
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯН С К И й ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVI, №2, 1973

УДК 542.97.+546.268.5 + 546.719

О КАТАЛИТИЧЕСКОМ ВЛИЯНИИ ИОНОВ МЕДИ (II) И 
ЖЕЛЕЗА (И) НА РЕАКЦИЮ ПЕРРЕНАТА С РОДАНИДОМ

В. М. ТАРАЯН и Л. Г. МУШЕГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 5 VII 1972

Установлено каталитическое влияние ионов меди (II) и железа (II) на реакцию

НСН5 + 2Н,О + Н+ г!МН^ + СО։ г Н։5.

Образующийся сероводород восстанавливает рений (VII) в рений (IV). 
■Последний взаимодействует с избытком роданида с образованием роданидного комплек­
са рения (IV). При этом обеспечивается максимально возможная чувствительность оп­

ределения рения роданидным методом, поскольку предотвращается одновременное обра­
зование гсксахлорорената, чему обычно способствует применение в качестве восстано- 
.вителя хлорида олова (II).

Рнс. 4, табл. 1. библ, ссылок 6.

Ранее было показа™, что относительно низкое значение кажущегося 
коэффициента мольного светопоглошения водных растворов рений-ро­
данидного комплексного соединения (2 =16000) обуславливается одно­
временным образованием двух различных комплексных соединений 
рения (IV): роданидного (>. = 428 нм) и хлоридного-гексахлорорената 
(>. — 281,5 нм). Было также установлено, что в сернокислой среде в при­
сутствии незначительных количеств обычно применяемого восстановите­
ля, хлорида олова (II), чувствительность фотометрического определения 
рения роданидным методом можно повысить вдвое (2=32000) [1]. Ана­
логичную чувствительность можно обеспечить в отсутствии хлорида оло­
ва (II) в 8 н растворе соляной кислоты в присутствии ионов меди (II) 
[2,3]. В последнем случае процесс восстановления перренат-иона в четы­
рехвалентный нон рения происходит за счет разложения роданистоводо­
родной кислоты с образованием сероводорода:

НС1М5 + 2Н,0 + Н+ №4/ + СО, + Н35

Реакция катализируется ионами меди (П) [4],
Из вышеприведенного следует, что практически полный переход пер- 

рената в роданидный комплекс рения (IV) можно обеспечить, отказав-
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шись от применения хлорида олова (II) или же сильно ограничив его 
концентрацию*.

* Разницу в поведении указанных восстановителей следует объяснить различием в 
кинетике реакций восстановления перрената хлоридом олова (И) и сероводородом. 
Скорость реакции восстановления рения (VII) в гексам\лороренат-ион в последнем слу­
чае уступает скорости реакции восстановления хлоридом олова (II).

В настоящем исследовании поставлена задача выяснить возмож­
ность образования рений-роданидного комплексного соединения за счет 
каталитического влияния ионов железа (II) на реакцию перрената с 
роданидом в солянокислой среде без введения хлорида олова (II)- По­
следнее позволит разработать еще один вариант фотометрического оп­
ределения рения с максимально возможной чувствительностью.

Экспериментальная часть

Были использованы следующие растворы: 5,3-10՜° М раствор 
дважды перекристаллизованного перрената калия, 6,3-10-3М раствор 
соли Мора, титр которого был установлен по бихромату калия и 
5,5-ЮМ раствор сульфата меди (II), концентрацию которого уста­
навливали йодометрическим методом.

Измерения оптической плотности исследуемых растворов проводили 
на спектрофотометре СФ-4А и на фотометре ФЭК-56. Для наглядности и 
убедительности во всех опытах влияние железа (>П) на ход интересую­
щей нас реакции сопоставляли с влиянием ионов меди (II).

Исследуемые растворы готовили в 25 мл мерной колбе последова­
тельным прибавлением раствора перрената, соляной кислоты, сульфата 
меди или соли Мора и роданида калия, доводили водой до метки и пе­
ремешивали. Оптическую плотность полученных растворов во всех слу­
чаях измеряли при длине волны в 428 нм (максимум светопог лощения 
окрашенного рений-роданидного комплексного соединения) в 2 см кювете.

Изменение оптической плотности растворов .рений-роданидного 
комплексного соединения во времени в присутствии ионов меди (II) и 
железа (II) представлено на рис. 1 я свидетельствует о том, что ионы 
железа (II), как и ионы меди (II), ускоряют реакцию образования ре­
ний-роданидного комплекса.

Анализ спектров поглощения этих растворов в интервале длин волн 
300—600 нм (рис. 2, кр- 3 и 2) подтвердил их идентичность со спектром 
поглощения роданидного комплекса рения (IV) (рис. 2, кр. 1), получен­
ного восстановлением перрената оловом (II).

Дальнейшие опыты были посвящены определению оптимальных для 
исследуемых каталитических реакций условий, т. е. концентраций соля­
ной кислоты, роданида и катализатора.

Соответствующими опытами было установлено, что оптимальной яв­
ляется кислотность 8 к по соляной кислоте, при которой за 30 мин. дости­
гается максимально возможная оптическая плотность (рис. 11). Даль­
нейшее повышение кислотности не представляло практического интереса.
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Были также найдены оптимальные концентрации ионов меди (II) и 
железа (II) (рис. 3) и роданида (рис. 4), обеспечивающие достижение 
постоянной оптической плотности за указанное выше время.

Рис. 1. Изменение оптической плотности 
раствора рений-родапндного комплексного 
соединения но времени в среде 8 и НС1 

=4,3-10՜® м/л; Ь—2 см; )- = 428 нм);
1 — в отсутствии катализаторов; 2—в при­
сутствии ионов Ре2+; 3 — в присутствии 

ионов Си2,1՜.

