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Аннотация. При производстве ферроникеля ключевым этапом является сульфатно-хлорирующий обжиг, после которого и на последующих 
стадиях (вплоть до получения конечного продукта) в системе образуются отходящие газы, вместе с которыми из обжиговой печи 
выходят пыль и пары хлоридов металлов. Обогащение отходов при их выносе конденсированными хлоридами указывает на уменьшение 
эффективности сульфатно-хлорирующего обжига, поэтому контроль минерального хлора в осадках на фильтрах важен как с позиции 
экологического мониторинга, так и оценки эффективности технологического процесса. В целях определения минерального хлора 
в пылеобразных отходах при производстве ферроникеля в испытательной лаборатории Южно-Уральского никелевого комбината была 
разработана методика количественного химического анализа на основе ионометрического метода. Предложена процедура оценивания 
неопределенности результатов определения хлора в пробе, которая состоит из следующих этапов: составление математической 
модели для определения массовой доли хлорид-иона; оценивание входных величин в математической модели и их неопределенностей; 
оценивание выходных величин в математической модели и их неопределенностей; составление бюджета неопределенности; определение 
расширенной неопределенности и представление результатов. Показаны результаты расчета суммарной расширенной неопределенности 
массовой доли хлорид-иона U(XCl – ) = ±9,4 % (kp = 2, P = 95 %) при массовой доли хлора в пробе от 0,4 до 0,8 %. Применение предложенной 
методологии расчета неопределенности обеспечивает получение достоверных результатов при определении хлора в пылеобразных отходах 
ферроникелевого производства, что положительно влияет на показатели эффективности производственного процесса и экологического 
мониторинга. 

Ключевые слова: производство ферроникеля, методика количественного химического анализа, ионометрический метод, ионоселективный 
электрод, массовая доля хлора, погрешность измерений, неопределенность результата
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Abstract. A key stage in ferronickel production is sulfate-chlorination roasting, after which and at subsequent stages (up to the final product) exhaust 
gases are formed in the system accompanied by dust and metal chloride vapors outlet in roasting furnace. Enrichment of wastes during their 
removal with condensed chlorides indicates a decrease in the efficiency of sulfate-chlorination roasting. Therefore, the control of mineral chlorine 
in filter sediments is important both from the standpoint of environmental monitoring and evaluation of the technological process efficiency. In 
order to determine mineral chlorine in dusty waste during the ferronickel production, a quantitative chemical analysis procedure based on the 
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 Введение

Ферроникель, сплав никеля и железа, использу-
ют в качестве компонента для легирования сталей, 
а также при изготовлении жаростойких, сверхтвер-
дых, магнитных, антикоррозионных и других спла-
вов. Крупнейший поставщик ферроникеля в России – 
Южно-Уральс кий никелевый комбинат. Ключевым 
этапом процесса производства ферроникеля являет-
ся сульфатно-хлорирующий обжиг. На данном этапе 
высоколетучие хлориды и (или) оксихлориды метал-
лов при определенных условиях переводят в газовую 
фазу (хлоридовозгонка) для последующего разделе-
ния и получения высокочистых материалов. После 
сульфатно-хлорирующего обжига и на последующих 
стадиях (вплоть до получения конечного продукта) 
в системе образуются отходящие газы. В целях пре-
дотвращения загрязнения окружающей среды выброс 
отходящих газов в атмосферу после их очистки с по-
мощью системы электрофильтров осуществляют че-
рез дымовую трубу высотой 70 м. С отходящими газа-
ми из обжиговой печи выходят пыль и пары хлоридов 
металлов. Пыль и хлориды оседают на фильтрах, так-
же улавливающих хлор в органической форме – диок-
сины, которые могут появляться в составе отходящих 
газов в результате «нового» синтеза при понижении 
температуры до 250 °С после обжиговой печи [1, 2]. 
Массовая доля диоксинов всегда незначительна, и по 
их присутствию в пылеобразных отходах невозмож-
но судить о степени конденсации возогнанных хло-
ридов на фильтрах. Однако обогащение отходов при 
их выносе конденсированными хлоридами указывает 
на уменьшение эффективности сульфатно-хлорирую-
щего обжига. Контроль минерального хлора (в виде 
хлора, связанного с металлами) в осадках на фильтрах 
важен для оценки не только токсичности отходов, но и 
процесса производства [3 – 6].

