
Oznaczanie renu metodą rentgenowskiej fluorescencji w modyfikatorze stopów  
typu Re/Mg/Fe/Si 
 
1. WSTĘP 

Przemysł metalurgiczny stosuje tzw. modyfikatory do nadania metalom lub ich sto-
pom odpowiedniej struktury, korzystnej dla wytworzonego z tych stopów materiału użytko-
wego znajdującego się później w sprzedaży i w zastosowaniu. Np. dodatek do stali pierwiast-
ków ziem rzadkich, głównie ceru, modyfikuje tzw. wtrącenia w stali (tlenki, siarczki), dając 
im korzystniejszą dla mechanicznych cech stali strukturę. W odlewniach żeliwa od dawna 
znany jest modyfikator grafitu, nadający mu w metalu formę kulistą zamiast, jak to ma miej-
sce w pospolitych żeliwach, postaci "pałeczkowej". Uzyskane żeliwo z grafitem kuleczko-
wym, zwane żeliwem sferoidalnym lub zmodyfikowanym, nadaje mu cech zbliżonych do 
stali, głównie poza wytrzymałością - "elastyczność", której nie posiada zwyczajne żeliwo 
niestopowe.  

Dla przypomnienia zawartość węgla w żeliwie wynosi 1,5÷4%, przy czym w żeliwie 
niestopowym 60÷80% może występować w stanie pierwiastkowym (grafit). Modyfikatorem 
w przypadku żeliw jest magnez, który dodany do żeliwa w zakresie ok. 0,05%, wywołuje 
powstanie owego żeliwa sferoidalnego. Mówi się o sferoidyzacji żeliwa. Rozpuszczalność 
magnezu w żeliwie jest bardzo mała i "uwięzienie" większych mas magnezu w żeliwie jest 
bardzo trudne i do tego potrzebne są specjalne technologie i specjalne stopy, ułatwiające 
wprowadzenie tego pierwiastka do żelaza ciekłego podczas wytapiania w kadzi, m.in. stopy 
typu Fe/Si/Mg. Regulacja tych dodatków jest trudna, bo magnez reaguje z tlenem zawartym w 
kąpieli żeliwnej; następuje jego zubożenie i w postaci tlenków magnezu wypływa do żużla. 
Dlatego też szukano innych środków mogących wywołać ten sam skutek z lepszą możliwo-
ścią technologicznego nadzoru. Tym pierwiastkiem ma być ren - dodany w kombinacji z ma-
gnezem w stopie Fe/Si-Mg/Re powoduje najpierw odtlenienie kąpieli przez krzem i magnez, 
(tlenki krzemu i magnezu wypływają do żużla), a ren lepiej rozpuszczalny może spełniać rolę 
modyfikatora. Jego zawartość w żeliwie może być łatwiej kontrolowana. We wspomnianych 
modyfikatorach z renem, pierwiastek ten ma występować w koncentracji od 0,1÷0,5%. Jest to 
bardzo drogi modyfikator. 

Dlatego nasunął się pomysł, aby rentgenofluorescencyjnie oznaczyć ren występujący 
w tak stosunkowo małych stężeniach w modyfikatorze. Tu widziano możliwość rozwiązania 
problemu stosując technikę roztworową XRF, metodą dodatku wzorca. Skorzystano z mode-
lowych próbek syntetycznych tj. 45% Fe, 10% Mg i 0,50% Re. 
2. WŁAŚCIWOŚCI RENU  

W 1925 r. W. Noddack i I. Tacke [2], prowadząc systematyczne poszukiwania pier-
wiastka o liczbie atomowej Z=75, wykryli metodą rentgenograficzną w minerale "kolumbi-
cie" obecność najcięższego przedstawiciela grupy manganowców, któremu nadali nazwę ren. 
Ren jest pierwiastkiem bardzo rzadkim, jego zawartość w skorupie ziemskiej szacuje się na 
10-7%. Nie tworzy on żadnych samodzielnych minerałów. Stosunkowo bogate w ren są rudy 
molibdenu, zwłaszcza molibdenit zawierający 10-5÷10-3% Re, a także platyna rodzima. Po-
mimo bardzo małej zawartości renu w rudach molibdenitowych (najczęściej 100÷150g Re na 
tonę rudy) wydzielanie z nich tego pierwiastka, znajdującego coraz więcej zastosowań, jest 
opłacalne. Polega ono na utleniającym prażeniu koncentratów molibdenitowych w temp. 
400÷500oC prowadzącym do przemiany związków renu w siedmiotlenek Re2O7, który jako 
łatwo lotna substancja daje się odpędzić w strumieniu powietrza po podwyższeniu temperatu-
ry do 500÷600oC. Uzyskany w ten sposób tlenek poddaje się oczyszczaniu, a następnie redu-
kuje  ogrzewając  w  atmosferze  wodoru.  Metaliczny  ren  wyglądem  przypomina  platynę. 
W stanie czystym jest miękki i ciągliwy. Metal otrzymany przez spiekanie proszku, uzyska-



