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Выписка из приказа ГГК СССР Ч. 229 от 18 мая 1964 года

7 .Министерству геологии и охраны недр Казахской CCPi 
главным управлениям и управлениям геологии и охраны недр при 
Советах Министров союзных республик» научно-исследовательским 
институтам» организациям и учреждениям Госгеолкома СССР:

а ) обязать лаборатории при выполнении количественных 
анализов геологических проб применять методы, рекомендованные 
ГОСТами! а также Научным советом» по мере утверждения послед­
них ВЙМСом.

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВИМСом, 
разрешить временно применение методик, утвержденных в поряд­
ке, предусмотренном приказом от I  ноября 1954 г .  К? 958;

в) выделить лиц, ответственных за выполнение лаборато­
риями установленных настоящим приказом требований к примене­
нию наиболее прогрессивных методов анализа.

Приложение № 3 , § 8 . Размножение инструкций на местах 
во избежание возможных искажений разрешается только фотогра­
фическим или электрографическим путем.
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В соответствии с приказом Госгеолкома СССР *  229 от 
18 мая 1964 г .  инструкция И 124-Х рассмотрена и рекомендо­
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для анализа рядовых проб -  Ш категория.
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Инструкция Я 124-Х эассмотрена в соот­
ветствии с приказом Государственного 
геологического комитета СССР Я 229 
от 18 мая 1964 г .  Научнш советом по 
аналитическим методам (протокол Я 22 
от I5.H l.73r. ) и утверждена ВШСом 
с введением в  действие с I  ноября
1973 г .

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ФРШЛЕНИЕ КОБАЛЬТА С НИГРОЗО-Р- 
СОЛЫО В РУДАХ И МИНЕРАЛАХ С ВЫСОКИЙ СОДЕР--------------------

МЕДИ. НИКЕЛЯ И МАРГАНЦА
СОДЕРЖАНИЕМ ЖЕЛЕЗА.

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА С 
1-НИР030-2-НАФТ0Л0М И НИКЕЛЯ С ДШЕТИШИОКСИМОМ В 

• ЖЕЛЕЗНЫХ И МЕДНЫХ РУДАХ

Рекомендации по применению инструкций

В инструкции Я 124-Х дано описание метода определения 
кобальта в сложных объектах, а также метода определения 
кобальта и никеля при низких их содержаниях.

Оба метода по точности и правильности результатов от­
носятся к Ш категории классификации.

В зависимости от требований к чувствительности опреде­
ления и от состава анализируемого материала рекомендуется 
применение того или иного метода.

Первый метод позволяет определять кобальт при содер­
жании его от 0,004 до 0 ,5?  в объектах с высоким содержа­
нием железа, меди, марганца.

Второй метод рекомендуется для определения кобальта 
и никеля из одной навески при их содержании от 0,001 до 
0 ,5 ? . Для отделения от мешающих элементов и для концент­
рирования кобальта и никеля применяется экстракция.
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* 124-Х

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА С НИТРОЗО-Р-СОЛЬЮ 
В РУДАХ И МИНЕРАЛАХ С ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ ЖЕЛЕЗА, МЕДИ, 

НИКЕЛЯ И МАРГАНЦА*'

Сущность метода

Ионы кобальта образуют с нитрозо-Р-солью в слаб 
среде прочное комплексное соединение красного цвета

Максимум светопоглощения раствора комплекса кобальта с 
нитрозо-Р-сольго лежит в фиолетовой чвоти спектра. Оптическую 
плотность растворе измеряют при 490-510 нм2. Изменение опти­
ческой плотности раствора подчиняется закону Беера в узких 
пределах концентраций кобальта (от 0,01 до 0 ,3  мг кобальта 
в объеме 50 мл при толщине слоя 10 мм). Окраска раствора 
устойчива в течение нескольких часов при хранении в темном 
месте или при рассеянном свете.Изменение окраски становится 
заметвш через 60-90 мин. при стоянии раствора при ярком 
свете.

окислой
7,8

Окрашенное соединение с нитрозо-Р-солью в слабокислой9среде образуют также медь, никель, железо П и палладий . 
Комплексные соединения меди и никеля с нитрозо-Р-солью об­
разуются раньше, чем комплексное соединение кобальта. По­
этому в присутствии повышенных количеств меди или викеля 
нитрозо-Р-соль расходуется ва связывание этих элементов, и 
комплекс кобальта может вообще ве образоваться. Однако, в 
отличие от соединений кобальта, эти соединения разрушаются 
при кипячении с азотной кислотой. Влияние меди и викеля 
при их суммарном содержании до 50 мг устраняют по ходу 
анализа добавлением лимоннокислого натрия2, связывающего 
эти металлы в растворимые комплексные соединения6 .

