
Введение
Рений и его сплавы являются тугоплавкими,

жаропрочными, жаростойкими и коррозионно�
стойкими материалами, которые используются в
авиа� и ракетостроении, электротехнике, при по�
лучении перспективных катализаторов [1, 2]. Ис�
пользование наночастиц Re в составе сенсоров по�
зволяет с высокой чувствительностью анализиро�
вать объекты окружающей среды, продукты пита�
ния, биологические материалы [3–5]. В связи с
тем, что рений относится к редким и рассеянным
элементам, важной проблемой является совершен�
ствование методов определения содержания Re на
всех стадиях переработки ренийсодержащего
сырья и извлечения металла из отработанных ма�
териалов. Одними из наиболее перспективных ме�
тодов получения, анализа и переработки ренийсо�
держащих материалов являются электрохимиче�
ские методы [6–10]. В связи с этим исследование
электрохимических процессов с участием рения
является актуальным.

Несмотря на большое число работ, посвящен�
ных изучению электродных процессов с участием
рения и его соединений, однозначного понимания
механизма этих процессов нет до сих пор. Прежде
всего, это связано с большим числом степеней оки�
сления (от –1 до +7), в которых рений может нахо�
диться в составе соединений, а также влиянием
большого числа факторов (рН, присутствие ком�
плексообразователей, материал электродов, тем�
пература и др.) на стабильность промежуточных
продуктов, образующихся в ходе окислительно�
восстановительных реакций [11]. Из ранних работ
по полярографии рения известно [12–14], что при
использовании кислотных фоновых электролитов
(0,1…4 М HCl, HClO4) процесс восстановления
ReO4

– отображается на полярограммах в виде вол�
ны (Е=–0,35…–0,45 В, нас. к. э.) и протекает как
необратимая трёхэлектронная электродная реак�
ция с образованием соединений Re (IV). В зависи�
мости от концентрации ReO4

– на полярограммах в
области предельного тока может проявляться мак�
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Актуальность. Рений и его сплавы являются тугоплавкими, жаропрочными, жаростойкими и коррозионностойкими материала8
ми, которые используются в авиа8 и ракетостроении, электротехнике, при производстве катализаторов. Рений относится к ред8
ким и рассеянным элементам, что обусловливает необходимость совершенствования технологических процессов по его извле8
чению из природного сырья и отработанных материалов, а также повышения точности аналитических методик его определения.
Электрохимические методы являются оптимальными с точки зрения затратности, экспрессности и доступности для анализа и пе8
реработки ренийсодержащего сырья. В связи с этим изучение закономерностей протекания электродных процессов с участием
рения и его соединений является актуальным.
Цель: установить последовательность протекания катодного восстановления перренат8ионов в щелочных электролитах.
Объекты: растворы перрената аммония, растворы гидроксида натрия.
Методы: постоянно8 и переменнотоковая полярография, циклическая вольтамперометрия, накопительный потенциостатиче8
ский электролиз.
Результаты. Определён интервал потенциалов катодного восстановления ионов ReO4

– (110–5…110–2 М) в щелочной среде (1…10 М
NaOH) на ртутных электродах, составляющий –1,25…–1,75 В (нас. х.с.э.). По результатам определения температурной зависимо8
сти величины предельного тока восстановления и зависимости тока от высоты столба капающего электрода установлен суще8
ственный вклад каталитической и адсорбционной составляющих в суммарное значение катодного тока. С использованием ци8
клической вольтамперометрии установлена последовательность и предложена схема восстановления ReO4

– в щелочных элек8
тролитах, включающая электродные, химические и адсорбционные стадии. При интерпретации результатов использованы дан8
ные по потенциостатическому электролизу и вольтамперометрии химически синтезированного оксида ReO2. Показана важность
учёта полученных результатов при определении рения с использованием электрохимических методов анализа.
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симум, а также вторая волна при более отрица�
тельных потенциалах, что свидетельствует о влия�
нии превращений с участием промежуточных про�
дуктов восстановления на электродный процесс
[12, 13, 15]. Кроме того, в хлорнокислых раство�
рах протекание катодного процесса осложняется
восстановлением перхлорат�ионов до хлорид�ио�
нов, катализируемым соединениями рения [16].

