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Инструкция t 41 -  I  рассмотрена s  со- 
ответствии с приказом Государственного 
геологического комитета СССР № 2Z9 ох 
18 мая 1964 г . Научных Советом по 
аналитическим методам (протокол № 6 
от Х»П,б6г,} и утверждена ВИМСом с 
введением в действие
о 1 октября 1966 г *

ФОТОКОЛОРШЕТШБСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОГРАШЮШХ 
СОДЕРЖАНИЙ НИКЕЛЯ 3 КОБАЛЬТА С ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫМ 

ИХ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕМ1^

Сущность метода

Для определения низких содержаний никеля к кобальта в 
минеральном сырье необходимо предварительное их концентри­
рование и отделение их от породообразующих и сопутствующих 
элементов,

К.С* Пахомова, Д,П. Волкова и Б*В,Горшков^ использо­

вали для этого совместное осаждение днтиаонатов никеля и 
кобальта с 2-4-дннмтроаннлнном, рекомендованный В.И, Куз­
нецовым  ̂ в качестве жндефереитяого соосадятеля

Дитнзонаты осаждаются из солянокислой среды при pH 

$-7,5*
Для удержания » растворе железа Ш, алюминия» титана и 

других элементов в раствор перед осаждением днтизонатов вво 

дят винную кислоту* Вместе с дитизояатамн никеля и кобаль­
та осаждаются длткзонатм меди, цинка, свинца и частично

г о
олова, кадмия, индия, серебра и золота4*’ * Вое эти элемен­

ты, за  исключением меди, не образуют окраненных соединений 
с дммвтидгдноксином и не мекают определению никеля* При 

определении кобальта но реакции с нитроз о-Р-оожь» окрашен-
т) Внесена в ВСАМ химико-аналитической лабораторией БИМСа, 

196$ г*
Б



Ш  41-Х
кые соединения образуют только медь и никель, но их комп­

лексные соединения, в отличие от соединений кобальта, раз­

рушаются при кипиячення с азотной кислотой»

В настоящем варианте метода описано определение нике­

ля и кобальта из одной навески» Никель определяют фотоколо- 

рииегричеокии методом по реакции с динетидглиококнон в ще­

лочной среде в присутствии окислителя (см. инструкцию ЖЖ 

k 1 кобальт -  фотоколориметрическим методой по реак-f

дни с нитрозо-Р-солью (см* инетр.ШМ Ш  89-Х}^*

Предварительное концентрирование элементов позволяет 

увеличить навеску до I  г ,  что значительно повышает чувстви­

тельность определения никеля и кобальта**»

Для разложения исходного материала навеску обрабаты­

вают фтористоводородной и серной кислотами*

Метод рекомендуется для определения никеля и кобальта 

в силикатных и карбонатных горных породах, а также в желез­

ных рудах*** при содержании: никеля и кобальта от 0,0005 

до 0,02 £» меди не более 0,2 3f, цинка я  свинца в сумме не 

более 0 ,5  % *

Относительная ошибка определения дли содержаний 
Ю”3 -  5 *1 0 "^  никеля ж кобальта не преэнаает 25-30 %  отн

Реактивы ж материалы

I» Кислота азотная, разбавленная 1:1»
2* Кислота серная, разбавленная 1:1*

х п )
3» Кислота соляная, d 1,19 и перегнанная,

х * Определение никеля х кобальта без концентрирования 
обычно выполняют ив яавеоки 25-50 иг.

хх}Методом меченых атомов с применением изотопа Со60 дока­
зана полнота выделения днтизомата кобальта из растворов 
с высоким содержанием железа»

ххх) & относительная плотность*.

