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Выписка из приказа ГГ К СССР N: 229 от 18 пая 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 ВИМСом.

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 разревеется только фотогра
фический или электрографическим путем*
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В соответствии с приказом Госгеодкома СССР te £29 от 
18 мая 1964 г инструкция fe 40-Х рассмотрена и рекомендо

вала Научным Советом ло аналитическим методам к применению 
для анализа рядовых проб (1 категория).

(Протокол Us 6 от 1 .11,66 г)
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Инструкция Щ 40 -  X, рассмотрена в со
ответствии с приказов Государственного 
геологического комитета СССР № 229 от 
18 мая 1964 г Научным Советом по анали
тическим методам (протокол № 6 от 1.П, 
66г) и утверждена ВМС ом с введением 
в действие
с 1 октября 1966 г .

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА В РУДАХ 
И КОНЦЕНТРАТАХ*'

Сущность метода

Кобальт П окисляется в аммиачной среде до Со Ш раст

вором железосияеоодисгого калия по реакции;

Со2+ + [Fe(CH)6 ] 5"-— Со5+ + t>e(CH)6] 4-

Кобальт Ш образует устойчивый аммиачный комплекс, 

растворимый в избытке аммиака***^

Аммиачные растворы солей кобальта Ш окрашены в виш

нево-красный цвет, поэтому точку эквивалентности устанав

ливают потенциометрически, по скачку потенциала* В.М.Зве- 

нигородская^ применила потенциометрический метод для оп

ределения кобальта в рудах. Кобальт можно определять как 

методом прямого, так и обратного титрования* Обратное тит

рование является более универсальным методом. При обратном 

титровании анализируемый раствор впивают в определенный 

объем феррицианида и избыток феррицианида титруют раство

ром соли кобальта И известной концентрации. В испытуемый 

раствор перед титрованием вводят лимоннокислые соли калия, 

натрия или аммония для удержания в растворе д виде раство-

Внесена в ИСАИ химико-аналитической лабораторией ВШСа, 
1966 г*
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* 40-Х
римых комплексов железа Ш, марганца 35, алюминия и др, мовов*

Яелеэо ЕЕ, никель, медь Л, хром Л ,  циан, ванадий У, 

мышьяк У, вольфрам У1» молибден У1 и другие элементы, не из- 

ыенявдае свою валентность в аммиачном растворе, не мешает 

определению кобальта*

Марганец П, как и кобальт f], окисляется феррицианмдон 

в аммиачном растворе до трехвадентяого состояния* Его пред

варительно определяют колориметричэски в аликвотной части 

раствора и вносят соответствующую поправку в результаты оп

ределения кобальта, Этот прием дает вполне удовлетворитель

ные результаты, если содержание марганца в 10 раз ниже со

держания кобальта.

Хром Ш окисляется феррицмавмдом, и в его присутствии 

могут получиться завышенные результаты. Однако заметные 

количества хрома редко встречаются в кобальтовых рудах*

Кобальтсодерхашне руды ■ концентраты разлагают соля

ной и азотной кислотами.

Метод рекомендуется для определения кобальта в рудах 

и концентратах прч содержании: кобальта -  от 0,5 до 309$, 

хрома - немые 0,1 Ж, марганца -  не более 109$ от содержа

ния кобальта*
а

Допустимые расхождения0

Содержание кобальта, % j Допустимые расхождения, отн.9$ 

0,1 -  0,5 Ю - 6

При содержании кобальта выше 0 ,5  t  расхождение между 
параллельными определениями составляет меньше 6 %*

Реактивы и материалы

I ,  Кислота азотная, d  1,40*>

х '  d -  относительная плотность
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№ 40 Л
Л  Кмслота серная, разбавленная 1 :1 .

3* Кислота соляная, d  1,19.

4, Кислота фосфорная, d  1,7 и разбавленная 1 :1 , Для 

окисления восстававливающих веществ к I  л раствора фосфор

ной кислоты 1:1 прибавляют 5 мл раствора иоднокислого ка

лия и кипятят несколько минут. По охлаждении раствор приоб

ретает буроватую окраску вследствие выделения иода, что, 

однако, не мешает выполнению анализа, так как при кипячении 

раствора в ходе анализа иод улетучивается,

5» Аммиак, 25<-ный раствор,

6. Аммоний хлористый, х .ч .

7, Калий железосинеродистый (феррицианид калия), 0,05н 

и 0 , In растворы. Готовят из лерекристаллизовэнной из воды и 

высушенной при П0°С до постоянного веса соли х .ч .  Соответ

ственно 16,4630 и 32,9260 г железосинеродистого калия раст

воряют з дистиллированной воде, переносят в мерную колбу

на I д , доливают дистиллированной водой до метки, переме

шивают и хранят в темноте. Титр раствора остается постоян

ным в течение 3-4 недель.

