбонат лития – вода – 
диизопропиламин и карбонат лития – вода – три-
этиламин входят четыре двойных составляющих 
системы. Кратко охарактеризуем растворимость 
и фазовые равновесия в них.

Двойная система вода – карбонат лития. 
Диаграмма растворимости двойной системы 
карбонат лития – вода изучена в широком 
интервале температур [17, 18]. Карбонат лития 
мало растворим в воде, его растворимость уве-
личивается с понижением температуры, т.е. 
эта соль имеет отрицательный температурный 
коэффициент растворимости, не образует кри-
сталлогидратов. 

Двойная система вода – диизопропи-
ламин. Растворимость компонентов двойной 
системы исследована в работах [3, 7, 9, 19, 
20]. Приведенные в [3, 20] критические темпе-
ратуры различаются, и состав критического 
раствора не указывается. В работе [21] иссле-
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довали растворимость компонентов двойной 
системы в интервале от 20 до 90°С. Отмечено, 
что указанная жидкостная система характе-
ризуется нижней критической температурой 
растворения (НКТР) при 27.3°С. Нами [11] 
продолжено изучение смесей компонентов 
двойной системы визуально-политермическим 
методом при температурах ниже нуля градусов 
для определения границ поля кристаллизации 
льда. Установлено, что кривая кристаллизации 
льда пологая и имеет короткий горизонталь-
ный участок в области составов, отвечающих 
критическим смесям.

Двойная система вода – триэтиламин. 
Эта двойная система характеризуется рас-
слаиванием с НКТР, определенные значения 
которой многочисленны и различаются в 
пределах от 17.55°С [22] до 18.7°C [23]. Наи-
большие расхождения наблюдаются в части 
диаграммы растворимости, отвечающей ин-
тервалу 18–30°С. НКТР, приводимые автора-
ми, имеют следующие значения: 17.55°С [22], 
17.6°С [24, 25], 18.24°C [26, 27], 18.3°C [28, 29], 
18.33°C [30], 18.36°C [31], 18.39°C [32], 18.6°C 
[33], 18.7°C [23]. Содержание амина в смеси, 
отвечающей НКТ, значительно различается: 
25.8 мас.% [23], ~30 мас.% [22], 32.2 мас.% [30], 
35.15 мас.% [31], 35.4 мас.% [24], 51.90 мас.% 
[33]. Рассматриваемая двойная система была 
повторно исследована в нашей лаборатории 
[34]. Координаты нижней критической точки 
(t=18.3ºC, содержание триэтиламина в критиче-
ском растворе 32.10 мас.%) и результаты опре-
деления взаимной растворимости компонентов 
хорошо согласуются с данными работы [30]. В 
работе [28] приведена фазовая диаграмма двой-
ной системы триэтиламин – вода, на которой 
отмечен плавящийся конгруэнтно при –22°С 
дигидрат триэтиламина.

Система карбонат лития – диизопропи-
ламин (триэтиламин). Данные по раствори-
мости карбоната лития в аминах в литературе 
не обнаружены. Проведенные нами исследо-
вания показали, что эта соль практически не 
растворима в указанных растворителях во всем 
интервале температуры исследования.

Материалы и методы
 
Деионизированная вода высокой чисто-

ты (удельное электрическое сопротивление 
18 МОм∙см при 25°C) была получена с исполь-

зованием системы очистки воды «Спектр Ос-
мос». Препарат триэтиламина квалификации 
«ч» (Вектон, Россия) очищали по методике 
[35]. Сначала его осушали щелочью (KOH) в 
течение трех дней, затем фильтрат перегоняли 
на установке с елочным дефлегматором вы-
сотой 0.3 м. Для работы отбирали фракцию 
с температурой кипения 90.0–91.0°C. Раство-
ритель идентифицировали по температуре ки-
пения (tкип = 89.4°C) и показателю преломления 
(nD

20 = 1.4007). Физико-химические константы 
в пределах погрешности совпали с литератур-
ными данными [36]. Показатели преломления 
измеряли на рефрактометре ИРФ-22 с погреш-
ностью ±1·10-4. Препарат диизопропиламина 
(ACROSS ORGANICS, содержание основного 
вещества ≥ 99.0 %) дополнительной очистке 
не подвергался, поскольку его физико-хими-
ческие константы в пределах погрешности 
совпали с литературными данными [36].

Карбонат лития «х.ч.» (Новосибирский 
завод редких металлов, содержание основного 
вещества ≥ 99.0 %) тонко растирали в агатовой 
ступке и сушили над оксидом фосфора (V) при 
120°С до постоянной массы. Отсутствие влаги 
в соли контролировали термогравиметрическим 
анализом.