4



№ 41 “X -
4* Кислота фтористоводородная* 40^-ная»
5* Кислота винная, эс.ч*
6„ Амш&к, 25Й~дшй раствор, и перегнанный*

? *  Натр едкий, 5̂ ™нмЙ раствор,

8* ктоЕай надсернокислый (персульфат аммония), ЗЗНвыи 
раствор, свежеприготовленный*

У. Лелеао хлорное, ХЗйшй раствор.
10. Калий-натрий виннокислый (сегнетова соль), 20Й-НЫЙ 

раствор,

11. Натрий уксуснокислый, 50^ -ешй раствор*

12. Диметилглиоксии, 195-ный раствор в 5&-ееон растворе 

едкого натра*

13* 2,4 - дйнитрсаншшн, ?&-шй раствор в ацетоне* Раст- 
вор фильтруют;

14* Дитйзой, 0,.2&нешй раствор в ацетоне.
15* Нитрозо-Р-соль, 0,13£-ный -модный раствор,
16- Трилон Б, 1095-ный раствор. Приготовляют из верекрмсн 

таллизовакной соли,

I? . Промывная жидкость: к I л воды добавляют- 1-2  г вин­
ной кислоты, 10-15 мд 0,2Й-ного раствора дитизока в ацетоне 
а I мя ?&-ного раствора 2,4-динитроанилина в ацетоне, Оса- 
док отфильтровывают; pH раствора .устанавливают в пределах 
6-7,5 (но универсальной индикаторной бумаге)*

18* Стандартные растворы никеля* Раствор „А* О Л т метал- 
дмческого никеля растворяю* в 15 мл азотной кислоты 1:1, упа­
ривают до объема 2-3 мл, добавляют 20 мл серной кислоты 
1:1 и выпаривают до выделения паров серной кислоты. Остыв­
ший раствор переносят в мерную колбу яа I к и доливают до 
**2тки водой. I ил раствора к содержит 0,1 мг никеля*

Раствор В. 50 мл раствора А переносят в мерную колбу

т  250 мл и доливают до метка 1^-яы« раствором серной кис-
5



#  41-Х
лоты. I  мл раствора Б содержит 20 мкг никеля.

19* Стандартные растворы кобальта. Раствор А. 0,4770г 

сернокислого кобальта (Со$0^*7Н^О), трижды перекристадлизо- 

ванного и высушенного на воздухе, растворяют в воде в мер» 

ной колбе на In . I  мл раствора А содержит ОД мг кобальта.

Раствор Б. 100 мл расгнора А разбавляют до I  л водой.

X мл раствора Б содержит 10 мкг кобальта*

20* Индикаторная бумага "конго” *
их }

21, Индикаторная бумага " РЬап я

Ход анализа 
Разложение пробы

Навеску материала 0 ,25  -  1 ,0  г  (в зависимости от пред» 

полагаемого содержания никеля и кобальта) помещают в пла­

тиновую чашку, приливают 20-30 мл фтористоводородной киояоты 
и 10-15 мп серной кислоты
Раствор упаривают до появления паров серной кислоты и еще 

несколько минут* Дают остыть, смывают стенки чашки водой и 

снова упаривают на плитке до выделения паров серной кислоты. 

Обработку водой и упаривание повторяют три р аза * В послед­

ний рад упаривают до прекращения выделения паров серной кис­

лоты. Охлаждают* приливают 20 мл соляной кислоты d 1 ,1 9 , 

нагревают и содержимое чашки переносят горячей водой в ста­

кан емкостью 250 мж. Объем жидкости в стакане доводят во­

дой до 75-100 мл к кипятят до растворений солей. Вола ос­

тается нерастворимый остаток, раствор фильтруют (фильтр с 

белой лентой) и остаток промывают водой, подкисленной соля-

Можно пользоваться индикаторной бумагой и других марок, 
но следует помнить, что некоторые аорта универсальной 
бумаги показывают ошибочную величину pH.

х х )  Одновременно о партией проб выполняют глухой опыт, ко­
торый проводят через вое стадии анализа, применяя те 
же реактивы, что и при анализе проб.
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*  41-Х
ной кислотой* Избыток кислоты в фильтрате нейтрализуют 25$~ 

ныи аммиаком до начала выделений осадка гидроокисей, раство­

ряют осадок в не сколь низе каплях перегнанной соляной кислоты 

и прибавляют избыток ев 3-5  к & « л ь . Раствор должен быть со­

вершенно прозрачный.

