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О сульфитном методе колориметрического 
определения рения

Для определения малых количеств рения в молибденовых рудах, 
концентратах и других продуктах широкое применение нашел ряд 
методов колориметрического определения: основанный на образовании 
окрашенного в желтый цвет роданидного комплекса рения [1], тио- 
мочевинный [2| и другие.

В последнее время Лазаревым [3] предложен новый метод опре­
деления рения в форме сульфитного комплекса, окрашенного в фио­
летовый цвет после восстановления его в кислой среде раствором 
хлористого олова. Однако метод не был применен к природным объ­
ектам, так как (как и упоминает автор) присутствие молибдена и дру­
гих ионов мешает определению рения. В качестве оптимальных усло­
вий образования окраски сульфитно-рениевого комплекса автор пред­
лагает добавить к анализируемому раствору 10 ил НС1 (2:1), 1 мл 
1 м. раствора сульфита натрия и 1 мл 5%-ного раствора хлористого 
олова в общем объеме 25 мл раствора. Такая сравнительно низкая 
концентрация восстановителя применяется для предотвращения об­
разования мути в растворе. Помутнение раствора объясняется обра­
зованием нерастворимого осадка, которому, по данным Тредвелла и 
Голла [4], приписывается состав SnsOsCl10.

Величина молярного коэффициента погашения сульфитно-ре­
ниевого комплекса в водной среде, полученная Лазаревым, 11000, 
тогда как роданидного комплекса, по литературным данным, —17000— 
23000.

Таким образом, низкая чувствительность, большая вероятность 
помутнения раствора и особенно сильное влияние молибдена на полу­
ченную окраску делают этот метод в варианте Лазарева непригодным 
для определения рения при анализе молибденитов и других продуктов.

Согласно данным Лазарева [3], с повышением концентрации 
соляной кислоты в растворе увеличивается интенсивность окраски, но 
при этом помутнение раствора наступает раньше.

Как показали наши исследования, помутнения раствора можно 
избежать при уменьшении количества кислоты и увеличении концен­
трации восстановителя. При этом одновременно интенсивность окраски 
заметно повышается. Результаты этих исследований приведены в 
таблице 1.
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Влияние концентрации хлористого олова на оптическую плотность раствора
Таблица Г

Взято 
рения 
в мкг

Концянтрац. 
раствора 
SnCl.*

Оптическая плотность 
(измеренная через 

20 минут)
Примечание

10 5 0.048 0,054 определения просолились методом
10 10 0,090 0,090 Лазарева; изменялось только ко-
10 20 0,130 0,128 личество 8пС1։; оптическая плот-
10 30 0,262** 0,276** ность измерялась синим свето-
10 40 муть муть фильтром (кювета 1=2 см)

* Во всех случаях добавлен 1 мл раствора 5лС1։
•• Раствор быстро мутнеет, данные не воспроизводимы

Данные таблицы показывают, что с увеличением концентрации 
раствора хлористого олова увеличивается оптическая плотность ра­
створа, но при применении 40%-ного 5пС12 раствор быстро (через 
пять минут) мутнеет, при 30% муть появляется медленно, а при 
20%-ной концентрации оптическая плотность раствора значительно 
повышается, но раствор приобретает нехарактерный, несколько жел­
товатый оттенок.

С целью выяснения причины увеличения оптической плотности 
изучалась окраска растворов, не содержащих рения (таблица 2).

Таблица 2
Влияние концентрации 8пС12 и кислоты на оптическую 

плотность растворов, не содержащих рения

Концентрация 
раствора 

SnCl։* в

Добавлено 
HCl (2:1) 

в мл

Оптическая плотность 
(измеренная через 

20 минут)

5 10 0,010 0,010
10 10 0,012 0,011
20 15 • муть муть
20 10 0,028 0,040
20 8 0,019 0,020
20 7 0,015 0,016
20 5 0,010 0,012
30 10 0,060 0,0 2
30 8 0,055 _
30 6 0.050 _
40 10 муть муть
40 8 0,286 муть
40 6 0,295 муть

* Добавлен 1 мл раствора SnCl։

Данные таблицы показывают, что в отсутствии рения, в случае 
применения 40%-ного SnCls, образуется муть, а при 30%-ном SnClj, 
даже при низких концентрациях кислоты, раствор окрашен в желтый 
цвет. . ■

Таким образом, оптимальнее условия (когда показания холостых 
опытов дают низкую оптическую плотность) 5—8 мл НС1 (2: 1) и. 
1 мл 20%-ного раствора SnCl։.
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Изучалось также влияние концентрации кислоты на интенсивность 
окраски. Полученные данные приведены в таблице 3.