Железо Ш мешает определению собственной окраской:
100 мг окиси железа могут быть приняты за 0 ,5 -1 ,0  мкг 
кобальта2. По ходу анализа железо связывают в слабо окра­
шенный Доойвтный комплекс. Кпоме того, в ПРИСУТСТВИИ фос-
х ) Ввесена в НСАМ химико-аналитической лабораторией КИЯСа, 

1971 г .
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фатов1 медь и никель при их суммарном содержании до 8 мг не 
мешают определению кобальта.

Хром 71 занижает результаты определения кобальта. Присут­
ствие в колориметрируемом растворе I  мг хрома У1 вызывает за­
нижение результатов определения кобальта на 7-15$ отн.2 .

Ионы хрома Ш вследствие своей окраски завышают результа­
ты определения кобальта: I  мг хрома Ш может быть принят за 
1 ,0  -  1 ,5  мкг кобальта^. После разложения навески кислотами 
хром находится в растворе главным образов в виде хрома Ш.

Ионы ванадия 7 , обладая собственной окраской, также за­
вышают результаты определения кобальта, а ванадий 17, обра­
зующийся при упаривании кислого раствора ванадия 7 , разрушает 
окрашенное соединение кобальта 9 . Присутствие в  аликвотной 
части раствора 0 ,2 -0 ,3  мг ванадия не влияет на результаты 
анализа. О,5 -1 ,0  мг ванадия при повышенном содержании желе­
за (20 мг ) или меди (10 мг) могут быть приняты приблизи­
тельно за I  мкг кобальта2 . При разложении пробы сплавлением 
влияние хрома и ванадия устраняется.

Титан 17 и вольфрам 71 в слабокислом растворе подвер­
гаются гидролизу. Вследствие этого в присутствии более чем 
2 мг титана или I  мг вольфрама конечный раствор получается 
нутнш . При разложении навески кислотами вольфрам практиче­
ски полностью выделяется в  виде вольфрамовой кислоты, кото­
рую вместе с нерастворимым остатком отделяют от кобальта 
фильтрованием. С нерастворимым остатком отделяется и боль­
шая часть титана. Однако при анализе материалов, богатых 
титаном ( > 5$Ti02 ), продукты гидролиза титана могут об­
разовать муть в конечном растворе. В таком случае перед фо­
том етрированием раствор надо профильтровать.

Молибден 71 при содержании его в  колориметрируемом 
растворе более 3 мг занижает результаты определения кобаль­
та1 .

Марганец П при содержании его до 50-60 мг в колоримет- 
рируемом растворе в присутствии фосфатов1 не мешает опреде­
лению кобальта. В присутствии цитратов марганец П при со­
держании его 5 мг вызывает занижение результатов на 7 - I S  
о тн ., если в колориметрируемом растворе нет ионов железа 
Ш и меди. На результаты определения 5-40 мкг кобальта мар-
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ганец при содержании его до 5 мг не влияет» если в колориыеш- 
рируемом растворе присутствуют 50 мг железа или 20 мг железа 
и более 5 мг меди2*

В описываемом методе окрашенное соединение кобальта 
получает при pH 5 ,3 -6 ,0  в присутствии ацетатного буферного 
раствора. После добавления нитрозо-Р-соли раствор ве кипятят, 
а нагревают ва водяной бане 25-30 минут2, В таких условиях 
кобальт количественно реагирует с нитрозо-Р-солью даже при 
высоком содержании железа и других элементов* образующих 
осадки в слабокмслой среде1* При этом получаются более 
правильные и воспроизводимые результаты, чем при кратковре­
менном кипячений, а осадок фосфата железа никаких затрудне­
ний не создает.

Оптическая плотность фотометрируемого раствора зависит 
от кислотности раствора и продолжительности кипячения после 
добавления азотной кислоты. Для того, чтобы кислотность ко­
нечного раствора оставалась в допустимых пределах, растворы 
ацетата натрия и азотной кислоты необходимо отмеривать хо­
тя бы мерным цилиндром. После добавления азотной кислоты 
раствор кипятят 1 -1 ,5  мин., чтобы разрушить окрашенные сое­
динения железа П, меди, никеля и перевести избыток нитро- 
зо-Р-соли в слаб о окрашенную нитрокислоту Более длитель­
ное кипячение вызывает занижение результатов.

Анализируемый материал разлагают последовательной об­
работкой соляной, азотной и серной кислотами. Бели кобальт 
входит в состав силикатной части, то пробу дополнительно об­
рабатывают фтористоводородной кислотой зли фторидом аммо­
ния.

Материалы, содержащие более 0 ,!$  ванадия, 1$ хрома и 
%  молибдена, разлагают оплавлением с перекисью натрия6 .

В зависимости от предполагаемого содержания меди, ни­
келя и марганца для определения кобальта выбирают один из 
двух вариантов метода.

