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高含量铼的紫外分光光度法测定研究

周恺  孙宝莲  李 波  张磊

(西北有色金属研究院,陕西 西安 710016)

摘 要  采用紫外分光光度法测定了高含量铼样品中的铼。研究了过氧化氢溶解和氢氧化钠碱熔对钨

铼、钼铼合金样品的不同前处理过程, 确定了铼的最佳测定条件为: 在 50 mL 容量瓶中加入 40 mL 氢氧

化钠( 50% ) , 4 mL 盐酸羟胺( 1% ) , 反应 30 min 后在波长 300 nm 处测定。测定了钨铼、钼铼合金以及高

铼酸铵中的铼,相对标准偏差( n= 9)均小于 11 04%。将结果和丁二酮肟光度法、ICP-AES 法测定结果

进行数据比对,结果令人满意。
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Determination of High Level Rhenium Using UV Spectrophotometry
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( N orthw est Inst itut e f or N on-Fer rous Me tal Resear ch , X i'an, S hanx i 710016, China)

Abstract  A new method w as developed for determinat ion of high level Re by U V spect ropho tometr y. T w o

sample t reatment methods, dissolution by hydrogen pero xide and fusion by sodium hydroxide, w ere tested

fo r WRe and M oRe allo ys and the optimal test ing condition w as found as: 40 mL NaOH( 50%) and 4 mL

HONH 3 Cl( 1%) w er e added to a 50 mL beaker ; after 30 min's react ion, Re w as determined by UV spect ro-

photometry at the w aveleng th of 300 nm. The method w as applied to determ ine the contents of Re in

WRe, M oRe allo ys and NH 4ReO4 compound. The relat ive standard deviat ion ( RSD) ( n= 9) w as below

11 04%. The results w ere ver if ied by comparing w ith those obtained using dimethylg lyox ime spect ropho-