• Таблица &
Влияние концентрации кислоты на оптическую плотность раствора -

Взято Re 
в мкг

Концентрация 
раствора 

SnCl,* в •/,

Добавлено 
(2:1) НС1 

в мл
I

Оптическая плотность 
(измеренная через 

30 минут)
Примечание

10 15
раствор мутнеет

20 муть муть через 5 минут
10 20 / 10 0,180 0,171 через 40 минут
10 20 8 0,152 0,155 . 50 .
10 20 7 0,148 . 0,146 не мутнеет до 1 часа
10 20 6 0,092 0,097
10 20 5 0,068 0,078
10

* д
20

обавлен 1 мл
3 

раствора Sr
0,032 0,037

։С1,

Из таблицы видно, что хорошие результаты получаются при до­
бавлении 7 мл раствора НС1 (2:1).

Ввиду того, что обычно при определении молибдена и рения 
другими методами отмечается положительное влияние Fe3+ как на 
повышение оптической плотности раствора, так и на увеличение 
стойкости окраски, нами изучалось также влияние железа на интен­
сивность окраски как в условиях, предложенных Лазаревым, так и в- 
наших (таблица 4). ' .

Таблица 4
Влияние железа на оптическую плотность сульфитио-рениевого ' 

комплекса

Взято Re Добавлено Оптическая
в мкг FeCl, в мг ПЛОТНОСТЬ П римечание

определение рения проводилось
20 0 0,114 • • методом Лазарева

оптическая плотность измерялась
20 2,6 0,140 через 20 минут
20 5.0 0,147 кювета 1=2 см
20 7,5 0,118 светофильтр синий
20 1Q.0 0,108
20 15,0 0,043
20 20,0 0,024
20 30,0 зеленый

10 0 0,152 определение рения проводилось
10 5 0,150 . по нашему варианту
10 10 0,126
10 20 0,112 оптическая плотность измерялась
10 30 0,094 через 30 минут
10 50 0,065 кювета 1=2 см, светофильтр синий

Данные таблицы показывают, что, если определение рения вести 
методом Лазарева, 5 мг железа в общем объеме 25 мл раствора по­
вышают оптическую плотность на ^ЗО°/о. При дальнейшем увеличении 
количества железа оптическая плотность уменьшается; при добавле­
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нии 30 мг ЕеС1։ раствор от избытка железа приобретает зеленоватый 
оттенок Если же рений определять по нашему варианту, то присут­
ствие 5 мг ЕеС1։ не изменяет оптическую плотность раствора, однако 
окраска его становится чисто фиолетовой. Все это говорит, по-види- 
мому, о сложном характере влияния железа, которое зависит как от 
природы комплекса, так и от условий опыта. Для окончательного вы­
яснения влияния железа на окраску сульфитно-рениевого комплекса 
исследование продолжается.

Таким образом, мы предлагаем следующий измененный сульфит­
ный вариант для определения рения: к содержащему рений раствору 
последовательно добавляют 7 мл раствора НС1 (2:1), 1 мл раствора 
FeCl, (с содержанием 5 мг)мл}, 2 мл 0,5 м. раствора лимоннокислого 
натрия или калия, 1 мл свежеприготовленного раствора сульфита 
натрия и 1 мл ,20°/0-ного раствора хлористого олова. После каждой 
добавки раствор хорошо встряхивают и объем раствора доводят до

Рис. 1.

Изучалось также влияние 
(табл. 5).

25 мл. Колориметрирование произ­
водят через 30 минут на ФЭК —М 
или ФЭК—Н—54 с синим или фио­
летовым светофильтром (кювета 
1=2 см}.

Этим способом была получена 
и калибровочная кривая (рис. 1). 
Как видно из рисунка 1, закон Бера 
соблюдается до 20 мкг, а молярный 
коэффициент погашения равен при­
мерно 36000.