Вариант метода, в котором влияние мешающих элементов 
устраняй* добавлением фосфорной кислоты, рекомендуется
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для материалов, содержащих любые количества железа и марган­
ца , во не более 8$ меди и никеля (в сумме) при максимальной 
навеске в аликвотной части раотвора 100 мг.

Вариант метода, в  котором влияние мешающих элементов 
устраняют добавлением фосфорной кислоты и лимоннокислого нат­
рия, рекомендуется для материалов, содержащих любые количе­
ства железа, до 50$ меди и никеля (в оумме) и не более 5$ 
марганца при максимальной навеске в  аликвотной части раство­
ра 100 м г.

Оба варианта рекомендуются для определения кобальта 
при его содержании от 0,004 до 0 ,5 $ .

По данным лаборатории КИМСа расхождения между резуль­
татами повторных определений при содержании кобальта 0 ,0 1 -  
0 ,2$  не превышают 20-10$ отн.

Таблица I
4

Допустимые расхождения

Содержание Со,$ Допустимые расхождения 
отн.%

0 ,2  -  0,499 12
0 ,1  -  0,199 15
0 ,0 5 -  0,099 23
0 ,0 2 -  0,049 41
0 ,01  -0 ,0 1 9 56
0,005-0 ,0099 83

Реактивы в материалы

1 . Кислота азотная d  1 ,4 0 .
2 . Кислота серная, разбавленная 1 :1 .
3 . Кислота соляная d  1 ,19 .

х) d  -относительная плотность.
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4. Кислоте фосфорная, разбевлеввая 1:9-
5. Кислота фтористоводородная или фтористый аммоний.
6 . Амиав, разбавленный 1 :1 .
7 . Натрий лимоннокислый, 20^-ный раствор.
8 . Натрий углекислый, 2%-выЪ раствор.
9. Натрий уксуснокислый, 50^-ный раствор. Навеску ук­

суснокислого натрия 500г растворяет в воде, фильтруют и дово­
дят объем раствора до I  л.

ЮЛерекись натрия.
П.Нитро8о-Р-соль, 0,2%-шЯ раствор. Навеску реактива 

0 ,2  г  растворяют в 100 мл воды в фильтруют. Раствор сохра­
н я я  в темном месте.

12. Раствор, оодерианий 2 мг Рег05 в I  мл. Навеску
NH4 Fe(S04^2-12H20 12 г  растворяют в 100 мд воды, в которую
добавлено I  мл оеряой кислоты 1 :1 .

13. Стандартный раствор кобальта. Раствор А. Навеску 
электролитического кобальта 0,2000 г помекают в колбу, накры­
тую воронкой, и растворяют при нагревании в 10 мл азотной 
кислоты 1 :1 . Раствор переносят в мерную колбу не I  л , долива­
ют водой до метин и первыевивают. I  мл раствора А содержит 
0,2 иг кобальта. Раствор Б. 50 ил раствора А доливают 0,02 в. 
раствором HgSQ* до I  л . I  мл раствора Б содержит 0,01 мг ко­
бальта.

Ход анализа 

Разложение пробы

PgaujojreBHj; ^£сд*ю_кисло£. Навеску 0 ,2 -0 ,5  г х) тонко- 
жэиельчеввого материала помещают в стакан емкостью 100ыл, 
приливают 10-15 мл соляной кислоты d  1,19 н слабо кипя­
тят в течение 15-20 минут. Ноли материал содержит силикат­
ную часть, в которой может содержаться кобальт, приливают 
около 2 мл фтористоводородной кислоты или добавляют 0 ,5г 
фтористого аш о т и  и кипятят еие 10 минут. Прибавляют 5-10 
мл азотной кнелоты d  1,40, 10-15 мл серной кислоты 1:1 и 
упаривают до появления густых паров серной шалоты. Охлак-

Одновременно с партией проб ведут холостой опыт со
всеин реажтжвами.

8
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дают» смывают стенки стакана водой и снова упаривают до 
появления паров. По охлаждении приливают 10-15 мл воды» на­
гревают до растворения солей, переносят раствор с осадком 
в мерную колбу на 100мл и доливают до метки водой.

Разл^кение_спл^вледи^м_с_пере1шс^ю_натрид• _  Навеску 
0 , 2 -0 ,5  г 3̂  тонкоизмельченвого материала сплавляют с 2-5 г  
перекиси натрия в фарфоровом тигле. Сплав выщелачивают 
водой при нагревании в течение 10-15 минут в стакане ем­
костью 250 мл. Разбавляют горячей водой приблизительно до 
100 мл, дают осадку осесть и фильтруют. Омывают стенки ста­
кана водой и промывают осадок на фильтре 2-3  раза горячим 
2^-ным раствором углекислого натрия. Осадок смывают с 
фильтра струей вода в тот же стакан, приливают 10 мл соля­
ной кислоты d  1 ,19 для растворения осадка и выпаривают 
почти досуха. Затем прибавляют 5 мл серной кислоты 1 :1  и 
упаривают до появления густых паров серной кислоты. Охлаж­
дают, смывают стенки стакана водой и снова упаривают до 
появления паров серной кислоты. По охлаждении приливают 
10-15 мл вода, нагревают до растворения солей, переносят 
раствор с осадком в мерную колбу на 100 мл, доливают водой 
до метки и перемешивают.