Визуально-политермический метод опи-
сан в [37]. Методология его применения к 
тройных системам соль–два растворителя под-
робно изложена в [38]. Растворимость и фазо-
вые равновесия в смесях компонентов тройных 
систем карбонат лития – вода – диизопропил-
амин (триэтиламин) исследовали этим мето-
дом в запаянных термостойких стеклянных 
ампулах при давлении паров растворителей 
и воздуха в интервале температур 10–60°С. 
Запаянные стеклянные ампулы со смесями 
поочередно помещали в ультратермостат Lauda 
A-100 с прозрачными стенками (рабочая жид-
кость – дистиллированная вода). В термостате 
температуру поддерживали с точностью 0.1°С и 
измеряли электронным термометром ЛТ-300-Н. 
Нагревание и охлаждение рабочей жидкости 
около температуры фазового перехода про-
водили со скоростью 0.5 град/мин. Каждое 
значение температуры фазового перехода 
являлось средним результатом нескольких 
повторных измерений и характеризовалось 
погрешностью ±0.1ºС. Твердую фазу насыщен-
ных растворов идентифицировали с помощью 
термического (дериватограф OD-102, МОМ, 
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Венгрия) и рентгенофазового (дифрактометр 
ДРОН-8Т) анализов. Установлено, что твердой 
фазой при всех температурах интервала ис-
следования являлся карбонат лития.

По результатам политермических исследо-
ваний для каждого сечения концентрационно-
го треугольника были построены политермы 
фазовых состояний. Они представляют собой 
зависимости температуры фазового перехода 
от содержания одного из компонентов в сме-
сях. Используя политермы графической ин-
терполяции, были определены составы смесей, 
соответствующие точкам фазовых переходов 
при выбранных нами температурах. Затем при 
этих температурах были построены изотерми-
ческие фазовые диаграммы тройной системы 
[38]. Относительная погрешность определения 
составов смесей, отвечающим точкам фазовых 
переходов, составила ±0.5–1.0%.

Элементный состав карбоната лития, полу-
ченного в процессе экстрактивной кристалли-
зации, определяли рентгенофлуоресцентным 
методом с применением энергодисперсион-
ного анализатора EDX-720 (производитель 
SHIMADZU, Япония). Для возбуждения спек-
тра использовалась рентгеновская трубка с 
Rh-анодом (напряжение 50 кВ, ток 100 мкА).

Результаты и их обсуждение

Тройная система карбонат лития – вода – 
диизопропиламин

Визуально-политермическим методом в 
интервале от 10 до 60°С изучены фазовые равно-
весия в смесях компонентов тройной системы 
карбонат лития – вода – диизопропиламин, со-
ставы которых изменялись по пяти сечениям 
концентрационного треугольника. 

Сечения I–IV характеризовались пере-
менным содержанием карбоната лития и по-
стоянным соотношением масс амина и воды: 
10 : 90 (I), 25 : 75 (II), 40 : 60 (III), 60 : 40 (IV). 
Политермы фазовых состояний по сечениям 
I–IV аналогичны и состоят из четырех кри-
вых, сходящихся в одной точке и отделяющих 
друг от друга четыре поля фазовых состояний: 
ненасыщенные растворы ℓ, насыщенные рас-
творы ℓ + S (S – карбонат лития), расслоение 
ℓ1 + ℓ2 (ℓ1 – органическая фаза, ℓ2 – водная фаза) 
и монотектика ℓ1 + ℓ2 + S. В качестве примера на 
рис. 1 представлены политермы сечений I и II. 
Ввиду малой растворимости соли, кривые, отде-
ляющие поле монотектики от поля расслоения и 
поле насыщенного раствора от ненасыщенного 
раствора, экспериментально не были определе-
ны и на рис. 1 представлены пунктиром.

Рис. 1. Политермы фазовых состояний смесей компонентов по сечениям I, II треугольника тройной 
системы карбонат лития – вода – диизопропиламин

Fig. 1. Polytherms of phase states of mixtures of components in sections I, II of the triangle of the composi-
tion of the ternary system lithium carbonate–water–diisopropylamine 

Сечение V характеризовалось переменным 
содержанием диизопропиламина и постоян-
ным соотношением масс карбоната лития и 

воды: 5:95. На политерме (рис. 2) две плавные 
кривые, соединяющиеся в точке КS, отделяют 
поля насыщенных растворов ℓ1+S и ℓ2+S от поля 

Li2CO3, мас.% / wt.% Li2CO3, мас.% / wt.%

Сечение II
Sections II

Сечение I
Sections I
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монотектики ℓ1+ℓ2+S. Введение карбоната лития 
в двойную систему вода – диизопропиламин 
понижает НКТР с 27.3 до 22.4°C вследствие 

эффекта высаливания солью. На рис. 2 для срав-
нения приведена бинодальная кривая двойной 
системы вода – диизопропиламин [11].