Выделение дитизонатов

В раствор объемом 150-200 мл прибавляют 1-2  г  винной 

кислоты, перемешивают до ее растворения и нейтрализуют пе­

регнанным аммиаком до значения pH 6 -7 ,5  по яндикатврной бу­

маге 11 Phan " .  Добавляют при перемешивании 25-30 мл 0,29^- 

нога раствора дитизона в ацетоне и по каплям 2 ,5 -3  ми 

наго раствора 2,4-динитроанилина. Через 20-30 минут осадок 

отфильтровывают (фильтр с белой лентой)* Стенки стакана и 

осадок на фильтре промывают 3-5 раз промывной жидкостью.

Осадок вместе с фильтром переносят в фарфоровый тигель, 

подсушивают и озоляют при температуре 450-550°С . Б тигель 

наливают 3-5 мл соляной кислоты а 1 ,1 5  для растворения оевд^ 

ка и перекосят раствор в стакан емкостью 50 мл, смывая стен­

ки тигля дистиллированной водой* Раствор упаривают на плитке 

до объема 2-8 мл: охлаждают, переносят в мерную колбу на 50 

мл и доливают до метки водой*

В одной аликвотной части раствора определяют никель, в  

другой -  кобальт*

Определение никеля

Как уже было сказано выше, днтнзонаты цинка, свинца, 

олова, кадмия, индия, серебра и золота не мешают определе­

нию никеля*

Недъ м кобальт образуют окрашенные комплексные соеди­

нения с диметидглиокоимом, интенсивность окраски которых со-

7



Л 41-Х
ответственно в 60 я 40 раз слабее окраска соединении никеля
0 диыегйлглиоксьшры5* При такой малой интенсивности окраски 
кобальт не влияет на результаты оиределения никеля.

Содержание меди в колориметрируеноа растворе не должно 
превышать 0,5 - I мг.

Аликвотную часть раствора 20 мд помещают в мерную кол­
бу на 100 Ш1х  ̂ и нейтрализуют 5&™ным растворов едкого нат­
ра до бурого цвета бумаги конго. Затем прибавляют 3-5 капель 
соляной кислоты 1:1, 5 ял 20#-нсго раствора сегнвтовой соли,
10 мл 5%нното раствора едкого натра, ГО т  $$™ного раствора 
персульфата аммония и 10 ыд. I i -ного раствора диметилглиоксим  ̂
в ЗЙ-ном растворе едкого натра. Раствор перемешивают после 
прибавления каждого реактива. Через 5 минут добавляют 20 мд
1 ОЙ-ного раствора грилона Б* доливают до метки 5%-ты раст­
вором едкого натре и перемешивают (после добавления трале­
на растворяются гидроокиси кальцин и цагшая, если эти эле'» 
менты содержались в породе в большом количестве и были за -

хвачены осадком никеля и кобальта). Через 5-7 минут измеряют 
оптическую плотность раствора на фотоколориметре ФЭК-Й о 
синим светофильтром или на ФЭКН-57 со светофильтром № 3 в 
кюветах с толщиной слоя 30 или 10 мм. Раствором сравнения 
служит равная по объему аликвотная часть раствора, получен­
ного в глухом опыте*

Содержание никеля определяют не калибровочному графику*
Рост роение кадй^овочного^гоашика при концентрации

никеля от 4 до 60 мкг в 100 мл раствора. В мерные колбы на
100 мл отбирают мякробюреткой или микропипеткой 0 ,0 ;0 ,2 ;0 ,4 ;
0,7; 1 ,0 ; 1 ,2 ; 1,5; 2,0; 3,0 мл стандартного раствора £,
х) При содержаний никеля ниже ХЗ""3 % аликвотную часть поме­

щают в колбу на 50 мл и соответственно уменьшают в два 
раза количество прибавляемых реактивов*



