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Ионообменный метод разделения рения и молибдена
Сообщение I. Разделение рения от молибдена на катионите КУ-2

Вопрос разделения рения и молибдена из молибденовых руд и 
концентратов имеет большое значение как для технологических, так 
и для препаративных и аналитических целей. Для разделения рения 
и молибдена, помимо методов осаждения и некоторых удачных вари­
антов экстракционного разделения, в последнее время с успехом при­
меняют и хроматографический метод.

В литературе катирнитному ионообменному способу отделения 
рения от молибдена посвящено ограниченное число работ.

По данным Александера [1], Снайдер, изучая равновесия систем 
рений—молибден на адсорбенте-угленорит, первым пришел к выводу, 
что принципиально можно осуществить разделение этих ионов.

Александер предложил отделять рений от молибдена на ак­
тивированном угленорите в 1,95 н. растворе серной кислоты, при этом 
рений адсорбируется, а молибден количественно вымывается средой. 
Адсорбированный рений автор десорбирует 0,1 н. раствором едкого 
натра. Харламов [2] предложил отделять рений от молибдена на 
сульфоугде—К в Н-форме вереде 0,1 н. раствора соляной кислоты. 
Предложенный метод анализа был проверен на чистых растворах, но 
не был применен на молибденитах или других природных объектах.

Применением одного сульфоугля—К Рябчикову и Лазареву [3] 
не удалось отделить количественно рений от молибдена: в рениевом 
фильтрате остается и некоторая часть молибдена, который мешает 
определению рения. По этой причине авторы предлагают комбиниро­
ванный вариант разделения с применением сульфоугля—К и кислой 
окиси алюминия. Этот вариант был применен на молибденовых кон­
центратах, и были получены удовлетворительные результаты. Ранский 
[4], Гинзбург и Гурьев [5] предложили при анализе молибденитов 
пропускать растворы, содержащие рений и молибден, через сульфо­
уголь. Согласно их данным, при рН=4,5—5,0 молибден количествен­
но поглощается на сульфоугле, а рений переходит в фильтрат.

Все вышеуказанные авторы при отделении рения от молибдена 
применяют природные сорбенты: угленорит, сульфоуголь и кислую 
окись алюминия. Эти природные обменники имеют ряд существенных 
недостатков: нельзя регенерировать их больше 7—8 раз, при работе 
со щелочами они сильно набухают и практически прекращается вы­
текание раствора через колонку, имеют низкую емкость поглощения. 
Сульфоуголь—К имеет восстановительное свойство, вследствие чего 
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часто требуется окисление фильтрата из колонки бромной водой или 
другими окислителями. Очень трудна, а иногда почти невозможна 
очистка сульфоугля от железа. Из-за неоднородности этих природ­
ных веществ иногда невозможно воспроизвести один и тот же метод 
разделения ионов. Все это послужило причиной замены этих ионооб- 
менников синтетическими смолами, обладающими большой химической 
в механической стойкостью, значительной емкостью поглощения и 
•способностью регенерироваться иногда даже до ста и более раз.

По применению синтетических катионообменных смол для от­
деления рения от молибдена в литературе имеется работа Кудряв­
цевой [б]. По ее данным, если в смеси рения и молибдена количе­
ство молибдена не превышает 50 мкг, то их разделение можно осу­
ществить двухкратным пропусканием растворов через колонку с катио­
нитом дауэкс—50 в Н-форме.

Перед нами была поставлена задача отделения рения от молиб­
дена из молибденовых концентратов на отечественном катионите КУ-2. 
Для этого вначале нами изучалась сорбция ионов молибдата и пер- 
рената на КУ-2 в Н-форме на чистых растворах в статических усло­
виях в среде различных концентраций минеральных кислот: соляной, 
перхлорной, серной, азотной.

Методика статического исследования: 10000 г предварительно 
обработанного в Н-форме КУ-2 помещают в 50 мл плоскодонную 
колбу, добавляют около 25 мл дистиллированной воды и оставляют 
для набухания смолы. На следующий день декантируют воду и к на­
бухшей смоле добавляют 25 мл раствора кислоты соответствующей 
концентрации с содержанием по 1000 Мкг молибдена или рения, встря­
хивают около часа для установления равновесия, после чего в али­
квотной части раствора определяют количество непоглощенного молиб­
дена или рения. Полученные данные приведены в таблице 1.