Раствор, полученный одним из указанных способов, фильт­
руют через сухой фильтр в сухой стакан. Аликвотную часть 
раствора**' помещают в стакан емкостью 100 мл. Дальнейший 
ход анализа зависит от предполагаемого содержания з  анали­
зируемом материале меди, никеля и марганца.

Одновременно с партией проб ведут холостой опыт со всеми 
реактивами.

хх)для определения 0,004-0,08%  кобальта отбирают аликвотную 
часть, соответствующую навеске 100 м г.

9
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I .  Руда и минерала, содержащие любые ко­
личества железа и марганца, но не бо­
лее 8% меди и никеля в сумме при макси­
мальной навеске в аликвотной части раот- 

вора IOO мг

Аликвотную часть раствора упаривают до 10 мл, прибав­
ляют 5 мл фосфорной кислоты 1 :9 , осторожно нейтрализуют 
аммиаком 1 :1  до образования легкой мути и прибавляют еще 
I  мл аммиака 1 :1 . Приливают 15 мл 50%-ного раствора ацета­
та натрия, затем из бюретки 10 мл 0 ,2%-вого раствора нит- 
розо-Р-соли. Стакан с раствором помещают на 25-30 минут 
в кипящую водяную баню. Стакан вынимают из бани, прили­
вают 10 мл азотной кислоты d  1 ,40  и кипятят раствор 
1 -1 ,5  минуты (но не более) на электрической плитке. Ос­
тывший раствор переносят в мерную колбу на 50 мл и доли­
вают водой до метки.

Оптическую плотность анализируемого раствора измеряют 
по отношению к раствору холостого опыта на спектрофото­
метре при 500 нм., на фотоколориметре ФЭК-56 со светофильт­
ром й 5 ( j\ = 490 ммк) или на фотоколориметре ФЭКН-57 
со  светофильтром й 4 ( Л = 508 ммк) в кювете с толщиной 
слоя 50 мм или 10 мм.

Содержание кобальта определяют по калибровочному 
графику.
Д остдоени е^ка либ^ово 4HHX_rj2ajH|C0B.

График I .  В жаростойкие стаканы емкостью 100 мл отбирают 
0 ,0 ; 0 ,2 ; 0 ,4 ; 0 ,6 ; 0 ,8 ; 1 ,0 ; 1 ,2 ; 1 ,4 ; 1 ,6 ; 1 ,8  мл стан­
дартного раствора Б, содержащего 0,01 мг кобальта в I  мл 
(0; 0,002; 0 ,004; 0,006; 0 ,008 ; 0 ,01 ; 0,012; 0 ,014;
0,016; 0,018 мг кобальта). Приливают I  мл раствора железа 
(2 мг окиси железа), доливают водой до 10 мл и прибавляют 
5 мл фосфорной кислоты 1 :9 . Осторожно нейтрализуют раст­
вор аммиаком 1:1 до образования легкой мути и прибавляют 
еще I  мл аммиака. Приливают 15 мл 50^-ного раствора аце­
тата натрия, затем из бюретки 10 мл 0,2%-ного раствора

10
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нитрозо-Р-соли. Стакан с раствором помешают на 25-30 мин. в 
кипящую водяную баню. Стакан вынимают, прибавляют 10 мл 
азотной кислоты d  1 ,40  и кипятят раствор 1 -1 ,5  мии (но не 
более). Остывший раствор переносят в мерную колбу на 50 мл, 
доливают водой до метки и перемешивают. Оптическую плотность 
растворов измеряют на спектрофотометре при 500 нм, на фото­
колориметре ФЭК-56 со светофильтром Я 5 или на фотоколоримет­
ре ФЭК-Н-57 со оветофильтром 1 4  в кювете с толщиной олоя 
50 мм по отношению к нулевому раствору.

График 2. В стаканы емкостью 100 мл отбирают С; 1 ,0 ; 2 ,0 ; 
4 ,0 ; 6 ,0 ; 8 ,0 ; 10 ,0 ; 12,0 мл стандартного раствора Б, содер­
жащего 0,01 мг кобальта в I  мл (0; 0 ,01 ; 0 ,02 ; 0 ,04; 0 ,06 ; 
0 ,08 ; 0 ,10 ; 0,12 мг кобальта), и далее поступают, как при 
построении графика I .  Оптическую плотность растворов изме­
ряют в ответе с толщиной слоя 10 мм по отношению к нулевому 
раствору.