I мл 0,05 в раствора железосинеродистого калия отве

чает 0,002947 г кобальта.

I  мл 0,1 н раствора железосинеродкстого калия отвечает 

0,005894 г кобальта.

В. Калий иоднокислый, 1 ,2  4-ный раствор. 12 г иодно

кислого калия вносят в I л горячего 0,1 н. раствора серной 

кислоты и, накрыв колбу часовым стеклом, кипятят до полного 

растворения. Горячий раствор фильтруют. Так как при охлаж

дении часть перйодата выпадает в осадок, раствор перед упот

реблением нагревают и пользуются горячим раствором.
9. Натрий азотистокислый (нитрит натрия).

10, Натрий (калий или аммоний) лимоннокислый, кристал
лический. 5



№ 40-Х11, Бром жидкий,

12, Раствор соли кобальта (вспомогательный)- Отвеши

вают на технических весах:

а) при работе с О, С5 н, раствором железосинеродистого 

калия -  14,1 г сернокислого кобальта (CoSO  ̂ . ?Н20) или 

11,9 г хлористого кобальта (СоС^-бН^О);

б) при работе с 0,1 я, раствором железосинеродистого 
калик ■» 28,1 г сернокислого кобальта или 28,8 г хлористого 
кобальта.

Соль растворяют в зоде, прибавляют 50 г хлористого 
аммония, если нужно -  фильтруют, добавляют 40 мл соляной 

кислоты d  1,19- Раствор переносят в мерную колбу на I  л и 

доливают водой до метки.

Чтобы установить соотношение (коэффициент К) между 

растворами соли кобальта и железосинеродистого калия, в ста

кан емкостью 200-250 мл вводят все реактивы, которые приме

няют при титровании кобальта: 2-3 мл соляной кислоты d  1,19, 

2 г хлористого аммония х.ч», 4-5 г лимоннокислого натрия 

(аммония, калия), 30 мл 25^-ного раствора аммиака, разбав

ляют водой до 60-70 мл, отмеривают несколько миллилитров 

(из мккробюретяи) 0,05 н раствора феррмцианида, разбавляют 

дистиллированной водой до 100 мл , хорошо перемешивают и 

титруют раствором соли кобальта (из бюретки) до скачка по

тенциала, как это описано в ходе анализа» Титрование иовто- 

ряют два -  три раза, как обычно при установке титра, и вы

числяют величину riKTt для соли кобальта на основании средне

го из полученных результатов, 
v _ А 
* “ “Б~

где: К- соотношение, показывающее, какому объему раствора

феррицианида эквивалентен I мл раствора соли кобаль

та.
б



№ 40-Х
А -  объем раствора железосинеродистого калия, взятого 

для титрования, мл;

Б * объем раствора соли кобальта, израсходованного на 

титрование, мл*

13* Смесь кислот: серной 1:1 (4 части по объему) и 

фосфорной d  1 ,6  -  1 ,7  (3 части по объему)* Для освобождения 

от восстановителей смесь кипятят в течение нескольких минут 

с перйодатом (на I  л смеси 5 мл раствора иоднокислого калия)

14- Стандартный раствор марганца. 45,47 мл точно 0,1н 

раствора марганцовокислого калин (или — мл раствора 

другой яормальности) вливает из бюретки в мерную колбу на 

500 мл, приливают 20 мл серной кислоты 1 :4  и восстанавлива

ют марганцовую кислоту, добавляя из бюреткк точно до обес- 

цвечивания 0,39г-ный раствор перекиси водорода. Доливают во- 

дой до метки и перемешивают. I мл раствора содержит 0 ,1  мг 

марганца.

Аппаратура

I* Потенциометр любого типа с гальванометром чувстви

тельностью Ю "6 а*

2. Магнитная мешалка с держателями для электродов.

3* Индикаторный платиновый электрод -  кусочек плати

новой жести или сетки площадью около 0 ,5  см^, припаянный 

к платиновой проволоке.

4* Электрод сравнения карандашного типа, насыщенный 

каломелевый.