При более высоких концентрациях фоновых
растворов кислот (4…10 М HCl, HClO4) происходит
изменение механизма стадии разряда перренат�ио�
нов. В этих условиях катодное восстановление на
Hg�электродах отображается на полярограммах в
виде одной волны (Е=–0,2…–0,4 В) и протекает
как необратимый одно� [17] или двухэлектронный
процесс [15, 16] с образованием комплексов Re (VI)
и Re (V), соответственно. При этом достигаются бо�
лее высокие значения предельных токов, чем в
разбавленных фоновых растворах, за счет катали�
тических (кинетических) эффектов, обусловлен�
ных протекаем химических реакций с участием
метастабильных промежуточных продуктов Re (V)
или Re (VI) [17]. Экспериментальными доказатель�
ствами проявления каталитических (кинетиче�
ских) эффектов являются высокие значения тем�
пературных коэффициентов предельного тока (до
5,6 %/град. в 10 М HClO4), а также появление
максимума в области предельного тока при относи�
тельно высоких (>110–4 М) концентрациях ReO4

–

[17]. В условиях стационарного электролиза серно�
кислых растворов ReO4

– при –0,3 В установлено
[18], что промежуточный продукт Re (VI) диспро�
порционирует с образованием ReO2 и перренат�ио�
нов. Авторы [19, 20] полагают, что аналогичный
механизм катодного процесса с образованием про�
межуточных продуктов Re (VI) и Re (V) реализует�
ся и в более разбавленных фоновых растворах ки�
слот (HClO4, H2SO4), а также в растворах 2 М NaOH.

Результаты исследования катодного восстано�
вления ионов ReO4

– на ртутных электродах, полу�
ченные при использовании нейтральных и щелоч�
ных фоновых растворов, менее однозначны. В ра�
створах KCl, NaOH в зависимости от концентра�
ции перренат�ионов на полярограммах зафиксиро�
ваны одна (c<5·10–4 М ReO4

–) или две волны
(Е'–1,1…–1,4 В, Е"–1,6…–1,7 В). По мнению ав�
торов [12–14, 21–24], катодное восстановление
протекает как восьмиэлектронная электродная ре�
акция с образованием ренид�ионов Re–. Вместе с
тем данные кулонометрических измерений при
аналогичных условиях характеризуют процесс как
1�электронный [13]. Ренид�ионы предположитель�
но входят в состав комплексов [НRe(OH)(H2O)3]–,
[H3Re (OH)3H2O]– [14], хотя доказательств их обра�
зования ни в одной из работ не приведено. В ряде
фоновых растворов солей (LaCl3) катодный процесс
отображается в виде многоступенчатой волны (для
3�х ступеней Е=–1,15; –1,4 и –1,57 В) за счет на�
ложения химических реакций с участием проме�
жуточных продуктов восстановления и каталити�
ческого выделения водорода. При этом расчетное

число электронов, участвующих в катодном про�
цессе, достигает 8…11 [13]. Напротив, в работах
[21, 25, 26] показано, что в растворах NaOH
(2…10 М) катодное восстановление перренат�ио�
нов (Е=–1,1…–1,4 В) протекает как 3�электрон�
ный процесс с образованием соединений Re (IV).
По мнению авторов [25], каталитические эффекты
при восстановлении ReO4

– в щелочной среде про�
являются за счет превращений промежуточных
продуктов:

Диспропорционирование ионов ReO3
2– способ�

ствует повышению концентрации перренат�ионов
в приэлектродном слое раствора и обусловливает
существенное возрастание предельного тока.

Из анализа литературных данных следует, что
стадии катодного восстановления перренат�ионов
в условиях полярографического определения недо�
статочно обоснованы. Единого мнения о промежу�
точных продуктах восстановления ReO4

– нет до сих
пор. В связи с этим целью настоящей работы явля�
лось установление последовательности протекания
процесса восстановления перренат�ионов на ртут�
ном катоде в щелочных фоновых электролитах.

Материалы и методы исследования
В работе использовали перренат аммония

NH4ReO4 квалификации «х.ч.». Исходный раствор
0,01 М реагента готовили путем растворения наве�
ски в бидистиллированной воде, рабочие растворы с
различной концентрацией в интервале 10–5…10–3 М
получали путем разбавления исходного раствора.
В качестве фонового электролита использовали
NaOH квалификации «х.ч.», растворы NaOH в ин�
тервале концентраций 1…10 М готовили путем ра�
створения навески реагента в бидистиллирован�
ной воде. Деаэрирование растворов перед электро�
химическими измерениями проводили при помо�
щи пропускания тока азота высокой чистоты.