nego w wyniku redukcji wodorem wykazuje natomiast znaczną twardość. Ren jest metalem 
trudnotopliwym  (Tt=3160oC),  należącym  do  metali  o najwyższym  ciężarze  gatunkowym.  
W stanie litym utlenia się dopiero powyżej 1000oC, silnie rozdrobiony łączy się z tlenem już 
pod wpływem słabego ogrzewania. Ren nie rozpuszcza się w kwasie solnym, a ulega działa-
niu kwasu azotowego (V).  

Ren jest drogim pierwiastkiem, a mimo to znajduje wiele zastosowań w różnych dzie-
dzinach techniki. Jako dodatek do innych metali już w małych ilościach przyczynia się do 
podwyższenia twardości stopu i jego odporności na korozję. Z tego względu zastosowano 
takie stopy do pokrywania ostrzy wiecznych piór. Stopy renu z platyną służą do sporządzania 
elektrod, używanych w elektroanalizie oraz do wyrobu termoelementów wykazujących dla tej 
samej różnicy temperatur siłę termoelektryczną 3÷4 razy większą niż powszechnie używane 
termoelementy zawierające stop platyny z rodem. Metaliczny ren wykazuje również własno-
ści katalityczne w przypadku niektórych reakcji hydrogenacji i dehydrogenacji. [1] [2]  

Ten stosunkowo "młody" pierwiastek coraz częściej znajduje zastosowanie w modyfi-
katorach struktury stopów.  

Analityka renu nie jest łatwa, a wydobycie go ze stopów wymaga niekonwencjonal-
nych metod. Historia analityki tego pierwiastka została także opisana [9] z okazji "70-ciu lat 
analityki pierwiastka renu".  

Jak już wyżej wspomniałam, ren występuje głównie w rudach molibdenowych i dlate-
go w literaturze można znaleźć sposoby oddzielania renu właśnie od molibdenu. Minerały 
zawierające ren rozpuszcza się w kwasie azotowym lub w mieszaninie kwasów azotowego 
(V) i solnego. Nierozpuszczalne w tych kwasach minerały stapia się z węglanem sodu. Ren 
nadaje stopionemu węglanowi żółtą barwę. W tych sytuacjach, gdy ren znajduje się w postaci 
metalu  przygotowuje się  odpowiednią  mieszaninę  kwasów,  w  wyniku  czego  przechodzi 
w siedmiowartościowe związki.  

Jedyną reakcją renu z nieorganicznym reagentem, używaną do oddzielenia go od in-
nych pierwiastków jest reakcja z siarkowodorem w kwaśnym lub alkalicznym środowisku, 
przy czym najpierw następuje oddzielenie renu od pierwiastków nie dających siarczków.  

Ren nie daje osadów z wieloma organicznymi związkami, które są używane do ilo-
ściowego oznaczania wielu związków. Nie wytrąca się z dimetyloglioksymem i 8-hydroksy 
chinoliną ani w kwaśnym, ani w zasadowym roztworze. [4] Ren jako jon nadrenianowy ReO4

- 
może być oznaczany metodami spektrofotometrycznymi po uprzedniej redukcji ReVII  do ReV 
lub ReIV za pomocą np. CrSO4, amalgamatu bizmutu lub SnCl2. Znane są także ekstrakcyjno-
spektrofotometryczne metody oznaczania renu za pomocą fioletu metylowego, tiooksyny czy 
kwasu tioglikolowego. [3] Wagowo można oznaczyć ren w postaci nadrenianu czterofenylo-
arsoniowego lub nadrenianu nitronu. [8]  

