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В основу метода определения рения положено измерение яркости флуоресценции 
дихлорэтан-ацетоновых экстрактов перрената акридинового желтого. Оптимальный 
pH водной фазы 2,0—4,5 (среда фосфорнокислая). Предел обнаружения 4 нг]мл. Ме
тод отличается простотой, высокой избирательностью и применен к анализу реннйсо- 
держащнх руд и промышленных отходов.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 9.

Для экстракционно-флуориметрического определения рения были 
применены родаминовые красители [1—3], сафранин Т [4], феносафра
нин [5], а также акридиновые красители. Метод с применением сафра
нина—Т (Ст|п =5 яг/лы), отличающийся низким пределом обнаружения, 
мало избирателен. При применении родамина С (Сш|п=2 нг!мл) опре
делению рения мешает молибден. Акридиновые красители—акридино
вый оранжевый (Сш1п=5 нг/мл) и акрифлавин (Ст|П =7 нг/мл) [6] — 
превосходят вышеуказанные по избирательности, а родамин 6Ж [3] и 
этнлродамин С [2]—также и пределом обнаружения. Акрифлавин, бу
дучи более избирательным по отношению к вольфраму и ванадию, усту
пает акридиновому оранжевому избирательностью по отношению к мо
либдену.

Настоящее сообщение посвящено исследованию флуоресцентной 
реакции рения с акридиновым желтым (АЖ) с целью разработки эк- 
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метода определения нанограммовых
л°лределу о|։наружм'и”методы с 

применением акридинового оранжевого и акрифлавина, н ио набора- 
тельности—с применением родаминовых красител .

Экспериментальная часть

Стандартный раствор перрената готовили растворением навески 
перрената калия или аммония в дистиллированной воде. Титр раствора 
устанавливали гравиметрически [7]. Раствор реагента красителя го
товили растворением навески акридинового желтого марки «ч. д. а.» в 
воде Равновесный pH водной фазы измеряли стеклянным электродом 
(потенциометр ЛПУ-01). Спектры поглощения растворов снимали спек
трофотометром СФ-4А, спектры флуоресценции—спектрофотометром 
«Перкин-Элмер MPF-43». На рис. 1 приведены спектры светопоглоще- 
ния и флуоресценции дихлорэтан-ацетоновых экстрактов перрената 
АЖ.

Максимум спектра поглощения—455 нм, а флуоресценции—500 нм. 
Спектры скрещиваются при 480 нм- Суммарную яркость флуоресценции 
экстрактов измеряли на приборе, сконструированном по несколько ви
доизмененной схеме флуориметра ФО-1 [8]. Флуоресценцию возбужда
ли лампой накаливания и регистрировали под углом 90° фотоумножите
лем ФЭУ-38- В качестве светофильтров использовали образцовые цвет
ные стекла: первичный СЭС—21-f-CC—4, вторичный ЖС—18+ЖС—4. 
Критерием для выбора оптимального экстрагента служило отношение 
дифференциальной и фоновой интенсивностей флуоресценции экстрак
тов. Из ряда испытанных органических растворителей лучшим оказал
ся 1,2-дихлорэтан. Добавление к нему ацетона приводит к повышению 
дифференциальной интенсивности флуоресценции экстрактов. В табл. I 
приведены результаты измерения флуоресценции экстрактов, получен
ных из фосфорно-, серно- и солянокислых водных фаз с применением 
дихлорэтан-ацетоновых смесей разных составов. В дальнейшем эк
стракцию проводили из фосфорнокислых растворов смесью дихлор
этан- ацетон (3: 1)..