Для определения хлора в твердых неорганических 
материалах используют различные физические и хими-
ческие методы анализа.

Возможности метода атомно-эмиссионной спектро-
метрии с индуктивно-связной плазмой (АЭС-ИСП) при 
определении галогенов (хлор, бром, йод) ограничены. 

Аналитические линии галогенов характеризуются вы-
сокими энергиями возбуждения, и температура индук-
тивно-связной плазмы оказывается недостаточной для 
возбуждения спектра [2, 7]. Новые возможности для 
атомно-эмиссионной спектрометрии при определении 
хлора в порошковых пробах открываются благодаря со-
четанию эффективного высокотемпературного источ-
ника возбуждения (дугового плазматрона с гелием в ка-
честве плазмообразующего газа) и фотоэлектронной 
регистрации спектров [8].

Использование рентгенофлюоресцентного метода 
(РФА) позволяет провести качественный и полуколи-
чественный элементный анализ. Главной причиной, по 
которой невозможно использовать РФА для точного ко-
личественного определения элементного состава, в том 
числе хлора, является отсутствие адекватных стандарт-
ных образцов [7].

Вследствие сложности аппаратурного оснащения 
высокочувствительные методы нейтронно-активаци-
онного анализа и масс-спектрометрии с индуктивно-
связной плазмой используются для определения хлора 
преимущественно в редко встречающихся объектах, 
при недостаточном количестве исследуемой пробы 
(лунный грунт, метеориты). В искусственно приготов-
ленной смеси твердых отходов, содержащей соедине-
ния хлора и брома, эти галогены определяли методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
после спекания проб со смесью NaCO3 и ZnO при 
560 °С [9]. Для хлора достигнут предел обнаружения 
200 мг/кг.

Наиболее широко в практике определения хлора ис-
пользуют химические методы анализа: титриметричес-
кие, фотометрические, электрохимические, ионохрома-
тографические [10].

В работах [2, 11] рассмотрен пример применения 
ионометрического метода для определения минераль-
ного хлора в пылеобразных отходах при производстве 
ферроникеля. Описана методика количественного хи-
мического анализа отходов ферроникелевого произ-
водства в испытательной лаборатории Южно-Ураль-
ского никелевого комбината. Экспрессная и простая 
методика определения хлора в пылеобразных отходах 
позволяет контролировать его содержание в интервале 

ionometric method was developed in the testing laboratory of the South Ural Nickel Plant. This paper proposes a procedure for estimating the 
results uncertainty in determining chlorine in the sample. It consists of the following steps: compiling a mathematical model to determine the 
chloride-ion mass fraction, estimating the input quantities in the mathematical model and their uncertainties, estimating the output quantities in 
the mathematical model and their uncertainties, budgeting for uncertainty, determining the expanded uncertainty and presenting the results. The 
paper considers the results of calculating the total expanded uncertainty in determining the chloride-ion mass fraction – U(XCl – ) = ±9.4 % (kp = 2, 
P = 95 %) – for the samples with chlorine mass fraction from 0.4 to 0.8 %. Application of the proposed methodology in calculating uncertainty 
ensures reliable results in determining chlorine in dusty wastes of ferronickel production, which has a positive effect on the technological process 
and environmental monitoring efficiency. 
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от 0,5 до 10 %. Однако полученные оценки воспроиз-
водимости результатов измерений содержат лишь час-
тичную информацию об их неопределенности. В целях 
соблюдения требований ГОСТ ISO/IEC 17025-2019 
(ISO/IEC 17025:2017), для каждого метода испытаний 
(измерений) должна быть известна неопределенность 
измерений, значение которой следует учитывать при 
принятии решения о соответствии объекта (процесса) 
установленному требованию. 