W analityce renu wykorzystywane są też kompleksy tiocyjanianowe. W środowisku 
kwasu solnego redukcja nadrenianu SnCl2 prowadzi do powstania kompleksu ReO2Cl2

2-. Ten 
związek reaguje z tiocyjanianami tworząc dwa kompleksy: żółto-zielony i pomarańczowo-
czerwony. Znane są metody oznaczania tiocyjanianowych kompleksów renu z zastosowaniem 
ekstrakcji, przy użyciu eteru dietylowego, diizopropylowego i innych. [5] 

Ren można oznaczać wagowo, objętościowo, kolorymetrycznie i elektrolitycznie, ale 
żadna z tych metod nie daje w pełni zadawalających rezultatów przy oznaczaniu renu w czys-
tych jego związkach, jak np. w KReO4. We wszystkich przypadkach jest potrzebna mniej lub 
bardziej złożona obróbka badanego materiału (roztworu). [4]  
3. METODA DODATKU WZORCA 

Metoda dodatku wzorca stosowana w analityce, znalazła także możliwość wykorzy-
stania w rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej. Metodę tę stosuje się przy oznaczaniu 
małych stężeń pierwiastków. Jeden z wariantów metody, stosowanej w niniejszej pracy, pole-
ga na pobraniu kilku równoważnych części przygotowanego do analizy roztworu próbki i 



wprowadzeniu do niektórych z nich znanych ilości oznaczanego pierwiastka, a następnie roz-
cieńczeniu pobranych roztworów do jednakowej objętości. Otrzymane sygnały analityczne 
(np. XRF) nanosi się na wykres. Pierwotną zawartość składnika w próbce wyznacza się przez 
ekstrapolację prostej (regresji) do przecięcia się z osią koncentracji. [6][7]  

Metoda ta posiada wiele zalet. Jest szeroko stosowana, bo pozwala uzyskać dobre wy-
niki w próbkach o złożonej i zmiennej osnowie. Stwarza możliwość szybkiegooznaczenia 
składu próbki o zmiennej osnowie, eliminując często prace wstępne niezbędne do przygoto-
wania kalibracji dla każdego pierwiastka w klasycznym zastosowaniu wykresów wzorco-
wych. Metoda dodatków jest często niezastąpiona w analizie śladów.  

W analizie XRF zwykle dodawane są małe ilości oznaczanego pierwiastka jako dodat-
ku tak, aby stosunek I/I' wynosił ok. 0,4÷0,8, przy czym   
I - intensywność dla próbki badanej ("0")  
I' - intensywność dla próbki po wprowadzeniu dodatku.  

Szukaną koncentrację pierwiastka w próbce "0" można otrzymać korzystając z wykre-
su analitycznego zależności liczby mierzonych impulsów na jednostkę czasu od stężenia pro-
centowego pierwiastka, przez przedłużenie prostej utworzonej z punktów eksperymentalnych 
do przecięcia z osią stężenia, rys.1.  

 
 
Rys.1. Graficzna konstrukcja wyznaczania szukanej koncentracji pierwiastka (w metodzie 
dodatku); ilustracja składowych wzoru do wyznaczania stężenia szukanego. 

 
Do metod numerycznych umożliwiających wyznaczenie szukanego stężenia pier-

wiastka należy jego obliczenie wg wzoru:  
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gdzie: Io - liczba impulsów dla próbki "0" pomniejszona o liczbę impulsów tła  
I∆  - przyrost liczby impulsów w wyniku dodatku wzorca  
c∆ - wartość stężenia dodanego wzorca  

co - szukane stężenie  
Równanie linii prostej w analizie XRF bywa najczęściej stosowane w postaci:  

y = a + bx  (2) 
gdzie: y to Ii - liczba impulsów i-tego pierwiastka,  

x to ci - koncentracja i-tego pierwiastka,  



b - współczynnik kątowy prostej, (czułość) 
a - wartość określająca przecięcie prostej z osią Y  

