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Получение тиоперренатов в водных растворах
представляет интерес для изучения геохимиче-
ских процессов [1], а также для усовершенствова-
ния способов синтеза гептасульфида рения [2, 3],
который используется в промышленности в каче-
стве катализатора [4] и в медицине в качестве ре-
агента для лимфосцинтиграфии [5].

В настоящем сообщении впервые показана воз-
можность получения тиоперренатов при УФ-облу-
чении водных растворов, содержащих перренат на-
трия  и тиосульфат натрия 

Предварительно было установлено, что смеси
растворов, содержащие  и  под-
вергаются фотолизу, только если в растворе со-
держится избыток последнего. Для изучения фо-
толиза в качестве источников УФ-излучения ис-
пользовали ртутные лампы низкого (лампа
ДКБУ-9) и высокого (лампа ДРТ-125) давлений, а
также эксимерные лампы KrBr (λmax = 207 нм) и
KrCl (λmax = 222 нм). Исследования показали, что
из перечисленных источников УФ-излучения
при использовании эксимерной лампы KrCl в
фотолите спектрофотометрическим методом ре-
гистрируется наибольшая концентрация продук-
тов фотолиза. Также было обнаружено, что замет-
ное влияние на процесс фотолиза оказывает кис-
лород воздуха и только в аэрированных растворах
возникает интенсивная окраска, обусловленная
продуктами фотолиза. Поэтому в дальнейших ис-
следованиях УФ-облучение водных растворов, со-
держащих  и  осуществляли на
воздухе с использованием эксимерной лампы KrCl.

Электронные спектры продуктов фотолиза,
образующихся в водных растворах, регистриро-
вали на спектрофотометре Evolution 600. Для
спектрофотометрических исследований общий
объем облучаемого раствора всегда составлял
2 мл. Для его приготовления смешивали по 1 мл
водных растворов  и 

На рис. 1 представлен электронный спектр
раствора, содержащего 1 × 10–4 моль/л  и
2 × 10–3 моль/л  который имеет поглоще-
ние с λмакс ∼ 210 нм. После УФ-облучения в спек-
тре исходный пик раздваивается и возникают по-
глощения при λмакс ∼ 198 нм и при λмакс ∼ 212 нм.
Согласно работе [6] поглощение при ∼198 нм со-
ответствует n → π* переходу, вовлекающему не-
связанные электроны на атомах кислорода иона

 а поглощение при ∼212 нм соответствует
переносу заряда с иона  на растворитель. С
увеличением времени УФ-облучения интенсив-
ность этих поглощений снижается, что указывает
на уменьшение концентрации иона  в фото-
лите, при этом раствор приобретает желтую
окраску, а в электронном спектре появляется по-
глощение с λмакс ∼ 300 нм (рис. 1, кривые 2–4).

Для идентификации продуктов фотолиза, име-
ющих поглощение при ∼300 нм, был исследован
фотолиз водного раствора  с концентра-
цией 1 × 10–3 моль/л. Условия его фотолиза были
идентичны условиям фотолиза раствора, содержа-
щего 1 × 10–4 моль/л  и 2 × 10–3моль/л

С увеличением времени фотолиза водного
раствора  в электронном спектре проис-
ходит уменьшение интенсивности поглощения
при ∼198 нм и при ∼214 нм, а также появление по-
глощения в области ∼300 нм (рис. 1, вставка, кри-
вые 2'–4'). Однако при этом в растворе визуально
наблюдается образование коллоидной серы, и он
не окрашивается в желтый цвет.

Сопоставление электронных спектров облу-
ченных в течение 4 мин раствора  (1 ×
× 10–3 моль/л) и раствора, содержащего 1 ×
× 10‒4 моль/л  и 2 × 10–3 моль/л 
(рис. 1, вставка, кривые 4 ' и 5 '), показало, что ин-
тенсивность поглощения при ∼300 нм не одинако-
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ва. Для раствора, содержащего  и 
оптическая плотность фотолита выше. Учитывая,
что исходные растворы не поглощают в этой обла-
сти спектра, был сделан вывод, что в облученном
растворе, содержащем 1 × 10–4 моль/л  и
2 × 10–3 моль/л  при ∼300 нм поглощают
как минимум два продукта фотолиза, одним из
которых является элементная сера.

