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Аннотация. Рений является стратегическим металлом, нашедшим широкое применение в 
авиа- и космической промышленности, нефтепереработке. Его извлекают попутно при переработке 
медно-молибденитовых концентратов. Сырьем для производства рения в виде перрената аммония 
являются сернокислые растворы, полученные после переработки концентратов, процесс сопрово-
ждается образованием большого количества отходов - отработанной промывной серной кислоты. 
Отсутствие методик контроля содержания рения в отработанной промывной серной кислоте, наряду 
с недостаточностью оснащения большинства заводских лабораторий современным инструменталь-
ным оборудованием, обусловливает необходимость разработки методики выполнения измерений 
фотометрическим методом в растворах, полученных после концентрирования.

Для разработки методики выполнения измерений массовых концентраций рения (VII) сорбци-
онно-фотометрическим методом в образцах отработанной промывной серной кислоты необходимо 
провести метрологическое обоснование методики. Оценку погрешности целесообразно осущест-
влять с позиций концепции неопределенности, которая позволяет учитывать не столько смещение, 
сколько рассеяние результатов.

С использованием модельного раствора, имитирующего состав отработанной промывной серной 
кислоты, с содержанием рения 6,926 мкг/см3 проведена оценка суммарной стандартной и расши-
ренной неопределенности массовой концентрации рения с применением модельного подхода. Вы-
явлены источники неопределенности для каждого этапа анализа (приготовление градуировочных 
растворов и построение градуировочной характеристики, сорбционное концентрирование рения 
(VII) и измерение интенсивности аналитического сигнала). Статистическими методами произве-
дена оценка относительной стандартной неопределенности каждого выявленного источника не-
определенности: погрешность мерной колбы и пипетки; погрешность измерения времени сорбции, 
погрешность расширения объема колбы на стадии приготовления растворов, погрешность весов 
при измерении массы сорбента и при измерении массы навески перрената аммония, погрешность 
измерения оптической плотности на спектрофотометре для градуировочных образцов и исследу-
емого модельного образца, повторяемость результатов при измерении аналитического сигнала 
градуировочных образцов, линейность градуировочной характеристики. Выведено уравнение за-
висимости суммарной стандартной неопределенности массовой концентрации рения (VII) от зна-
чений относительных стандартных неопределенностей выявленных источников неопределенности 

. Содержание рения в исследуемом модельном растворе при коэффициенте 
охвата, равным двум, составило (6.93±0.07) мкг/см3.
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стратегического металла [1-9]. Содержание рения 
в отработанной серной кислоте, по различным 
оценкам, не превышает 1 г/дм3 [2-11], поэтому она 
может быть использована в качестве нетрадици-
онного сырья для извлечения металла. 

Контроль содержания рения в образцах отра-
ботанной промывной серной кислоты можно про-
изводить сорбционно-фотометрическим методом 

Рений в промышленности преимущественно 
извлекают попутно при переработке медно-мо-
либденитовых концентратов из промывной сер-
ной кислоты. Технологический процесс сопрово-
ждается образованием отработанной промывной 
серной кислоты, с которой теряется более 19 % 
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с использованием в качестве сорбента золошлако-
вых отходов тепловых электростанций [1-5]. Для 
эффективной оценки точности результатов анализа 
необходимо учитывать их рассеяние, что осущест-
вляется преимущественно с позиций концепции 
неопределенности [12-18]. В литературе описано 
два подхода к оценке неопределенности измерений 
– частностный (неймановский) и субъективный 
(байесовский) [17, 18]. Применение субъективно-
го (модельного) подхода позволяет оценить вклад 
каждого источника неопределенности, составить 
бюджет неопределенности и вывести эмпириче-
скую зависимость суммарной стандартной неопре-
деленности от значений стандартных неопределен-
ностей всех выявленных источников.

Поэтому цель настоящей работы заключается 
в численном моделировании неопределенности 
результатов сорбционно-фотометрического опре-
деления низких концентраций Re (VII).

Для достижения поставленной цели приме-
няли модельный раствор, имитирующий состав 
отработанной промывной серной кислоты с со-
держанием рения 6.93 мкг/см3. Анализ растворов, 
полученных после сорбции аналита золошлако-
выми отходами тепловых электростанций, осу-
ществляли фотометрическим методом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Стандартный раствор с концентрацией рения 

(VII) 1 мг/см3 готовили по стандартной методике 
с использованием перрената аммония (Экохим, 
Россия) квалификации «чда» путем растворения 
навески соли в 1 дм3 дистиллированной воды. 
Градуировочные растворы для фотометрического 
определения содержания рения с концентрациями 
аналита в диапазоне от 1·10-4 мг/см3до 1.2·10-3 мг/
см3 готовили путем последовательного разбавле-
ния стандартного раствора. Измерение аналити-
ческого сигнала для каждого градуировочного 
раствора производили 3 раза и вычисляли среднее 
арифметическое значение оптической плотности. 
На основании полученных данных строили граду-
ировочную зависимость оптической плотности от 
концентрации Re (VII).