tometry and ICP-AES.
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1  前言

铼属稀散难熔贵金属, 其中高铼样品主要有钨

铼合金、钼铼合金和高铼酸铵等。其中钨铼合金广

泛用于彩色显像管热丝、各种电子管灯丝和栅极, 具

有室温和高温强度大、再结晶后塑性好、电阻率大、

电阻系数低、能抗氧化和碳化、抗/水循环反应0能力

强和焊接性能好等优点。钼铼合金可用作高速旋转

的 X光管靶材、微波通讯的长寿命栅板、空间反应

堆堆芯加热管、高温炉发热体、高温热电偶等。高铼

酸铵大量应用于石化工业贵金属催化剂中,用来制

造铂铼双金属重整催化剂;高铼酸铵是制造铼金属

粉末的重要原料, 也在许多含铼合金中用作元素添

加剂。超高纯铼酸铵可用于制造超高纯铼粉、铼靶、

合金等各种高精尖科技领域适用的铼材料,还可用

于配制铼化合物的标准溶液。因此准确测定高铼样

品中的铼含量具有重要意义
[ 1-3]
。

目前关于铼的测定方法相对较多, 但适用于高

含量铼的测定方法不多, 主要有光度法
[ 4-5]
、ICP-

AES 法[ 6] 和 XRF 法 [ 7]。ICP-AES 法和 XRF 法设



备投入大, 且 XRF 法需要配置固体校准标样, W、

Mo 和 Re 之间存在基体影响。分光光度法具有仪

器简单,灵敏度高,选择性好等优点[ 8-10] 。光度法测

定铼主要是基于在酸性介质下低价铼与有机物形成

有色络合物而进行测定, 但其中丁二酮肟光度法络

合物稳定性差, 显色需要较长时间,硫脲光度法则选

择性较差,钼、钨对铼的测定有干扰,因此对高含量

铼的紫外分光光度法进行了详细的研究。

2  实验部分

21 1  仪器与试剂

T-6型紫外分光光度计(北京普析通用)。

氢氧化钠( 50% ) , 盐酸羟胺( 1% ) , 铼标准贮备

溶液( 11 0000 mg / mL) ,钨铼合金(咸阳艾斯克材料

有限公司) ,钼铼合金(西北有色金属研究院) , 高铼

酸铵(江西铜业) ,所用试剂均为分析纯,水为二次去

离子水。

21 2  实验方法

移取 11 0000 mg/ mL 的铼标准溶液 1 mL

( 10001 0 Lg 铼)于 50 mL 容量瓶中, 加入 40 mL 的

NaOH( 50%) , 4 mL 盐酸羟胺( 1% ) , 摇匀后静置

30 min, 定容。于波长 300 nm 处用 1 cm 比色皿测

定。随同做试剂空白参比。

21 3  实验步骤
称取 011 g 样品(精确至 010001 g) ,加入 20 mL

水, 2 mL 过氧化氢,微热溶解。待样品溶解完全后,

加入 1 mL 氢氧化钠( 10%) ,至于电炉上微热至冒

大泡。取下冷却后定容于 500 mL 容量瓶中, 按表 1

分取后按实验方法测定。(在溶解高铼酸铵时不需

加入过氧化氢, 其余相同)。

表 1 分取体积

Table 1  Aliquot volumes

铼的质量分数/ % 移取试液体积/ mL

11 0~ 251 0 201 00

﹥ 251 0~ 501 0 101 00

﹥ 501 0~ 701 0 5100

3  结果与讨论

31 1  样品溶解方式的选择

分别采用过氧化氢溶解和氢氧化钠碱熔的方式

对钨铼、钼铼合金样品进行前处理。结果表明:两种

方法均能保证试样溶解完全, 且实验测定结果一致。

但碱熔融法操作繁琐, 坩埚也因腐蚀报废造成资源

浪费。采用过氧化氢溶解钼铼、钨铼样品,在滴加双

氧水至样品完全溶解后, 可采用持续加热煮沸的方

式分解过氧化氢, 但需加热时间较长,不仅耗时且容

易引起样品水解,导致分析结果偏低。因此在样品

溶完后加入适量的氢氧化钠分解过氧化氢,同时保

证了溶样后溶液介质和测定介质相一致。

31 2  吸收波长的选择
移取一定量的铼( 100、300、500 Lg)按实验方法

处理后在 190~ 600 nm 处做吸收光谱曲线, 结果见

图 1。由图 1 可以看出, 反应产物在 230 nm、300

nm 处有最大吸收峰,但在 230 nm 处的吸收强度和

浓度不成正比,实验采用 300 nm 为测定波长。

图 1  光谱扫描曲线

Figure 11 Spectral scanning curves1

31 3  氢氧化钠用量
实验结果表明, 随着氢氧化钠加入量的不断增

加,除在加入量为 20 mL 处吸光度值稍有降低外,

吸光度值不断增加, 在 35~ 40 mL 时出现吸收平

台,随后随氢氧化钠加入量的增加,吸光度值又继续

增加。实验选择加入 40 mL 氢氧化钠。

图 2  氢氧化钠加入量影响试验

Figure 21 Impact of NaOH addition1

31 4  盐酸羟胺用量

按实验方法改变盐酸羟胺的用量, 盐酸羟胺的

用量在 2~ 6 mL 时,吸光度最大且稳定。选取加入

盐酸羟胺用量为 4 mL。

31 5  反应时间
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图 3 盐酸羟胺加入量影响试验

Figure 31 Impact of HONH3Cl addition1

实验证明, 加入盐酸羟胺摇匀后,反应产物的吸

光度值随时间的变化而逐渐变大, 30 min后吸光度

值达到最大且一直稳定。

图 4 反应时间影响试验

Figure 41 Impact of reacting time1

31 6  共存元素的干扰
实验结果表明: 常见的阴离子中 SO4

2- 、F- 以

及 H 2O2 都会导致溶液中出现大量白色结晶, 无法

进行正常测定, NO 3
- 则会产生严重的正干扰。阳

离子中 Zn2+ 和 Pb2+ 对实验有正干扰, K + 、NH 4
+ 、

Al3+ 、Sn2+ 不干扰实验, 8 mg 的钨、钼不干扰实验。

31 7  工作曲线及检出限
在选定的实验条件下,对铼的标准溶液进行测定,

铼的质量浓度在 0~ 2000 Lg/ 50mL 范围内与吸光度值

呈线性关系,但考虑到当浓度超过 1000 Lg/ 50mL 时,

吸光度值太大( Abs> 01 8) ,对测定结果可能有一定
影响, 在普通 721 分光光度计上也无法显示。选择

工作曲线范围为 0~ 1000 Lg/ 50mL,线性回归方程为

ARe= 01 0008x- 01 0094, 线性相关系数为 01 9998,铼
的检出限( 3S/ N)为 01 0089 mg/ L。

图 5  铼的工作曲线

Figure 51Working curve for Re1

31 8  精密度和准确度实验

对现有的WRe5、MoRe41合金样品及高铼酸铵

采用紫外分光光度法测定铼含量,结果见表 2。

表 2  精密度实验结果( n= 9)