Рис. 2. Политерма фазовых состояний смесей компонентов по сечению 
V треугольника тройной системы карбонат лития – вода – диизопро-
пиламин (черные точки и кривая) в сравнении с двойной жидкостной 

системой вода – диизопропиламин (серые точки и кривая)
Fig. 2. Polytherm of phase states of mixtures of components in section V 
of the triangle of the composition of the ternary system lithium carbon-
ate–water–diisopropylamine (black dots and curve) in comparison with 
the water – diisopropylamine binary liquid system (gray dots an d curve)

Найдено содержание карбоната лития и 
диизопропиламина в водной и органической 
фазе монотектического состояния при раз-
личных температурах (рис. 3). На основании 

полученных политермических данных по-
строены изотермические фазовые диаграммы 
при шести температурах: 15.0, 20.0, 22.4, 25.0, 
27.3 и 30.0°С.

Рис. 3. Зависимость содержания карбоната лития и диизопропиламина в водной и органической фазе монотекти-
ческого состояния по сечениям I–IV

Fig. 3. Dependence of the content of lithium carbonate and diisopropylamine in the aqueous and organic phases of the 
monotectic state in sections I–IV

Li2CO3, мас.% / wt.% (i-C3H7)2NH, мас.% / wt.%

Sections V
Сечение V
Sections V

(i-C3H7)2NH, мас.% / wt.%
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При температуре 15.0°С диаграмма системы 
характеризуется наличием линии растворимо-
сти, разделяющей поля гомогенно-жидкого со-
стояния ℓ и насыщенных растворов ℓ+S (рис. 4). 
При повышении температуры до 20.0°С поле 
гомогенно-жидкого состояния незначительно 
увеличивается вследствие увеличения раство-
римости карбоната лития в водно-диизопропи-
ламиновых растворах. При 22.4°С на линии рас-
творимости появляется критическая точка K, 
соответствующая смеси, в которой две жидкие 

фазы идентичны по составу и свойствам, поле 
гомогенно-жидкого состояния ℓ незначитель-
но увеличивается. Критическая жидкая фаза 
K находится в равновесии с твердой фазой S 
(Li2CO3), следовательно, возникает критиче-
ская нода KS монотектического равновесия. 
Состав критической жидкой фазы K (0.4 мас.% 
Li2CO3, 70.7 мас.% H2O, 28.9 мас.% (i-C3H7)2NH) 
определяли графически на концентрационном 
треугольнике по точке пересечения критиче-
ской ноды с линией растворимости при 22.4°С. 

Рис. 4. Изотермы фазовых состояний (мас.%) тройной системы карбонат лития – вода – диизопропиламин при 
15.0, 20.0, 22.4, 25.0, 27.3 и 30.0°С 

Fig. 4. Isotherms of phase states (wt.%) of the ternary system lithium carbonate – water – diisopropylamine at 15.0, 20.0, 
22.4, 25.0, 27.3 and 30.0°С

С повышением температуры, как видно 
из изотермы при 25.0ºС (рис. 5), критическая 
нода KS трансформируется в монотектический 
треугольник ℓ1+ℓ2+S с примыкающими к нему 
полями насыщенных растворов ℓ1+S, ℓ2+S и не-
большим полем расслоения ℓ1+ℓ2. С дальнейшим 
повышением температуры размер поля рас-
слоения увеличивается и оно касается стороны 

треугольника состава вода – диизопропиламин 
при 27.3°С, что соответствует НКТР этой двой-
ной системы. Поля насыщенных растворов 
уменьшаются с ростом температуры. Значения 
растворимости карбоната лития в воде при ука-
занных температурах были определены методом 
графической интерполяции по кривой раствори-
мости, построенной по справочным данным [39].
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Тройная система карбонат лития – вода –
диизопропиламин

В данной тройной системе визуально-по-
литермическим методом были изучены фазовые 
равновесия в смесях компонентов, составы 
которых изменялись по четырем сечениям тре-
угольника состава тройной системы карбонат 
лития – вода – триэтиламин в интервале от 10 
до 60°С.

Сечения I–III характеризовались перемен-
ным содержанием карбоната лития и постоян-
ным соотношением масс амина и воды: 10:90 
(I), 25:75 (II), 40:60 (III). Политермы фазовых 
состояний по указанным сечениям рассматри-
ваемой системы аналогичны ранее описанным 
для тройной системы карбонат лития – вода – 
диизопропиламин.