Из данных таблицы видно, что в статических условиях в среде 
0,001—0,05 н. соляной, перхлорной, серной и азотной кислот больше 
50% молибдена поглощается на КУ-2 в Н-форме. Максимальное по­
глощение наблюдается при 0,005 и. концентрации этих кислот. Это 
объясняется, по-видимому, тем, что при этом равновесная система 
МоО4՜2 5=£ МоО2+2 передвигается в сторону образования положитель­
но заряженных ионов М0О։+2 согласно следующей реакции:

МоО4֊2+4Н+ £; МоО2+2 + 2Н2О (1)
С повышением кислотности раствора уменьшается сорбция вслед­
ствие конкурирующего действия ионов водорода. Минимальная сорб­
ция (10—12%) наблюдается в 2 н. солянокислой, перхлорной и азот­
нокислой средах, а также в 4 н. серной кислоте (около 4%)- Что ка­
сается рения, то при 0,00001 —1,0 н. концентрации этих кислот вели­
чина сорбции остается почти постоянной и не превышает 7—8%. С 
дальнейшим увеличением концентрации кислоты, начиная с 2 н., на­
блюдается повышение величины сорбции: в концентрированной соля-
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Табла ца I
Сорбция рения и молибдена в статических условиях на катионите КУ-2 в Н-форме 

в среде различных концентраций минеральных кислот (Мо—1000 жиг, Ие= 1000 .мкг, 
объем раствора 25 мл)

Концентра­
ции кислоты 

г экв. /л

Сорбция в •/,.

В соляной 
кислоте

в перхлорной 
кислоте в серной кислоте в азотной 

кислоте

Мо Re Мо Re Мо Re Мо Re

диет, вода 36,0 7,2 _ —— _ 1
34,40,0004 38,7 7,6 37,7 8,0 32,4 7,0 8,4

0,0001 41,2 7,5 40,5 7,4 33,0 8,2 36,7 9,2
0,001 55,2 8,0 57,7 7,2 50,5 7,6 50,7 10,2
0,005 59,0 . 7,2 . 59,0 8 Д) 50,9 8,2 53,2 8,2
0,01 57,7 7,4 58,2 7,8 . 50,7 8,8 51,2 8,8
0,05 50,5 7.2 49,2 7,2 42,5 9,0 44.1 9,4
0,1 40,0 7,6 42,0 7,5 37,0 8.8 43,7 8,2
0,2 32,2 • 7,0 33,1 8,2 30,4 9,6 35,2 8,8
0,5 23,2 7,5 23,5 • 7,8 20,0 9,2 24,0 9,4
1,0 16,5 7,0 19,5 8,8 16,5 10,0 19,2 8,8
1.5 13,7 9,4 14,1 9,0 13,1 9,0 14,7 9,0
2.0 10,0 12,0 12,0 — 12,0 9,2 10,2 6,2
4.0 12,7 13,4 10,5 —— 4,0 12,2 10,2 8,0
6,0 11.7 14,2 — — 4,2 . 14,3 12,0 8,5

10,0 ■— 16,9 — — — . 14,4 —— —.
12,0 — 18,7 — _ _ 14,7 — —.
20,2 — — — — . — 19,2 —.. _
35,0 — — — 28 — —

ной кислоте она достигает 18,7%« а в концентрированной серной кис­
лоте—28°/0- Это объясняется тем, что сдвиг равновесия ReO<_^=tReO3+ 
возможен только в сильно-кислой среде:

ReO4~ + 2Н+ д=± ReO3+ + Н2О (2)
Отсюда следует, что отделение рения от молибдена на катионите 
КУ-2 в Н-форме возможно в интервале кислотности 0,0001—0,1н. 
Максимальная разность в сорбции получена при 0,005 н. концентрации 
кислот. Исходя из этих данных, изучалась сорбция молибдат- и пер- 
ренат-ионов в динамических условиях в зависимости от кислотности 
раствора, длины колонки и скорости вытекания раствора. Через ко­
лонку с катионитом КУ-2 в Н-форме пропускали 25 мл раствора со­
ляной кислоты соответствующей концентрации с содержанием. 
1000 мкг молибдена или 50 мкг рения со скоростью 0,5—5,0 д<л/мин. 
Смолу промывали 10 мл раствора соляной кислоты этой же концент­
рации, и в первом и во втором фильтрате определяли рений или мо­
либден роданидным методом. Полученные данные (табл. 2, 3) под­
тверждают результаты статических опытов: наибольшая сорбция мо­
либдена наблюдается при 0,005 н. кислотности, но все же его погло­
щение неполное (всего 97,31%).

