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ОТ Р Е Д К О Л Л Е Г И И

Институт геохимии и аналитической химии им В И Вернад-
ского АН СССР осуществляет издание серии монографий по анали-
тической химии отдельных элементов Эта серия — «Аналитиче-
ская химия элементов» — составит около пятидесяти томов По-
требность в подобного рода издании давно назрела Вместе с тем
у нас накопился огромный опыт многочисленных лабораторий и
теперь стало возможным и необходимым его подытожить Таким
образом, возникло настоящее издание — серия «Аналитическая
химия элементов»,—• которое осуществляется впервые Аналити-
ческая химия любого элемента и его различных соединений в на-
стоящее время представляется чрезвычайно разнообразной как
вследствие сложности современных объектов исследования и ши-
роты диапазона концентраций, которые бывает необходимо опре-
делить, так и вследствие разнообразия использующихся методов

В связи с этим для монографий был разработан общий план
как в смысле содержания, так и последовательности изложения
материала

В монографиях содержатся общие сведения о свойствах элемен-
тов и их соединений Затем рассматриваются химические реакции,
являющиеся основанием для аналитических методов Методы
как физические, так и физико химические и химические излагают-
ся применительно для количественного определения данного хи-
мического элемента, начиная с анализов сырья, далее — типичных
полупродуктов производства и, наконец, конечной продукции —
металлов или сплавов, окисей, солей и других соединений и мате-
риалов Как правило, приводятся принципы определения и, где
это необходимо, дается точное описание всего процесса определения
Необходимое внимание уделяется быстрым методам анализа Са-
мостоятельное место занимает изложение методов определения
так называемых элементов примесей в чистых материалах

Обращается внимание на точность и чувствительность методов
в связи с общей тенденцией повышения чувствительности методов
определения следов элементов-примесей Монографии содержат
обширную библиографию, доведенную до последних лет, они рае-
считаны на широкий круг химиков, в первую очередь химиков-
аналитиков исследовательских институтов и заводских лаборато-



рий различных отраслей хозяйства, а также на химиков препода-
вателей и студентов химических высших учебных заведений.
К составлению монографии привлечены наши крупнейшие специа-
листы, имеющие опыт работы в области аналитической химии то^о
или иного химического элемента

Отдельные тома серии аналитической химии элементов будут
выходить самостоятельно, по мере их подготовки Выппи в свет
монографии, посвященные торию, таллию, урану, рутению, мо-
либдену, калию, бору, цирконию и гафнию, кобальту, бериллию,
никелю; готовятся к печати монографии по аналитической химии
редкоземельных элементов и иттрия, технеция, прометия, астати-
на и франция, ниобия и тантала; протактиния, галлия

Мы обращаемся с просьбой ко всем читателям присылать свои
замечания и отзывы о монографиях

ПРЕДИСЛОВИЕ

Аналитической химии никеля посвящены многочисленные ра-
боты, во многих из них рассматриваются вопросы взаимодействия
никеля с а-диоксимами, впервые введенными в практику аналити-
ческой химии Л А Чугаевым Поэтому в монографии широко ос-
вещены методы с использованием ос-диоксимов как реагентов на ни-
кель

Книга написана по общему плану серии монографий «Аналити-
ческая химия элементов» Из за обилия материала авторы не счи-
тали целесообразным приводить исчерпывающую библиографию по
методам определения никеля В первую очередь нашли отражение
обобщающие и итоговые работы

Авторы выражают благодарность старшему научному сотрудни-
ку Центрального научно исследовательского института черных ме-
таллов А А Федорову за предоставление новых проектов ГОСТа
по определению никеля в сталях, разработанных в этом институте
под руководством доктора химических наук П Я Яковлева

В Пешкова, В. Савостина



ХИМИКО-АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

НИКЕЛЯ

В 1751 г никель был открыт шведским химиком Кронштедом
В чистом виде никель получен в 1804 г Рихтер, Пруст, Тенар и
другие химики доказали индивидуальность никеля [951]

Никель принадлежит к элементам восьмой группы периодиче-
ской системы Д И Менделеева

Порядковый номер никеля равен 28 Атомный вес никеля по уг-
леродной шкале равен 58,71 Природные и искусственно получен-
ные изотопы никеля указаны в табл 1 Изотопным составом