Сечение IV характеризовалось постоянным 
содержанием карбоната лития и воды (5:95) и 
переменным содержанием триэтиламина. При 
введении карбоната лития в двойную систему 
вода – триэтиламин происходит понижение 
НКТР с 18.3 до 14.0°С (см. рис. 5). При этом 
данная температура не является минималь-

ной температурой, при которой существует 
расслаивание в тройной системе карбонат 
лития – вода – триэтиламин. В области рас-
творов, богатых амином, существует еще один 
компонент – дигидрат триэтиламина [28]. Он 
влияет на растворимость двойной системы 
вода – триэтиламин и система ведет себя как 
псевдочетырехкомпонентная. Нами было найде-
но содержание карбоната лития и триэтиламина 
в водной и органической фазах монотектиче-
ского состояния и построены их зависимости 
от температуры (рис. 6).

Экстрактивная кристаллизация карбо-
ната лития в тройных системах соль – вода – 
триэтиламин

Для оценки изменения содержания приме-
сей в исходном препарате карбоната лития по-
сле проведения экстрактивной кристаллизации 
был проведен рентгенофлуоресцентный анализ 
осажденного и высушенного препарата, полу-
ченного введением триэтиламина (80 мас.%) в 
насыщенный раствор этой соли при 25°С. Из 
результатов рентгенофлуоресцентного анализа 
установлено, что элементный состав примесей в 

Рис. 5. Политерма фазовых состояний смесей компонентов по сечению 
I треугольника тройной системы карбонат лития – вода – триэтиламин 
(черные точки и кривая) в сравнении с двойной жидкостной системой 

вода – триэтиламин (серые точки и кривая)
Fig. 5. Polytherm of phase states of mixtures of components in section I of the 
triangle of the composition of the ternary system lithium carbonate–water– tri-
ethylamine (black dots and curve) in comparison with the water – triethylamine 

binary liquid system (gray dots and curve)

Сечение IV
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(C2H5)3N, мас.% / wt.%
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карбонате лития до и после экстрактивной кри-
сталлизации отличается. Главные изменения 
коснулись марганца, хрома и прометия, при-
меси которых не обнаружены после проведения 
экстрактивной кристаллизации. Содержание 
меди и никеля сократилось более чем в два раза, 
алюминия и серы почти в 10 раз. 

После экстрактивной кристаллизации было 
замечено присутствие бария, кальция, ванадия, 
калия, цинка и скандия, которые в исходном 
карбонате не обнаруживались. Можно предпо-
ложить, что произошло концентрирование этих 
примесей из раствора исходной соли. Кроме 
 этого, анализ показал небольшое увеличение 
содержания кремния после проведения про-
цесса, которое можно объяснить растворением 
стекла в щелочных водных растворах карбоната 
лития, возникающих вследствие значительного 
гидролиза этой соли. Таким образом, в результа-
те экстрактивной кристаллизации удалось зна-
чительно снизить содержание ряда примесей, а 
некоторые – полностью удалить.

Заключение

Впервые изучена растворимость ком-
понентов и фазовые равновесия для смесей 
компонентов по ряду сечений треугольника 
состава тройных систем карбонат лития – 
вода – триэтиламин (диизопропиламин) в ин-
тервале от 10 до 60.0°C. Определена температу-
ра образования критической ноды монотекти-
ческого состояния: в системе с триэтиламином 
она равна 14.0°С, с диизопропиламином 22.4°С. 

Установлено, что при введении карбоната 
лития в водно-аминные смеси происходит по-
нижение с 18.3 (НКТР) до 14.0°С для системы 
вода – триэтиламин, и с 27.3 (НКТР) до 22.4°С 
для системы вода – диизопропиламин. Это ука-
зывает на высаливающее действие карбоната 
лития на данные двойные системы.

Проведена оценка возможности очистки 
карбоната лития в процессе экстрактивной 
кристаллизации под действием триэтиламина 
с использованием рентгенофлуоресцентного 
анализа. Установлено, что в результате экс-
трактивной кристаллизации удалось значи-
тельно снизить содержание ряда примесей (Cu, 
Ni, Al, S), а некоторые – полностью удалить 
(Mn, Cr, Pm). Таким образом, триэтиламин про-
являет высокую эффективность как антирас-
творитель карбоната лития в процессе очистки 
указанной соли. 

Полученные в нашем исследовании резуль-
таты могут пополнить базы данных по фазовым 
равновесиям и растворимости компонентов в 
тройных системах соль – два растворителя и 
найти практическое применение в процессах 
извлечения карбоната лития из его водных 
техногенных растворов путем введения диизо-
пропиламина и триэтиламина.
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