Таким образом, чувствитель­
ность сульфитного метода в нашем 
варианте повышается примерно в 
три раза по сравнению с методом 
Лазарева.
молибдена на определение рения

Как видно из данных таблицы 5, 
присутствие молибдена даже в ничтож­
ных количествах сильно повышает 
оптическую плотность раствора, а при 
содержании 30 мкг молибдена раствор 
быстро мутнеет.

Таким образом, при проведении 
определения рения сульфитным мето­
дом содержание молибдена в растворе 
даже в малых количествах сильно ме­
шает определению, до определения 

Таблица 5
Влияние молибдена на определение 

рения сульфитным методом

Взято Re 
в мкг

Взято Mo 
в мкг

Оптическая 
плотность 

(изы. через 
30 минут)

1 0 0,038
• 1 5 0,078

1 . 30 0,505 муть
10 0 0,150
10 5 0,240
10 30 муть

рения следует молибден полностью удалить из раствора.
Разработанный вариант сульфитного метода определения рения 
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успешно был применен в анализе молибденовых сульЛидных концентра­
тов. При этом для отделения рения от молибдена был применен ра­
нее разработанный нами [5| хроматографический метод разделения на 
катионите КУ—2 в Н-форме.

Ход анализа молибденового концентрата:
Навеску концентрата (0,1 —1,0 г) в фарфоровом тигле смеши­

вали с 0,2 г марганцевокислого калия и 3 г окиси кальция. Смесь 
покрывали 1 г окиси кальция и спекали в течение двух часов при 
650—700°. Смесь охлаждали, выщелачивали горячей водой, содержи­
мое переносили в стакан, нагревали около 20 минут, фильтровали и 
промывали 3—4 раза маленькими порциями воды. Объем фильтрата 
доводили до 100 мл. К 10 мл фильтрата добавляли 10—12 мл воды, 
подкисляли 3—5 каплями 4 н. раствора соляной кислоты до рН=2,5— 
3,0 (по универсальной индикаторной бумаге) и объем раствора в мер-> 
ной колбе на 25 мл доводили до метки. Раствор пропускали через 
катионит КУ—2 в Н-форме (размер колонки 1,0x20 см, скорость вы­
текания раствора 2—4 жл/мин), затем колонку промывали 10 мл 
0,005 н. раствора соляной кислоты; оба фильтрата собирали в прием­
нике. При такой переработке рений количественно переходит в филь­
трат, а молибден полностью поглощается смолой. В аликвотной части 
фильтрата определяют рений сульфитным методом. .

Для проверки разработанного варианта сульфитного метода на 
тех же образцах молибденового концентрата применялся общеприня­
тый роданидный метод анализа и метод добавок определенных, коли­
честв рения. Данные этих анализов удовлетворительно совпали с 
данными, полученными по сульфитному варианту (табл. 6).

Результаты анализа молибденового концентрата
Таблица 6

Молибденовый 
концентрат №

Добавлено 
рения в мкг

Обнарух<ено рения в мкг
Относитель­
ная ошибкапо нашему 

варианту
по роданид­

ному методу

_ - 32,0 31,8 + 0,6
10 — 31,5 — ֊0,9

— - 32,5 — +-2.2
10 42,2 42,0 +֊0,6

Выводы

1. Исследованы оптимальные условия образования окраски суль- 
фитно-рениевого комплекса и найдено, что при добавлении 7 мл НС1 
(2:1) и 1 мл 20%-ного раствора 5пС12 интенсивность окраски ком­
плекса повышается примерно в 3 раза. При этом молярный коэффициент 
погашения —ЗоООО в водной среде. Такая чувствительность соответ­
ствует чувствительности роданидного метода в органическом экстракте.

2. Показано, что добавление 5 мг железа в объем 25 мл раствора 
повышает оптическую плотность его на 30%, если определение вести 
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по метолу Лазарева, но в нашем варианте влияние железа имеет иной 
характер: 5 мг железа придают раствору ясную фиолетовую окраску.

