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Ионообменный, метод отделения рения 
от молибдена

Сообщение П. Отделение рения от молибдена на катионите КУ-2 
в присутствии тиомочевины

В последнее время тиомочевина нашла широкое применение в 
аналитической практике, поскольку является хорошим комплексооб- 
разователем, а иногда и удобным восстановителем; в качестве таковых 
она нашла применение также в области ионообменной хроматогра­
фии [1].

При изыскании новых вариантов. хроматографического отделения 
рения от молибдена на катионитах мы основывались на различии 
свойств тиомочевины по отношению к рению и молибдену в различных 
средах с целью использования ее в качестве среды.

Для этого вначале изучалась сорбция молибдат- и перренат- 
ионов на отечественном катионите КУ-2 в водном растворе в присут­
ствии тиомочевины в зависимости от ее концентрации в статических 
условиях (рис. 1).

Рис. 1.

Брали 1 г воздушно-сухого катионита' КУ-2 с размерами частиц 
0.5—1,0 мм в 25 мл воды в присутствии разных концентраций тио­
мочевины, содержащей 1000 мкг молибдена или рения. Раствор с
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ионитом взбалтывали в течение 1 часа (до наступления статического 
равновесного состояния) и в аликвотной части раствора определяли 
молибден или рений тиомочевинным методом [2].

Из рисунка 1 видно, что величина сорбции молибдена на ка­
тионите КУ-2 (Н-форма) сильно зависит от концентрации тиомочевины: 
с повышением концентрации от 0,1 до 5% сорбция молибдена увели­
чивается от 38 до 95%; сорбция же рения в этих же условиях низкая,, 
не выше 6—7%.

Увеличение сорбции молибдена с повышением концентра­
ции тиомочевины, по-видимому, объясняется образованием молиб- 
ден-тиомочевинного комплексного соединения, которое, вероятно, 
можно представить в виде [МоО3(5С1%Н4)а]2+, где п=3 или 4. Не 
исключена также восстановительная роль тиомочевины. При этом 
также может образоваться комплекс, в катионную часть которого 
входит Мо (V),—[МоО3(5СМ3Н4)п]+.

Была изучена также величина сорбции молибдена и рения на 
КУ-2 в присутствии тиомочевины в среде различных концентраций 
минеральных кислот. Для сравнения приведены данные сорбции рения 
и молибдена в среде соляной кислоты тех же концентраций в отсут­
ствии тиомочевины (табл. 1).

Таблица I
Сорбция Ие и Мо (взято по 1000 мкг] на катионите КУ-2 в среде разных 
минеральных кислот как в отсутствии, так и в присутствии тиомочевивы 

в статических условиях

Концентрация 
кислоты

Сорбция в %

в отсутствии 
тиомочевины в присутствии 1 /0-ной тномочевины

С Е
2-ЭКВ НС1 НС1 1 H,SO4 нмо,

№
№

л
Мо Re Мо . Re Мо Re Мо Re

1 дисстил. вода 36,0 7,2 80,2 6,5 - _ _
2 0,00001 38,7 7,6 89,5 6,2 87,0 6,0 89,6 5,6
3 0,0001 41,2 7,5 90,2 4,5 91,7 5,9 90,0 5,8
4 0,001 55,2 8,0 90,0 4,7 93,5 6.2 90,2 5,7
5 0,005 59,0 7,2 93,0 4,7 93,6 5,9 90,4 5,2
6 0,01 57,7 7,4 93,0 6.5 91,5 6,5 90,7 5,5
7 0,05 50,5 7.2 93,5 7,0 91,2 6,3 92,2 5,7
8 0,10 40,0 7,6 84,0 7,7 86,0 6.2 89,7 5,5 •
9 0,20 32,2 7,0 76,0 8,0 75.6 6,0 73,0 6,4

10 0,50 23,2 7,5 57,0 9,0 60,0 6,6 56,8 6,8
11 1,00 16,5 7,0 28,0 13,5 37,5 6,5 28,5 8,5
12 2,00 10,0 9,4 18,0 15,2 — _
13 3,00 10,7 12,0 15,0 15,9 _ — _
14 4,00 12,7 13,4 13,2 15,7 13,0 12,7 _ _
15 6,00 И.7 14,2 13,8 15,2 14,2 15,4 — --- ь

Данные таблицы 1 показывают, что в отсутствии тиомочевины с 
повышением концентрации водородных ионов (в определенных пре­
делах) повышается сорбция молибдена: максимальное значение ее 
достигается в интервале 0,001-0,005 н. соляной кислоты. При 
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этом сорбируется ~6О°/о молибдена. При дальнейшем повышении 
концентрации водородных ионов сорбция молибдена падает.