По полученным данным строят графики, откладывая по оси 
абсцисс содержание кобальта в мг в 50 мл раствора, по оси 
ординат -  величину оптической плотности.

П. Руды и минералы, содержащие до 50$ меди 
и никеля в  сумме и не более 5$ марганца 
т.рл максимальной навеске в аликвотной 
части раствора 100 мг

Аликвотную часть раствора упаривают до 10 мл, приливают 
5 мл фосфорной киолоты 1 :9 , осторожно нейтрализуют аммиаком 
1:1 до образования легкой мути и добавляют еще I  мл аммиака 
1 :1 . Приливают 4 мл 20$-ного раствора лимоннокислого натрия, 
15 мл 50$-ного раствора ацетата натрия, затем из бюретки 
10 мл 0,2$-иого раствора нитрозо-Р-соли. Стакан с раствором 
помещают на 25-30 мин. в кипящую водяную баню.. Стакан выни­
мают из бани, прибавляют 10 мл азотной киолоты d  1,40 и 
кипятят раотвор 1 -1 ,5  мин. (но не более). Остывший раствор 
переносят в мерную колбу на 50 мл, доливают водой до метки 
и перемешивают.

I
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Оптическую плотность анализируемого раствора измеряют 
по отношению к раствору холостого опыта в кюветах с толщи­
ной слоя 50 мм или 10 мм. Для расчета содержания кобальта 
пользуются тем же графиком, что и при анализе материалов, 
содержащих большие количества железа и марганца, но не 
более 5-8 мг меди и никеля.

Вычисление результатов анализа

Содержание кобальта вычисляют по формуле:

% Со X .V
А . Н . Ю3

. 100,

где X -  количество кобальте, найденное по калибровочному 
графику, мг;

If -  общий объем анализируемого раствора, мл;
А- объем аликвотной части раствора, взятой для опре­

деления, мл;
Н -  навеска, г .
Если оодерхание олова должно быть пересчитано на абсо­

лютно оухое вещество, то полученный результат {%) умножают 
на величину где э -  содержание гигроскопической во­
да №)• определенное высушиванием отдельной навески при 
105-Н0°С.
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ЭКСТРМЩЮННО-ФОТОМЕГРИЧЕСЖОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА
С 1-НИТР030-2-НАФГ0Л0М И НЖЕЛЯ С ШЕТИГЛИОКСШШ 

В ЖЕЛЕЗНЫХ И МЕДНЫХ РУДАХ х)

Сущность метода

Образующееся при pH 3-4 комплексное соединение кобаль­
та с 1-нитрозо-2-нафтолом экстрагируется неполярными органи­
ческими растворителями (хлороформом, бензолом, толуолом и 
др .) и окрашивает их в красный цвет В водной фазе
комплекс образуется в течение 15-20 минут; окраска кобаль­
тового экстракта остается неизмененной по меньшей мере в 
течение суток. Максимум поглощения комплекса находится при 
416 нм; области спектра соответствует светофильтр Я 3 фото­
колориметра ФЭК-56 и J6 2 фотоколориметра ФЭКН-57. При одно­
кратной экстракции десятью миллилитрами хлороформа или бен­
зола (из 50-60 мл водной фазы) и колориметрировании в кюве­
те с толщиной слоя 10 мм прямолинейная зависимость оптиче­
ской плотности от концентрации соблюдается в пределах от 
0 ,4  до 10 мкг кобальта. При фотометрировании в области око­
ло 530 нм со светофильтром № 5 прибора ФЗКН-57 и I  6 фото­
колориметра ФЭК-56 калибровочный график прямолинеен от 5 до 
30 мкг. Эту область можно использовать для определения 
более высоких содержаний кобальта, чем те , которые доступ­
ны измерению при 416 нм. Бурая окраска экстракта, вызывае­
мая 1-витрозо-2-нафтолом, налагается на спектр кобальта: для 
удаления избытка реагента экстракт встряхивают с раствором 
едкого натра.

Определению кобальта мешают железо П в 111, никель, оло­
во П, медь, висмут, марганец, а также золото, платина и пал­
ладий.

х ) Внесена в НСАМ химической лабораторией КазИМСа, 1973г.
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Железо П в виде комплекса с 1-нитрозо-2-нафголом так­
же экстрагируется органическими растворителями. Для устра­
нения влияния железа Н его предварительно окисляют перекисью 
водорода до трехвалентного состояния. Вместе с кобальтом 
частично извлекается железо Ш и небольшая доля никеля, од­
нако меньшая устойчивость этих комплексов в кислой среде 
позволяет вымывать их из экстракта соляной кислотой 1 :4  
и определять одну часть кобальта в  присутствии 60 частей 
никеля3. По оптической*плотности I  мг никеля соответствует 
3-5 мкг кобальта и 3000 мкг железа Ш3. Для связывания боль­
ших количеств железа в  водный раствор вводят цитрат 5 .