Электродные процессы в ренийсодержащих ра�
створах изучали с использованием методов по�
стоянно� и переменнотоковой полярографии с ис�
пользованием капающего ртутного электрода, а
также циклической вольтамперометрии со стацио�
нарным электродом Hg�капля. Поляризацию
электродов в условиях линейно изменяющегося
потенциала и при наложении переменного синус�
оидального напряжения проводили с использова�
нием универсального полярографа ПУ�1, уком�
плектованного поларографическим датчиком
ПД�2. Регистрацию вольтамперограмм и потен�
циостатический электролиз растворов со стацио�
нарным электродом проводили при помощи потен�
циостата ПИ�50–1.1. В работе использовали тре�
хэлектродную термостатированную ячейку. В ка�
честве материала рабочих электродов использова�
ли ртуть марки Р�О, вспомогательным электродом
являлся платиновый электрод S=4 см2, электро�
дом сравнения служил насыщенный хлоридсере�
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бряный электрод (нас. х.с.э.). Влияние температу�
ры на скорость электродных процессов изучали в
интервале 20…50 °С с использованием универсаль�
ного жидкостного термостата UTU�2. Расчеты па�
раметров электродных процессов проводили на ос�
нове экспериментальных полярограмм и вольтам�
перограмм с использованием методов [27].

Результаты и их обсуждение
В условиях постояннотоковой полярографии с

использованием капающего Hg�электрода процес�
су восстановления ReO4

– в интервале концентраций
1·10–5…1·10–4 М соответствует одна полярографиче�
ская волна (один максимум на переменнотоковых
полярограммах), среднее значение потенциала по�
луволны составляет Е=–1,47 В (рис. 1, а). Повы�
шение концентрации ReO4

– до 1·10–3 М (фоновый
электролит 1 М NaOH) приводит к смещению Е до
–1,4 В, при этом максимум тока на переменното�
ковых полярограммах смещается от –1,56 до
–1,52 В. Особенностью результатов, полученных с
использованием переменнотоковой полярографии,
является различие максимальных значений фара�
деевской и ёмкостной составляющих катодного то�
ка. Из сопоставления величин Е и потенциалов
максимума тока на ПТП, а также характера их из�
менения в зависимости от концентрации ионов
ReO4

– в растворе следует, что процесс катодного
восстановления перренат�ионов в условиях экспе�
римента является необратимым и диффузия депо�
ляризатора к поверхности электрода не является
лимитирующей стадией.

Форма полярографической волны (максимума
тока), а также значения предельного тока зависят
от концентраций деполяризатора и фонового элек�
тролита. При с (ReO4

–)>5·10–4 М форма полярогра�
фической волны искажается: при потенциалах до�
стижения предельного тока на полярограммах на�
блюдается появление максимума (рис. 1, а), при�
водящего к снижению точности измерения пре�
дельного тока и воспроизводимости полярограмм.
При этом на переменнотоковых полярограммах в
ряде случаев проявляется дополнительный макси�
мум, а также осцилляции тока (рис. 1, б) вслед�
ствие образования водорода на поверхности элек�
трода. Наблюдаемые особенности протекания про�
цесса при повышении концентрации деполяриза�
тора в растворе свидетельствуют о том, что процесс
разряда осложняется адсорбцией на поверхности
электрода и каталитическими эффектами. Анало�
гичные особенности характерны для восстановле�
ния соединений германия (II) и теллура (IV) [28].

Для установления роли массопереноса и ад�
сорбции при протекании катодного процесса изу�
чено влияние высоты ртутного столба капающего
электрода на величину предельного тока поляро�
графической волны [27]. По результатам варьиро�
вания высоты столба в интервале 30…80 см пока�
зано, что величина предельного тока восстановле�
ния в растворе 110–3 М ReO4

– (фоновый электролит
1 М NaOH) линейно возрастает с увеличением вы�
соты ртутного столба (рис. 2, а). Такой вид зависи�
мости при относительно высоких концентрациях
перренат�ионов в растворе свидетельствует об
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Рис. 1. Постоянно� (а) и переменнотоковые (фарадеевская составляющая тока) (б) полярограммы восстановления ионов ReO4
– на

ртутном капающем электроде в фоновом электролите 1 М NaOH при различных концентрациях ReO4
–, М: 1) 2·10–4; 2) 4·10–4;

3) 6·10–4; 4) 8·10–4; 5) 1·10–3 (параметры капающего электрода: скорость истечения Hg 6,9 мг/с, период капания 3,2 с)

Fig. 1. Direct (a) and alternating current (active component) (b) polarograms of reduction of ReO4
– ions at dropping Hg�electrode in 1 M 

NaOH at different perrhenate concentrations, M: 1) 2·10–4; 2) 4·10–4; 3) 6·10–4; 4) 8·10–4; 5) 1·10–3 (Hg flow rate 6,9 mg/s; dropping pe�
riod 3,2 s)

/a      /b 



ограничении скорости катодного процесса адсорб�
цией одного из продуктов восстановления [27].
Кроме того, об образовании слоя на поверхности
электрода свидетельствует эффект понижения ве�
личины предельного тока в области –1,7 В (вог�
нутая форма полярографической волны; рис. 1, а)
и визуально наблюдаемое изменение окраски по�
верхности стационарного ртутного электрода за
счет формирования плёнки нерастворимых соеди�
нений рения.