\ томный
вес

56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

Тип
излучения

т
в+

К, нет 3+

_
_
—

Р"
й-

в , т
в-

Изотопы никел

Период
полураспада

6,4 ДНЯ

36 час
Стабилен
5 104 лет
Стабилен

»
»

125 лет
Больше 3 1015 лет
2,6 часа
54,8 часа

я [1199]

Происхождение
изотопа

Искусственное

Естественное
Искусственное

»
Искусственное
Естественное
Искусственное

*

Содержание

никеле, %

_

67,76
_

26,16
1,25
3,66

_
1,16
—

объясняется меньший атомный вес природного никеля [58, 71] по
сравнению с кобальтом [9, 58, 332], имеющим порядковый номер 27

Атом никеля имеет следующую электронную структуру

К L М N
2 2,2 4 2,2,4 3,5 2



Ради}с иона № 2 т равен 0,78 А, ионный потенциал Z/R
равен 2,6

Элементы первого переходного периода по возрастанию третье
го потенциала ионизации располагаются в следующий ряд [233]
Sc, Ti, V, Fe, Co, Mn, Ni, Cu, Zn, Ca

Трудность окисления ионов Cu2 + и Ni 2 t объясняется высокими
значениями третьего потенциала ионизации

В большинстве соединений никель положительно двухвалентен,
но известны главным образом комплексные соединения, где никель
имеет валентность + 3 и + 4

По распространенности в природе никель превосходит мель
и несколько уступает цинку Кларк для никеля 0,018%
^вес) В земной коре содержится 2 10~2% (вес ) никеля, в
литосфере 8 10~~3%, метеоритах каменных О,14°о и железных
8,6% 1299]

Предпола[ается, что ядро Земли на 6—8% состоит из никеля
Никель содержится в метеоритах Среднее содержание никеля в
растениях составляет 10"° %

Промышленное значение имеют сульфидные, силикатные или
окисленппе руды никеля

Никель — металл серебристо белого цвета с едва заметным ко
ричневатым оттенком, очень тягучий, ковкий, легко поддается про
катке, ферромагнитен, но в меньшей степени, чем железо Плот
ность никеля 8 85—8,9 г/см3 Никель высокой чистоты (99,94%)
имеет т пл 1455°С

В электрохимическом ряду напряжения никель находится пра
see кобальта нормальный потенциал —0,250 в

Металлический никель при комнатной температуре в отсутствие
влаги устойчив к действию кислорода и галоидов, при нагревании
до 500° С слегка окисляется на воздухе и разлагает вод}, выделяя
водород Порошкообразный никель, полученный дистилляцией из
амальгам или электролизом, слабо пирофорен Никель —мало
активный мелалл, при комнатной температуре вода на него не дей
ствует В разбавленных минеральных кислотах (НС1, H2SO4)
растворяется медленно, легче растворим в азотной кислоте. Кон-
центрированная азотная кислота пассивирует металл, как и железо
Щелочи, сода, поташ в водных растворах и в расплавах не дейст
вуют на никель

Никель входит в состав разнообразных сплавов с железом, а
также медью, алюминием и многими другими элементами

Металлический никель в мелкораздробленном состоянии при
повышении температуры поглощает водород, применяется как ка
тализатор при гидрировании органических соединений Для нике
лл установлено существование гидрида NiH [296] Известны также
гидриды NiH 2, NiH 4

Никель способен взаимодействовать с окисью углерода, образуя
карбонилы



Для никеля, как и для других двухзарядных ионов, координа-
ционное число гидратации равно шести [210, 823! Первая констан
та гидротаза гидратированного иона никеля в соответствии с урав-
нением

\i (Н О)*+ - Н,0 z± Ni (Н О)5ОН* -- Н3О
+

найденная методом рН титрования нитрата никеля в 1(Г2 М рас
творе хлората или сульфата калия (при 25 С), равна рК. =
= 10,92 [400]1 В другой работе дается значение рК' = 10,64 [701]

Спектрофотометрическим методом установлено, что гидрати-
рованный ион никеля содержит шесть молек\ л воды, общая кон

станта присоединения ^ - = 0 , 0 9 [813]
6

О к и с л ы и г и д р о о к и с и н и к е л я

Известно несколько окислов никеля [496] Окись никеля (II),
NiO — порошок светлого зеленовато желтого цвета, растворимый
в азотной кислоте при нагревании и в растворе аммиака Посте
прокаливания при высокой температ\ре окись NiO не растворяет
ся в щелочах (аммиаке) и минеральных кис потах Окись никетя
NiO удовлетворяет требованиям к весовым формам Получается,
например, при прокаливании диметилпиоксимата никеля