Współczynniki a i b wylicza się w oparciu o metodę najmniejszych kwadratów wg wzorów:  
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W przypadku zwykłej korelacji liniowej współczynnik korelacji r oblicza się na podstawie 
wzoru:  
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Dla renu zastosowano technikę roztworową przy oznaczaniu tego pierwiastka metodą 

dodatku wzorca. Liczba porządkowa Re Z=75 pozwala na jego oznaczanie bez dodatkowych 
"obróbek" roztworu. Nie jest konieczna praca w próżni, jak również nie zachodzi potrzeba 
oddzielania renu od osnowy.  
4. WYZNACZENIE PARAMETRÓW PRZEPROWADZENIA PRÓBKI DO ROZTWORU 

Biorąc pod uwagę dalsze węzły postępowania analitycznego (pomiary XRF) wykona-
no następującą szczegółową wersję  przeprowadzenia  próbki do roztworu:  1g próbki zadano 
w misce platynowej 17ml stęż. HNO3 (oczywiście bez HCl). Następnie kroplami dodawano 
stęż. H2F2 w celu całkowitego roztworzenia próbki i odpędzenia krzemu (w sumie ok. 20ml). 
Dodano 10ml H2SO4 (1:1) i roztwór odparowano do "białych dymów" celem całkowitego 
usunięcia fluoru i azotanów. W pozostałości znajdował się ren (poza tym magnez, żelazo). 
Osad ten po dodaniu nieznacznej ilości H2SO4 i po dodaniu wody destylowanej rozpuszczono 
na gorąco.  
5. PARAMETRY ANALITYCZNE PROCEDURY OZNACZANIA RENU.  

Przewidziano metodę dodatku wzorca po przeprowadzeniu próbki do roztworu, wy-
chodząc z odważki 1g. Zastosowano dodatki renu stosowne do hipotetycznej zawartości tego 
pierwiastka w próbce badanej, tj. 0,50% Re. Dodatki wynosiły: 

0,2%,  
0,3%,  
0,4% Re.  

Wszystkie próbki uzupełniono wodą destylowaną do 50ml. Wykonano próbkę ślepą: 45% Fe, 
10% Mg i 2ml H2SO4(1:1) uzupełnione wodą destylowaną do 50ml.  
6. OZNACZANIE RENU 
6.1 Wagowe sprawdzanie zawartości Re w próbkach modelowych  

Ren oznaczono wagowo, strącając go za pomocą nitronu w postaci nadrenianu nitronu, 
dla potwierdzenia jego zawartości w nadrenianie potasu KReO4, stosowanego w próbce syn-
tetycznej.  

Próbkę zawierającą 0,50% Re, 10% Mg, 45% Fe i 2ml H2SO4(1:1), uzupełnioną wodą 
destylowaną do 50ml, ogrzewano do temperatury 80oC i do ogrzanej próbki dodano 1ml 5%-
owego roztworu nitronu w kwasie octowym. Następnie ochłodzono roztwór do temperatury 
0oC i przetrzymywano w tej temperaturze 2 godziny. Roztwór przesączono i przemywano 
lodowatym 0,3%-owym roztworem octanu nitronu. Otrzymany osad wysuszono w temperatu-



rze 110oC. Zawartość renu w analizowanej próbce wynosiła 0,48%, co w zasadzie dobrze 
odpowiada jego zawartości w próbce syntetycznej.  
6.2 Zbadanie wpływu stężenia H2SO4 na wynik pomiaru XRF  

Zbadano wpływ kwasu siarkowego na liczbę zliczeń przy oznaczaniu renu. Do trzech 
próbek zawierających żelazo, magnez i ren dodano różne ilości H2SO4(1:1):  
a) 1ml  
b) 3ml  
c) 6ml  
i próbki uzupełniono wodą do 50ml. 

Obliczono zawartość siarczanów w próbkach: 
próbka a) zawiera 60% SO4

2-   
b) 70% SO4

2-
  

c)  80% SO4
2-  

Natomiast w próbce syntetycznej znajduje się 65,46% SO4
2-. 

W przygotowanych próbkach zmierzono zawartość renu (rys.9) i okazało się, że ilość impul-
sów zmniejszyła się o 7000 przy dodaniu 5ml więcej kwasu. 7000 impulsów odpowiada ok. 
0,1% Re. Ilość zawartych siarczanów w próbce wpływa na oznaczanie danego pierwiastka w 
próbce, dlatego bardzo istotną rzeczą jest zwrócenie uwagi na ilość (stężenie) dodawanego 
kwasu siarkowego (VI). 