Влияние каталитического тока на суммарную
величину катодного тока оценивали по темпера�
турной зависимости предельного тока восстано�
вления перренат�ионов. Из полученных результа�
тов следует (рис. 2, б), что предельный ток при по�
вышении температуры от 23 до 50 °С возрастает на
величину 5,2 %/градус. Известно, что в случае
диффузионного торможения электродного процес�
са значение температурного коэффициента тока
составляет в среднем 1,7 %/градус в интервале
20…50 °С [27]. Полученная экспериментальная ве�
личина температурного коэффициента свидетель�
ствует о том, что предельный ток катодного про�
цесса в условиях классической полярографии
определяется каталитическими процессами с уча�
стием промежуточных продуктов восстановления
ReO4

–. Следовательно, использование величин пре�
дельного тока для определения кинетических па�
раметров и механизма катодного процесса восста�
новления перренат�ионов не является коррект�
ным, в особенности для растворов с концентрацией
ReO4

– с>510–4 М.
Для уточнения области потенциалов формиро�

вания пленки нерастворимых продуктов восстано�
вления перренат�ионов на поверхности электрода,
а также потенциалов начала выделения водорода
были проведены эксперименты в условиях потен�

циостатического электролиза растворов с исполь�
зованием стационарного ртутного катода. Потен�
циалы электролиза варьировали в интервале
–1,0…–1,7 В с шагом 0,05 В, продолжительность
электролиза составляла 2 мин. Концентрация пер�
ренат�ионов в растворах составляла 1210–2 М (фо�
новый электролит 1 М NaOH), в контрольном экс�
перименте использовали чистый фоновый элек�
тролит. Контрольные эксперименты показали, что
в исследуемом интервале потенциалов в фоновом
электролите на поверхности электрода пленка не�
растворимых соединений не формируется и обра�
зование водорода не происходит. В присутствии
перренат�ионов при потенциалах –1,4…–1,5 В
(близки к Е полярографической волны; рис. 1, а)
на поверхности электрода наблюдается формиро�
вание нерастворимой коричневой пленки продук�
тов восстановления, а также выделение водорода
(рис. 3). При этом интенсивность формирования
поверхностной пленки и выделения водорода су�
щественно возрастает при более отрицательных
потенциалах электролиза. Стационарный потен�
циал Hg�электрода, покрытого пленкой продукта
восстановления перренат�ионов, в цепи без тока
составляет в среднем –1,15 В. По величине Ест и
максимумам токов окисления/восстановления
идентифицирован состав нерастворимой плёнки
на поверхности электрода, которая представляет
собой оксид (гидратированный) ReO2.

Более детальное изучение окислительно�вос�
становительных процессов с участием перренат�
ионов и продуктов их восстановления проведено с
использованием стационарного Hg�электрода в
условиях циклической вольтамперометрии (ЦВА)
(рис. 4). Регистрация вольтамперограмм без по�
стоянного обновления поверхности электрода (в
отличие от классической полярографии) при отно�
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Рис. 2. Зависимости величин предельного тока восстановления ионов ReO4
– от высоты столба ртутного капающего электрода (а) и

от температуры (б) в растворах перрената аммония, М: а) 110–3; б) 110–4 (фоновый электролит 1 М NaOH)

Fig. 2. Dependences of the limiting polarographic current of ReO4
– reduction on the height of dropping Hg�electrode column (a) and on tempe�

rature (b) at perrhenate concentrations, M: a) 110–3; b) 110–4 (supporting electrolyte 1 M NaOH)

 

  
/a      /b 



сительно высокой скорости развертки потенциа�
лов позволила разграничить области потенциалов,
в которых происходят процессы восстановле�
ния/окисления с изменением состояния деполяри�
затора. В зависимости от конечного отрицательно�
го потенциала на катодном участке ЦВА проявля�
ются один (рис. 4, а) или два максимума
(Ек,1=–1,47 В; Ек,2–1,62 В) и область образования
водорода (рис. 4, б); на анодном участке наблюда�
ется два максимума тока при Еа,1=–0,95 В и
Еа,2=–0,78 В (рис. 4, а).

