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Введение

В практическом отношении основными эконо-

мически приемлемыми и наиболее освоенными на 

данный момент источниками рения являются про-

дукты и полупродукты, полученные при переработ-

ке молибденитового и медного сульфидного сырья 

[1—4], основанной на различных пирометаллурги-

ческих процессах. В условиях высоких тем ператур 

рений возгоняется из рудного сырья с газовым пото-

ком в виде легколетучего оксида Re2О7 [1]. При мок-

рой очистке технологических газов (электропечных 

и конвертерных), поступающих в серно-кислотное 
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Для извлечения рения из многокомпонентных серно-кислотных растворов опробованы образцы низкоосновных анио-

нитов Cybber с различными функциональными группами и типом матрицы. Установлено, что анионит SX002 проявляет 

повышенную емкость при сорбции из растворов с низким содержанием Re, а ALX220 применим для извлечения Re при 

его высоких концентрациях в растворе. Ионный фон технологического раствора оказывает влияние на емкость сорбен-

тов по рению. При изучении кинетических характеристик выявлено, что процессы сорбции на ионитах лимитируются 

внутренней диффузией. Проверка ионитов на технологических Cr-содержащих растворах свидетельствует о возможности 

применения анионитов ALX220 и SX002 для извлечения рения.
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Low-basic Cybber anionites with various functional groups and matrix type are tested for recovery of rhenium from multicomponent 

sulfuric acid solutions. It is established that anionite SX002 manifests an increased capacity during the sorption from solutions with a 

low Re content, while anionite ALX220 is applicable to recover Re at its high concentrations in the solution. The ionic background of 

the industrial solution affects the capacity of sorbents with respect to rhenium. When studying the kinetic characteristics, it is revealed 

that sorption processes on ionites are limited by the internal diffusion. The tests of ionites as applied to Cr-containing solutions indicate 

the possibility of using anionites ALX220 and SX002 to recover rhenium.

Keywords: rhenium, sorption, Cybber, sulfuric acid solutions.

производство, до 50 % Re переходит в промывную 

серную кислоту. Ее переработка с получением то-

варного перрената аммония основана на процессах 

сорбции и экстракции [5—7].

При этом на операциях получения перрената 

аммония некоторое количество рения (5,6 %) и со-

путствующего ему осмия в восстановленной форме 

выделяются в самостоятельный промпродукт — 

межфазные осадки [8]. Среднее содержание рения 

в промпродукте составляет 131,6 кг/т [9, 10]. Осадок 

сорбционной технологии представляет собой рых-
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лую рассыпчатую смесь, а экстракционной схемы — 

мазуто-, смоло- или гудроноподобную массу [11].

Технологии извлечения Os и Re из межфазных 

осадков основаны на окислении различных ма-

лорастворимых соединений элементов с целью их 

перевода в газовую фазу либо в раствор. На дан-

ном принципе построена схема их переработки, 

по которой межфазный осадок переводят в серно-

кислотный раствор и обрабатывают дихроматом 

калия, взятым в избытке для максимальной отгон-

ки осмия и перевода рения в раствор. В результате 

образуются Cr-содержащие растворы с концентра-

цией Re до 1,3 г/л на фоне высоких концентраций 

хрома, селена и серной кислоты. Согласно данным 

работы [12] показатели извлечения рения из серно-

кислотных растворов низкоосновным анионитом 

Purolite A170 в присутствии ионов хрома и селена 

существенно снижаются.

Высокое содержание рения в растворах от пе-

реработки межфазных осадков определяет необхо-

димость его извлечения из них [13]. В связи с этим 

в настоящей работе были изучены характеристи-

ки сорбции рения из серно-кислотных растворов 

низкоосновными анионитами Cybber с различны-

ми функциональными группами и типом матрицы 

(табл. 1) [14]. 

Материалы и методы исследования

Предварительное кондиционирование ионитов 

проводилось по следующей методике. Анионит об-

рабатывали 1 н. раствором NaCl в течение 2—4 ч, 

затем промывали водой и помещали в 1 н. раствор 

NaOH. По истечении 2—4 ч его промывали водой 

и повторяли описанный цикл, после чего анионит 

переводили в требуемую форму выдержкой в подго-

товленном растворе в течение суток. Затем раствор 

декантировали и сорбент промывали водой до сла-

бокислой реакции. 

Емкостные свойства сорбентов изучались в ста-

тических условиях на модельных и реальных техно-

логических растворах. В статике навеску сорбента 

массой 2 г обрабатывали в течение определенного 

времени раствором объемом 100 мл, содержащим 

рений, при заданной температуре. Перемешивание 

осуществлялось в закрытых конических колбах на 

механическом встряхивателе. 