В среде 1%-ного раствора тиомочевины с повышением концен­
трации водородных ионов также повышается сорбция молибдена: 
в водной среде сорбция равняется 80,2%, а в среде тиомочевины 
в интервале 0,00001—0,01 и. НС1 достигает 93,5%. Такое .увели­
чение сорбции молибдена является следствием сдвига равновесия 
МоО<Г2-|-4Н+ МоО2+ + 2HSO в сторону, образования молибденил- 
катионов (МоОг+), что, по-видимому, способствует процессу комплек­
сообразования. Дальнейшее же повышение концентрации кислоты 
уменьшает сорбцию молибдена вследствие конкурирующего дей­
ствия водородных ионов. При 0,2 н. концентрации кислоты в от­
сутствии тиомочевины сорбируется только 32% молибдена, в то время 

, как в присутствии тиомочевины при той же концентрации кислоты 
величина сорбции ^76°/0, что объясняется сравнительно слабым кон­
курирующим действием водородных ионов по отношению к тиомоче- 
винному комплексу. - . • . .

Высокая величина сорбции молибдена на катионите КУ-2 наблю­
дается также в среде серной и азотной кислот в присутствии тиомо­
чевины.

Что касается рения, то в пределах 2 н..НС1 величина его сорб­
ции не превышает 6—7%, выше этой концентрации наблюдается не­
которое повышение сорбции (^13—15%) вследствие сдвига равно­
весия ReO? + 2Н ! КеОз + Н2О в сторону образования катиона 
ReOe՜. Таким образом, такая большая разность в величине сорбции 
молибдена и рения в среде слабых концентраций сильных кислот на 
катионите КУ-2 (Н-форма) обещает возможность количественного 
отделения рения от молибден?.

С целью исследования оптимальных условий разделения этих 
элементов нами изучалась сорбция молибдена и рения на этом же 
катионите в динамических условиях в зависимости от концентрации 
тиомочевины, кислотности среды, длины колонки и скорости вытека­
ния раствора. Полученные данные приведены в таблицах 2 и 3.

Как видно из таблицы 2, с увеличением концентрации тиомоче­
вины в водной среде сорбция молибдена на катионите КУ-2 увеличи­
вается; при 5%-ном растворе тиомочевины она достигает 98,8%, но все 
же часть молибдена (Г—2%) остается непоглощенной. Можно ска­
зать, что при применении до 3%-ной концентрации-раствора тйомоче- 
вины небольшая часть рения (0,1—0.4) все же остается на смоле, а 
при 4%-ной концентрации тиомочевины и выше рений на смоле практи­
чески отсутствует. В интервале низких концентраций кислоты (до 
0,05 н ) в присутствии 1%-ного раствора тиомочевины поглощается 
до 98,7% молибдена. С увеличением концентрации кислоты, сорб­
ция молибдена систематически уменьшается (до 50%), сорбция же 
рения при этом, наоборот, немного увеличивается (до 2,3%). Это
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Таблица 2՜
Влияние концентрации тиомочевины и кислотности среды на величину сорбции 

молибдена н рения на КУ-2 (Н-форма) в динамических условиях (колонка 1 — 10 см.
<1=10 см, скорость вытекания раствора 2—3 -мл/мин)

М
№

 пн Концентрация 
раствора тно- 

мочевины в %

Кислотность 
среды в 

г»экв 
л

Взято в мкг Поглощено в %

Л1о Re Мо. Re

• 1 1 води, среда 1000 1000 89,1 0,4
2 2 1000 1000 94,1 0,2
3 3 1000 1000 96.7 0,1
4 4 1000 1000 97,6 0,0
5 5 а 1000 1000 98,0 0,0

6 1 води, среда 1000 -1000 89,1 0,40
7 1 IIO՜5 1000 1000 96,4 0,30
8 1 1-Ю՜3 1000 1000 98,7 0,33
9 1 5-IO՜2 1000 1000 98,3 0,31

10 1 0,1 1000 1000 96,4 1,10
11 1 1,0 1000 1000 50,0 2,30

12 5 волн, среда . 1000 1000 97,0 0.0
13 5 110“8 1000 1000 99,0 0,0
14 5 1-Ю՜3 1000 1000 99,2 0,0
15 5 5-Ю՜2 1000 1000 99,2 0,0
16 5 0,1 1000 1000 99,0 0,0
17 5 1,0 1000 1000 98,1 0,0

Таблица 3
Влияние длины колонки на величину сорбции молибдена и рения 

на КУ-2 (Н-форма) в динамических условиях 
(скорость вытекания раствора 2—3 лл/мин)

Концентрация 
раствора тио- 

мочевины в %

Длина 
колонки 

в см

Взято в мкг Поглощено в %

Мо Re Мо Re

5 10 1000 1000 98,0 0,0
5 20 1000 1000 99,0 0,0
5 30 1060 1000 99,5 0,1
5 40 1000 1000 99,9 3,0

говорит о том, что независимо от кислотности среды 
недостаточного количества тиомочевины в растворе не 

присутствие 
обеспечивает

возможности количественного протекания реакции комплексообразо­
вания и следовательно полного отделения рения от молибдена в ди­
намических условиях. При 5%-ном растворе тиомочевины в водной 
среде и при кислотности раствора до 0,1 н. величина сорбции молиб­
дена выше 98%, а рений практически количественно переходит в- 
фильтрат.