Пропорциональная зависимость величины то�
ка электродного процесса от концентрации ReO4

–

соблюдается только для первого катодного макси�
мума при Ек,1. Кроме того, для этого максимума ха�
рактерна прямая пропорциональная зависимость
величины тока от корня квадратного из скорости
развертки потенциала Iк,1=f(v), а также обратно�
пропорциональная зависимость Iк,1/v=f(v) [29].
Взаимное расположение первого катодного и анод�
ного максимумов (рис. 4, а), а также соотношение
соответствующих значений токов подтверждает
вывод о необратимости восстановления перренат�
ионов, сделанный на основе данных полярографи�
ческого эксперимента. Характер зависимости ве�
личин тока при потенциалах Ек,1 и Еа,1 от концен�
трации ReO4

– свидетельствует о том, что анодному
окислению подвергается нестабильное соединение

рения, концентрация которого значительно уме�
ньшилась за время регистрации ЦВА.

Ключевой особенностью катодного процесса яв�
ляется то, что второй максимум тока при Ек,2 на
ЦВА проявляется только при повторной регистра�
ции вольтамперограммы без обновления поверхно�
сти электрода (рис. 4, б). При этом величина катод�
ного тока при Ек,2 возрастает с каждым последую�
щим катодно�анодным циклом при одной и той же
концентрации раствора и достигает определенного
предельного значения после 5…8 циклов. Потен�
циалы Ек,2 и начала выделения водорода с каждым
повторением катодно�анодного цикла незначи�
тельно смещаются в направлении положительных
потенциалов, тогда как положение Ек,1 практиче�
ски не изменяется (рис. 4, б). Из анализа влияния
условий регистрации ЦВА на особенности проте�
кания наблюдаемых электродных процессов сле�
дует, что промежуточный продукт первоначально�
го восстановления перренат�ионов, протекающего
в области потенциалов первого максимума тока
(Ек,1), участвует в последующей химической реак�
ции. При этом на поверхности электрода накапли�
вается нерастворимое соединение (ReO2), которое
подвергается дальнейшему восстановлению при
более отрицательных потенциалах (Ек,2). Присут�
ствие пленки оксида рения на поверхности элек�
трода способствует снижению перенапряжения
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Рис. 3. Фотографии поверхности стационарного ртутного электрода при различных потенциалах потенциостатического электро�
лиза растворов 1·10–2 М ReO4

– (фоновый электролит 1 М NaOH), В: 1) –1,4; 2) –1,5; 3) –1,6; 4) –1,7

Fig. 3. Photographs of the surface of stationary Hg�electrode at different potentials of potentiostatic electrolysis of 1·10–2 М ReO4
– solutions

(supporting electrolyte 1 M NaOH), V: 1) –1,4; 2) –1,5; 3) –1,6; 4) –1,7



выделения водорода. Эти выводы хорошо согласу�
ются с данными полярографического эксперимен�
та о формировании нерастворимой пленки на по�
верхности катода и влиянии каталитических то�
ков на величину предельного тока полярографиче�
ской волны.

Для интерпретации окислительно�восстанови�
тельных процессов с участием перренат�ионов в
условиях ЦВА проанализированы восходящие
участки катодных и анодных максимумов тока с
использованием уравнения Тафеля [29]. Соответ�
ствующие тафелевские коэффициенты b=dE/(dlgI)
приведены на рис. 4, а. Из полученных данных
следует, что первоначальное восстановление ReO4

–

(первый катодный максимум) протекает как од�
ноэлектронный процесс (bк,1=0,12), второй катод�
ный максимум связан с восстановлением адсорби�
рованного промежуточного продукта (bк,2=0,28),
анодное окисление протекает как одноэлектрон�
ный процесс (bа,1=0,12) и окисление промежуточ�
ного адсорбированного соединения (ba,20,3), обра�
зующегося при Ек,2 (рис. 4). Обратно пропорцио�
нальная зависимость величины тока первого ка�
тодного максимума от скорости развертки потен�
циалов Iк,1/v=f(v) свидетельствует о протекании
химической реакции [29] в приэлектродном слое
раствора непосредственно после принятия ионом

ReO4
– одного электрона. В результате этой реакции

образуется ReO2, адсорбирующийся на поверхно�
сти электрода и подвергающийся дальнейшему ка�
тодному восстановлению, продукт которого оки�
сляется при обратной (анодной) развертке потен�
циалов. В соответствии с данными о числе электро�
нов, участвующих в электродных реакциях, а так�
же составе нерастворимых промежуточных про�
дуктов, изменение степеней окисления Re проис�
ходит в соответствии со схемами:
• катодные процессы:

 Re+7+eRe+6 (электродная реакция);
 3Re+62Re+7+Re+4 (химическая реакция);
 Re+4+еRe+3 (электродная реакция);