Ход анализа

Навеску 0 ,1  -  3 ,0  г (в зависимости от предполагаемо

го содержания кобальта) помещают в стакан емкостью 150-200 

мл, добавляют 15 мл соляной кислоты d  1 ,19 я кипятят 

15-20 минут под часовым стеклом до прекращения выделения
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Ш 40-Х
сероводорода. К охлажденному раствору прибавляют 15 мл а зо т 

ной кислоты d  1 ,4 0 , несколько капель брома и оставляют 

на холоду на 30-45 минут для более полного окисления выде

лившейся серы (в отсутствие серы бром модно не добавлять)* 

Раствор постепенно нагревает на песчаной бале (электроплит

к е ) , затем упаривают досуха. Обработку соляной кислотой 

повторяют дважды. Сухой остаток смачивают 3-5 мл соляной 

кислоты d  1 ,1 9 , разбавляют водой до 20-30  мл и нагревают 

под стеклом до растворения солеЙх \

Полученный раствор вместе с нерастворимым остатком 

переносят в мерную колбу на 100 мл, доливают до метки водой 

и перемешивают.

Определение марганца

Из полученного раствора берут аликвотную часть 10мл, 

помещают в стакан емкостью 150-250 мл, добавляют 10 мл сер

ной кислоты 1 :1  и нагревают до вмделения паров серной кис

лоты. Лают раствору остыть, стенки стакана смываюг из про

мывал ки небольшим объемом воды и вновь упаривают раствор до 

выделения паров серной кислоты. Разбавляют водой до 50 мл, 

добавляют 5 мл фосфорной кислоты 1:1  и 10 мл горячего 1 ,21- 

ного раствора иоднокислого калия. Облий объем жидкости дол

жен составлять 60-80 мл. Нагревают до кипения и выдержива

ют при температуре, близкой к кипении (не ниже 90°С), 15 - 

2Q мин. Обычно окраска появляется до начала кипения или 

1-2  мин. спустя. Если после 5 мин. кипячения не появляется 

розовая окраска, то часть кислоты в растворе нейтрализуют, 

добавляя 2-3 мл 251-ного аммиака, и продолжают кипячение. 

Остывший до комнатной температуры окрашенный раствор пере-

х^Ёсли на дне стакана останутся частицы элементарной серы, 
обработку азотной кислотой и бромом следует повторить.

8



№ 40-Х
носят в мерную колбу на 100 мл, доливают водой до метки, 

закрывают пробной и переисшивают.

Не ранее, чей через I час измеряют оптическую плот

ность раствора на фотоколоримегре ФЭК-U с зеленым свето

фильтром № 2, в кювете с толщиной слоя 50 мм, по отношению 

к части испытуемого раствора, в которой марганцовая кисло

та разрушена добавлением кристаллика нитрита натрия.

Содержание марганца в растворе определяют по калибро

вочному графику.

Постдоенде^калиброводного графика. В стакан емкостью 

100 мл отбирают 0; 0 ,2 ; 0 ,5 ; 1 ,0 ; 1 ,5 ; 2 ,0 ; 3 ,0 ; 4 ,0 ; 5 ,0 ; 

6 ,0 ; 7 ,0  мл стандартного раствора, содержащего и,1 иг мар

ганца в I ил (0; 0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0 ,20; 0,Ь0;

0,40; 0,50; 0,60; 0,70 мг марганца). Приливают по 7 ил сме

си, состоящей из 4 частей (объемных) серной кислоты 1:1 и 

3 частей фосфорной кислоты d 1 ,5  -  прибавляют

по 10 мл раствора иоднокислого калия, разбавляют водой до 

60-80 мл и нагревают до кипения. Задерживают при темпера

туре кипения или близкой к ной 20 мин. Остывшие растворы 

переносят в мерные колбы на 100 мл, доливают до метки во

дой и перемешивают* На следующий день измеряют оптическую 

плотность растворов на фотоколориметре ФЭК-Н с светофильт

ром № 2, в кювете с толщиной слоя 50 мм по отношению к ну

левому раствору.

Строят график, откладывая по оси абсцисс содержание 

марганца в мг, по оси ординат -  соответствующую величину 

оптической плотности.

Содержание марганца рассчитывают по формула;

Эту смесь предварительно освобождают от восстановителей 
кипячением в течение нескольких минут с перйодатом ка
лия (на I  л смеси 5 мл раствора иоднокислого калия).
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% Mn = А.Б
H . a , IO3

.100

# 40-X

где: A -  количество марганца, найденное по калибровочному 

графику, цг;

Б -  объем исходного раствора, мл;

а -  объем аликвотной части, взятой для определения 

марганца, мл;

Н -  навеска, г .