Зависимость интенсивности флуоресценции экстрактов перрената АЖ 
от природы экстрагента CRc=l,08-10-6 М, САЖ=1,92.10՜4 М, pH 3,0

Таблица I

Экстрагент

Среда
Н,РО4 H։SO4 НС1

Д/. % AZ//X А/, % д/л i.» д///х

1,2-Дихлорэтан (ДХЭ) 10 5.9 8 2,6 14 4.2
ДХЭ -+ ацетон (9։ 1) 17 6,1 14 2,7 32 4.2

(4:1) 91 6,8 9,5 4,0 92 4,5
. . (3.1) 100 7,2 100 4,2 100 ■ 5,5
. . (3:2) 64 4,0 75 3,5 86 5.2

• (1:1) 75 3,9 72 2.8 78 : 5,0
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Влияние кислотности водной фазы на извлечение перрената АЖ 
изучали в интервале pH 0,3—7,0. Требуемое значение pH создавали ор- 
тофосфорной кислотой или фосфатным буфером. Как видно из графи
ка (рис. 2), экстракты, полученные из водных фаз с pH 2,0—4,5, имеют 
максимальное и постоянное значение дифференциальной интенсивности 
флуоресценции. В дальнейшем экстракцию проводили из растворов с 
pH 3,0.

Рис. 1. Спектры поглощения (1) и 
флуоресценции (2) экстрактов пер

рената АЖ.

Рис. 2. Зависимость интенсивности 
флуоресценции экстрактов акриди
нового желтого (1) и перрената ак
ридинового желтого (2) от кислот

ности водной фазы.
Ся,-1,07-10-в М, Саж=3.64 10~5М.

реагента-красителя на дифференИзучение влияния концентрации 
циальную интенсивность флуоресценции экстрактов показало, что для 
практически полного извлечения перренат-иона требуется не менее 7- 
кратного избытка красителя. Равновесие распределения ионного ассо- 
циата между органической и водной фазами наступает уже при 1-ми
нутном встряхивании. Фактор извлечения, определенный методом по
вторной экстракции, равен 0,90- Интенсивность флуоресценции экстрак
тов остается неизменной в течение суток.

Градуировочный график остается прямолинейным до концентрации 
рения 5 мкг!\Ъ мл (л =5, 5г = 0,06). . Предел обнаружения (Ст|П, 
0,95), определенный по Зз-критерию, равен 4 нг/мл (Ув<,ян. — 10 мл, 
Уорг. = 6 мл, п = 20), что в 125 раз меньше по сравнению с абсорб- 
циометрическим вариантом [9]. Нижняя граница определяемых со
держаний рения равна 6 н.г]мл (л = 6, 5г = 0,1).

Учитывая специфику вскрытия ренийсодержащих проб, способст
вующих удалению многих мешающих элементов, избирательность ак
ридинового желтого изучена по отношению к молибдену, вольфраму и 
ванадию. В установленных оптимальных условиях определению 1 мкг 
рения не мешают 600-кратные мольные количества молибдена, 100- 
кратные—вольфрама и 300-кратные—ванадия. Полученные результаты 
показывают, что АЖ является более избирательным реагентом по от
ношению к вольфраму и ванадию, чем акридиновый оранжевый, а по 
отношению к молибдену—чем акрифлавин. Применение АЖ приводит 
также к некоторому снижению предела обнаружения рения. На основа-
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кии полученных результатов разработан экстракционно-флуориметрн- 
кии полученн V ’ который применен для анализа мед-ческий метод определения рения, к р к
но-молибденовых руд и промышленных отходов (табл. 2).

Таблица 2

Определение рения в медно-молибденовой руде и в 
(л=5, />=0,95, т=0,2)