• анодные процессы:
 Re+6–eRe+7 (электродная реакция);
 Re+3–еRe+4 (электродная реакция).
Для обоснования предложенной схемы измене�

ния степеней окисления рения в условиях ЦВА
необходимо оценить устойчивость редокс�форм в
среде растворов. С этой целью были проведены рас�
чёты стандартных потенциалов ренийсодержащих
редокс�пар для различных значений рН по данным
[30]:

–
4 3

2

0.768 0.40

0.375 0
2 3

.227

ReO ReO
ReO ½ Re O Re.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (катодно�анодные) стационарного ртутного электрода в деаэрированных растворах с раз�
личной концентрацией NH4ReO4, М: 1) 110–4; 2) 410–4; 3) 810–4 (3'–3''' – повтор регистрации без обновления электрода, фоно�
вый электролит 1 М NaOH, скорость развертки потенциалов 50 мВ/с, значения тафелевских коэффициентов b приведены на
рисунке)

Fig. 4. Cyclic voltammograms (cathodic�anodic) of the hanging Hg�drop electrode in deaerated solutions with different perrhenate concentra�
tions, M: 1) 110–4; 2) 410–4; 3) 810–4 (3'–3''' – repeated cycles at the same Hg�drop; supporting electrolyte 1 M NaOH; sweep rate
50 mV/s; the Tafel coefficients are shown in the Figure)

 
/a       /b 



В соответствии с расчётной диаграммой Е–рН
(рис. 5, а) термодинамически устойчивыми форма�
ми рения в деаэрированных водных растворах при
отсутствии комплексообразователей являются
перренат�ионы, оксиды (гидратированные) Re
(VI), Re (IV), Re (III) и металлический рений.

Образование ренид�ионов Re– при катодном
восстановлении в водных растворах до настоящего
времени не является однозначно установленным
фактом [31], поэтому область устойчивости этих
ионов на диаграмме не отмечена. В кислой среде
при положительных потенциалах (ст.в.э.) термо�
динамически устойчивыми являются соединения
со степенями окисления рения от +3 до +7, а так�
же металлический рений (рис. 5, а). В нейтраль�
ной и щелочной средах в области положительных
потенциалов устойчивой является только окислен�
ная форма ReO4

–. В области отрицательных потен�
циалов вплоть до потенциала восстановления воды
термодинамически возможным является восстано�
вление перренат�ионов до всех указанных выше
восстановленных форм (рис. 5, а). При этом прео�
бладающими по величине равновесных активно�
стей при рН13 и потенциале –0,6 В (ст.в.э.) явля�
ются восстановленные формы ReО2 и Re2О3 в рав�
новесии с ReO3 и ReO4

– (рис. 5, б); при рН<9 прео�
бладающей восстановленной формой становится
металлический рений в равновесии с Re2О3. Следо�
вательно, в условиях проводимого эксперимента
при электролизе растворов ReO4

– с рН13 в обла�
сти потенциалов, предшествующих потенциалу
выделения водорода, в составе продуктов катодно�
го восстановления должны преобладать оксиды
Re2О3 и ReО2. Наименьшее значение равновесной

активности ReO3 среди других продуктов восстано�
вления ReO4

– (рис. 5, б) объясняется высокой скоро�
стью диспропорционирования производных Re (VI)
[18]. Таким образом, предложенная схема измене�
ния степеней окисления рения при восстановлении
на ртутном катоде в сильнощелочной среде согласу�
ется с термодинамическими расчетами.

На основании полученных результатов устано�
влена последовательность протекания окислитель�
но�восстановительных процессов в щелочных ра�
створах перрената аммония на ртутном электроде,
заключающаяся в следующем. В условиях катод�
ной поляризации отрицательнее потенциала
–1,15 В (стационарный потенциал ртутного элек�
трода в исследуемой системе) происходит од�
ноэлектронный процесс восстановления ионов
ReO4

–:
ReO4

–+еReO4
2–.                              (1)

Производные Re (VI) в щелочной среде крайне
неустойчивы, поскольку при рН>11 стандартный
потенциал Re (VII)/Re (VI) принимает более отри�
цательные значения, чем потенциал восстановле�
ния воды (рис. 5, а). Очевидно, что потенциал вос�
становления перренатов на ртутном электроде так�
же определяется существенным смещением стан�
дартного потенциала этой редокс�пары в область
отрицательных потенциалов с ростом рН раствора
(рис. 5, а). Интересно отметить, что аналогичная
одноэлектронная стадия восстановления ReO4

– до
ReO4

2– установлена с использованием полярогра�
фии в неводной среде, в которой ренаты (VI) более
устойчивы [32]. В приэлектродном слое раствора
ионы ReO4

