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摘要! 利用钴与亚硝基+盐在 &MJ9J ;> 的乙酸溶液中!生成红色可溶性络合物!进行光度测定" 拟定了刚果#金$高铜&

高镍&高锰样品中钴的测定方法" 实验确定了样品的溶解方式&显色剂的浓度及用量&煮沸时间和放置时间!并对矿样中

铁&铜&镍&锰等主要干扰元素进行了试验" 分析结果经标准样品验证&方法比对!均符合分析规范要求"

关键词! 钴% 亚硝基A+盐% 分光光度法

中图分类号! ,<J>9?% ,<#$9O#!*** 文献标识码! [

[(&$.).MO6#0&6J'%&$.J".&./'&$(%;'&'$/(*#&(.*.2!.>#0&(*

!.JJ'$! [(%Q'0#*+K#*4#*')'3$')

J5-.+&(E'/0! 8#-2*'(G%/! 8",-.M&'(Z)'/0! O#$%&'(N%&/0

#1*&(&8%-#(<C,?*2 &0L*'#'G,&?%'-*! N.*'8M.&C*$J""">! /.%'#$

8>)&$#%&& QLT'TCIV(8K VLCVI8FC)V'TCIVNW(VL K(V'8N8=+NC)V(K &MJ9J ;> CITV(ICI(U N8)RV(8K CKU S8'BNC'TU N8)RF)TI8B&)T\

WCNRNTU (K N&TIV'8&L8V8BTV'(IUTVT'B(KCV(8K 8SI8FC)V9QLTNCB&)T&'TV'TCVBTKVCKU UTVT'B(KCV(8K I8KU(V(8KN! NRIL CNNCB&)T

U(ETNV(8K BTVL8U! IL'8B8ETK(ICETKVI8KITKV'CV(8K CKU U8NCET! F8()(KEV(BTCKU NV8'CETV(BT8SVLTNCB&)TN8)RV(8K! TVIWT'TVTNVTU

CKU 8&V(B(DTU9QLT(KVT'ST'TKITS'8BT)TBTKVN8ŜT! -R! /(CKU 1K 8K VLTUTVT'B(KCV(8K 8S-8WCNC)N8NVRU(TU9QLTBTVL8U LCN

FTTK C&&)(TU V8VLTUTVT'B(KCV(8K 8S-8(K -R! /(CKU 1K 8'TNW(VL NCV(NSCIV8'G'TNR)VN9

?'= @.$+)& I8FC)V" K(V'8N8=+NC)V" N&TIV'8&L8V8BTV'G

**亚硝基A+盐分光光度法测定钴量!是一种经典的分

析方法% 现有方法中关于亚硝基A+盐显示剂的浓度和用

量以及冒三氧化硫白烟的时间都有详尽描述% 显色剂的用

量如文献(#)所述!加入 ! EP4亚硝基 +盐 J B4"文献(!)

所述加入 ! EP4亚硝基+盐 #" B4% 本文研究发现!对于一

般的矿样!按文献的分析方法能达到满意的分析结果"而对

于成分复杂的铜矿*镍矿*锰矿中钴量的测定!则不能满足

分析要求% 为此!在前人资料的基础上!本文探讨并完善了

一种在实际工作中行之有效的钴的分析方法!结果令人满

意"适用于钴量在"9""# f#"

A!

;#9"" f#"

A!的一般矿样的

测定!不适合钒钛铁矿中钴的测定%

AB实验部分
AUAB仪器和主要试剂

>!""型分光光度计(尼卡#上海$仪器有限公司)%

J"" EP4/C%I溶液!< EP4亚硝基 A+盐溶液! T̂-)

?

溶液##" BEPB4$!!"" EP4/C

!

6

!

,

?

溶液%

M-)!M/,

?

!M

!

6,

$

!M

?

X,

$

!硫A磷混合酸%

钴标准溶液##""

"

EPB4$&准确称取 "9#$" > E光谱纯

-8

!

,

?

于 !J" B4烧杯中!加入 J B4M/,

?

!加热溶解!加入

#" B4

%

cJ"d#体积分数!下同$的M

!

6,

$

蒸发至冒白烟% 冷

却后加入 !" B4水加热溶解!移入 #""" B4容量瓶中!用水

稀释至刻度!摇匀%

AUCB实验方法

准确称取 "9#""" ;"9$""" E试样于 !J" B4烧杯中!加

入少许水润湿并摇散样品% 加入 #J B4M-)!加盖表皿加热

分解% 加入 J B4M/,

?

!继续加热至样品分解完全#如有黑

色残渣!可加入 "9J E/Ĉ或 .̂ $!取下冷却!加入 J B4硫

A磷混合酸!加热至刚冒 6,

?