В следующей серии опытов (таблица 3) было՜ исследовано влия­
ние скорости вытекания раствора и длины колонки.
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Полученные данные показывают, что при медленном вытекании 
раствора через колонку (0,5—1,0 жл/мин) некоторая часть рения так­
же поглощается. Только при сравнительно быстром вытекании раст- 

Таблица 2
Влияние кислотности среды на величину сорбции 
молибдена на КУ-2 в Н-форме в динамических 

Условиях (колонка 1,0X10,0 см, скорость 
фильтрации 2 жл/мин)

Таблица 3
Влияние скорости вытекания раствора и длины колонки на величину сорбции 

молибдена и рения на катионите КУ-2 в динамических условиях

Кислотность 
среды 
г экв./л

Взято количе­
ство Мо в мкг

Поглощенное 
количество 

Мо в ’/„

0,0005 1000 94,92
' 0,005 1000 97,31

0,05 1000 94,72

Кислотность 
среды 

г экв./л

Скорость 
вытекания 
раствора 
и/л/мин

Длина 
колонки 

в см

Взято в мгк Поглощено в ’/о

Мо Re Мо Re

0.005 0,5 10 1Q00 50 98,99 1.1
0,005 1,0 10 100q 50 ■ 98,35 следы
0,005 2.С 10 1000 50 97,31 0,0
•0,005 5,0 10 1000 50 93,06 0,0
0,005 2,0 10 1000 50 97,31 0,0
0՝, 005 2,0 20 1000 50 99,95 0,0
0,005 2.0 30 1000 50 99,99 2.8
0,005 2,0 40 1000 50 99,99 6,2

вора (2 жл/мин и больше) рений полностью переходит в фильтрат, 
но при этом не достигается количественного поглощения молибдена. 
Для достижения количественного отделения рения от молибдена мы 
увеличили длину колонки.

Из данных таблиц 2 и 3 следует, что при длине колонки в 
20 см, кислотности среды 0,005 н. и скорости вытекания раствора 
2 жл/мин 1000 мкг молибдена можно количественно отделить от 
50 мкг рения.

С целью выбора лучшего десорбента для молибдена мы иссле­
довали возможность применения разных кислот и щелочей в различ­
ных концентрациях, а также некоторых солей. Для десорбции 1000 мкг 
поглощенного молибдена с катионами КУ-2 через колонку пропуска­
ли десорбент со скоростью 5 жл/мин, и в каждой порции фильтрата 
(5 мл) определяли количество десорбированного молибдена. Полу­
ченные данные говорят о том (рис. 1, 2 и 3), что лучшими десорбен­
тами для полной десорбций поглощенного смолой молибдена после­
довательно являются: 2,5 н. NH4OH (85 мл), 5% NaOH (90 мл), 4 н.
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H։SO4 (9.0 мл), 6 н. Н,РО4 (95 мл) и 2 н. растворы НС1 или H2SO4 (по 
100 мл).

После уточнения оптимальных условий отделения рения от мо­
либдена мы применили эту методику для анализа сульфидного мо­
либденового концентрата. ;•

Число фракций
Десорбция молибдена минеральными кислотами 

> Соляная кислота гм
2 Соляная кислота ли 
3 фосфорная кислота 2м

/. Серная кислота 2Н 
г Серная кислота ли

Рис. 2.

Ход анализа молибденового концентрата:
Навеску концентрата (0,5—2,0 г) в фарфоровом тигле смешива­

ли с 0,2 г марганцовокислого калия и 3 г окиси кальция. Смесь по­
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крывали 1 г окиси кальция и спекали в течение двух часов при 
650—700°С. Спек 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. соляной кислоты до pH—2,5 3,0 (по.

Е..".</ц(ция мали(дена некоторыми щелочами 
и салями

1. ННлОН им 
г. Мао// S.OV. 
Л Ма ОН /0,0 X 
л ////a a tjM 
}.наа грн

Рис. 3.

универсальной индикаторной бумаге) и объем раствора в мерной кол­
бе на 25 мл доводили до метки. Раствор пропускали через катионит 
КУ-2 в Н-форме (размер колонки 1,0x20 см, скорость вытекания 
раствора 2—4 лсл/мин), затем колонку промывали 10 мл раствора 
0,005 н. соляной кислоты, оба фильтрата собирали в приемнике. При 
такой переработке рений количественно переходит в фильтрат, а мо­
либден полностью поглощается смолой. В аликвотной части фильтра­
та определяли рений роданидным методом.

Разработанный метод анализа был проверен на разных образцах 
молибденовых концентратов. Было проведено также несколько ана­
лизов с применением метода добавки. Одновременно те же самые 
образцы были анализированы на рений известным методом [7]. Во 
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всех проведенных анализах получены вполне удовлетворительные ре­
зультаты; относительные ошибки анализов (по сравнению с вышеука­
занным известным методом) составляют от +-2,0% до — 0,9%. Дан­
ные анализов приведены в таблице 4.