Целью настоящего исследования является повыше-
ние достоверности результатов контроля пылеобраз-
ных отходов при производстве ферроникеля. Для ее 
достижения необходимо провести анализ источников 
и выполнить расчет неопределенности результатов при 
определении массовой доли хлора в пылеобразных от-
ходах. 

 Методика определения хлора в пылеобразных
 

отходах при производстве ферроникеля

Предложенная в работе [2] методика основана на 
электрохимическом методе ионометрии с использова-
нием ионоселективных электродов [12, 13]. Метод ио-
нометрии имеет ряд достоинств: простота процедуры 
выполнения измерений, невысокая стоимость измери-
тельных приборов, быстрое получение результатов из-
мерений. 

В работе [2] приведены результаты эксперимен-
тального исследования методики определения хлора 
с применением хлоридселективного электрода Эком-Cl 
(НПП «Эконикс», Россия) и хлоридсеребряного элект-
рода сравнения марки ЭВЛ-1М3.1 (НПП «Эконикс», 
Россия). Электрод сравнения контактировал с измери-
тельным электродом с помощью электролитического 
мостика, заполненного раствором азотнокислого калия 
с концентрацией 3 моль/дм3. Для автоматического рас-
чета концентрации ионов использовали микропроцес-
сорный иономер Эксперт 001 (НПП «Эконикс», Россия).

Селективность потенциометрических исследований 
хлоридселективным электродом обеспечивается исход-
ным составом пылеобразных отходов. Поэтому основ-
ная задача подготовки пробы к исследованию – перевод 
хлора из твердых проб в раствор в виде хлорид-ио-
на [2, 7, 10, 14]. С этой целью производят разложение 
пробы высокотемпературным спеканием с щелочным 
плавнем и последующим выщелачиванием водой, окис-
лительное разложение пробы растворами кислот, а так-
же пирогидролитическое разложение пробы при темпе-
ратуре 1000 °С [2, 7, 10, 14]. В методике определения 
хлора в пылевых отходах ферроникелевого производ-
ства для разложения проб согласно ГОСТ 23862.36-79, 
ГОСТ 5382-2019 использовали азотную кислоту. Дан-
ный способ отличается простотой, его применяют при 
переводе в раствор минерального хлора (растворение 
хлоридов металлов). Процедура подготовки пробы со-
держит следующие этапы [2, 11]:

– отбор навески пылеобразных отходов массой 
m = 0,1000 ± 0,0005 г и размещение ее в химическом 
стакане объемом 50 см3;

– добавление к навеске отходов растворителя 
(азотная кислота) объемом V = 5,0 ± 0,1 см3 в соот-
ношении 1:10 и растворение смеси при температуре 
T = 100 ± 5 °С в течение t = 15 ± 1 мин; 

– перенесение полученного раствора в мерную кол-
бу объемом 100 см3, нейтрализация щелочью (гидрок-
сидом натрия), доведение до отметки дистиллирован-
ной водой. 

Процедура определения хлора состоит из двух 
этапов: вначале измеряют разность потенциалов 
между хлоридселективным электродом и электродом 
сравнения в градуировочных растворах, а затем опре-
деляют концентрацию хлорид-иона в анализируемом 
растворе.

При экспериментальном исследовании методики [2] 
было выявлено, что на результаты определения мас-
совой доли хлора и их неопределенность оказывают 
влияние такие факторы подготовки пробы, как масса 
навески и объем растворителя (азотной кислоты). В ка-
честве показателей точности методики ионометричес-
кого определения хлора в пылеобразных отходах были 
оценены: «стандартное отклонение повторяемости», 
«стандартное отклонение промежуточной прецизион-
ности», «относительная погрешность». В работе [11] 
указано значение стандартного отклонения воспроиз-
водимости результатов определения для актуализиро-
ванной методики. 