白烟且充满整个烧杯并保持

# B(K#勿使干涸$% 取下稍冷!用少量水洗去表皿!加入约

!" B4热水和 ?" B4热的 J"" EP4/C%I溶液!在电炉上加

热至沸后!立即准确加入 < EP4亚硝基 A+盐溶液#" B4!

继续煮沸 # B(K#防止暴沸$% 加 #" B4M/,

?

!煮沸 # B(K!

取下冷却后移入 #"" B4容量瓶中!以水定容!摇匀!放置

'":#'
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! L% 干过滤于 J" B4比色管中!进行目视比色"或在 >!""

型分光光度计上!用 # IB或 ! IB比色皿!以试剂空白作参

比!于波长 J?" KB处测量吸光度%

AUDB标准曲线的绘制
吸取 "*"9J*#9"*!9"*?9"*$9" B4钴标准溶液##""

"

EPB4$于 !J" B4烧杯中!依次加入 ! B4#" BEPB4 T̂-)

?

溶液*J B4硫A磷混合酸% 以下同样品分析手续显色% 绘

制标准曲线%

CB结果与讨论
CUAB冒三氧化硫白烟的时间

由于本文采用溶解能力较强的硫 A磷混酸溶矿!因此

对冒 6,

?

白烟的时间进行了多次试验!固定冒 6,

?

白烟的

时间为 # B(K*! B(K和 ? B(K!以下步骤同实验方法!结果见

表 #%

表 #*冒三氧化硫白烟时间对分析结果的影响

QCF)T#*3SSTIV8S6,

?

NB8Y(KEV(BT8K CKC)GV(IC)'TNR)VN8S-8

样品编号
主要干扰元素

及质量分数

:#-8$Pd

# B(K测定

平均值

! B(K测定

平均值

? B(K测定

平均值

标准值

#参考值$

@[l">!O? /(#$9??d$ "9"<: "9"<> "9"<" "9"<: t"9""J

@[l">!:J 1K#!$9>"d$ "9!>O "9!>! "9!<! "9!:" t"9"!

实际样品 T̂##?9OJd$ "9J<O "9J<< "9J#O

"9J>O

&

*

&

实际样品-8的参考值采用原子吸收分光光度法测定%

经试验及实际样品生产考验!冒 6,

?

白烟 ! B(K 以内

结果皆符合误差要求!但 ! B(K稍有结果偏低现象!? B(K极

易生成难溶的焦磷酸盐!使分析结果明显偏低!因此采用冒

白烟 # B(K为佳!同时磷酸的引入大大降低了大量 T̂对-8

比色的干扰%

CUCB亚硝基HO盐显色剂的浓度和用量
T̂*-R*/(*1K等干扰元素均能与亚硝基A+盐生成有色

络合物!从而干扰-8的测定% 三价铁与亚硝基A+盐生成暗

棕色络合物! T̂能消耗大量的亚硝基A+盐"-R*/(与亚硝基

A+盐生成有色络合物!且生成络合物的时间在-8之前!当

-R*/(含量高时!会引起亚硝基A+盐过多消耗!因此必须加

入过量的亚硝基A+盐(?)

% 为了验证以上说法!本文选择了固

定体积 #" B4的 ! EP4*$ EP4*< EP4亚硝基A+盐进行试验%

由表 !结果可见!当加入 ! EP4和$ EP4亚硝基A+盐!测定值

低于标准值#或参考值$"加入 < EP4亚硝基A+盐时!测定值

与标准值#或参考值$基本吻合% 刚果#金$科尔维兹矿区的样

品! T̂量一般在 #" BE以上! T̂本身能消耗掉大量的亚硝基A

+盐!因此需加入过量的亚硝基A+盐%

关于/(对测定的干扰!文献(!)中提到!当光度法测定

溶液中/(量在 J ;#J BE时!应加入 #" B4$EP4亚硝基A+

盐溶液% 由表 ! 可以看出!当加入 #" B4$ EP4亚硝基 A+

盐溶液时!国家一级标准物质 @[l ">!O? 中 -8的测定值

与标准值比较超出误差范围% 加入 #" B4< EP4亚硝基 A

+盐溶液!@[l ">!O? 中 -8的测定值与标准值吻合%

T̂的黄色在用硫A磷混合酸冒烟后即可消除($)

%

表 !*亚硝基AO盐的加入对!.分析的影响

QCF)T!*3SSTIV8SK(V'8N8=+NC)VU8NCET8K VLTUTVT'B(KCV(8K 8S-8

样品编号
主要干扰元素

及质量分数

:#-8$Pd

! EP4 $ EP4 < EP4 标准值#参考值$

@[l">!O?