3. Разработанный более чувствительный вариант сульфитного 
метода определения рения успешно применен для анализа молибде­
новых (сульфидных) концентратов. При этом для отделения рения от 
молибдена применялся ранее разработанный нами хроматографический 
вариант на катионите КУ—2 в Н-форме.
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ՌեՆՒՈԻՄՒ ՈՐ(ՕԱՆ ՍՈՒԼՖԽՏԱՅՒՆ ԿՈԼՈՐՒՄեՏՐԽԿ 
ՄԵԹՈԴԻ ՄԱՍԻՆԱմփոփում

Մպիբդենալին հան քերում, կոնցենտրատներում և ալլ բնական օբլեկտ֊ 
ներում ռենիումի որոշման համար լալն կիրաոութլուն են գտել ոոդան ի՛­
գա լին է թիոմ իգան լութա լին , և ուրիշ մեթոդներ։ Վերջերս Լազարևը առա­
ջարկեց ռենիումի որոշման նոր կոլո րիմետ րիկ, ալս պես կոչված, սուլֆիտտլին 
մեթոդ» ըստ որի ոենիումր որոշվում է մանուշակագույն գունավորված 
ռենիումի-սուլֆիտալին կոմպլեքս միացութլան ձևով։ ւ^ամաձալԱ հեղինակի 
տվլալսերի ալս մեթոդի մարման մոլա լին գործակիցը 11000 է, ո։լն ժամա­
նակ) երբ ռոդանիդալին մեթոդի դեպքում ալդ գործակիցր ջ[,աւի^ միջավա լ- 
րում կազմ ում է, կախված պա լմաններից, 5^17000---23000, իսկ օրգանական
լուծիչների էքս տ րակտո ւմ^ՀձՅՕՕՕՕ։ . Թացի դրանից նշված սուլֆիտալին մեթոդի 
դեպքում լուծուլթում մոլիբդենի առկա լութ լունը խիստ խանգարում է ռենի- 
ումի որոշմանը (աղլուսակ 5)։

Մի կողմից զգա լունո ւթ լան ցածր աստիճանը, մ լուս կողմից մոլիբդենի 
նկատելի խանգարիչ ազդե ցութ լունը թուլլ չեն տվել Լազարևին ռենիումի 
որոշման համար բնական օբլեկտների վրա կիրառել ռենիումի֊սուլֆի տալին 
մե թոդը։

Մեր ուսումեասիրութլունները (աղլուսակ 1 — 4) ցուլց տվեցին, որ փո­
խելով անալիզի որոշ պա լմաններ, ալս ինքն պակասեցնելով միշավալրի 
թթվութ լունը և մոտ 4 անգամ բարձրացնելով ոե դո լցիչ հանդիսացող 
ավելացվող ՏոՕշ-^ր քանակը, միաժամանակ ոեակցիոն խառնուրդին ավելաց­
նելով 1 լքլ ?ՇՕ3*^ լուծուլթ (5 լքպ/էքլ ?6Օ3-/* պարանակութլամբ) 25 ւքլ 
ջրալին միջավա լրում, ռեն իո ւմ֊սուլֆ իտալին կոմպլեքսի գուլն ի ինտենսիվու- 
թլունը բարձրանում է ՀՀՀ 3 անգամ, իսկ մարման մոլա լին գործակիցը բարձրա- 
*եում է մինչև ՀՀՀ 36000։ Հետազոտութլուններից ստացված արդլունքները հան- 

^ն հետև լա լ եզրակացութ լուննե րի'
Ռենիումի որոշման ռենիոսմ -սուլֆիտալին ավելի զգալուն մեր վա­

րիանտը հաջողութլամբ կիրառվել է սուլֆիդալին մոլի բդեն խոների կոնցենտ­
րատներում ռենիումի որոշման համար։ Ալս դեպքում մոլիբդենի խանգարիչ
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ազդեցութ լան վերացման նպատակով վերջինս քան ակա պե ս րաժանվե լ է 
ոենիումից նախկինում մեր մշակած' ոենիումը մոլիբդենից բաժանելու իոնա- 
ւիոխանակալին մեթոդի օդնութլամբ, կատիոնիտ Կա֊
տարված բազմ աթիվ անալիդնե րը, 
դլունքներ։

<վևլ են միանդամ ա լն բավարար ար֊
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