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Аннотация 

Рассматриваются процессы получения молибдатов кальция и магния методом спекания. 
Предложены варианты получения однородной шихты. Показано, что начальное спекание надо 
проводить при температуре не выше 600 °С. Для увеличения удельной поверхности 
синтезированного продукта в качестве прекурсора желательно использовать парамолибдат 
аммония. 
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SYNTHESIS OF COMPLEX OXIDES OF MOLYBDENUM 
 
V. M. Orlov, M. N. Miroshnichenko, T. I. Makarova 
 
I. V. Tananaev Institute of Chemistry and Technology of Rare Elements and Mineral Raw Materials  
of the Federal Research Centre “Kola Science Centre of the Russian Academy of Sciences”, Apatity, Russia 
 
Abstract 

The paper considers the processes of obtaining calcium and magnesium molybdates by sintering. The 
variants of obtaining homogeneous mixture are proposed. It has been shown that the first sintering 
should be carried out at a temperature no more than 600 °C. Ammonium paramolybdate is preferable 
to use for increasing the precursor specific surface. 

Keywords: 
synthesis, calcium molybdate, magnesium molybdate, molybdenum oxide, ammonium paramolybdate, 
calcium oxide, basic magnesium carbonate. 
 

Молибден находит широкое применение в современной технике как в виде чистого металла, так и  

в качестве компонента сплавов. Широкое применение нашли молибденсодержащие катализаторы, в частности  

в процессах переработки нефти. Большое значение в этом случае имеет величина удельной поверхности 

материала. Порошки молибдена с большой удельной поверхностью и мезопористой структурой частиц могут 

быть получены восстановлением сложных оксидов молибдена парами магния [1]. 

Цель настоящей работы –– синтез молибдатов кальция и магния для использования в качестве прекурсоров 

при получении порошков молибдена магниетермическим восстановлением. 

По данным Международного центра дифракционных данных (International Centre for Diffraction 

Data), в системе Mg–O–Mo возможно существование соединений MgMoO4 и Mg2Mo3O11, в системе Ca–O–Mo — 

CaMoO4, Ca5Mo3O12 и Ca8Mo7O20. В работе [2] показано, что при соотношениях СаО : МоО3 ≥ 1 вплоть до 1100 

°С единственным продуктом реакции является ортомолибдат кальция CaMoO4. В области температур 1270–1370 

°С обнаружено инконгруэнтно плавящееся соединение Ca3MoO6. Ниже 1270 °С оно диспропорционирует на 

термодинамически устойчивые фазы CaMoO4 и СаО. В работе [3] говорится, что в системе Mg–O–Mo 

обнаружены соединения MgMoO4 и MgMo2O7, а в системе Ca–O–Mo наряду с CaMoO4 образуется и Ca3MoO6, а 

димолибдат MgMo2O7 термически нестоек и плавится с разложением при 850 °С. В монографии [4] сказано, что 

в системе Mg–O–Mo известно существование соединений MgMoO4 и плавящееся инконгруэнтно Mg2Mo3O11. 

Таким образом, на практике возможен синтез следующих сложных оксидов: MgMoO4, CaMoO4 и Ca3MoO6. 

Известно, что для получения сложных оксидов молибдена используют золь-гель метод, синтез в водных 

растворах [5] и спекание исходных оксидов [6]. Также молибдаты двухвалентных элементов образуются при 

взаимодействии смесей оксидов или солей, разлагающихся при достаточно низкой температуре [3, 7]. Процесс 

синтеза интенсифицируется при использовании воды в процессе смешивания реагентов [3]. 

К прекурсорам, используемым в процессе магниетермического восстановления, не предъявляется 

требование монофазности. Поэтому наиболее удобным способом синтеза для наших целей является метод спекания. 

В качестве исходных материалов служили оксид молибдена MoO3 марки «ч», оксид кальция CaO (марка 

«ч»), основной карбонат магния Mg5(CO3)4(ОН)2(Н2О) марки «ч» и парамолибдат аммония (NH4)2Mo2O7 (АПМ) 

марки «чда». Синтез осуществляли соответственно реакциям: 

 

МоО3 + СаО = CaMoO4,         (1) 

(NH4)2Mo2O7 + 2CaO = 2CaMoO4 + 2NH3↑ + H2O↑,     (2) 

5MoO3 + Mg5(CO3)4(ОН)2(Н2О)2 = 5MgMoO4 + 4СО2↑ + 3Н2О↑,    (3) 

5(NH4)2Mo2O7 + 2Mg5(CO3)4(ОН)2(Н2О)2 = 10MgMoO4 + 10NH3↑ + 8CO2↑+ 11H2O↑.  (4) 

 

Смешивание реагентов проводили в керамической шаровой мельнице (объём мельницы 700 мл, 

количество шаров 37, диаметр шара 20 мм, скорость вращения 60 об∙мин-1) на воздухе или в водной среде (т : ж 

= 1 : 1) а также с помощью верхнеприводной мешалки в воде (т : ж = 1 : 1), скорость вращения 300 об∙мин-1.  