Олово П, мешающее определению, окисляется до четырех­
валентного состояния при окислении железа перекисью водоро­
д а . Олово 17 при содержании до 10 мг практически не мешает 
определению кобальта (по оптической плотности такое количество 
олова 1У соответствует I  мкг кобальта).

Медь в количестве 5 мг не мешает определению кобальта.
В больших количествах она связывает реагент и этим уменьшает 
степень извлечения кобальта5 , а поэтому при содержании меди 
от 5 до 10 мг следует увеличииь количество реагента (для 
удаления его избытка необходимо добавочное промывание экс­
тр акта). При содержании меди более 10 мг ее осаждают тиосуль­
фатом^ после разложения навески: 10 мл 20^-ного раствора тио­
сульфата достаточно для осаждения до 500 мг меди.

Висмут при содержании его 10 мг и марганец при со­
держании 100 мг не мешают определению кобальта.

Золото, платина и палладий5 мешают определению, но 
значительные количества этих элементов в обычных видах ми­
нерального сырья • как правило»очень редки.

Никель образует с диметилглиоксимом в щелочной среде 
осадок, который хорошо растворяется в несмечтвэюиихся с 
водой органических растворителях1 . Экстракт имеет желтую 
окраску. Максимум его поглощения находится в ультрафиоле­
товой области около 350 нм: ей соответствуют светофильтры 
$  I  фотоколориметра ФЭКН-57 и JS 2 прибора ФЭК-56. При экс--
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трагировании иестью миллилитрами хлороформа или бензола из 
50-60 мл водной фаза, имеющей pH 8-9 , прямолинейность калиб­
ровочного графика сохраняется в пределах от 5 до 50 мг нике­
ля^.

Определению никеля мешают висмут, железо Ш, золото, пал­
ладий, платина, марганец, медь и кобальт.

Влияние висмута в железа Ш, также образующих с диметил- 
глиоксимом окрашенные соединения®, устраняется вводимым в 
ходе анализа нитратом.

Присутствие значительных количеств золота, палладия и 
платины, как уже указывалось выше, мало вероятно.

В условиях определения никеля кобальт в медь частично 
извлекаются в органический слой. Марганец при содержании 
более 25-30 мг также может перейти в органический слой и 
снизить извлечение никеля в экстракт7 . Влияние больших со­
держаний марганца и 20-25 мг кобальта и меди устраняют про­
мыванием экстракта аммиаком, разбавленным водой в отношении 
2:98.

Кобальт и никель определяют из одной навески.
Пробу разлагают общепринятым кислотным способом, а медь 

в случае больших ее количеств осаждают тиосульфатом. Фильт­
рат окисляют перекисью водорода и вводят цитрат. Часть 
раствора, содержащую 1-30 мкг кобальта, нейтрализуют до pH 
3-4, прибавляют 1-нитрозо-2-нафтол и извлекают кобальт хло­
роформом или бензолом. Экстракт промывают разбавленной соля­
ной кислотой, затем едким натром и фотометрируют. Другую 
часть исходного раствора, содержащую 5-50 мкг никеля, нейт­
рализуют до pH 8-9 , добавляют диметилглиоксим, экстрагируют 
хлороформом или бензолом, промывают экстракт аммиаком и 
после разделения фаз фотометрируют.

Требуемый при обоих определениях рН: устанавливают по 
универсальной индикаторной бумаге, на которую наносят стек­
лянной палочкой капли нейтрализуемого раствора. Еоли конеч­
ные окрашенные экстракты получаются мутными, то непосредст­
венно перед измерением оптической плотности пробирки с раст-
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ворами опускают на 2-3 секунды в горячую воду (~ 5 0 ° ) , за­
тем переливают в кюветы в измеряют оптическую плотность 
растворов.

Метод рекомендуется для анализа железных и медных руд, 
а с указанными ограничениями и для других видов минераль­
ного сырья. Из навески 1 ,0г  можно определять оба алемевта 
при их содержании от O.OOI до 0,8%.

Расхождения между повторными определевшши укладывают­
ся в допустимые расхождения инструкции по ввутрилаборатор- 
ному контролю2 (см.табл. I ) .

Таблица I
О

Допустимые расхождения

Содержания никеля. Допустимые сасхождевия
кобальта, % кобальт викель

I  -  1,99 6 ,0 14
0 .5  -  0,99 8 .0 20
0 ,2  -  0,499 12 27
0,1  -  0,199 15 37
0,05 -  0,099 23 47
0,02 -  0,049 41 55
0,01 -  0,019 56 65
0,005 -  0,0099 83 70
0,002 -  0,0049 83 83
0,001 -  0,0019 83 83

Реактивы и материалы

1. Азотная кислота х .ч . d  1 ,4 0 .
2. Серная кислота d> 1 ,84 , 3 - н й  раствор и разбавлен­

ная 1 :1 .