 Расчет неопределенности результата
 

при определении массовой доли
хлорид-иона в пробе

Стандартизованная процедура оценивания неопре-
деленности изложена в ГОСТ 34100.3-2017 (ISO/IEC 
Guide 98-3:2008). Пояснения в отношении практической 
реализации данной процедуры при оценивании неопре-
деленности результатов приведены в работах [15, 16], 
в том числе применительно к методикам количествен-
ного химического анализа – в работе [16]. Рассмотрим 
применение стандартизованной процедуры оценивания 
неопределенности для разработанной методики ионо-
метрического определения хлора в пылеобразных от-
ходах при производстве ферроникеля [11]. Процедура 
оценивания неопределенности состоит из следующих 
этапов:

– составление математической модели для опреде-
ления искомого параметра;

– оценивание входных величин и их неопределен-
ностей;

– оценивание выходных величин и их неопределен-
ностей;

– составление бюджета неопределенности;
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– определение расширенной неопределенности 
и представление результатов.

 Составление математической модели
 

для определения массовой доли 
хлорид-иона в пробе

Массовую долю хлорид-иона в пробе XCl – , %, вычис-
ляли по формуле

         (1)

где m1 – массовая концентрация хлорид-иона, мг/дм3; 
V – объем приготовленного раствора пробы, см3; m – 
масса навески пробы, г; 100 – переводной коэффициент 
для выражения результата в процентах; 106 – коэффи-
циент, обеспечивающий согласование порядка значе-
ний величин. 

При определении составляющих неопределеннос-
ти массовой доли хлорид-иона в пробе необходимо 
выявить источники их возникновения. Для наглядного 
представления факторов, формирующих неопределен-
ность, и установления причинно-следственных связей 
между ними использовали диаграмму Исикавы [17], при 
построении которой учитывали факторы, связанные 
отношениями типа «причина – результат». Диаграм ма 
позволила графически упорядочить факторы, влияю-
щие на объект анализа. Построение диаграммы Исика-
вы начинали от центральной горизонтальной стрелки, 
изображающей объект анализа, проводили большие 
первичные стрелки – «большие кости», обозначающие 
главные причины (факторы или их группы), влияю щие 
на объект анализа. Далее наносили вторичные причи-
ны (стрелки второго уровня – «малые кости»), которые 
влияли на главные причины. Таким образом, главные 
причины оказывались следствием вторичных. Процесс 
построения диаграммы Исикавы существенно упро-

щается при использовании специализированного про-
граммного обеспечения, например, программного паке-
та STATISTICA [18].

При анализе причинно-следственных связей были 
установлены следующие группы источников неопре-
деленности определений массовой доли хлорид-иона 
в пробе: «массовая концентрация хлорид-иона», «объ-
ем приготовленного раствора пробы», «масса навески 
пробы» (см. рисунок). 

С использованием диаграммы Исикавы были выяв-
лены источники, оказывающие наиболее сильное влия-
ние на неопределенность определений – определение 
m1 (калибровка иономера, градуировка иономера).

 Оценивание входных величин
 

и их неопределенностей

Массовую концентрацию хлорид-иона определя-
ли по градуировочному графику, исходя из измерения 
разности потенциалов E электродов в анализируемом 
растворе. У современных иономеров градуировочный 
график строится микропроцессором измерительного 
преобразователя автоматически на основе введенных 
в него значений E электродной системы и соответст-
вующих им значений рХ при градуировке иономера. 
В работе использовали три градуировочных раствора 
хлорида калия с молярной концентрацией хлорид-иона 
10–3, 10–2 и 10–1 моль/дм3. 

Зависимость Е электродной системы от измеряемой 
активности хлорид-иона без применения термокомпен-
сации описывается уравнением Нернста:

         E = E0 + SрCl, (2)

где Е – разность потенциалов между хлоридселектив-
ным и хлоридсеребряным электродами, мВ; Е0 – зна-
чение потенциала электродной системы в начальной 
точке диапазона измерений, мВ; S – угловой коэффи-

Диаграмма Исикавы для неопределенности результата при определении массовой доли хлорид-иона в пробе

Ishikawa diagram for the results uncertainty in determining chloride-ion mass fraction in the sample
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циент наклона электродной функции (крутизна), зна-
чение которого зависит от температуры раствора (тео-
ретическое значение при 20 °С равно 58,16 мВ/ pCl); 
рCl – концентрация хлорид-иона в раст воре: рCl = – lg a 
(а – активность свободных ионов в растворе, связанная 
с концентрацией соотношением: a = kC, где С – моляр-
ная концентрация, k – коэффициент активности).

