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Аннотация Ключевые слова 
Сланцы Коцюбинского месторождения Волжского 
бассейна перспективны как альтернативный источ-
ник редкого и стратегически важного металла — 
рения. Для оценки целесообразности их переработ-
ки необходимы данные о количественном содержа-
нии рения, что требует разработки относительно 
быстрого и надежного метода анализа. Определение 
рения проведено рентгенофлуоресцентным мето-
дом с предварительным электрохимическим кон-
центрированием металла его осаждением на катоде 
после предварительного вскрытия пробы. Приме-
нение рентгенофлуоресцентного анализа позволяет 
определить рений на фоне десятикратного избытка 
молибдена и других металлов. Содержание рения 
в глинистых сланцах составило 0,68  0,20 г/т, 
что делает экономически оправданной их пере-
работку. В черных сланцах рений не обнаружен. 
Результаты анализа рентгенофлуоресцентным ме-
тодом с предварительным электрохимическим 
концентрированием сопоставимы с полученными 
методом ИСП МС. В то же время анализ методом 
ЛА ИСП МС приводит к заниженным результатам 
по содержанию рения, что, по-видимому, связано 
с его тугоплавкостью. Сравнивая два метода, при-
водящих к достоверным результатам (ИСП МС 
и электрохимическое концентрирование + рентге-
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нофлуоресцентный анализ), можно отметить, что 
предлагаемый метод не требует дорогостоящего 
оборудования и реализуем в полевых условиях
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Введение. В настоящее время в Российской Федерации добывается поряд-
ка 2,5 т/год  рения [1], в то время как годовая потребность в нем оценивает-
ся как 5 т/год; годовой дефицит рения составляет примерно 2,5…3,0 т [2].  
В настоящее время покрытие возникающего дефицита за счет внешних  
поставок затруднено, что заставляет искать собственные источники рения  
и разрабатывать технологии его извлечения. 

Ввиду тугоплавкости, прочности и высокой химической инертности 
рений незаменим в авиастроении [3]. Кроме того, ренийсодержащие ката-
лизаторы эффективны в процессах нефтепереработки [4] и органическом 
синтезе для проведения гомогенного и гетерогенного гидрирования [5–7]. 
Возрастающий спрос на рений и содержащие его соединения материалы 
требует разработки быстрых, надежных и чувствительных методов его 
определения. 

Минерал рениит, близкий по составу к дисульфиду рения ReS2, содер-
жится в фумарольных полях вулкана Кудрявый, находящегося на о. Иту-
руп и входящего в состав Южнокурильской гряды. Динамические запасы 
рения в фумарольных газах оцениваются в 36 т/год, однако технология его 
извлечения до сих до конца не разработана [8, 9], при этом высокое содер-
жание рения в рениите делает его переработку в целях извлечения рения 
экономически целесообразной [9]. Для определения содержания рения  
в фумаролах вулкана традиционно используется трудоемкий и дорого-
стоящий метод масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой 
(ИСП МС), использование которого в полевых условиях затруднительно. 
Для определения рения в рениите возможно использование рентгенофлу-
оресцентного анализа с предварительным концентрированием рения 
электроосаждением на катоде [10]. 

Кроме рениита, интерес представляет извлечение рения из других ис-
точников, в которых его содержание ниже, в частности, из сланцевых от-
ложений Волжского бассейна [11, 12], содержание рения в которых колеб-
лется в широких пределах (0,013…0,22 г/т). Минимальная концентрация, 
при которой переработка сланцев оказывается экономически оправданной, 
составляет 0,05 г/т [12]. Разработка методов определения рения в сланце-
вых породах является актуальной задачей. 
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Сложная матрица, в которой находится рений в сланцах, и его относи-
тельно невысокое содержание в них ограничивают перечень аналитических 
методов. Использование лазерной абляции, совмещенной с масс-спектро-
метрическим определением рения (ЛА ИСП МС), не требует предваритель-
ного разложения сложной по составу пробы [13, 14]. Однако существенной 
проблемой, препятствующей широкому распространению ЛА ИСП МС,  
является отсутствие стандартных образцов в виде соответствующей серти-
фицированной микрогомогенной матрицы. Традиционно использующийся 
метод ИСП МС требует длительного переведения определяемых элементов 
в растворимую форму, при этом сложный состав матрицы затрудняет коли-
чественное определение рения. Рентгенофлуоресцентный метод определе-
ния металлов, в частности рения [15–17], обладает высокой селективностью, 
а электроосаждение позволяет эффективно сконцентрировать определяе-
мые элементы в твердой матрице [18]. 

Цель работы — установление возможности определения рения в слан-
цевых породах Волжского бассейна рентгенофлуоресцентным методом  
с предварительным электрохимическим концентрированием, определение 
метрологических характеристик метода и сопоставление полученных дан-
ных с результатами ИСП МС и ЛА ИСП МС. 