И 41-Х
содержащего 20 мкг никеля в 1 ил {О, 4, В, 14, 20, 24, 30, 

40, 60 мкг никеля). Добавляю* по 5 мл 20%-ного раствора сег- 

кетовой соли, 10 мл 5%-ного раствора едкого натра, 10 мд 

5%-нога раствора персульфата аммония, 10 ш  1%-ного раство­

ра димехнлглкоясима в 5%-ном растворе едкого натра* Через 

5 мин, добавляют 20 мл Южного раствора трилояа Б и доли­

вают да метки 5%-ным раствором едкого, натра* Йеремешивают и 

через 5-7 минут измеряют оптическую плотность растворов на 

фотоколориметре ФЭЗ-М с синим светофильтром иди на 4ЭНН-57 

со светофильтром 1 3 в  кювете о  толщиной слоя 30 мм*

При концентрации никеля от 30 до 200 мкг в объеме 

100 мл оптическую плотность растворов измеряют в кювете с 

толщиной слоя ГОмн* В этом случав для построения графика 

берут 1 ,5 ; 2 ,0 ; 3 ,0 ; 5 ,0 , 7 ,0 ; 10,0 мл стандартного раст­

вора Б, содержащего 20 мкг никеля в I  мд (30, 40, 60, 100, 

140, 200 ккг никеля)*

Для приготовления нулевого раствора берут вое реактиг 

вы (включая и димегмлглиокемм) з  тон же объеме*

Вычйсление_рез2 льтат£В_анали8 а* Содержание никеля 

в исследуемом материале вычисляют по формуле;

*№  -------3 U *  . 100 = J U 1 -----  . и г *
А * Н . К г  А . й

где: X -  количество никеля, найденное по калибровочному гра­

фику, икг;

- общий объем испытуемого раствора, мд;

А -  объем аликвотной части раствора, взятой для опре­

деления, мл;
й -  навеска, г .

9



Определение кобальта
I  41-Х

Как уха было сказано выне, дитизонаты цинка, свинца, 

олова, индия, кадмия, серебра и золота не мешают определе­

нию кобальта*

Дри определении кобальта с нмтрозо-Р-солью никель н 

медь также образуют окрашенные комплексные соединения, но 

они, в отличие от соединений кобальта, разрушаются при ки­

пячении с азотной кислотой в процессе подготовки пробы к 

фотоколоркшегрировашш и не мешают определению кобальта*

Аликвотную часть раствора 20 мл переносят в стакан 

емкостью 50 мд и добавляют 0,1 мл 1£-ного раствора хлорно­

го железа* Раствор упаривают на плитке до объема 5-10 мл, 

нейтрализуют аммиаком до образования легкой мути, которую 

затек растворяют несколькими каплями разбавленной серной 

кислоты* Добавляют 5 мл 5096-ного раствора ацетата натрия, 

кипятят 1-2 минуты, добавляют 10 мл 0, ISS-ного раствора нит- 

розо-Р-соди, снова нагревают до каления, прибавляют 5 мл 

азотной кислоты 1:1  и кипятят еде Х-2 минуты* Раствор ох­

лаждают, переносят в мерную колбу на 50 мл и доливают во­

дой до метки* Оптическую плотность раствора измеряют на 

фотоколормметре ФЭК-М с зеленым светофильтром или на ФВДШ- 

57 со светофильтром № 4 по отношению к раствору, получен­

ному в глумом опыте*

Содержание кобальта находят по калибровочному графи­

ку.

_йоо£роенже калибровочного графика при концентрации 

кобальта от 2 до 20 мкг в объеме 50 мл* В жаростойкие ста­

каны емкостью 50 мл отбирают 0 ,0 ; 0 ,2 ; 0 ,8 ; 0 ,5 ; 0 ,7 ;

Х ,0; 1 ,2 ; 1 ,5 ; 1 , 7 ;  2 ,0  мж стандартного раствора Б, содер­

жащего хо мкг кобальта в I  мл (0 ; 2 ,0 ; 3 ,0 ; 5 ,0 ; 7 ,0 ;