Постоянство коэффициента активности k достига-
ется при поддержании одинаковой ионной силы в ана-
лизируемых и градуировочных растворах путем до-
бавления фонового раствора. Угловой коэффи циент S 
остается постоянным, если не изменяется температура.

Таким образом, неопределенность определения мас-
совой концентрации хлорид-иона связана со следую-
щими факторами:

– погрешность иономера, в том числе погрешность 
аппроксимации градуировочного графика форму-
лой (2);

– погрешности приготовления градуировочных рас-
творов и фонового раствора;

– разность результатов измерений в условиях повто-
ряемости.

В руководстве по эксплуатации иономера указаны 
пределы основной абсолютной погрешности изме-
рительного преобразователя Δип = ±0,02 рХ (±4,5 %), 
отдельно нормирована погрешность преобразования 
ионоселективного электрода («ЭКОМ-Cl», НПП «ЭКО-
НИКС», Россия) Δэи = ±4,0 % [19]. 

Погрешности приготовления градуировочных рас-
творов с концентрациями 10–1, 10–2 и 10–3 моль/дм3 сос-
тавляют соответственно Δгр1

 = ±1,65 %; Δгр2
 = ±1,88 % 

и Δгр3
 = ±2,13 %. Погрешность приготовления фоно-

вого раствора калия азотнокислого для регулирования 
ионной силы с молярной концентрацией 3 моль/дм3 
Δфр = ±1,65 %. Ввиду отсутствия информации был 
принят равномерный закон распределения вероят-
ностей для этих погрешностей (коэффициент охвата 
kp = ).

Разность результатов измерений массовой кон-
центрации хлорид-иона в условиях повторяемости 
была оценена на основании эксперимента и составила 
Δп = ±3,5 %, закон распределения вероятностей – рав-
номерный. 

Стандартную неопределенность определения мас-
совой концентрации хлорид-иона u(m1 ) вычисляли по 
формуле

   (3)

Для рассматриваемого случая u(m1 ) = 4,55 %.

Объем приготовленного раствора пробы определяли 
по отметке на мерной посуде. В данном случае исполь-
зовали мерную колбу второго класса вместимостью 
100,0 ± 0,2 см3 по ГОСТ 1770-74 (ISO 1042-83, ISO 
4788-80). При этом основными источниками неопреде-
ленности измерения объема являются: 

– допустимая погрешность измерений номинальной 
вместимости колбы (ΔV);

– отклонение объема раствора при заполнении колбы;
– отличие температуры колбы и раствора от темпе-

ратуры градуировки колбы.
Поскольку сведения о допустимой погрешности из-

мерений номинальной вместимости колбы не содержат 
информации о доверительном уровне или законе рас-
пределения вероятностей, при вычислении стандарт-
ной неопределенности был использован треугольный 
закон распределения (коэффициент охвата kp = ).

Отклонение значения объема раствора при заполне-
нии колбы можно оценить, как среднее квадратическое 
отклонение повторяемости σзк = 0,02 см3 (0,02 %) [20].

Значения допустимой погрешности измерений 
номинальной вместимости колбы указаны при тем-
пературе 20 °С, в то время как вариация температу-
ры раствора и окружающей среды в соответствии 
с ГОСТ 8.234 – 2013 находится в пределах Δt = ±5 °С. 

Неопределенность, учитывающую отличие темпе-
ратуры колбы и раствора от температуры градуиров-
ки колбы, u(Vt ), вычисляли с использованием коэф-
фициента объемного теплового расширения раствора 
(β = 2,1·10–4 °C–1 ), принимая во внимание равномерный 
закон распределения вероятностей для вариации значе-
ний температуры (коэффициент охвата kp = ): 

            (4)

Стандартную неопределенность измерений объема 
приготовленного раствора пробы u(V) определяли по 
формуле

           (5)

В результате вычисления с использованием приве-
денных выше значений была получена стандартная не-
определенность u(V) = 0,10 %.