• Таблица 4 
Результаты определения рения в сульфидно-молибденовых концентратах 

после отделения молибдена хроматографическим методом

Взято Добавлено 
в мкг

Обнаружено 
Re роданидным 

методом 
в мкг

Обнаружено Яе 
после хроматогра­
фического отделе­

ния Мо в мкг

Относительная 
ошибка в °/о

Сульфидно-молиб- 20,3 20,7 +2.0
деновый концен- ■ — 20,3 20,2 —0,5
трат № 1, 1 г — 19,8 20,0 + 1.0

10 30,4 30,1 -0,9
20 40,2 40,1 —0,2

Сульфидно-молиб- _  • 32,4 32,6 +0,6-
деновый концен- — 32,0 32,4 +1.2
трат № 2, 1 г — 32,5 32,4 -0,3

10 . 42,0 42,2 +0,5

Вывод ы

1. Проведено исследование возможности ионообменного разде­
ления рения от молибдена на катионите КУ-2 в Н-форме статическим 
и динамическим методами в разных условиях.

2. Доказано, что максимальная разность в сорбции рения и мо­
либдена наблюдается на катионите кУ-2 в Н-форме при 0,005 н. 
растворе кислоты. Выведены оптимальные условия количественного 
разделения этих ионов в динамических условиях.

3. Изучена возможность применения некоторых растворов кис­
лот, щелочей и солей в качестве дееорбента для молибдена и найде­
но, что наилучшими из апробированных десорбентов последователь­
но являются растворы: 2,5 н. NH4OH, 5% NaOH, 4_н. HaSO4, 6 н. Н։РО4 
и 2 н. НС1. • ' ... . /

4. Разработанный метод хроматографического разделения рения 
от молибдена на отечественном катионите КУ-2 в Н-форме успешно 
применен для анализа сульфидных молибденовых концентратов.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 18 I V 1962 
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էր. Վ. 'Իարթինյսւն, *Ի. О. Գայթակյսւն

ՌԵՆՒՈՒՍԸ ՄՌԼԽԲԴԵՆԽ8 ԲԱԺԱՆԵԼՈՒ ՒՈՆԱՓՈՒԱՆԱԿԱՅՒՆ Աե^ՈԴ 
Հաղորդում 1: Ռե6իում|> թալանումը մպիրղեւփց KV-2 կաաիո8իտո.|

Աւքփոփոււէ

Վերջին ժամանակներս անալիտիկ քիմիալում լա էն կիրառութլուն է 
ստացել իոնների բաժանման իոնափոխանակալին քրոմա տոդրաֆի ական մե­
թոդը շնորհիվ իր պարզաթլան և բաժանման ւրիվութջանէ

Ռենիումը մոլիբդենից կատիոնիտներով բաժանելու համար դրականոլ- 
թ լան մեջ առաջարկվել են մի քանի բնական սորբենտներ, որոնք, սակալն, ունեն 
նկատելի թերութէուններ, իսկ սինթետիկ խեժևրից' մ իա էն րԴաուէկս 501-ը։

Մեր աշխատանքում նույն նպատակի համար մենք կիրառել ենք հար- 
ր են ական KY֊2 կա տ իոնիտը։

Աշխատանքը կտ տարվել է մաքուր ռենիումի և մոլիբդենի լուծույթ­
ներում ու նրանց արհեստական խառնուրդնե րում , ուսումնասիրելով նրանց 
սորբցիան կատիոնիտ -2֊ ի վրա, ստատիկ և դինամիկ պարմաններում (աղ֊ 
լուսակներ I--- 4)։ Կատարված աշխատանքից հանդել ենք հետևլալ ևզրակացու֊
թլուննե րին ՝

2. Ռենիումի և մոլիբդենի սորբցիալի մաքսիմալ տարբերութլունը 
KY-2 կատիոնիտ ի \\*ձևի վրա զտնվո։ մ է 0»005 ն, թթվութլան պա լման­
ներում ։

Ալս տվլալների հիման վրա պարզվել են ռենիումը մոլիբդենից բաժա­
նելու օպտիմալ պա լմանները։

2, Ուսումևասիրվել է տարբեր թ թուների» հիմքերի և աղերի կիրառու- 
թլան հնարավորութլունը, որպես դեսորբենտի KY-2 խեժի կողմից կլանված 
մոլիբդենի դեսորբցիալի համար (ղրաֆիկ 1, 2, 3)։ Փորձարկված դեսորբենտ֊ 
ներից ամենահաջսղները հաջորդա՛բար եղել են' 2,5 ն. NH4OH (85 »0 
5% NaOH (90 մ(յ 4ն. H,SO4 (90 մէ) 6ն. H3PO4 (95 մ{) և 2 ն. HC1 կտմ 
H։SO4 (100 մլ),

3. Ռենիումը մո էի բդեն ի g բաժանելու իոնափոխանակալին ալս մեթոդը 
հաջողութլամբ կիրառվել է սուլֆիդական մոլիբդեն ալին կոնցենտրատների 
անալիզում։
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