Несмотря на то, что в слабо-кислотной среде поглощение молиб­
дена выше (99,2%). чем в водной среде (98%), мы все же рекомен­
дуем разделение проводить в водной среде, избегая осложнения про­
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цесса в связи с необходимостью регулирования pH среды для достиже­
ния количественного поглощения. Для обеспечения полноты сорбции 
мы увеличивали длину колонки (см. таблицу 31.

. Данные таблицы 3 показывают, что с увеличением длины ко­
лонки повышается сорбция молибдена; при длине 30 см она достига­
ет 99,5%. Дальнейшее увеличение длины колонки мало выгодно, так: 
как при этом часть рения не вымывается и остается на смоле.

кВинчал кислота. 0,5 н
2. Лимонная кислота 05н
3. Уксусная кислота 0.5 Н
4. щавелевая кислотао.зн
5 Щавелевокислая калия 0,3н

Десорбция молибденаразличными органическими кислотами 
и солями

Рис. 2.

Ранее нами [3] были изучены некоторые минеральные кислоты,- 
щелочи и соли в качестве десорбентов для молибдена с катионита 
КУ-2. С целью изыскания новых десорбентов мы исследовали неко­
торые органические кислоты и их соли. Десорбент пропускали через 
катионит с определенной скоростью и в каждых 5 мл фильтрата опре­
деляли молибден. Полученные данные выражены, графически на ри­
сунке 2.

. Оказалось, что наилучшими десорбентами, являются щавелевая 
кислота и ее калиевая соль. Для полной десорбции 1000 мкг мо­
либдена требуется ~80--85 мл их растворов. Такая хорошая десорб­
ция является следствием взаимодействия молибдена с десорбенюм 
с образованием известного [4] комплексного иона с отрицательным
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зарядом [МоО,(С2О4)5]2-. Плохим десорбентом оказалась уксусная 
кислота.

Для определения рения в молибденитах в литературе известны 
методы кислотной и щелочной обработки руд. В последнее время 
широко применяется и метод спекания с окисью кальция, при этом 
молибден образует труднорастворимый молибдат кальция, a Re (VII) 
переходит в фильтрат в виде растворимого перрената кальция. В 
фильтрат переходит также от 400—1000 мкг молибдена (раствори­
мость СаМоО4 в воде при этих условиях), который мешает колори­
метрическому определению рения. Для отделения таких количеств 
молибдена от рения на основании вышеприведенных исследований мы 
предлагаем хроматографический метод разделения в присутствии тио­
мочевины.

1 г сульфидного молибденового концентрата спекали с 3 г окиси 
кальция в присутствии 0,1—0,2 г перманганата калия при 650—700 
^2 часа. Спек выщелачивали водой, фильтровали и объем доводили 
до 100 мл. К 10 мл фильтрата, содержащего не больше 50- мкг 
рения и я^ЮО мкг молибдена, добавляли 12,5 мл 1С°/о‘ного раствора 
тиомочевины и объем раствора доводили до 25 мл. Этот раствор про­
пускали через колонку с катионитом КУ-2 со скоростью 2—3 лгл/мин. 
Смолу промывали 2 раза по 10 мл дистиллированной воды и в 
фильтрате определяли рений тиомочевинным методом. В фильтрате 
молибден практически не был обнаружен. Методом добавок была 
подтверждена достоверность результатов опытов (таблица 4).

Таблица 4
Результаты определения рения в сульфидно-молибденовом концентрате 

после отделения молибдена хроматографическим методом

Взято сульфидно- 
молибденового 

концентрата № 1 
в г ■

. Добавлено 
Re в мкг

Обнаруженр 
Re роданидным 
методом в мкг

Обнаружено Re 
после хромато­

граф. отделения 
Mo в мкг

Относительная 
ошибка в °/0

1 — 20,4 20,7 + 1,5
1 — 20,0 20,4 —2.0
1 — 20,0 20,1 +0,5
1 10 30,3 30,2 —0,3

Выводы

1. Изучена сорбция молибдена и рения на отечественном катио­
ните КУ-2 (Н-форма) в среде тиомочевины в статических условиях. 
Показано, что присутствие тиомочевины увеличивает сорбцию молиб­
дена: при 5в/0-ном растворе сорбируется ^95% молибдена. Рений в 
тиомочевинном растворе имеет ^6—7%-ную сорбцию.