Массу навески пробы определяли путем ее взве-
шивания в мерном стакане. Неопределенность изме-
рения массы обусловлена основной погрешностью ве-
сов. В данной работе были использованы электронные 
лабо раторные весы Acculab ALC-210.4 (Acculab Group, 
США) с наибольшим пределом взвешивания 210 г, пре-
делами допускаемой погрешности Δm = ±0,001 г. Учи-
тывая, что процедура измерений содержит две неза-
висимые операции (измерение массы пустого мерного 
стакана и измерение массы мерного стакана с пробой), 
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стандартная неопределенность измерений массы на-
вески пробы u(m) при равномерном законе распреде-
ления вероятностей для погрешности весов составила  
 

 0,0012 г (1,2 %).

 Оценивание выходных величин
 

и их неопределенностей

На данном этапе рассчитывали вклад неопреде-
ленностей входных величин (массовая концентрация 
хлорид-иона, объем приготовленного раствора пробы, 
масса навески пробы) в неопределенность определения 
массовой доли хлорид-иона в пробе, исходя из форму-
лы (1). В соответствии с ГОСТ 34100.3–2017 (ISO/IEC 
Guide 98-3:2008), вклад неопределенности i-ой входной 
величины в неопределенность выходной величины, 
ui ( y), определяли по формуле

        ui ( y) = |ci | u(xi ), (6) 

где u(xi ) – стандартная неопределенность измерений i-ой 
входной величины; ci – коэффициент чувствительности 
по отношению к i-ой входной величине, выражающий 
степень ее влияния на изменение выходной величины. 

Исходя из математической модели для определения 
массовой доли хлорид-иона в пробе (формула (1)), при 
вычислении вкладов неопределенностей входных вели-
чин в неопределенность измерения выходной величины 
очевидна равнозначность их влияния (при выражении 
стандартных неопределенностей измерений входных 
величин в единицах относительных величин – процен-
тах). Поэтому значения коэффициентов чувствитель-
ности были приняты равными единице. 

 Составление бюджета неопределенности

Бюджет неопределенности результата при опреде-
лении массовой доли хлорид-иона в пробе приведен 
в таблице. 

При расчете суммарной стандартной неопреде-
ленности результата определения массовой доли 
хлорид-иона в пробе было принято допущение, что 
составляющие являются некоррелированными вели-
чинами.

 Определение расширенной неопределенности
 

и представление результата

Суммарная расширенная неопределенность U( y) 
равна произведению стандартной неопределенности 
u( y) определения выходной величины y на коэффи-
циент охвата kp = 2:

            U( y) = ku( y). (7)

Суммарная расширенная неопределенность соста-
вила U(XCl – ) = ±9,4 % (kp = 2, P = 95 %). Следовательно, 
для рассматриваемого случая результат определения 
массовой доли хлорид-иона в пробе может быть запи-
сан: XCl – = 0,40 ± 0,04 % при P = 95 %.

 Выводы

Применение предложенной методологии расче-
та неопределенности направлено на повышение до-
стоверности результатов при определении хлора в 
пылеобразных отходах ферроникелевого производ-
ства, что позволяет своевременно принимать управ-
ляющие решения в отношении процесса сульфат-
но-хлорирующего обжига. Кроме того, повышение 
достоверности результатов контроля пылеобразных 
отходов положительно влияет на показатели эффек-
тивности производственного процесса и экологичес-
кого мониторинга. 

Предложенный подход к расчету неопределеннос-
ти результатов при определении химического состава 
объек тов металлургического производства может быть 
использован для повышения достоверности результа-
тов аналитического контроля.

Бюджет неопределенности результата при определении массовой доли хлорид-иона в пробе

Budget of uncertainty in determining chloride-ion mass fraction in the sample
 

Величина 
Xi

Оценка
xi

Стандартная 
неопределенность

u(xi ), %

Тип оценивания; 
закон распределения

Коэффициент 
чувствительности

ci

Вклад в 
неопределенность

ui(y), %
m1 3,89 мг/дм3 4,15

Тип B 1,0
4,55

V 100 см3 0,10 0,10
m 0,10 г 1,2 1,20

XCl – 0,40 %  u(XCl – ) = 4,7 
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