Облучение более концентрированных раство-
ров, содержащих  и  приводит к

4NaReO 2 2 3Na S O ,

4NaReO
2 2 3Na S O ,

4NaReO 2 2 3Na S O

появлению в электронном спектре, помимо погло-
щения при ∼300 нм, поглощений при λмакс ∼ 415 нм
и при λмакс ∼ 480 нм, при этом раствор окрашива-
ется в светло-коричневый цвет (рис. 2, кривые 2–6).

Согласно [7] фотолиз иона  происходит в
присутствии восстановителя только в сильнокислых
растворах. Раствор, содержащий 6 × 10–3 моль/л

 и 4 × 10–1 моль/л  имеет почти
нейтральную реакцию. Облучение 10 мл раствора
в течение 10 мин сопровождается изменением рН

–
4ReO

4NaReO 2 2 3Na S O ,

Рис. 1. Электронные спектры смеси водных растворов 1 × 10–4 моль/л  и 2 × 10–3 моль/л  при различном
времени УФ-облучения: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 4 мин. Вставка – электронные спектры водного раствора 1 × 10–3 моль/л

 при различном времени УФ-облучения: 1' – 0; 2' – 1; 3' – 2; 4' – 4 мин. 5' – электронный спектр раствора, содер-
жащего 1 × 10–4 моль/л  и 2 × 10–3 моль/л  после 4 мин УФ-облучения.
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Рис. 2. Электронные спектры смеси водных растворов 6 × 10–3 моль/л  и 4 × 10–1 моль/л  при различ-
ном времени УФ-облучения: 1 – 0; 2 – 2; 3 – 4; 4 – 6; 5 – 8; 6 – 10 мин.
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от 6.3 до 5.3. Это указывает, что образование
окрашенных продуктов фотолиза в водном рас-
творе происходит при взаимодействии  с
продуктами фотолиза 

Согласно работе [6] фотораспад  в вод-
ных растворах при УФ-облучении излучением с
λmax = 228.8 нм преимущественно протекает по
реакции:

(1)
Это позволяет предположить, что образующи-

еся при фотолизе ион-радикалы  способны
реагировать с ионами  последовательно за-
мещая в них атомы кислорода на атомы серы, с
образованием тиоперренат-ионов по схеме:

(2)

Поэтому отнесение полос поглощения, на-
блюдаемых после фотолиза смеси водных раство-
ров  и  в электронных спектрах
было сделано на основании анализа литератур-
ных данных по светопоглощению тиоперренат-
ионов в водных растворах [1, 8, 9]. Из имеющихся
в литературе сведений следует, что тиоперренат-
ионы имеют индивидуальные электронные спек-
тры поглощений в видимой и ультрафиолетовой
областях, которые частично перекрываются. 

Наличие поглощения, наблюдаемого в элек-
тронных спектрах при ~ 480 нм указывает на при-
сутствие в фотолите ионов  и , а при ~ 415 нм
можно отнести к присутствию ионов  и

. Полоса поглощения при ~300 нм харак-
терна для всех четырех тиоперренат-ионов, в том
числе и для ионов ReO3S–, поэтому она обладает
самой высокой интенсивностью. 

С помощью ИК-спектроскопии, как это опи-
сано в работе [10], в водном растворе, содержа-
щем  и  после его УФ-облучения
обнаружены ионы  и  образование кото-
рых может осуществляться в результате расходова-
ния ион-радикалов  и  соответственно.

Работа выполнена в рамках реализации про-
граммы повышения конкурентоспособности ТПУ.
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