Материалы и методы исследования. Для анализа взяты сланцы Коцю-
бинского месторождения, представляющие собой глинистые (серия образ-
цов № 1) и черные (серия образцов № 2) сланцы. Фазовый состав образцов 
исследован методом рентгеновской дифракции на приборе Bruker D8 
ADVANCE с геометрией Брэгга — Брентано, оснащенном детектором  
с дисперсией по энергиям LYNXEYE XE. В экспериментах по рентгенов-
ской дифракции использовано CuK -излучение (  = 0,154051 нм), разделе-
ния компонентов дублета 1K  и 2K  не проведено. Уточнение кристал-
лической структуры выполнено методом Ритвельда с использованием  
ПО JANA2006. 

Для разложения пробы и перевода соединений рения в раствор навеску 
примерно 0,1 г измельчали в агатовой ступке, обрабатывали смесью кон-
центрированных азотной (ос. ч., 67 % (об.)) и хлорной (ос. ч., 70 % (об.)) 
кислот, взятых в объемном соотношении 1 : 3. Объем смеси кислот, ис-
пользовавшийся для разложения образцов сланцев, равен примерно 75 мл. 
После добавления смеси кислот пробу нагревали до кипения и кипятили  
в течение 1 ч. Затем в анализируемую пробу добавляли 10 мл фтороводо-
родной кислоты (ос. ч., 50 % (об.)) для разложения силикатной части поро-
ды, после чего раствор кипятили еще 15 мин для удаления SiF4 из анализи-
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руемого раствора. После охлаждения избыток кислот нейтрализован де-
карбонизированным раствором гидроксида натрия до рН = 6,0. 

Для осуществления процесса «индуцированного» соосаждения рения  
и молибдена в сплав с кобальтом в полученный раствор вводили 20 ммоль 
сульфата кобальта(II) и 20 ммоль цитрата натрия [19, 20]. После этого рас-
твор в мерной колбе доводили до объема 100 мл. 

Электрохимическое катодное концентрирование рения в сплав с ко-
бальтом проводили в ячейке без разделения катодного и анодного про-
странств (V = 100 см3) в гальваностатическом режиме при плотности тока 
0,075 А/см2 в течение 30 мин. В качестве катода использовали предвари-
тельно подготовленный медный образец прямоугольной формы с  S = 4 см2, 
анодом служила сетка платинированного титана. Для интенсификации мас-
сопереноса раствор перемешивали с помощью магнитной мешалки. Стан-
дартные потенциалы полуреакций с участием ионов кобальта и рения со-
ставляют соответственно (t = 25 C)1: 

 4 2ReO 8H 7 Re 8H Oe   E  = 0,362 B (с.в.э.), 

 2Co 2 Coe   E  = – 0,277 В (с.в.э.), 
Осаждение рения на катоде термодинамически более предпочтитель-

но по сравнению с кобальтом. В результате, как показано в [10], за 30 мин 
электролиза из раствора извлекается практически весь рений. 

Полученные катодные осадки промывали дистиллированной водой  
и сушили на воздухе. Электрохимическое осаждение рения в твердую фазу 
позволяло достичь высоких коэффициентов концентрирования. Получен-
ные электролизом осадки анализировали методом рентгенофлуоресцент-
ной спектроскопии (РФлА) с использованием волнового спектрометра 
AXIOS Advanced (PANalytical B.V., Нидерланды). Прибор оснащен рентге-
новской трубкой с Rh-анодом мощностью 4 кВт и кристаллом-анализа-
тором (LIF-220). Рабочая камера прибора вакуумировалась. Определение 
содержания рения проводили по площади его резонансной линии ReL . 
Для обработки калибровочных зависимостей площади пика от содержа-
ния рения в анализируемом растворе использовали метод наименьших 
квадратов. 

Результаты и их обсуждение. Рентгеновские дифрактограммы об-
разцов глинистых и черных сланцев Коцюбинского месторождения при-
ведены на рис. 1. 

1 Сухотин А.М., ред. Справочник по электрохимии. Л., Химия, 1981. 
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Рис. 1. Дифрактограммы глинистых (а) и черных (б) сланцев Коцюбинского 
месторождения (CuK -излучение) 

 
Оба представленных образца — минералы на основе кварца ( –SiO2, 

JCPDS 98–016–8354). В связи с этим для вскрытия образцов применена об-
работка раствором фтористоводородной кислоты, отсутствовавшая при 
анализе проб вулкана Кудрявый. В состав указанных пород входят каолинит 
(глина) и мусковиты сложного состава, такого как KAl2[Al, Si3O10](OH)2, 
(Na,Ca)0,4(Al, Mg, Fe)2-3[Al, Si3O10](OH)2. Сложный элементный состав му-
сковитов требует необходимой избирательности предлагаемого метода ана-
лиза, что решено рентгенофлуоресцентным методом. 