х) d- - относительная плотность.
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3. Соляная кислота х .ч . d  1,19 и разбавленная 1:4 .
4. Аммиак х .ч . ,  разбавленный 1:1 и ^:98.
5. Натр едкий х .ч . ,  водный раствор. В 100 мл воды раст­

воряют 8 г едкого натра.
6 . Тиосульфат натрия» 20%-ный водный раствор.
7 . Цитрат натрия» 20%-ный раствор. Растворяют 20 г 

с о и  в 50-60 ил воды и разбавляют до 100 мл.
8 . Фторид аммония х .ч .
9 . Хлорид железа Ш» солянокислый раствор. Растворяют 

10 г соли в 100 мл соляной кислоты» разбавленной 1 :4 .
10. Перекись водорода, 3%-ный раствор: концентрирован­

ный раствор (30%-ный) разбавляют водой в десять раз.
П.Диметилглиокс1Ш, 1%-ный раствор в этаноле.
12Д-нитрозо-2-нафгол» 0,5%-ный раствор. Растворяют 

0 ,5г реактива в 100 мл ледяной уксусной кислоты, добавляют 
1г активированного угля. Перед употреблением отфильтровыва­
ют необходимое количество реактива5.

13. Хлороформ х .ч . или бензол х .ч .
14. Стандартный раствор кобальта. Растворяют 0,1 г ме­

таллического кобальта в 10 мл соляной кислоты d  1,19, .вы­
паривают до влажных солей и разбавляют водой до I  л. В 
день употребления этот запасной раствор, содержащий 100 мкг 
в I  мл, разбавляют водой в десять раз. Полученный раствор 
содержит 10 мкг кобальта в I  мл.

15. Стандартный раствор никеля. Готовят так же, как 
стандартный раствор кобальта.

Аппаратура

1. Фотоколоргаметр ФЭК-56 (для определения кобальта ис­
пользуют светофильтры № 3 или # 6, никеля -  Л 2 ).

2 . Фотоколориметр ФЭКН-57 (для определения кобальта 
используют светофильтры # 2 или $ 5, никеля -  Я I ) .
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Ход анализа 
Разложение пробы

К навеске пробы 0 ,1 -1 ,0  г  приливают 15 мл соляной кис­
лоты d  1 ,1 9  и 5 мл азотной кислоты d  1 ,4 0 , прибавляют 
около 0 ,2  г  фторида аммония (на конце шпателя) и нагревают 
до разложения навески. Затем выпаривают большую часть кис­
лот, прибавляют 10 мл разбавленной 1 :1  серной кислоты и 
продолжают нагревание до обильного выделения паров серной 
кислоты. По охлаждений приливают 5 мл воды и снова упари­
вают до удаления почти всей серной кислоты, К остатку при­
бавляют 40-50 мл 3^-ного раствора серной кислоты, нагревают 
до рзстворения, приливают 10 мл раствора тиосульфата и ки­
пятят до полного осавдения меди. Горячий раствор фильтру­
ют и 3-4  раза промывают фильтр горячей водой. К фильтрату 
приливают 10 мл перекиси водорода, кипятят 10-15 минут и 
переносят в мерную колбу на 50 мл. Если содержание меди не 
превышает 5 мг и раствор^после разложения навески не имеет 
голубоватого оттенка, то остаток влажных солей растворяют 
в 10-15 мл 2^-ного раствора серной кислоты,

Определение кобальта

К аликвотной части 15-20 мл полученного при разложении 
навески раствора добавляют 5-10 ил (в зависимости от содержа­
ния железа) раствора цитрата натрия, нейтрализуют раствор 
аммиаком 1 :1  по универсальной индикаторной бумаге до pH 
3 -4 , добавляют 10 мл перекиси водорода и через 2-3  минуты 
I  мл раствора 1-нитрозо-2-наф тола. Через 15-20 минут раст­
вор переносят в делительную воронку на 100 мл, приливают 10 
мл хлороформа или бензола-и встряхивают в течение одной ми­
нуты. Экстракт промываю? последовательно по одной минуте 
10-15 мл соляной кислоты 1 :4  и 20 мл раствора едкого нат­
р а . Промывные жидкости отбрасываю®, а органическую фазу 
сливают в сухую пробирку* переносят в кювету с толщиной 
слоя 10 мм а измеряют оптическую плотность на одном из 
указанных выше приборов.