Адсорбцию проводили сорбентом, приго-
товленным на основе золошлаковых отходов те-
пловых электростанций (ЗШО). Для этого высу-
шенную до постоянной массы золу измельчали в 
агатовой ступке до частиц размером, не превыша-
ющим 0.1 мм [1, 2].

Определение содержание рения (VII) в мо-
дельных сернокислых растворах, имитирующих 

состав отработанной промывной серной кислоты, 
осуществляли по следующей методике. В хими-
ческий стакан вместимостью 250 см3 помещали 
5 г приготовленного сорбента, затем приливали 
100.00 см3 исследуемого модельного раствора, пе-
ремешивали и оставляли при температуре (20±3) 
°С на 60 мин в статических условиях [1, 2]. 

После окончания сорбции для определения 
концентрации Re (VII) отбирали 2 см3 анализи-
руемого раствора, помещали его в мерную колбу 
вместимостью 25.00 см3, приливали 10 см3ра-
створа соляной кислоты (1:1), 0.5 см3 раствора 
хлорида железа (III) (100 г/дм3), 2.00 см3раствора 
роданида аммония (200 г/дм3) и при постоянном 
перемешивании вводили 1.00 см3 раствора хлори-
да олова (II) (350 г/дм3). Объем раствора доводили 
дистиллированной водой до метки и тщательно 
перемешивали. По истечение 30 минут измеряли 
оптическую плотность растворов на спектрофо-
тометре ПЭ-5400 УФ (Экохим, Россия) при длине 
волны 413 нм в кювете с толщиной поглощаю-
щего слоя 1 см относительно раствора холостой 
пробы [16]. Для оценки погрешности результата 
определения выполняли по три измерения опти-
ческой плотности в условиях повторяемости и в 
условиях воспроизводимости. По градуировоч-
ной зависимости находили средние арифметиче-
ские значения массовой концентрации (мг/см3) Re 
(VII) в исследуемом модельном растворе [1, 2].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Модельный подход при оценке неопределен-

ности измерений предполагает три этапа [6]:
1) выявление источников неопределенности;
2) количественное описание источников не-

определенности, оценка их стандартной неопре-
деленности и относительной стандартной неопре-
деленности;

3) оценка расширенной неопределенности.
ЭТАП 1 Выявление и анализ источников не-

определенности
Для выявления источников неопределенности 

проводили анализ методики сорбционно-фото-
метрического определения содержания Re (VII). 
Определяемой величиной является массовая кон-
центрация рения (VII) (мкг/см3), которая зависит 
от степени извлечения аналита; объема мерной 
колбы; разбавления раствора, полученного после 
сорбции и направляемого на измерение аналити-
ческого сигнала; концентрации рения, определен-
ной по градуировочной характеристике (рис. 1) 
(мг/см3). 
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Рис. 1. Градуировочная зависимость спектро-
фотометрического определения содержания Re 
(VII)

Близость коэффициента корреляции (рис. 1) 
к единице свидетельствует о линейной зависи-
мости между значениями концентраций аналита 
(мг/см3) и оптическими плотностями. Статисти-
ческую обработку градуировочной характеристи-
ки осуществляли в соответствии с требованиями 
РМГ 54-2002 [18]. Полученные результаты пред-
ставлены в таблице 1. 

Выполнение условия γ– ≥ 0.4 позволяет про-
водить обработку градуировочной характеристи-
ки методом наименьших квадратов. Проверку 
адекватности математической модели проводили 
по критерию Фишера. Выполнение условия Vy < 
F(V1, V2) свидетельствует о линейности градуиро-
вочной характеристики [18].

Вычисление массовой доли рения в исследуе-
мом образце проводили по формуле (1):

 (1)

где Cx – концентрация Re (VII) в исследуе-
мом сернокислом растворе, мг/см3;  A– – среднее 
арифметическое значение интенсивности анали-
тического сигнала; a,b  – коэффициенты регрес-
сии; Vал – объем аликвоты раствора, полученного 
после сорбции, см3; Vмк  – объем мерной колбы, 
в которую помещают раствор для последующего 
измерения аналитического сигнала, см3; R – сте-
пень извлечения Re (VII).