промынппенном отходе

Проба т, г

Рен 

добавлено, 
мкг

ил —__
найдено, 

мкг
С, г/л։ Sr С+8, г/т

Руда 4,0 о,2
0.5
0,8
1.0

0,688
0,964
1,294
1,448

0,61
0,58
0,62
0,56

0,04
0,05
0,05
0,06

0,61+0,03 
0,58 + 0,04 
0,62 + 0,06 
0,56 + 0,08

Отвальный 
.хвост*

8,0 0,1 
0.2 
0.4 
0.6

0,218
0,398
0,509
0,628

0,074 
0,061
0.068 
0,080

0,11
0,14
0,15
0,20

0,074 + 0,009 
0,061 +0,010
0,068 ±0,012 
0,080 + 0,018

Выполнение определения. Навеску тонкоизмельченной пробы сме
шивают с 3-кратным количеством свежепрокаленного и измельченного 
СаО и 0,1 г КМпО4. Смесь спекают в муфельной печи при 650—700’ в 
течение 3 ч. После охлаждения спек выщелачивают горячей водой. Го
рячий раствор фильтруют через неплотный бумажный фильтр, промы
вают 3—4 раза небольшими порциями горячей воды и доводят объем 
до 25 мл в мерной колбе. К аликвотной части (3—5мл) добавляют 1 мл 
0,02% раствора реагента-красителя, создают оптимальную кислотность 
(Н3РО4), доводят объем до 10 мл водой и экстрагируют 6 мл смеси ди
хлорэтана с ацетоном (3:1). Измеряют интенсивность флуоресценции 
органической фазы. Аналогично готовят холостые растворы. Содержа
ние рения определяют методом добавок или с помощью градуировочно
го графика.

ՌԵՆԻՈՒՄԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖԼՈԻՈՐԻՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՀԻՄՆԱՅԻՆ 
ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ' ԱԿՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ԴԵՂԻՆՈՎ

I. շ. ԳՐԻԴՈւ՚ՅԱՆ, Ա. Գ. ԳԱՅՈԱԿՅԱՆ, Ռ. Հ. ԴԱՅԱՆ և Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ

Մշակված է ռենիումի միկրոդրամ ա յին քանակների որոշման էքստրակցի- 
ոն-ֆլուորիմետրիական եղանակ ակրիդինային դեղինով։ Եղանակը հիմնված է 
ակրիդինային դեղինի պերռենատի դիքլորէթան֊ացետոնային էքստրակտների 
ֆլուորեսցենցիայի պայծառության չափման վրա, Հրային ֆազի օպտիմալ 
թթվություն է 2,0—4,5 (ֆոսֆորաթթվական միջավայր), հայտնաբեր,
ման սահմանը' 4 նգ/մլ։ Եղանակը աչքի է ընկնում պարզությամբ, բարձր ընտ. 
րողականությամբ և կիրառվել է ռենիում պարունակող հանքանյութերի թա
փոնների վերլուծության համար։
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AN EXTRACTIVE-FLU0RIMETR1C DETERMINATION 
OF RHENIUM WITH ACR1DIN YELLOW

L. H. GRIGORIAN, A. G. GAYBAKIAN, R. H. DAYAN and V. M. TARAYAN

An extract! ve-fluorimetric method for the determination of rhenium 
in microgram quantities using acridine yellow has been elaborated. The- 
method is based on the measurement of the brightness of fluorescence 
of acridine yellow perrhenate dichloroethane-acetone extracts. The op
timum pH of the aqueous phase is equal to 2.0—4.5 (phosphoric acid 
medium). The detection limit is 4 nglml. The method is distinguished 
by its simplicity, high selectivity, and has been used in the analysis of՜ 
mines containing rhenium and industrial wastes.
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Т. Г. АНДРОНИКАШВИЛИ, С. Е. ГАСПАРЯН и А. Г. КАНКАНЯН

Институт физической՛ н органической хнмнн АН Грузинской ССР, Тбилиси 
Ереванский государственный университет

Поступило 18 IV 1986

Методом тонкослойной хроматографии изучен годролиз ионов В131՜ н 5Ь3г в за
висимости от Их концентрации, температуры и кислотности с использованием в качестве 
сорбента-носителя модифицированного диатомита Джрадзорского месторождения. 
АрмССР.

Показано, что при использовании воды в качестве подвижной фазы практически 
полный гидролиз указанных ионов происходит при температуре 40° и выше. Установ
лены зависимость степени гидролиза от концентрации исследуемых ионов и НС1 при ис
пользовании последней в качестве подвижной фазы, а также те минимальные концент
рации Н+-нонов, при которых гидролиз ионов В։3^ и ЗЬ3+ полностью подавляется.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 15. ,
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