/(

#$9??d$

"9"J!

"9"JJ

"9"J$

"9"J:

"9"<"

"9"JO

"9">"

"9"<:

"9"<O

"9"<: t"9""J

@[l">!:J

1K

#!$9>"d$

"9!$$

"9!?:

"9!$"

"9!<J

"9!<#

"9!<?

"9!>O

"9!>J

"9!>:

"9!:" t"9"!

实际样品
T̂

##?9OJd$

"9$$"

"9$$?

"9$<"

"9J"<

"9J#<

"9J#O

"9J<:

"9J<<

"9J<:

"9J>O

&

*

&

实际样品-8的参考值采用原子吸收分光光度法测定%

CUDB煮沸时间
文献(J)指出!亚硝基A+盐钴的络合物加热煮沸时间

控制在 # B(K 或 ! B(K!测定结果均相同% 加 M/,

?

破坏干

扰元素的影响!加热至近沸或煮沸 # B(K 亦均相同!因而可

不必严格控制"但亚硝基 A+盐钴的颜色必须加热至沸时

方能显色完全%

基于以上说法!本文采用在煮沸的状态下加入亚硝基

A+盐!并控制加热煮沸时间在 # B(K 内% 经试验能满足

-8的分析要求% 煮沸状态下加入亚硝基A+盐!能加速-8

的显色!使颜色迅速达到最大深度%

加入M/,

?

后!本文选用煮沸时间仍控制在 # B(K% 如

果煮沸时间过久!则-8与亚硝基A+盐络合物的颜色将被

破坏!会导致-8的分析结果偏低%

CUEB放置时间
在实验方法选定的条件下!对成分简单的样品溶液放

置 $" B(K后进行测定!结果能满足分析要求"而对高 /(*

高1K#1K量大于 !" BE$*高 T̂样品!放置 $" B(K后测定!

则-8的结果偏低% 本文选用多金属结核国家一级标准物

质@[l">!:J 进行试验!放置 :" B(K后测定!-8的测定值

与标准值基本吻合% 经多次实验!本文选择放置时间 ! L

为佳%

1K量高时!样品经硫 A磷混合酸冒烟后!会出现明显

的紫红色或绿色!在热的微酸性介质中!加入适量的无水乙

醇使锰的紫色或绿色褪去!从而不干扰-8的测定%

CUFB铜的分离
当试样中-R量大于 #" BE时!在加热至刚冒 6,

?

白烟

且充满整个烧杯并保持 # B(K!冷却后可加入 O B4J"d的

M

!

6,

$

及 #" B4水!煮沸% 滴加 !"" EP4/C

!

6

!

,

?

溶液至黑

色硫化亚铜沉淀完全!继续煮沸至沉淀凝聚% 冷却后滤入

#"" B4容量瓶中!用温水洗净沉淀冷却至室温!水稀释至

刻度% 澄清后移取部分溶液于 #"" B4烧杯中!以下同分析

手续进行测定(<)

%

'#:#'
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CUGB显色后浑浊状态的处理
如溶液在显色后呈现浑浊状态!可在煮沸状态下逐滴加入

M/,

?

直至溶液呈现清亮的红色% 煮沸时间不超过 # B(K%

CÛB铬和钒的影响
刚果#金$科尔维兹工作区的样品经光谱全分析测定!

-'和7含量极低!不影响-8的测定%

CU_B稳定时间
-8与亚硝基A+盐络合物的颜色可稳定!$ L"但必须

避免阳光直射!否则颜色迅速减褪% 放置 ! L 干过滤后

测定%

CÙB样品测定
选择亚硝基A+盐的浓度为 < EP4!加入量 #" B4!煮沸

时间 # B(K!放置时间 ! L!对国家一级标准物质@[l">!O?

#镍钴矿石$*@[l">!:J#多金属结核$和 $ 个实际样品进

行分析!表 ? 结果显示!本法测定值与标准值#或参考值$

吻合!相对标准偏差#+60$低于 #9Jd%

DB结语
用亚硝基A+盐分光光度法测定铜矿*镍矿和锰矿中

的钴!通过各种条件试验!在前人资料的基础上进行了显色

剂浓度*煮沸时间和放置时间的改进!并针对不同的干扰元

素采取不同的措施!消除了铁*铜*镍*锰等主要干扰元素的

影响% 经试验证明!分析结果满足,地质矿产实验室测试质

量管理规范-

(O)的误差要求%
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表 ?*样品中钴的测定结果&

QCF)T?*%KC)GV(IC)'TNR)VN8S-8(K NCB&)TN

样品编号
主要干扰元素

及质量分数

:#-8$Pd

本法测定值
%%6法(>)

测定值
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值#平均值$
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A
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