При определении концентрации рения в ис-
следуемом растворе вклад в значение расширен-
ной неопределенности вносит проведение ис-
следований на каждом их трех этапов анализа: 
сорбция, приготовление градуировочных раство-
ров и измерение их аналитического сигнала, из-
мерение аналитического сигнала в исследуемом 
растворе. Выявленные источники неопределенно-
сти для каждого этапа анализа представлены на 
рисунке 2.

ЭТАП 2 Количественное описание источников 
неопределенности

С использованием результатов проведенного 
комплекса исследований оценивается, либо из-
меряется напрямую вклад каждого выявленного 
источника неопределенности на всех этапах про-
ведения анализа.

1 Сорбция
1.1 Температура раствора
Температура исследуемого раствора оказывает 

влияние на степень извлечения аналита, поэтому 
ее поддерживали постоянной – 25 °С. Относитель-
ную стандартную неопределенность измерения 
температуры раствора при сорбционном кон-
центрировании рассчитывали по формуле (2):

 (2)

где Dt – предел допускаемой погрешности тер-
мометра контактного марки ТК-5.11, °С

При значении Dt  равном ±0.5 °С относитель-
ная стандартная неопределенность исследуемого 
раствора составила 9.69·10-4.

1.2 Продолжительность процесса сорбции (τ)
Значение относительной стандартной неопре-

деленности измерения продолжительности про-
цесса сорбции рассчитывали по формуле (3):

 (3)

где Dс  – предел допускаемой погрешности 
секундомера, с; t – продолжительность процесса 
сорбции, с.

При времени контакта фаз 60 мин и значении 
Dс= ±4.8c относительная стандартная неопреде-
ленность измерения составляет 7.70·10-4.

Таблица 1
Результаты статистической обработки градуировочной характеристики 

спектрофотометрического определения содержания рения (VII)
Аналит γ

n
a S

a
b S

b
Vy F(V1, V2)

Re (VII) 0.000584 0.007 0.010 91.45 1.25 1.50 2.49
Примечания: а, b – коэффициенты уравнения у=а+bх; Sa,Sb - стандартное отклонение коэффициентов а и b соответственно; 
γn - среднеарифметическое значение относительных стандартных отклонений; Vy– отношение квадратов отклонений; F(V1, V2) 
– квантиль со степенями свободы V1, V2.
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1.3 Масса сорбента (г)
Неопределенность при взвешивании возни-

кает вследствие неопределенности нелинейности 
весов, значение которой составляет 0.01 г. 

Вклад нелинейности весов в виде относитель-
ной стандартной неопределенности рассчитывали 
по формуле (4):

 (4)

Полученное значение при массе сорбента 5.0 г 
составило 1.63·10-4.

1.4 Объем аликвоты исследуемого раствора 
(см3)

Стандартная неопределенность объема алик-
воты обусловлена неопределенностью калибров-
ки пипетки и влиянием температуры. 

Стандартная неопределенность эквивалентно-
го объема исследуемого раствора, возникающая 
из-за отклонения объема пипетки (а=±0.15 см3) от 
номинальной вместимости 100.00 см3 при ее изготов-
лении согласно ГОСТ 29169-91 [19] составила (5):

 (5)

По данным производителей мерной посуды 
пипетку вместимостью 100.00 см3 калибровали 
при температуре 20 °С, в то время как темпера-
тура в лаборатории колеблется в пределах ±5 °С. 
Неопределенность, вызванную этим эффектом, 
можно вычислить исходя из указанного диапа-
зона температур и коэффициента объемного рас-
ширения. Объемное расширение жидкостей су-
щественно больше, чем объемное расширение 
стекла, поэтому следует учитывать только первую 
составляющую. Коэффициент объемного расши-
рения воды равен 2.1·10-4 °С-1, что приводит к зна-
чениям границ, рассчитанным по уравнению (6):

 (6)
Стандартную неопределенность объема пи-

петки рассчитывали исходя из предположения о 
прямоугольном распределении (7):

 (7)

Эти два вклада суммировали и получили зна-
чение стандартной неопределенности uVпип

 объ-
ема пипетки (8):

 (8)

Значение суммарной стандартной неопре-
деленности процесса сорбции рассчитывали по 
формуле (9):

 
(9)

2 Градуировочная характеристика
2.1 Чистота реактива
В паспорте на реактив перренат аммония ука-