2– подвергаются быстрому диспропорци�
онированию в соответствии со схемой:
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Рис. 5. Диаграмма Е(ст.в.э.)–рН для системы Re–H2O (а) и зависимости логарифмов отношения равновесных активностей различных
редокс�пар рения от рН при фиксированном потенциале Е(ст.в.э.)=–0,6 В (б) (со(ReO4

–)=0,01 M; 25 °С; расчёты проведены по дан�
ным [30])

Fig. 5. Potential�pH diagram (a) for Re–H2O system and logarithmic dependences (b) of equilibrium activities of different Re redox�couples
on pH at Eh=–0,6 V (со(ReO4

–)=0,01 M; 25 °С; calculations were performed using the data [30])

 
/a        /b 



3ReO4
2–+2Н2О2ReO4

–+ReO2+4ОН–.            (2)
Протекание химической стадии (2) после пред�

шествующей электродной реакции (1) подтвер�
ждается обратно пропорциональной зависимостью
величины тока первого катодного максимума от
скорости развертки потенциалов Iк,1/v=f(v) [29], а
также по существенному снижению величины
Iк,1 при многократном повторении циклов в интер�
вале потенциалов –1,1…–1,5 В за счет формирова�
ния на поверхности электрода нерастворимой
пленки ReО2. В растворах с низкой концентрацией
ReO4

– (c<510–4 М) каталитический эффект реакции
(2) незначителен, поэтому зависимость величины
предельного тока от концентрации деполяризато�
ра в условиях классической полярографии близка
к линейной. Вклад каталитического тока в сум�
марное значение предельного тока восстановления
перренат�ионов экспериментально подтвержден
высоким значением температурного коэффициен�
та тока (5,2 %/градус). В растворах с более высо�
кой концентрацией начинает проявляться катали�
тический эффект за счёт частичной регенерации
исходной окисленной формы ReO4

– по реакции (2),
что обусловливает завышенные значения предель�
ного тока.

При протекании реакции (2) образуются части�
цы нерастворимого оксида ReO2, которые адсорби�
руются на поверхности катода:

ReO2ReO2(адс).                              (3)
Стадия адсорбции (3) идентифицирована по ли�

нейной зависимости величины предельного тока
восстановления от высоты столба капающего элек�
трода (рис. 2, а). Нужно отметить, что присутствие
оксидов ReO3 и ReO2 в составе катодных осадков
зафиксировано при восстановлении перренатов
как в кислой, так и в щелочной среде на твердых
электродах [33, 34].

При потенциалах отрицательнее –1,45 В про�
исходит восстановление адсорбированного оксида
Re (IV):

2ReO2(адс) + H2O + 2eRe2O3(адс) + 2OH–.         (4)
Этот процесс отображается на ЦВА в виде вто�

рого катодного максимума при –1,62 В (рис. 4, б),
на полярографической волне аналогичный макси�
мум проявляется при высоких концентрациях
ReO4

– в области потенциалов достижения предель�
ного тока (рис. 1, а). В щелочной среде оксид
Re2O3 устойчив в области отрицательных потен�
циалов (рис. 5). Формирование пленки нераство�
римого продукта Re2O3(адс) приводит к уменьшению
свободной поверхности электрода и электропро�
водности системы, что обусловливает снижение
предельного тока восстановления ReO4

– в области
–1,7 В (вогнутый участок полярографической вол�
ны; рис. 1, а).

При потенциалах отрицательнее –1,75 В в
условиях классической полярографии и ЦВА на�
блюдается существенное возрастание катодного
тока за счет выделения водорода (рис. 1, а; 4, б). На
чистой поверхности ртути этот процесс протекает

при более отрицательных потенциалах. Причиной
существенного смещения потенциала в направле�
нии положительных потенциалов является сниже�
ние перенапряжения выделения водорода на плен�
ке оксидов Re, этот эффект описан в литературе
[35]. В условиях продолжительного стационарного
электролиза растворов с высокой концентрацией
ReO4

– частицы оксидов Re образуются при менее
отрицательных потенциалах (–1,4 В), в точках
контакта оксидов с поверхностью электрода проис�
ходит локальное образование пузырьков водорода
(рис. 3).

