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Изучено электрохимическое поведение ионов рения (VII) на ртутно-пленочных электродах в кислых 
растворах пероксида водорода вольтамперометрическим методом. Обнаружено, что добавление ионов рения 
(VII) приводит к резкому смешению потенциала выделения водорода и появлению катодной каталитической 
волны в виде пика в области потенциалов от 0,0 до 0,20 В. Определены условия регистрации аналитическо-
го сигнала при определении Re(VII). Установлено, что каталитические процессы обусловливают повыше-
ние предельного тока, что приводит к повышению чувствительности определений. Линейная зависимость 
каталитического тока от концентрации ионов рения (VII) позволяет использовать данную методику при 
комплексной оценке содержаний этого металла в природных водах и минеральном сырье. В связи с этим 
разработана унифицированная схема подготовки проб, основанная на дистилляционном отделении рения.
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The electrochemical behavior of rhenium’s (VII) ions on mercury and fi lm electrodes in sour solutions of 
hydrogen peroxide was studied by a voltammetric method. It is revealed that addition of rhenium’s (VII) ions brings 
to a sharp mixture of hydrogen allocation potential and emergence of a cathodic catalytic wave with the peak in 
the fi eld of potentials from 0,0 to 0,20 V. The analytical signal of Re(VII)registration conditions were defi ned. It is 
established that catalytic processes increase the current limit that brings to increasing of defi nitions sensitivity. The 
catalytic current linear dependence fromthe concentration of rhenium (VII) ions allows to use this technique at the 
complex assessment of this metal in natural waters and mineral raw materials containing. In connection with it the 
unifi ed scheme of tests preparation, based on rhenium distillation offi ce was developed.
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Эффективность извлечения рения из 
различных по природе и содержанию ми-
неральных объектов неразрывно связана 
с уровнем развития аналитической химии 
этого металла. Ранее для определения рения 
использовали спектрофотометрию, грави-
метрию, кинетические, электрохимические, 
экстракционно-флуориметрические мето-
ды, рентгено-флуоресцентный анализ [1].

В современной аналитической прак-
тике для определения рения широко ис-
пользуют такие мощные методы, как 
атомно-эмиссионная спектроскопия с ин-
дуктивно связанной плазмой (АЭС-ИСП), 
масс-спектрометрия с индуктивно свя-
занной плазмой (ИСП-МС), эффективные 
электрохимические методы [2].

Несмотря на высокую чувствитель-
ность современных методов, прямое опре-
деление рения затрудненно вследствие низ-
ких содержаний элемента в анализируемых 
объектах и мешающего влияния матричных 

компонентов. Поэтому часто применяют 
концентрирование из анализируемых рас-
творов и отделение его от матрицы.

На базе ИНОЦ «Золото-платина» каф. 
ГРПИ, Института природных ресурсов НИ 
ТПУ (г. Томск) разработана новая методика 
вольтамперометрического определения ко-
личественного содержания рения в природ-
ных минералах и рудах, включающая в себя 
дистилляционный способ подготовки ана-
лизируемых проб.

Электрохимические реакции, приводя-
щие к появлению каталитических токов, из-
вестны уже давно. Еще в тридцатых годах 
было установлено, что даже следы некото-
рых металлов резко снижают перенапря-
жение выделения водорода. В присутствии 
платиновых соединений этот эффект стано-
вится заметным даже при их концентрации 
порядка 10–7 моль/л [4].

Впервые каталитическую волну во-
дорода для определения рения предло-
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жил Гейровский [6]. Он определял до 
10–6 моль/лRe в марганцевых солях на фоне 
ацетатного буферного раствора (рН 4,7) по-
сле обработки его сероводородом. Катали-
тическая волна, обусловленная ионом , 
отвечает –1,2 В. В фосфатном буферном 
растворе (рН 7) каталитическая волна на-
блюдается при – 1,6 В. Диффузионный ток 
этой волны значительно выше, чем это те-
оретически соответствует процессу просто-
го восстановления . Лингейн 
предполагает следующий механизм восста-
новления  в этом буфере [3]: 

Известна методика каталитического 
определения рения, предложенная Гиёрбиро 
[5]. Им предложено использовать систему: 

.
Рений катализирует процесс окисления 

теллура с появлением каталитической вол-
ны на ртутно-капающем электроде, что по-
зволяет определять его в интервале от 4∙10–7 
до 1∙10–5 М.

Целью работы было исследование 
электрохимического поведения Re(VII) 
в растворах пероксида водорода на ртутно-
пленочных электродах и разработка мето-
дики вольтамперометрического определе-
ния рения(VII) в минеральном сырье.