flppftделение кобальта

Из раствора в колбе берут аликвотную часть 25-50 ил, 

переносят в стакан емкостью IOO-I50 мл, добавляют 5 г хло

ристого аммония и нагревают до его растворения*

В другой стакан емкостью 200-250 мл вносят 4-5 г 

лимоннокислой соли (калия, натрия или аммония), 30 мл 25 i- 

ного раствора аммиака и точно из микробюретки 0,05 н или 

0,1 н* раствор феррицианида, взятый в небольшом избытке 

относительно предполагаемого количества кобальта. В раст

вор погружают индикаторный платиновый электрод, присоеди

ненный к клемме потенциометра со знаком плюс, каломелевый 

электрод сравнения (карандашного типа) и мешалку* 6 ам

миачный раствор феррицианида вливают медленно, тонкой стру

ей испытуемый слабокислый раствор (вместе с нерастворимым 

остатком)* Стакан тщательно ополаскивают 2-3 раза дистил

лированной водой, вливая промывную воду в тот же аммиачный 

раствор. Обций объем раствора перед титрованием не дол

жен превышать 100-150 мл (сильное разбавление снижает чет

кость титрования). Смешав растворы, проверяют наличие в 

них избытка феррицианида измерением разности потенциалов.

Коли в качестве вспомогательного электрода применяют 
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» 40-Х
насыщенный каломелевый электрод, то разность потенциалов 

должна сыть не менее 250 «в. Если она меньше, то в раствор 

немедленно добавляют несколько мл феррицианида калия. Удос
товерившись в присутствии избытка феррицианида, приступают 

к потенциометрическому титрованию* На потенциометре устанав

ливают напряжение 200 мв (при нажатии на ключ потенциометра 

указатель гальванометра резко отклоняется от своего нуле

вого положения и обычно уходит за пределы шкалы). Настроив 

таким образом прибор, из второй бюретки струей вливают 

вспомогательный раствор кобальта до тех пор, пока указа

тель гальванометра не вернется к своему первоначальному 

нулевому положению. На потенциометре устанавливают новое 

напряжение, равное I50-I6Q ив, и продолжают титрование раст

вором кобальта, который добавляют по каплям* После прибавле

ния приблизительно Г -  1,5  мл указатель гальванометра вновь 

возвращается в нулевое положение. Начинал с этог> момента 

титрование ведут особенно осторожно, измеряя после прибав

ления каждой очередной капли величину разности потенциа

лов, Данные измерений записывают в виде таблицы, состоящей 

из двух граф, В одной графе записывают количество прибав

ленного раствора кобальта, в другой -  измеряемую ЭДС. Ко

нец титрования или точку эквивалентности определяют по ве

личине наибольшего изменения ЭДС после прибавления очеред

ной капли раствора.

Для контроля определения точки эквивалентности в 

раствор дополнительно прибавляют I мл раствора феррициани

да и продолжают титрование до нового наибольшего изменения 

ЭДС*
Вычислсние_резул ьтатрв_анали за . Содержание коб альта 

в исследуемом материала определяют по формуле:

I I
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* Со * т . » Л А ~ Б>К) • 9 ■ . 100 -  1,073 - % МП
а * н

где: Т -  титр 0,05 или 0,1 н раствора келезооиверодистого 

калия, выраженный в граммах кобальта;

А -  объем титрованного раствора железосинеродистого 

калия, добавленного в аммиачный раствор, ил;

Б -  объем раствора соли кобальта, израсходованного на 

обратное титрование избытка феррицианида, мл;

К -  коэффициент (см* реактивы);

В -  общий объем испытуемого раствора, мл (100 ид); 

а -  объем аликвотной части раствора, взятой для титро

вания, мл;

Н -  навеска, г;

1,073 -  коэффициент пересчета содержания марганца в 

эквивалентное содержание кобальта.
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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

начении и достигаемой точности

Кате- Няииряпкянир • „ Точность по сравнению ;Коэффи-
гория; ие1 Назначение енаЕИэа с допусками внутрила- ;циент к
анали^ анализа : {бораторкого контроля {допускам
за !_________ ______________ !_______________L_____

I

П

Особо точный Арбитражной анализ! Средняя ошибка в 3 раза 0Э33 
анализ анализ эталонов меньше допусков
Полный анализ Полные анализы гор

ных пород и минера
лов.

Точность анализа должна 
обеспечивать получение 
суммы элементов в пре
делах 99 ♦ 5 -100 15/5

Щ. 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.

17. Анализ гехноло- Текущий контроль тех-Оиибки анализа могут у к -  1-^ 
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 ,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 определенмя додж- Z 
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 
изводигельностью. договоренности с заказчи

ком.

УП. Полуколичествен-Качественная харак- 
ный анализ теристяка 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 опрело- Точность определенмя не
анализ ление присутствия нормируется

элемента в минераль
ном сырье.Инструкция НСАМ 40-Х
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