Кроме перечисленных выше фаз, образец глинистых сланцев допол-
нительно содержит фазы кальцита и арагонита, представляющие собой 
модификации карбоната кальция. Их вскрытие не представляет труда  
ввиду их хорошей растворимости в кислотах. Таким образом, можно 
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предположить, что предложенная методика пробоподготовки позволит 
обеспечить полное переведение рения в анализируемый раствор. 

Электрохимическое концентрирование рения в твердую фазу, осу-
ществляемое электроосаждением, позволяет достичь высокой степени 
концентрирования. На РФлА-спектрах пики рения наблюдаются при 2  = 
= 60,5  (ReL ) и 2  = 51,5 (ReL 1) (рис. 2). 

Рис. 2. Линии ReL  и ReL 1 на РФлА-спектре 
 
Важно, что пики рения не перекрываются пиками других элементов. 

В сланцах Коцюбинского месторождения рению всегда сопутствует мо-
либден, содержание которого в несколько раз больше содержание рения. 
Линия молибдена MoK  на РФлА-спектрах наблюдается при 2  = 28,6  
(рис. 3) и не мешает определению рения. Таким образом, предлагаемый 
метод позволяет проводить раздельное определение рения и молибдена  
в исследуемых сланцах. 

Рис. 3. Линия MoK  на РФлА-спектре 
 
В качестве аналитического сигнала, пропорционального содержанию 

рения в анализируемом образце, выбрана площадь под линией ReL   
за вычетом фонового сигнала. Прямо пропорциональная зависимость со-
держания перренат-ионов в растворе, из которого происходит электро-
осаждение рения, от площади пика ReL  в интервале содержаний рения 
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5…200 мкг/мл показана в [10]. Для количественного определения рения 
применены методы градуировочного графика и добавок. 

Рений обнаружен только в глинистых сланцах Коцюбинского место-
рождения. Среднее содержание рения в них составило 0,68  0,20 г/т, что 
делает переработку глинистых сланцев экономически оправданной. Всего 
проанализировано 50 образцов. Полученный результат соответствовал 
определенному методом ИСП МС (0,59  0,15 г/т). Следует отметить, что 
метод ИСП МС едва ли может быть применен в полевых условиях для 
анализа образцов сланцев, что позволил сделать разработанный метод.  
В то же время анализ методом ЛА ИСП МС приводил к заниженным ре-
зультатам, определенное им содержание рения составило менее 0,02 г/т. 

Во всех пробах глинистых сланцев рению сопутствовал молибден, 
причем отношение площадей под резонансными линиями MoK  и ReL  
находилось в пределах 6–10. Приблизительно десятикратное преобла-
дание молибдена характерно для сланцев Коцюбинского месторожде-
ния. Кроме молибдена, в анализируемых образцах методами ИСП МС  
и ЛА ИСП МС обнаружены кальций, магний, железо, цинк, марганец, 
медь и хром. Отметим, что возможное соосаждение железа, цинка, меди, 
марганца и хрома на катоде не влияет на избирательность определения 
молибдена и рения рентгенофлуоресцентным методом РФлА. В черных 
сланцах Коцюбинского месторождения рений обнаружен не был. 

Заключение. Можно сделать вывод о применимости метода РФлА  
с электрохимическим концентрированием для определения содержания 
рения в сланцах Коцюбинского месторождения. Полученные данные кор-
релируют с результатами применения метода ИСП МС (0,59  0,15 г/т).  
В то же время метод ЛА ИСП МС приводит к заниженным результатам  
(< 0,02 г/т), что, по-видимому, связано с тугоплавкостью рения. 
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Abstract Keywords 
The shales of the Kotsyubinsky deposit in the Volga 
basin are promising as an alternative source of a rare 
and strategically important metal — rhenium. To assess 
the feasibility of their processing, data on the quantita-
tive content of rhenium is required, which requires the 
development of a relatively fast and reliable analysis 
method. In the article, the determination of rhenium is 
carried out by the X-ray fluorescence method with 
preliminary electrochemical concentration of the metal 
by its deposition on the cathode after preliminary open-
ing of the sample. The use of X-ray fluorescence analy-
sis makes it possible to determine rhenium against the 
background of a tenfold excess of molybdenum and 
other metals. The rhenium content in clay shales was 
found to be 0.68–0.20 g/t, which makes their processing 
economically justified. Rhenium was not found in black 
shales. The results of analysis using the X-ray fluores-
cence method with preliminary electrochemical con-
centration are comparable to those obtained by
the ICP-MS method. At the same time, analysis by the 
ICP-OES method leads to underestimated results 
on the rhenium content, which is apparently due to its 
refractoriness. Comparing two methods that lead 
to reliable results (ICP-MS and electrochemical concen-
tration + X-ray fluorescence analysis), it can be noted 
that the proposed method does not require expensive 
equipment and can be implemented in the field 

Rhenium, schists, determina-
tion, electrochemical preconcen-
tration, X-ray fluorescence  
analysis 
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