Материалы и методы исследования
В работе использовали вольтамперометрический 

анализатор типа ТА-4 (НПП «Томьаналит», г. Томск) 
с трехэлектродной ячейкой. Перемешивание раство-
ра осуществлялось с помощью встроенной в анали-
затор автоматической функции вибрации электродов. 
Рабочим электродом был ртутно-пленочный электрод 
(РПЭ); электродом сравнения и вспомогательным 
электродом служили насыщенные хлоридсеребрянные 
электроды. Электролизером служили стаканчики из 
оптически прозрачного кварца объемом 20 см3. Вольт-
амперометрические измерения проводили на фоне 
0,1 MH2SO4 с добавлением H2O2. Рабочие растворы 
рения (VII) готовили разбавлением стандартных об-
разцов от фирмы «Merck» разбавлением 1 МHCl. Все 
использовавшиеся реактивы были марки «х.ч.» или 
«ос.ч.». Приготовление растворов осуществлялось 
с использованием бидистиллированной воды. 

Результаты исследования 
и их обсуждение

Пероксид водорода восстанавливается 
на ртутном катоде в соответствии с уравне-
нием

  (1)

В кислых растворах этот процесс про-
текает при Е1/2 = −0,9 В нас.в.э. Добавление 
некоторых веществ к раствору приводит 
к резкому смещению потенциала и появле-
нию каталитического тока [2].

Возникновение каталитических токов 
в присутствии некоторых металлов в сре-
де пероксида водорода может быть связано 
с двумя факторами:

1. Процессами двойного катализа: ион 
металла-катализатора восстанавливается 
под активирующим действием пероксида 
водорода, потом происходит химическое 
восстановление пероксида водорода обра-
зующейся восстановленной формой метал-
ла-катализатора.

2. Образованием достаточно прочных 
комплексных соединений, в которых перок-
сид водорода входит во внутреннюю сферу 
комплекса в виде недиссоциируемой моле-
кулы в качестве аниона.

При вольтамперометрических исследо-
ваниях получена катодная каталитическая 
волна в виде пика в области потенциалов от 
0,0 до 0,20 В (рис. 1).

Данная каталитическая волна, образу-
ющаяся в кислых растворах соединений 
Re(VII), была изучена на фонах различных 
кислот (HCl, H3PO4, H2SO4, HClO4), содер-
жащих Н2О2. На рис. 2 приведены граду-
ировочные зависимости токов электро-
каталитического разложения пероксида 
водорода от концентрации перренат-ионов 
в этих растворах.

Наибольшей чувствительностью и луч-
шей воспроизводимостью обладает раствор 
1 МH2SO4, содержащий 0,03 моль/дм3 Н2О2.

Изучение влияния концентрации перок-
сида водорода на ток катодного пика пока-
зало, что кривая имеет предел тока, который 
обусловлен концентрацией Н2О2 при посто-
янной концентрации перренат-ионов в рас-
творе (рис. 3).

Для определения низких содержаний 
перренат-ионов в пробах методом вольтам-
перометрии целесообразно использовать 
концентрацию пероксида водорода в рас-
творе 0,03…0,045 моль/дм3.

Мерой скорости реакции химического 
взаимодействия  с пероксидом водо-
рода является ток пика электрокаталити-
ческой реакции (1). Изучение зависимости 
тока каталитической волны от времени вза-
имодействия  с пероксидом водорода 
(рис. 4) позволяет предположить механизм 
процесса:

 (2)

 (3)
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Рис. 1. Вольтамперные кривые разложения пероксида водорода в присутствии . Условия 
эксперимента: фон 0,1 М H2SO4 + 0,03 М Н2О2; скорость изменения потенциала 0.08 В/с;

1 – линия фона; 2 – фон + СRe(VII) = 8·10–7 моль/ дм3; 3 – фон + СRe(VII) = 16·10–7 моль/ дм3

Рис. 2. Зависимости токов электрокаталитического разложения пероксида водорода 
от концентрации перренат-ионов при использовании различных фоновых электролитов

Рис. 3. Зависимость токов процесса электровосстановления водорода
 от концентрации пероксида водорода 
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Рис. 4. Зависимость тока каталитической волны от времени взаимодействия  с Н2О2

Электрохимической реакцией, дающей 
полезный аналитический сигнал в виде ка-
тодной каталитической волны, является ре-
акция (3).