2. Высокая сорбция молибдена, по-видимому, объясняется обра­
зованием молибден-тиомочевинного комплексного иона с положитель­
ным зарядом [МоО2(5СМаН4)п]2+, а также [МоО2(5СЫ.Н4)п] + вслед­
ствие некоторого восстановительного действия тиомочевины.
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3. Установлены оптимальные условия количественного отделения 
рения от молибдена в динамических условиях: длина колонки 20 см, 
•скорость вытекания раствора 2—3 жл/мин.

4. Изучена возможность применения некоторых органических 
кислот (щавелевой, уксусной, винной и лимонной) в качестве десор­
бентов. Найдено, что из апробированных нами органических кислот 
наилучшими являются щавелевая кислота и ее калиевая соль. Плохим 
десорбентом является уксусная кислота.

5. Разработанный метод успешно применен при анализе образца 
сульфидного молибденового концентрата.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 8 VI 1962

О*. О. Գսւյբակյան U <Г. Վ. 'bmrpfiGjuiGՌեՆՒՈՒՍԸ ՄՈԼԽԲԴԵՆիՑ ԲԱժԱնեԼՈհ ՒՈՆԱՓՈ1»ԱՆԱԿԱՅհՆ ՍեԲՈԴ
Հաղորդում II» Ռհնիուժի թամանոէմր մոլիթղհնից :КУ-2 կաաիոնիաով թիոմիզանյուքի 

նեթկայությաւքթԱմփոփում
Թիոմիզանլո։ թը լալն տարածում է գտել անալիտիկ պրակտիկա լում ։ 

Վերջերս նա կիր ասվում է նաև իոնափոխանակալին քրոմ ատոդրաֆ իա լում։ 
Ռենիումը մոլիբդենից բաժանելու նոր վարիանտնե ր մշակելիս մեր ուշա* 
դր ութլուն ը դրա վեց թ իոմի զանլութի առանձնահատուկ վերաբերմունքը ոհ֊ 
նիումի և մոլիբդենի նկատմամբ։

Ալդ պատճառով էլ մենք ուսումնասի րեցինք նրա' 'որպես միջավա լրի 
դործադրութլան հնարավորութլունը ռենիումը մոլիբդենից բաժանելու համար։

Ուսումնասիրել ենք յսլդ տարրերի սորբցիան կատիոնիտի վրա,
թ իոմիղան [ութի ներկա լութ լամբ, կա խված վերջինի կոնցենտրացիա լից, մի֊ 
ջավալրի թթվալնութլունից, խեժի սլան երկարութլունից ստատիկ և դինա֊ 
միկ պայմաններում (կոր 1, ադլսւսակներ 1, 2, 3jt

Եա տարված աշխատանքով ցուլց է տրված, որ թիոմի զան լութի առկա֊ 
լութ լուն ը խիստ ազդում է մոլիբդենի սո րբցիա լի վրա։ Նրա կոնցենտրացիան 
0,1--- ^°/օ փոփոխելիս մոլիբդենի սորբցիան մեծանում է 38,7 ֊ից մինչև 95°/^։
Ալդ միջավալրում ռենիումը վատ է կլանվում (6—70/QJ։ Մոլիբդենի կլանման 
ալսպիսի բարձր արժեքը, ըստ երևուլթին, պետք է բացատրել մո լիբդեն֊ թիո֊ 
.մի զան լութ ալին [MoO2(SCN2H4)n]2+ կոմպլեքսի առաշացմամբ։ Ջի բացառ֊ 
ված նաև [MoO2(SCN2H4^n] առաջացումը' թիոմիզանլութի ռեդուցիչ 
հատկութլան հետևանքով (վերջին կոմպլեքսում մոլիբդենը հինդարժեք էյ։ Մ ո֊ 
լի բդենը ռենիում ի ց դինամիկ պա լմաններում քանա կապես բաժանելու համար 
առաջարկված են հետև լալ օպտիմալ պա լմանները խեժի սլան բա րձրութլունը 
20 Ulf, թիոմիզանլութի կոնցենտրացիան' լուծուլթի հոսման արադու֊
թլունը 2—3 մ[/րոպե։

Известия XV, 4—2
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Ուսումնասիրել ենք մի քանի օրգանական թթուների և նրանց աղերի' 
որպես դեսորբենտ գործադրելու հնարավորութլունը։ Պարզել ենք, որ 1000՛լ 
կլանված մոլիբդենի դուրս մղման համար փորձարկվածներից ամենալավ դե- 
սորբենտր թրթնջկաթթուն է և նրա կալիումական աղը, ամենավատը' քացա­
խաթթուն։ , "

Մեր մշակած մեթոդը կիրառել ենք բնական սուլֆիդա֊մոլի՚բդենալին 
կոնցենտրատի անալիզում և ստացել բավարար արդլունքներ։
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