19



Л 124-Х

Определение никеля

Другую аликвотную часть раствора, полученного при раз­
ложении навески, объемом 25 мл помешают в стакан емкостью 
100 мл, нейтрализуют аммиаком 1 :1  по универсальной индика­
торной бумаре до pH 8 -9 /, добавляют 2 мл раствора дш ети л- 
глиоксшлз, переносят жидкость в делительную воронку» добав­
ляют G мл' хлороформа или бензола и встряхивают в течение 
двух мин. После разделения фаз органический слой промывают 
аммиаком 2 ;9 8 , сливают в сухую пробирку, переносят в кюве­
ту с толщиной слоя 10 мм и измеряют оптическую плотность 
на одном из указанных вене приборов.

Построение калибровочных графиков

В стакан емкостью 100 йл помешают 0 ,2 ; 0 ,5 ;  1 ,0 ;
2 ,0 г  3 ,0  мл стандартного раствора, содержащего 10 мкг 
кобальта в Г мл (2 ; 5 ; 10; 20; 30 мкг кобальта); в  другой 
ряд стаканов помещают 0 ,5 ;  1 ,0 ; 2 ,0 ; 3 t 0 ;  4 ,0 ;  5 ,0  мл стан­
дартного раствора, содержащего 10 мкг никеля в I  мл ( 5;
10; 20; 30; 40; 50 мкг никеля). Доливают до 10 мл водой, 
добавляют I  мл раствор хлорида железа, 9 мл соляной кис­
лоты 1 :4  и проводят по всему ходу определения никеля и 
кобальта в аликвотных частях раствора, полученного после 
разложения навески. Экстракты эталонных растворов фото- 
метрпруют одновременно с анализируемыми растворами и по 
результатам измерений (за вычетом результата измерения 
раствора холостого опыта) строят калибровочные графики 

в координатах: оптическая плотность -  концентрация 
элементов в растворе.

Вычисление результатов определения

ле:
Содержание определяемого элемента находят по форму-

%fii  • Со слмоо
H .A .I06

С.Р.
H .A .I0
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где С -  найденные по калибровочному графику содержания 
кобальта или никеля, мкг;

Р -  объем, до которого разбавляют раствор после разло­
жения навески, мл;

Л -  объем взятой для определения аликвотной части раст­
вора, мл;

Н -  навеска пробы, г ;
I06-  перевод мкг в г .

Если содержание никеля или кобальта должно быть пере­
считано на абсолютно сухое вещество, то полученный руст- 
вор (%) умножают' на величину — . где а -  содержание 
гигроскопической воды Ш,опрЩ?Я1нное высуниваяиеы от­
дельной навески при 105-Н 0°С.
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К Л А С С И Ф И К А Ц И Я
лабораторных методов анализа минерального сырья по их н аз­

начению и достигаемой точности

Кате-наицрнованне- „ Точность по сравнению [Коэффи- гория; Назначение енакиэа с допусками внутрила- ;циент к
анали| анализа : |бораторкого контроля |допускам
за ! - .. , — , - - - * -

I .

П,

Особо точный Арбитражной анализ» Средняя ошибка в 3 раза 0 ,33  
анализ анализ эталонов меньше допусков
Полный анализ Полные анализы гор­

ных пород и минера­
лов*

Точность «нализа должна 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре­
делах 99,5-100,5/5

Ш. Анализ рядо- кассовый анализ гео- Ошибки анализа должны I
вых проб логических проб при укладываться в допуски

разведочных работах 
и подсчете запасов, 
а также при контроль­
ных анализах.

1У. Анализ гехноло- Текущий контроль тех-Оиибки анализа могут у к -  1-2 
гических продук-нодогических процес- ладывагься в расширенные 
тов сов допуски по особой дого-

вореаности с заказчиком.

У. Особо точный 
анализ геохи­
мических проб

У1. Анализ рядовых 
геохимических 
проб.

Определение редких и Ошибка определения не 0 t 5 
рассеянных элементов должна превышать половм- 
и "элементов-спутни- ны допуска;для низких со - 
ковипри близких к держаний,для которых д о - 
кларковым содержани- пуски отсутствуют, -  по 
ях. договоренности с заказ­

чиком*
Анализ проб при гео- Ошибка определения додж- 2 
химических и других на укладываться в удво- 
исследованиях с по- енный допуск;для низких 
вишенной чувствитель-содержаний, для которых 
ностью и высокой про-допуски отсутствуют,-по 
изводительностью. договоренности с заказчи­

ком.

УП. Полуколичествен-Качественная харак- 
ный анализ теристика минераль­

ного сырья с ориен­
тировочным указани­
ем содержания эле­
ментов, применяемая 
при металлометриче­
ской съемке и др. 
поисковых геологи­
ческих работах

При определении содержа­
ния элемента допускают­
ся отклонения на 0 ,5 -1  
порядок.

УШ. Качественный Качественное опреде- Точность определения не
анализ ление присутствия нормируется

элемента в минераль­
ном сырье.
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