зана степень чистоты Р (0.9999±0.0001) г. Ввиду 
отсутствия дополнительной информации о сте-
пени чистоты допускаем прямоугольное распре-
деление, поэтому стандартная неопределенность 
чистоты реактива может быть оценена по форму-
ле (10):

 (10)

2.2 Масса навески перрената аммония
Навеску перрената аммония, необходимую 

для приготовления стандартного раствора с кон-
центрацией рения 1 мг/см3, взвешивают на анали-
тических весах с точностью до 0.0001 г. Значение 
стандартной неопределенности весов оценивают 
по формуле (11):

 (11)

2.3 Стандартный раствор
Оценка неопределенности стандартного рас-

твора предполагает определение стандартной не-
определенности объема мерной колбы. Ее оцени-
вали с учетом данных калибровки мерной посуды 
и температуры раствора. При температуре 20 °С 
погрешность определения объема мерной колбы 
вместимостью 100.0 см3 составляет 0.2 см3 [20]. 
Исходя из треугольного распределения стандарт-
ная неопределенность объема составила (12):

 (12)

С учетом колебаний температуры по сравне-
нию с температурой калибровки мерной колбы 
оценку стандартной неопределенности произво-
дили по формулам (13, 14):

 (13)
 (14)

При оценке стандартной неопределенной объ-
ема мерной колбы суммировали вклад в неопреде-
ленность калибровки и температуры (15): 

 (15)
2.4 Градуировочный раствор
Оценка неопределенности градуировочного 

раствора подразумевает определение значений 
стандартной неопределенности концентрации ре-
ния при построении градуировочной зависимости 
оптической плотности от концентрации аналита. 
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Для оценки стандартной неопределенности гра-
дуировочного раствора необходимы данные по-
строения и статистической обработки градуиро-
вочной характеристики (таблица 1, таблица 2).

Остаточное стандартное отклонение S и Sxx 
рассчитывали по формулам (16, 17):

 (16)

где S – остаточное стандартное отклонение; A 
– интенсивность аналитического сигнала рения, 
имп/с; a, b – параметры регрессионной модели; 
CRe – концентрация соответствующего градуиро-
вочного образца; n – общее число измерений при 
градуировке, равное произведению числа граду-
ировочных образцов на число измерений, выпол-
ненных на каждом из них

 (17)
где c– – среднее значение концентрации для 

градуировочных образцов.
Стандартную неопределенность концентра-

ции рения, установленной по градуировочному 
графику для исследуемого образца, CReиссл

 оцени-
ли по формуле (18).

 (18)

где u(CRe) – стандартная неопределенность 
концентрации рения; p – число измерений при 
определении концентрации рения в образце.

Результаты промежуточных расчетов значения 
стандартной неопределенности концентрации ре-
ния представлены в таблице 2.

Значение суммарной стандартной неопреде-
ленности градуировочной характеристики рас-
считывали по формуле (19):

 (19)

3 Интенсивность аналитического сигнала
При оценке вклада в значение суммарной 

стандартной неопределенности источника «Ин-
тенсивность аналитического сигнала» учитыва-
ется стандартная неопределенность прибора и 
неопределенность повторяемости (сходимости). 
Неопределенность, вносимая за счет погрешно-
сти спектрофотометра, составила (20):

 (20)

Сходимость отражает случайную погреш-
ность результатов анализа и выражена в виде от-
носительного стандартного отклонения результа-
тов от среднего значения измеряемой величины и 
составила 0.039 (21).

 (21)

Значение суммарной стандартной неопреде-
ленности интенсивности аналитического сигнала 
рассчитывали по формуле (22):

 (22)

Таблица 1
Результаты статистической обработки градуировочной характеристики 

спектрофотометрического определения содержания рения (VII)
Аналит γn a Sa b Sb Vy F(V1, V2)
Re (VII) 0.000584 0.007 0.010 91.45 1.25 1.50 2.49

Примечания: а, b – коэффициенты уравнения у=а+bх; Sa,Sb - стандартное отклонение коэффициентов а и b соот-
ветственно; γn - среднеарифметическое значение относительных стандартных отклонений; Vy– отношение квадра-
тов отклонений; F(V1, V2) – квантиль со степенями свободы V1, V2.