Для выяснения возможности .применения полученного вышеописан­
ной методикой окрашенного соединения рения (IV) для фотометрическо­
го его определения изучали его подчиняемость основному закону фото­
метрии (оптимальный интервал 5—50 мкг Ке/25 мл).

370 390 ЪЮ <,30 «50 «70 «90 5Ю 530 550 570 590 Л нп

Рис. 2. Спектры поглощения рений-роданидного комп­
лексного соединения в солянокислой среде (CRe = 4,3- 
• 10՜6 м]л; Ь—2 см); 1 — в отсутствии катализаторов; 
среда 4 н по HCI в присутствии восстановителя дву­
хлористого олова; 2 — в присутствии ионов Fe2+ в 
среде 8 н НС1; 3 — в присутствии ионов Си2+ в среде 

8 я HCI.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности рений-рода­
нидного комплекса от концентрации катализаторов в 
среде 8 н НС1 (Ь—2 см; Х=428 нм; CRe = 4,3-10՜® м/л).

1—в присутствии Си2+; 2 —в присутствии Fe2+.

Среднее значение мольного коэффициента светопоглощения исследу- 
•емых окрашенных растворов [с 'применением в качестве катализатора
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мели (II) и железа <П>] получается равным 32000±2000, что примерно 
в 2 раза превышает мольный коэффициент светопоглошения растворов 
рений-роданидного комплекса, полученного восстановлением перрената 
двухлористым оловом (рис. 1).

Рис. 4. Зависимость оптической плотности 
рений-роданидного комплекса от концен­
трации роданида в среде 8 н HCl (CRe = 
-4,3-10-в м/л; b 2 см; А = 428 нм); 1 — 
в присутствии Си2՜; 2 — в присутствии 

Feï+.

Молибден мешает и поэтому отделяется общеизвестными экстрак­
ционными методами [5].

Таблица
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Л п X

Доверительный 
интервал

Х = + ֊֊ 
֊ /л

Коэф, 
вариации

Й7= ֊=-100’/.
Л

У п — 1

5

0,055
0,055
0,050
0.060
0,055

5 0,053 0,00418 0,053 ± 0,0049 7,8

10

0,105
0,110
0,115
0,115
0,115

5 0,-112 0,004472 0,112±0.0052 3,9

.20

0,260
0,270
0,270
0,275
0,280

5 0,27.1 0,007416 0,271 ±0,00922 2,74

30

0,380
0,370
0,360
0,375
0,380

5 0,373 0,008367 0,373± 0,0096 2,2

40

0,540 
0,530 
0,540 
0,540 
0,550

5 0,540 0,00707 0,54 ±0,0082 1.3

.50

0,650
0,660
0,660
0,660
0,670

5 0,660 0,00707 0,66 ±0,0082 1.07
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Факт влияния железа на фотометрическое определение рения клас­
сическим вариантом [6], способствующего некоторому повышению чув­
ствительности метода (f =24000), опять-таки можно объяснить его ка­
талитическим воздействием. Однако ввиду одновременного присутствия 
олова (II) образование гексахлорорената полностью не устраняется и 
вследствие этого не обеспечивается максимально возможная чувстви­
тельность определения (Е = 32000).

Полученные результаты были обработаны методом математической 
статистики (табл.).

Ход анализа. К раствору перрената, находящемуся в 25 мл 
мерной колбе, добавляют конц. НС1 (в таком количестве, чтобы в 
конечном разбавлении раствор был 8 н по НС1), 0,5 мл 6,3-10“3М 
раствора соли Мора, не содержащей Fe3+ или 0,3 мл 5,5-10՜3 М ра­
створа сульфата меди, 2 мл дистиллированной воды, перемешивают, 
далее добавляют 2 мл 20%-ного роданида калия и доводят до метки 
дистиллированной водой. Через 30 мин. после перемешивания изме­
ряют оптическую плотность в 2 см кювете на спектрофотометре СФ-4А 
при X = 428 нм.

ՌՈԴԱՆԻԴԻ 2ԵՏ ՊԵՐՌԵՆԱՏԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ ՊՎՆԶԻ 
(II) ԵՎ ԵՐԿԱԹԻ (II) ԻՈՆՆԵՐԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ և Լ. Գ. ՄՈԻՇԵՎՅԱՆ

Հաստատված է պղինձ (II) և երկաթ (II) իոնների կատալիտիկ աղդեցու֊ 
թյունը հետևյալ ռեակցիա յի վրա

HCNS 2Н։О + H+ NH<+ -f- CO8 + H։S

Առաջացած ծծմբաջրածինը վերականգնում է ռենիոլմը (VII) մինչև ռե- 
նիոլմ (IV)։ Առաջացած ռենիոլմը (IV) ռոդանիդի ավելցուկի հետ առաջաց­
նում է կոմպլեքս միացություն։

Այս դեպքում ապահովվում է ռոդանիգային մեթոդով ռենիոլմի որոշման 
առավելագույն զգայնություն, քանի որ հեքսաքլորորենատի զուգահեռ առա­
ջացումը բացառվում է։ Վերջինս առաջանում է երբ որպես վերականգնիչ կի­
րառվում է անագի քլորիդը։

CATALITIC ACTION OF Cu2+ AND Fe2+ IONS ON THE 
REACTIONS BETWEEN PERRHENATE AND THIOCYANID

V. M. TARAYAN and L. G. MUSHEGH1AN

The catalltlc action of Cu2+ and Fe2+ on the thiocyanic acid de­
composition in hydrochloric acid solutions has been studied. Hydrogen,, 
sulphide, formed In the reaction, reduces Re(VII) to Re(IV), which on. 
further reaction with excess thiocyanld formes a thiocyanid complex.
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