Анодное окисление ReO3 и Re2O3 до ReO2 в
условиях ЦВА протекает при потенциалах поло�
жительнее –1,15 В (рис. 4, а). Положение макси�
мумов анодного тока, а также значение стационар�
ного потенциала Hg�электрода хорошо воспроиз�
водятся в независимом эксперименте с использова�
нием оксида Re (IV), синтезированного путем вос�
становления ReO4

– металлическим цинком. Даль�
нейшее повышение потенциала электрода приво�
дит к окислению твердого ReO2, процесс окисле�
ния при этом протекает в широком интервале по�
тенциалов вплоть до потенциала окисления ртути
и проявляется на вольтамперограммах в виде нес�
кольких плохо воспроизводимых максимумов.
Очевидно, такая особенность процесса окисления
ReO2 определяется его электропроводностью в
условиях анодной поляризации, сплошностью ок�
сидной пленки и её контактом с поверхностью Hg�
электрода.

Выводы
1. Процесс восстановления перренат�ионов

(110–5…110–2М) в щелочной среде (1…10 М Na�
OH) в условиях классической полярографии с
использованием капающего ртутного электро�
да протекает в интервале потенциалов
–1,20…–1,75 В (нас. х.с.э.) и отображается на
полярограммах в виде одной волны (постоянно�
токовая полярография, Е=–1,40…–1,47 В)
или максимума (переменнотоковая полярогра�
фия, Еmax=–1,52…–1,56 В) катодного тока. Про�
цесс является необратимым с суммарным чи�
слом участвующих электронов, равным двум.
В области относительно высоких концентра�
ций с (ReO4

–)>1?10–4 М величина катодного тока
включает каталитическую и адсорбционную
составляющие.

2. На основании данных циклической вольтампе�
рометрии со стационарным ртутным электро�
дом установлено, что начальной стадией катод�
ного восстановления ReO4

– является одноэлек�
тронная электродная реакция, которая далее
сопровождается химической реакцией диспро�
порционирования нестабильного промежуточ�
ного продукта Re (VI) с образованием устойчи�
вых форм ReO4

– и ReO2. Нерастворимый оксид
ReO2 образует на поверхности электрода плён�
ку и подвергается дальнейшему восстановле�
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нию с образованием Re2O3. Формирование по�
верхностной плёнки оксидов Re является при�
чиной снижения перенапряжения выделения
водорода. По результатам ЦВА предложена
схема последовательности катодного восстано�
вления ионов ReO4

– в интервале потенциалов
–1,20…–1,75 В, согласующаяся с данными
классической полярографии и термодинамиче�
скими расчетами:

ReO4
– ReO4

2–ReO2 ReO2(адс) Re2O3(адс)

ReO4
–

Предложенная схема позволяет объяснить
влияние каталитического тока и адсорбции на ве�
личину предельного тока и форму полярографиче�
ской волны.
3. Показано, что в области концентраций с

(ReO4
–)>510–4 М влияние каталитической со�

ставляющей тока и адсорбции продуктов вос�
становления на суммарную величину предель�
ного тока становится значительным. Этот
факт необходимо учитывать при определении
рения в природных и техногенных объектах с
использованием электрохимических методов
анализа.

адсорбцияe
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Relevance. Rhenium and its alloys are refractory, heat8resistant, high8temperature, and corrosion8resistant materials which are used in
aircraft and rocket engineering, electrical engineering, in production of catalysts. Rhenium belongs to rare elements, this necessitates the
improvement of technological processes for its extraction from natural raw materials and waste materials, as well as improving the ac8
curacy of analytical methods for its determination. Electrochemical methods are optimal in terms of cost, expressiveness and availabili8
ty for analysis and processing of rhenium8containing raw materials. In this regard, the study of the regularities of the electrode proces8
ses involving rhenium and its compounds is relevant.
The aim of the research is to establish the sequence of cathodic reduction of perrhenate ions in alkaline electrolytes.
Objects: ammonium perrhenate solutions, sodium hydroxide solutions.
Methods: direct and alternating current polarography, cyclic voltammetry, accumulative potentiostatic electrolysis.
Results. The authors have determined the interval of potentials of cathodic reduction of ReO4

– ions (110–5…110–2 М) in alkaline medium
(1...10 M NaOH) at mercury electrodes is –1,25…–1,75 V (sat. Ag/AgCl/KCl). A significant contribution of catalytic and adsorption cur8
rent components to the total value of cathodic current was established on the basis of temperature dependence of limiting current and
current dependence on height of dropping Hg8electrode column. A sequence for reduction of ReO4

– in alkaline electrolytes was esta8
blished using cyclic voltammetry, and a scheme of the cathodic process was proposed which includes electrode, chemical and adsorption
stages. Experimental data on potentiostatic electrolysis and on voltammetry of chemically synthesized ReO2 were used to interpret the
polarographic results. The paper demonstrates the importance of the obtained results for analytical determination of rhenium.

Key words:
Perrhenate ions, alkaline electrolytes, polarography, cyclic voltammetry, mercury electrode, cathodic process.
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