Table 2 Precisions of the tests( n= 9) X/ %

样品 理论值 测定值 均值 标准偏差 相对标准偏差/ %

WRe5 5100 41 92  41 92  41 89  41 92  41 91  51 03 5101  51 00  41 98 41 95 01 051 1104

MoRe41 41100 401 71  411 43  411 42  401 67  411 42  41138  401 87  411 36  401 67 411 10 01 36 0187

NH 4ReO4 > 691 20 681 98  691 20  701 80  701 25  701 45  70130  701 25  691 33  701 21 691 97 01 63 0191

  分别采用紫外分光光度法、ICP-AES 法 ( SJ

20963- 2006) 和丁二酮肟光度法 ( YS/ T 502 -

2006)测定铼含量,结果如表 3。
表 3 方法结果对照实验

Table 3  Comparison of diff erent methods

样品 紫外分光光度法 ICP- AES法 丁二酮肟光度法

WRe5 41 95 51 12 51 02

MoRe41 411 10 401 80 /

NH 4ReO 4 691 97 691 42 /

  由表 3结果可见: 紫外分光光度法与丁二酮肟

光度法、ICP-AES 法的结果有较好的一致性, 证明

紫外光度法准确可靠, 可以满足分析要求。

4  结论

研究了紫外分光光度法测定高铼样品中铼的含

量,方法反应速度快,准确度高, 钼、钨、铵根等各类

离子均不干扰铼的测定, 可用于各类高铼样品中铼

的测定。
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第四届中国在线分析仪器应用及发展国际论坛暨展览会

CIOAE论坛和展会时间安排

一、会议日程: 11 月 9 日- 11 月 10日

二、展览时间: 11 月 9 日- 10 日

三、论坛暨展览地点: 北京国际会议中心(北京市朝阳区北四环路北辰东路 8 号)

CIOAE展品范围

1、工业在线测量或监控系流:

在线气体分析仪器:红外线气体分析器、半导体激光气体分析仪、紫外- 可见分光光谱仪、顺磁式氧分析器、电化学式氧

分析器、热导式气体分析器、过程气相色谱仪、微量水分仪、硫分析仪、烟气排放连续监测系统( CEMS)、大气自动监测站、工业

质谱仪、检漏仪、可燃性或有毒性气体检测报警器、火灾监测报警系统等;

在线液体分析仪器:工业水处理污水处理和排放水质监测、水质分析仪器、水质自动监测站等、工业电导仪、工业 pH 计、

粘度计、密度计等;

2、环境监测仪器:

水质分析仪: COD、BOD、红外测油仪、溶解氧测定仪、T OC、氨氮测定仪、氰化物、余氯测定仪、离子检测仪、在线自动监

测、水质分析仪、污泥检测仪、磷硅酸根监测、水毒性、总磷测定仪、大肠杆菌测定仪、总氮测定仪等;

气体检测仪:尾气检测、烟气分析仪、红外气体分析、粉尘测定仪、气溶胶、氨气分析仪、甲醛分析仪、臭氧分析仪、TVOC、

空气检测仪、在线自动监测系统等;

3、取样和样品预处理系统:

微生物采样器、气体采样器、烟气采样器、粉尘采样器、颗粒物采样器、气体稀释仪、酸雨采样器、粒子计数器、粗、细颗粒

物双道采样器、水质采样器及各种配件; 样品传输 、样品处理和排放环节使用的各种管件、阀件、样品处理部件、分析小屋及各

种安装材料;

4、其他:标准气、标准液、化学试剂、传感部件及其他专用、配套部件等。

CIOAE联系方式:

  1、展览会组委会:

地址:北京市西直门南小街国英 1号 723 室

邮编: 100035

电话: 86- 10- 58561248 58561249

传真: 86- 10- 58561246

展览会邮箱: y j@ lanneret. com. cn

联系人: 于健 13439755593

2、论坛组委会:

地址:北京市海淀区中关村南大街甲 8 号威地科技大厦

12 层 邮编: 100081

电话: 010- 62121180 传真: 010- 62121180

论文征集邮箱: cio ae@ vip. 163. com

联系人:范忠琪  13126699966

刘长宽  1380112090

曹乃域  18601143120

49第 3期           周 恺等:高含量铼的紫外分光光度法测定研究