 
Rys.2 Wpływ procentowej zawartości H2SO4 na ilość impulsów oznaczanego Re  
 
6.3 Oznaczanie Re metodą dodatku wzorca techniką XRF 

Zgodnie z założeniem pracy ren oznaczono w próbkach (syntetycznych) metodą do-
datku wzorca techniką roztworową. Próbki modelowe zawierały 45% Fe, 10% Mg oraz 
0,50% Re i 2ml H2SO4(1:1). Zastosowano dodatki Re odpowiednio:  

0,2%,  
0,3%,  
0,4%.  

Do próbki ślepej nie dodano renu. Wszystkie roztwory uzupełniono wodą destylowaną do 
50ml.  

Roztwory wykonano w trzech seriach i poddano badaniu XRF.  
Przyrząd: Półautomatyczny, sekwencyjny spektrometr rentgenowski. 
Parametry pomiaru:  

lampa złota, 40mA, 50kV,  
kryształ LiF200,  



czas zliczania 40s,  
licznik Fl (przepływowy),  
kolimator F,  
rejestrator 4*103,  
bez próżni. 

Po przeliczeniach zawartość Re w próbce badanej wynosiła 0,48% (rys.3), zgodnie z analizą 
wagową. Te wyniki potwierdziły się we wszystkich trzech seriach(tabl.1), co świadczy o du-
żej precyzji pomiarów.  
Odchylenie standardowe wynosi: 271÷294imp./40s.  
Względny błąd precyzji wynosi: 0,35÷0,37%.  
Bezwzględny błąd precyzji wynosi: 0,00072÷0,00137% Re. 

 
Rys.3 Oznaczanie Re metodą dodatku wzorca 
 
Tabl.1 Oznaczanie Re metodą dodatku wzorca, wartości impulsów dla poszczególnych pró-
bek.  
Parametry pomiaru: lampa Au, P(40,50), LiF200, coll F, det Fl, bez próżni, t=40s, 1αL =41,70o  

 Próba ślepa 
Fe, Mg 

„0” „0”+0,2% „0”+0,3% „0”+0,4% 

A 33584 
33288 
33579 
33579 

N =183 

61948 
61634 
61407 
61663 

N =248 

74117 
73912 
73554 
73861 

N =271 

79652 
79253 
79497 
79467 

N =281 

84942 
85617 
85361 
85306 

N =292 
B 34550 

34321 
34512 
34461 

N =185 

62230 
61559 
62045 
61944 

N =248 

73608 
73881 
73539 
73676 

N =271 

80261 
80737 
80612 
80536 

N =283 

86085 
86559 
86970 
86538 

N =294 
C 34461 

34399 
34637 
34566 

N =185 

61865 
61855 
62045 
61921 

N =248 

74200 
74717 
74674 
74531 

N =273 

80564 
80923 
80496 
80661 

N =284 

86103 
86826 
86672 
86533 

N =294 



 
7. PODSUMOWANIE  

W pracy używano syntetycznych próbek modelowych, zawierających 45% Fe, 10% 
Mg i 0,50% Re. (przygotowanie próbki: odważyć: 2,264g Fe2(SO4)3*9H2O, 1,014g 
MgSO4*7H2O, 0,0078g KReO4, dodać 2ml H2SO4(1:1), rozpuścić w ok. 30ml wody, prze-
nieść do kolbki miarowej na 50ml i uzupełnić wodą do kreski).  

Ren oznaczono wagowo w postaci nadrenianu nitronu i w próbkach roztworowych 
metodą dodatku wzorca. Zawartość 0,48% Re, jaką uzyskano przy oznaczaniu wagowym 
potwierdzono metodą dodatku wzorca. Na oznaczanie renu istotny wpływ ma ilość (stężenie) 
dodanego kwasu siarkowego; istotnie zaniża wyniki.  
Wnioski: 

1. Na podstawie  próbek  syntetycznych wykazano, że istnieje możliwość oznaczania Re 
w stopie Fe/Si/Mg/Re metodą dodatku wzorca bezpośrednio w roztworze próbki (po 
usunięciu Si) w zakresie zawartości od 0,1÷0,50%.  

2. Uzyskano ostateczne precyzje pomiarów: - dla 0,50% Re  
względny błąd precyzji: 0,35÷0,37%  
bezwzględny błąd precyzji: 0,00072÷0,00137% Re  
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