Предварительные эксперименты показали, что 

время, необходимое для установления равновесия 

при работе на всех исследованных сорбентах, со-

ставило 5 ч. Модельные растворы содержали 0,05—

0,5 г/л рения, вводимого в виде перрената калия.

При изучении кинетики сорбции были исполь-

зованы растворы с исходным содержанием 0,05 г/л 

Re и 200 г/л H2SO4. Скорость перемешивания уста-

навливалась в диапазоне 50—150 об/мин. В реаль-

ных растворах концентрации основных элементов 

колебались в пределах, г/л: 150—200 H2SO4, 20—

80 Сr, 2,5—5,0 Se и 0,1—1,3 Re. Десорбцию рения про-

водили раствором аммиака объемом 50 мл. 

Растворы после сорбции анализировали на со-

держание рения. Состав полученных растворов 

изучали с использованием масс-спектрометрии 

с индукционно-связанной плазмой (ICP-MS) на 

спектрометре Spectrace 5000 Tracor X-ray и атомно-

абсорбционным методом.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Изотермы сорбции были сняты при варьиро-

вании исходной концентрации рения в растворе 

Таблица 1

Характеристики анионитов Cybber

Характеристика
Наименование сорбента

EV009 EV011 ALX260 ALX220 SX002

Функциональная 

группа
Полиамин Полиамин Третичный амин Третичный амин Третичный амин

Тип матрицы Макропористая Макропористая Гелевая Макропористая Макропористая

Общая обменная 

емкость, экв/л
0,007 0,009 1,6 ≥1,45 1,7

Размер гранул, мм 0,315–1,25 0,315–1,25 0,45–1,20 0,60–1,20 0,71–1,25

pH 1–9 – 0–8 0–8 1–9
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от 0,05 до 0,5 г/л и содержания серной кислоты в 

растворах 50 г/л. Взаимодействие перренат-ионов 

с функциональными группами (третичные ами-

ны) анионитов может происходить по следующей 

реакции:

(R3NH)2SO4 + 2ReO4
– = 2R3NHReO4 + SO4

2–.

На рис. 1 приведены изотермы сорбции рения 

из серно-кислотных модельных растворов иссле-

дуемыми анионитами. Из представленных данных 

видно, что в условиях эксперимента все опробован-

ные аниониты способны поглощать рений. Наибо-

лее высокие емкостные характеристики принадле-

жат макропористым анионитам ALX220 и SX002 с 

третичными аминами в качестве функциональных 

групп. 

Обработку изотерм сорбции рения анионита-

ми Cybber проводили с использованием уравнения 

Ленгмюра (табл. 2). На основании полученных дан-

ных для дальнейшего изучения были отобраны 2 об-

разца — ALX220 и SX002. 

В связи с тем, что основным фактором, влияю-

щим на диссоциацию функциональных групп и 

набухание ионита, является кислотность среды, то 

была изучена зависимость емкости (E) отобранных 

образцов от содержания серной кислоты в растворе. 

Так как в технологическом растворе оно не посто-

янно, а меняется в некоторых пределах, опыты по 

оценке влияния концентрации H2SO4 на емкость 

сорбентов проводились в широком интервале ее 

величины. Графические результаты экспериментов 

представлены на рис. 2. 

Также была проведена оценка влияния на сор-

бционные характеристики сорбентов Cybber при-

сутствующих в технологическом растворе ионов 

селена и хрома. Результаты статической сорбции 

рения из хром- и селенсодержащих растворов с кон-

центрацией 0,5 г/л Re и 200 г/л H2SO4 приведены в 

табл. 3.

Ионы хрома и селена снижают емкость анио-

нитов по отношению к рению. Наибольшее вли-

яние оказывает анион 6-валентного хрома, ко-

торый подавляет сорбцию, а также как сильный 

Таблица 2

Обработка изотерм сорбции рения 
на анионитах Cybber по уравнениям Ленгмюра

Марка 

анионита

Константа 

Ленгмюра, л/г

Emax, 

10–3 ммоль/г
R2

ALX220 (1,6±0,1)·10–2 118,25 0,9692

SX002 (2,8±0,2)·10–2 38,71 0,9994

EV011 (1,9±0,1)·10–3 20,70 0,9982

EV009 (1,7±0,4)·10–3 29,57 0,9891

ALX260 (1,4±0,6)·10–3 123,06 0,9995

Рис. 1. Изотермы сорбции рения из серно-кислотных 

модельных растворов исследуемыми анионитами

Рис. 2. Зависимость емкости анионитов ALX220 и SX002 

по рению от концентрации серной кислоты
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окислитель способен вызывать деструкцию иони-

тов. Следует отметить высокую чувствительность 

анионита ALX220 к присутствию анионов селена 

в растворе. 