В то же время в связи с отсутствием 
процесса осаждения на поверхности РПЭ 
время предварительного электролиза (τэ) 
не имеет больших значений, оно состав-
ляет 10‒20 секунд. При этом достигает-

ся максимальное значение величин тока 
процесса.

Как видно из рис. 5, наблюдается прямо-
линейная зависимость между током катодного 
максимума и концентрацией ионов рения (VII) 
в растворе. По каталитической волне водоро-
да, образующейся в этой системе, предложено 
проводить определение малых количеств ре-
ния (VII) методом вольтамперометрии.

Рис. 5. Зависимость тока катодного максимума от концентрации рения (VII)

В качестве проб подготовки выбран ме-
тод дистилляции, основанный на летучести 
семиокиси рения из горячих высококипя-
щих растворов.

Для переведения рения в раствор наве-
ску пробы массой 1 г смачивали 1 МNaOH, 
затем небольшими порциями добавляли 
10 мл 30 % Н2О2. После разложения про-
бу выщелачивали бидистиллированной 
водой, помещали в перегонную колбу.
Раствор постепенно нейтрализуют 10 мл 
концентрированной серной кислоты (1:1) 
и отгоняют при температуре 290–300 °С 
в течение 30–40 мин. За время перегон-
ки в перегонную колбу добавляют 1–2 мл 
окислителя (в данном случае 30 % перок-
сид водорода) для оптимизации процесса 
образования .

Образующийся при отгонке Re2O7 улав-
ливают в трех приемниках с бидистиллиро-
ванной водой. Во время отгонки все при-
емники охлаждают смесью воды со льдом. 

После дистилляции рений находится в рас-
творе в форме перренат-иона .

По завершении отгонки содержимое 
приемников объединяли. Отбирали алик-
вотную часть раствора (0,5–1 мл), добавля-
ли в фоновый раствор объемом 10 мл 0,1 М 
H2SO4 и 0,03 мл 30 % H2O2 и проводили 
вольтамперометрический анализ.

Оценка правильности методики прово-
дилась методом «введено-найдено». В мел-
коистертую навеску пробы доломита Ca, 
Mg[CO3]2 добавляли известную концентра-
цию стандарта рения, проводили все стадии 
химической пробоподготовки и вольтампе-
рометрическим методом фиксировали по-
лученные результаты (табл. 1). 

По разработанной методике проводи-
лось определение рения в минеральном зо-
лоторудном сырье Сибири и Дальнего Вос-
тока. В табл. 2 представлены результаты 
определения рения в породах и рудах раз-
личного состава.
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Таблица 1
Оценка точности вольтамперометрического измерения сигнала, полученного для 

определения ионов рения (VII) в растворах методом «введено-найдено», (n = 5; P = 0,95)

Введено рения, г/т Найдено рения, (Xср), г/т Относительное значение показателя точности ±δ, %
0,200 0,209 36
0,500 0,516 34
2,000 2,084 33

Таблица 2
Результаты вольтамперометрического определения рения в породах 

Наименование Номер пробы Содержание, г/т
Хср, г/т Sr

Дунит 7007 0,179 0,021
О – 17/3 0,056 0,014

7052 0,383 0,038
7036/1 0,095 0,025

О – 27/1а 0,081 0,003
Гарцбургит 7073 0,035 0,007

7084 0,067 0,011
О – 19/1 0,025 0,007
О – 46/3 0,034 0,015

Габбро  7018 0,314 0,033
О – 31/4 0,116 0,022

63/3 0,044 0,012

Предложенная методика вольтамперо-
метрического определения рения в мине-
ральном сырье по высоте максимума ката-
литической волны восстановления водорода 
может быть использована для контроля со-
держаний его в геологических объектах.

Выводы
1. Установлен характер и механизм про-

цесса взаимодействия рения (VII) с перок-
сидом водорода.

2. Разработана новая методика катали-
тического вольтамперометрического метода 
определения рения (VII) на РПЭ. Наиболее 
чувствительным фоновым электролитом для 
определения содержаний рения является сер-
ная кислота с добавкой пероксида водорода.

3. Каталитические процессы, происходя-
щие на поверхности индикаторного электрода 
или в объеме раствора, обусловливают повы-
шение предельного тока, что приводит к по-
вышению чувствительности определений. 
Таким образом, добавка пероксида водорода 
обусловливает снижение предела обнаруже-
ния рения в пробах и одновременно расширя-
ет область определяемых концентраций.

4. На основании проведенных иссле-
дований влияния мешающих матричных 
компонентов в качестве подготовки пробы 
к определению был выбран метод дистил-
ляционного отделения рения.
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