10
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10,0; 12; 15,0; 17,0; 20,0 мкг кобальта), добавляют 5-5 мл 
воды, 5 мл зонного (насыщенного) раствора уксуснокислого 
натрия и мшятят 1-2 мин. Прибавляют 10 мл 0,1 t -ного раст­
вора нитрояо-Р-соли, снова кипятят 1-2 ми., добавляют 5 мл 
азотной кислоты 1:1 и кипятят 2-3 мин. Остывшие растворы ие- 
рекооят в норные колбы на 50 мл и доливают водой до метки. 
Перемешивают и измеряют оптическую плотность на фогокодо- 
риметре ФЭК-M с золеным светофильтром или на 30КН-57 со 
светофильтром *  4 ,  в кювете с толщиной слоя 30 мм по отноше­
нию к нулевому раствору < При концентрации кобальта от 15 
до 200 мкг в объеме 50 ил оптическую плотность растворов из­
меряют в кювете с толщиной слоя 10 мм. £ атом случае для 
построения графика берут 1,5; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0;
20 мл стандартного раствора Б, содержащего 10 мкг кобальта 
в I мл (15, 20, 40, 80, 120, ХбО^жг кобальта).

Выди сл&а&е зх%татоя_аналш8а. Содержание кобальта
в исследуемом материале вычисляют до формуле:

*  Со ------ 1.. к »  s  j u s :—  . ИГ*
Л  .  Ы .  1 0 * »  1  .  к

где: X - содержание кобальта, найденное по. калибровочному 
графику, мкг;

С - общий объем испытуемого раствора, мл;
£ - объем аликвотной части раствора, ввятей для опре­

деления, ил;
Н - навеска, г .

I I
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Выписка из приказа Г Т К  СССР Ив 229 от 18 мая 1964 года

?*Министерству геологии и охраны недр Казахской ССР, 
главным управлениям и управлениям геологии и охраны недр при 
Советах Министров сошных республик, научио-исследозатвльсним 
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 ВШСом.

При отсутствии ГОСТов и методов, утвержденных ВШСом* 
разрешить временно применение методик* утвержденных в поряд­
ке, предусмотренном приказом от I  ноября 1954 г *  к 998;

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

Приложение Ш  3 ,  § 8* Размножение инструкций на местах 
во избежание возможных искажений разрешается только фотогра­
фическим или электрографическим путем-



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

К ате-; 
гория; 
ан ал и ­
за___ !

----------------- 1 -----------

Ы! 2 « ™ ание! Назначение анализаанализа !
Точность по Сравнению |Козффи- 
с допусками внутрила- ;циент к 
бораторного контроля допускам

I Особо точный 
анализ

Арбитражный анализ» Средняя ошибка в 3 р аза  0 ,3 3  
анализ эталонов меньше допусков

ГК Полный анализ Полные анализы гор­
ных пород и ШШера-
ЛОВ.

Точность анализа должна 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре­
делах 9 9 ,5 -1 0 0 ,5 $

Ш. Анализ ряд о— Массовый анализ ге о -  Ошибки анализа должны I
вых проб логических проб при укладываться в допуски

разведочных работах 
и подсчете зап асов, 
а также при контроль­
ных анализах*

1У. Анализ техноло- Текущий контроль тех-Ошибки анализа могут ук- 1-2 
гических продук-нологических процес- ладывахься в расширенные 
тов сов допуски по особой дого­

воренности с заказчиком.

У. Особо точный 
анализ геохи­
мических проб

Y I. Анализ рядовых 
геохимических 
проб*

Определение редких и Ошибка определения не 0 ,5  
рассеянных элементов должна превышать полови- 
и ’’элементов-спутни- ны допуска*для низких ео - 
ковнпрй близких к держаний,для которых д о- 
кларковыы содержани- пуски отсутствую т, -  по 
ях . договоренности с за к а з­

чиком.
Анализ проб при гео - Ошибка определения долж- £ 
химических и других на укладываться в удво- 
исследованиях с по- энный допуск;для низких 
вишенной чувствитель-содержании, для которйх 
ностьа и высокой про-допуски отсутствую т,-по 
изводицельностью. договоренности с заказчи ­

ком*

УП. ПолуколичестЕен-Качественная. хар ак - 
иыи анализ герметика 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*

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

элемента в минераль­
ном сырье-Инструкция НСАМ 41-Х
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