Интегральные кинетические кривые сорбции 

рения анионитами SX002 и ALX220 при Т = 298 К 

представлены на рис. 3.

Аниониты характеризуются высокой скоростью 

сорбции, при этом более 70 % извлекаемого ре-

ния концентрируется в течение первых 30—35 мин 

сорбции. 

Асимптотическое приближение зависимости 

степени обмена (F) от времени сорбции (τ) в на-

чальный момент определяется следующим выра-

жением:

где D
–

 — эффективный коэффициент диффузии ре-

ния в смоле, м2·с–1; r0 — радиус частицы сорбента, м. 

Поэтому зависимость F(√
—
τ) при внутрисферном ме-

ханизме кинетики линейна, а при пленочной — не-

линейна.

Принято считать, что в сильно разбавленных 

растворах скорость процесса лимитируется пле-

ночной диффузией. В этом случае имеет место 

уравнение

где D — коэффициент диффузии иона в растворе, 

м2·с–1; δ — толщина диффузионной пленки, м; C 0 — 

концентрация иона в растворе, моль/л; m — коли-

чество сорбированного иона, кг.

То есть при пленочном механизме диффузии за-

висимость –ln(1 – F) = f(τ) должна быть линейной 

[15]. Поэтому для определения лимитирующей ста-

дии процесса кинетические данные были обработа-

ны в функциональных координатах –ln(1 – F)—τ 

и F—√
—
τ (рис. 4).

Полученные графические зависимости говорят 

Таблица 3

Влияние ионов хрома и селена на сорбцию рения анионитами SX002 и ALX220

Примесный 

ион

Концентрация 

иона, г/л

Анионит SX002 Анионит ALX220

Емкость ионита Извлечение 

рения в смолу 

εRe, %

Емкость ионита Извлечение 

рения в смолу 

εRe, %мг/г 10–3 ммоль/г мг/г 10–3 ммоль/г

Se6+

2,5 18,80 101,08 75,20 17,15 92,20 68,60

5,0 17,65 94,89 70,60 14,70 79,03 58,80

10,0 16,10 86,56 64,40 11,00 59,14 44,00

Cr6+

2,5 11,10 59,68 44,40 11,00 59,14 44,00

5,0 9,25 49,73 37,00 9,30 50,00 37,20

10,0 6,00 32,26 24,00 6,30 33,87 25,20

Cr3+

0,5 19,00 102,15 76,00 19,30 103,76 77,20

5,0 17,85 95,97 71,40 18,10 97,31 72,40

10,0 15,65 84,14 62,60 16,25 87,37 65,00

Рис. 3. Интегральные кинетические кривые 

сорбции рения анионитами SX002 и ALX220 

при Т = 298 К
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о том, что определяющей стадией сорбции на ани-

онитах SX002 и ALX220 является внутренняя диф-

фузия.

Расчет эффективных коэффициентов диффу-

зии рения в анионите проводили с использовани-

ем уравнения, учитывающего время полуобмена 

(τ0,5, с) [15]:

Радиус сорбента был рассчитан с учетом фрак-

ции размером 0,8—1,0 мм, используемой в кинети-

ческих экспериментах, по следующей формуле:

r = 0,435(rmin + rmax).

Полученные в результате расчета значения коэф-

фициента диффузии приведены в табл. 4. Порядок 

значений D
–

 (10–11) подтверждает диффузионный 

характер процесса сорбции. 

При сорбции рения из технологического раст-

вора, содержащего, г/л: 1,3 Re, 75 Cr(III), 7,0 Cr(IV) 

и 4,5 Se, емкость анионита ALX220 составила 

0,16 ммоль/г, а SX002 — 0,14 ммоль/г. 

Данные экспериментов по десорбции рения сви-

детельствуют о высокой элюирующей способности 

8 %-ного раствора аммиака. Более 70 % Re вымыва-

ется за один контакт. Повышение концентрации ам-

миачного раствора практически не влияет на извле-

чение Re. За один цикл сорбции—десорбции удалось 

повысить содержание рения в растворе в 8—10 раз.

Заключение

В ходе проведенных исследований по сорбци-

онному извлечению рения из многокомпонентных 

сульфатных растворов установлено, что макропо-

ристые аниониты Cybber марок ALX220 и SX002 

позволяют получить высокие относительно других 

опробованных образцов показатели сорбции рения. 

С их использованием процесс протекает во внут-

ридиффузионной области. Следует отметить воз-

можность применения анионита SX002 при низких 

исходных концентрациях Re. При сорбции рения из 

модельных и технологических растворов с высоким 

ионным фоном аниониты ALX220 и SX002 показы-

вают сопоставимые значения сорбционной емкости 

(см. табл. 3). 
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