Окись никеля (III) и закись окись никетя (II и III), № 3 О 4 —•
порошкообразные вещества темно серого и черно коричневого цве
та (соответственно), растворяются в серной и азотной кислотах с
выделением кислорода и в соляной кислоте с выделением хлора

Двуокись никеля NiO2 — аморфное вещество черного цвета
Это наименее прочное кислородное соединение никеля С трудом
растворяется в минеральных кислотах, выделяя кислород или хтор

Ион никеля образует с гидроксит ионом в зависимости от уело
вий [496] ряд соединений различного состава, проявляя склонность
к образованию основных солей [52а, 501J

Гидроокись никеля (II), Ni(OH), — порошок светло зеленого
цвета, при температуре 230° С она разлагается на NiO и Н 2 О Ра
створима в кислотах и NH 4OH Для произведения растворимости
Ni(OH)2 имеются противоречивые данные (табл 2)

Гидроокись никеля (II) в присутствии сильных окислителей
(С12, Вг2) в щелочной среде переходит в гидроокись никеля (III),
Ni(OH),

Известны гидроокиси никеля (III) иного состава, например,
NijO,, (ОН)г [496] Гидроокись никеля (III) полечена в двух модифи-
кациях 1) р модификация не имеет явно кристаллической струк-

1 В дальнейшем будут употребляться стедмощие обозначения

К„ — ступенчатая константа \стойчивости NiA2"(J v l -p A - ' ^ N i ^ '"",



туры, при стоянии на воздухе переходит в соединение Ni 3O 2(OH) 4,
2) ^-модификация имеет кристаллическую структуру (шестиуголь
ники или пластинки) Оба соединения растворимы в H 2 SO 4 с выде-
лением кислорода, при нагревании до 138—140° С разлагаются

Соединение никеля (II, III), Ni 3O 2 (OH)4 выделяется ввидемел-
ких черных кристаллов гексагональной системы, при нагревании
до 140° С оно переходит в NiO, выделяя воду и кислород
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Гидроокиси никеля получаются косвенным путем Ni(OH), —
действием разбавленных растворов щелочей на соли никеля (обла-
дает основными свойствами), гидроокиси никеля (III) и (II, III)
образуются при действии окислителей в щелочной среде Ni(OH)3

может быть выделена также действием перекиси водорода в стабо
уксуснокислой среде на соли никеля Последний способ часто при-
меняется в качественном анализе для обнаружения и отделения
никеля

Чугаев и Хлопин [362] сообщают о получении гидроокиси нпке
ля (I) NiOH

Для комплексных соединений никеля, в которых лигандом яв
ляется ОН", определены главным образом значения Ki (табл 3)
Ряд авторов [549, 701, 873] рассчитали константы равновесия гид-
ролиза иона никеля
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С у л ь ф и д ы н и к е л я

Метод отделения никеля в виде сульфида широко использует-
ся в химическом анализе Известны три модификации сульфида
никеля NiS (a, Р и у) [223], имеющие различную растворимость в
водных растворах и кислотах [604] Сульфид никеля по внешнему
виду, будучи выделенным и высушенным, независимо от модифи-
кации представляет черный порошок NiS a во влажном состоянии
на воздухе переходит в NiOHS В табл 4 приведены значения pL p

и сведения о растворимости в кислотах

Та б л и ц а

Свойства сульфиде

№ S a

N i S ,

N i S v

тураПеРоС

25

18—25

25

18—25

18

18—25

20

25

рЦ

20,5
20,5
20,5
18,5

26,0
26,0
24,0

27,7
23,85
24,16
27,7

29,96
20,7

[1183]
[219а]
[1085]

[46]

[1183]
[1085]

[46]

[1183]
1085]

[46]
[512]

[513]
[1091]

[984]

1—2 ЛП1С1 на холоду

6 N НС1 + Н2О2

2 N НС1 + Н2О2

2 N на + каоз
СНзСОзОН + Н2О2

НЫОз конц при нагре-

Смесь Н Ш 3 и НС1

["]

[6]

[46]

[171, 139]
[6, 40]