Таблица 2
Результаты оценки стандартной неопределенности концентрации рения (VII)

№ CRe, мкг/см3 a+b CRe A [A-(a+bCRe)]2 (CRe-c
–)2

1 0 0.0070 0 4.90·10-5 9.61·10-6

2 1·10-4 0.0161 0.015 1.21·10-6 9.00·10-6

3 2·10-4 0.0253 0.027 2.89·10-6 8.41·10-6

4 4·10-4 0.0436 0.053 8.84·10-5 7.29·10-6

5 6·10-4 0.0619 0.069 5.04·10-5 6.25·10-6

6 8·10-4 0.0802 0.084 1.44·10-5 5.29·10-6

7 1·10-3 0.0985 0.117 3.42·10-4 4.41·10-6

Сумма 5.483·10-4 5.026·10-5

Среднее 3.1·10-3

Троеглазова А. В.
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ЭТАП 3 Оценка расширенной неопределенно-
сти

Для расчета суммарной стандартной неопре-
деленности первоначально вычисляли содержа-
ние рения (CReиссл 

, мкг/см3) в образце исходя из 
значений, полученных по градуировочной харак-
теристике (рисунок 1). Значение суммарной стан-
дартной неопределенности рассчитывали по фор-
мулам (23-25) с использованием промежуточных 
значений их стандартных неопределенностей: 

 
(23)

 (24)

 (25)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных исследований 

можно сделать следующие выводы:
1) для каждого из трех этапов анализа выявле-

ны источники неопределенности, вносящие вклад 
в значение расширенной неопределенности: по-
грешность мерной колбы и пипетки; погрешность 
измерения времени сорбции, погрешность расши-
рения объема колбы на стадии приготовления рас-
творов, погрешность весов при измерении массы 
сорбента и при измерении массы навески перре-
ната аммония, погрешность измерения оптиче-
ской плотности на спектрофотометре для граду-
ировочных образцов и исследуемого модельного 
образца, повторяемость результатов при измере-
нии аналитического сигнала градуировочных об-
разцов, линейность градуировочной характери-
стики;

2) оценены значения относительной стан-
дартной неопределенности каждого источника 
неопределенности для каждого из трех факторов. 
Наибольший вклад в значение суммарной не-
определенности вносит погрешность, связанная с 
измерением аналитического сигнала на спектро-
фотометре, наименьшим вклад обусловлен по-
грешностью градуировочной характеристики;

3) с применением байесовского подхода полу-
чено уравнение:

 
которое может быть применимо к модельным 
растворам, имитирующим состав отработанной 
промывной серной кислоты. При доверительной 
вероятности 95 % произведена оценка значения 
расширенной неопределенности для исследуе-
мого модельного раствора: (6.93±0.07) мкг/см3.
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где k – коэффициент охвата (при Р=0.95, k=2)

Рис. 2. Диаграмма «причина-следствие» по 
оцениванию неопределенности результатов сорб-
ционно-фотометрического определения рения 
(VII) в модельном растворе, имитирующим со-
став отработанной промывной серной кислоты
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UNCERTAINTY ASSESSMENT OF THE METHODS OF 
SORPTION-PHOTOMETRIC DETERMINATION OF 

RHENIUM (VII) CONTENT
А. V. Troeglazova

Siberian State University of Geosystems and Technologies

Abstract. To develop a technique for measuring the mass concentrations of rhenium (VII) by sorption-
photometric methods in samples of spent washing sulfuric acid, it is necessary to conduct a metrological 
substantiation of the technique. It is advisable to estimate the error from the standpoint of the concept of 
uncertainty, which allows taking into account not so much the bias as the scatter of the results. Using a 
model solution that simulates the composition of the spent washing sulfuric acid with a rhenium content 
of 6.93 μg/cm3, the total standard and expanded uncertainty of the mass concentration of rhenium was 
estimated using a model approach. The sources of uncertainty were identified for each stage of the analysis 
(preparation of calibration solutions and construction of calibration characteristics, sorption concentration 
of rhenium (VII) and measurement of the analytical signal intensity). Statistical methods were used to 
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estimate the relative standard uncertainty of each identified source of uncertainty: the error of a volumetric 
flask and pipette; error in measuring the sorption time, error in the expansion of the volume of the flask at 
the stage of preparation of solutions, error in the scales when measuring the mass of the sorbent and when 
measuring the weight of the weighed portion of ammonium perrhenate, error in measuring the optical 
density on the spectrophotometer for calibration samples and the model sample under study, repeatability of 
results when measuring the analytical signal of calibration samples, linearity of the calibration characteristic. 
An equation is derived for the dependence of the total standard uncertainty of the mass concentration of 
rhenium (VII) on the values  of the relative standard uncertainties of the identified sources of uncertainty. 
The rhenium content in the investigated model solution with a sweep coefficient equal to two was (6.93 ± 
0.07) μg/cm3.

Keywords: rhenium (VII), sorption, ash and slag waste, uncertainty, spent washing sulfuric acid, model 
approach.
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