Сульфид NiS a легко образует коллоидные растворы (зеш),
в форме которых проходит через фильтр, это соединение трудно коа-
гулирует

Никель в виде сульфида часто отделяют (обычно совместно с ко-
бальтом) от других элементов, поэтому важно соблюдать условия
для образования легкоотфильтровываемого осадка N i S a

Для получения такого осадка [46] к подогретому нейтральному раствору, со
держащему никель и другие катионы первых трех аналитических групп добав
ляют Vio объема 25% ного раствора NH4OH и насыщают сероводородом После
хранения около 20—25 мин осадок отфильтровывают, промывают его горячей
водой, к которой добавлена смесь (NH4)2S и NH4C1 и затем 2N НС1



Осаждением свежеприготовленным раствором сульфида аммо-
ния (не содержащим карбоната аммония) также получают сульфид
никеля хорошего качества

Сульфиды никеля и кобальта в кристаллическом состоянии по-
лучаются при действии сероводорода в присутствии пиридина
[234]

Мозер и Беер [984] методом рентгеновского анализа не обна-
ружили а , Р и у форм, осадок сульфида никеля при старении пре
вращается в N i ^ * S с растущим числом х

Полечено соединение NiS 2 в форме кристаллического порошка
серовато черного цвета, известен природный полисульфид никеля,
Ni 3 S 4 зеленовато черного цвета

Сульфиды кобальта аналогичны сульфидам никеля pL pCoS a

равно 22,5, pLpCoSp равно 26,7

К о м п л е к с н ы е с о л и н и к е л я
с н е о р г а н и ч е с к и м и л и г а н д а м и

Никель в большинстве соединений двухвалентен Имеются ком-
плексные соединения, в которых он одновалентен, а также прояв-
ляет валентность выше двух Соединение с формально нулевой ва-
лентностью K4[Ni(CN)4] образуется при действии металлического
никеля на раствор K 2 [Ni(CN)J в жидком аммиаке Получено сое-
динение одновалентного никеля K2[Ni(CN)3] [453, 1024] Чугаев
и Хлопин [362] описали кристаллическое соединение никеля (I)
фиолетового цвета предполагаемой формулы

SO 3Ni

Н—N пН,О

SO 3 Ni

При добавлении к нему щелочи получается гидроокись NiOH
синего цвета Известны также соединения никеля (I)
К 3 [Ni(NO)2 (S2O3)2], K2 [Ni(CN)8NO], Ni(NO)Cl, Ni(NO)Br, Ni(NO)J

Сульфат никеля образует ряд кристаллогидратов NiSO4

7Н,О, NiSO4 6 H A NiSO4 4H2O [138] В табл 5 приведены
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значения констант устойчивости для соединения никеля с сульфат
ионами

Двойные соли Me2SO4 NiSO4 6H2O, где Me = N H ^ , использу
ются в гальванических ваннах для никелирования

Нитрат никеля в зависимости от температуры образует несколь
ко гигроскопичных кристаллогидратов Ni(NO3)2 9H,O, Ni(NO4)2

6Н2О, Ni(NO3)2 3H2O
Галогениды никеля. Никель образует соли со всеми галогенами

N i F 2 3H2O, NiCl2 6H2O, NiCl2 2H2O, NiBr2 6H2O, NiJ 2 6H2O

Т а б л и ц а 6

Лига ,д

F~

С1-

Вг-
25

Устойчивость raj

Метод определения

Потенциометрия

Полярография

Спектрофотометрия
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lgKi

0,66
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l g K 2

0,90

я

1 * Р >

3,27

left

8,11

,УРа

[402]

[845]

[799]

[138] Известны двойные соли KF NiF 2 H 2 O и комплексные сое-
динения K 3 [ N i n i F e ] , K 2 fNi I V F 6 ] [847, 1080] В табл 6 приведены
данные по устойчивости галогенидов никеля

Фосфаты и пирофосфаты никеля Фосфат ионы образуют с со
лями никеля аморфный осадок яблочно зеленого цвета перемен-
ного состава, осадок растворим в минеральных кислотах, а также
в уксусной кислоте и NH 4 OH Известны ортофосфат никеля
№ 3 (РО 4 ) 2 8Н2О, аммоний-никельфосфат NH 4 NiPO 4 2H2O, натрий-
триникельфосфат Na 3 NiP 3 O 1 0 12H2O, аммоний никельдиметафосфат
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