MoO3 и СаО (или Mg5(СO3)4(ОН)2(Н2О)2) смешивали в шаровой мельнице на воздухе в течение 6 ч. 

Поскольку оксид молибдена легко испаряется при относительно низкой температуре (давление паров 1 атм при 

температуре 734 °С), первое спекание вели при температуре 600 °С в течение 2–4 ч. После размола и 

перемешивания полученный продукт вновь прессовали в таблетки и спекали при температуре 800 °С.  

При использовании в качестве исходного материала парамолибдата аммония и оксида кальция смесь 

реагентов заливали водой при комнатной температуре. В процессе перемешивания с помощью верхнеприводной 

мешалки за счет выделения тепла при образовании гидроксида кальция [8] температура смеси возрастала  

до 50–55 °С. Уже после сушки при 100 °С в шихте присутствовало некоторое количество CaMoO4.  

На термограмме подготовленной шихты (рис. 1) отмечаются эндопики при 470 и 723 °С, обусловленные 

разложением парамолибдата аммония. Этому же процессу соответствует потеря массы образца. 
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Рис. 1. ДТА–ТГА шихты (NH4)2Mo2O7 + CaO 

 

Состав продуктов синтеза молибдата кальция CaMoO4 приведен в табл. 1.  

 

Таблица 1 

Результаты синтеза молибдата кальция 

 

№ п/п Спекание Состав по РФА, % γ,г∙см-3 

№ Т, °С t, ч СаМоO4 CaO 

Шихта МоO3 + CaО 

1 
1 600 6 60 40 – 

2 750 6 80 20 0,88 

2 
1 600 5 70 30 0,81 

2 800 3 80 20 1,08 

Шихта (NH4)2Mo2O7 + CaO 

3  
1 600 4 80 20 0,68 

2 800 4 80 20 0,72 

4  
1 600 4 80 20 0,68 

2 800 4 80 20 0,72 

5  
1 600 5 95 5 0,91 

2 1000 3 100 – 0,84 

 

Данные, приведённые в табл. 1, подтверждают тот факт, что использование в качестве прекурсора 

разлагающихся при нагревании соединений облегчает синтез. Высокая реакционная способность шихты, 

содержащей парамолибдат аммония, позволила уже после термообработки в течение 5 ч при температуре 600 °С 

получить продукт с содержанием фазы СаМоO4 на уровне 95 %. После повторного спекания при температуре 

1000 °С получен чистый по данным рентгенофазового анализа CaMoO4 (рис. 2, а). 

Состав продуктов синтеза в зависимости от состава шихты и условий спекания при получении молибдата 

магния приведен в табл. 2. Полученный продукт по данным РФА представляет собой смесь молибдатов близкого 

состава. Шихтовка в шаровой мельнице при отношении т : ж = 1 позволила уже после повторного спекания при 

800 °С получить однофазный продукт MgMoO4. Аналогичный результат достигнут при смешивании шихты 

мешалкой и использовании в качестве молибденсодержащего соединения парамолибдата аммония (опыт 7, табл. 

2). При этом удельная поверхность продуктов синтеза с использованием в качестве прекурсора парамолибдата 

аммония на порядок больше. Аналогично синтезу молибдата кальция, увеличение температуры второго спекания 

до 1000 °С также позволило получить однофазный продукт MgMoO4 (рис. 2, б). 
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Рис. 2. Рентгенограммы молибдатов кальция и магния: 

а –– CaMoO4 ((NH4)2Mo2O7 + СаО, Тсп = 1000 °С, t = 3 ч, насыпью);  

б –– MgMoO4 ((NH4)2Mo2O7 + Mg5(CO3)4(OH)2(H2O)2, Т = 900 °С, t = 4 ч, насыпью) 

 

Таблица 2 

Результаты синтеза молибдатов магния 

 

№ 

п/п 

Условия 

смешивания 
Спекание Состав по РФА, % 

γ, г∙см-3 
№ Т, °С t, ч MgМоO4 Mg2Мо3О11 

Шихта МоO3 + Mg5(СO3)4(ОН)2(Н2О)2 

1 ШМ* 1 600 4 50 50 0,8 

2 ШМ 1 600 4 60 40 – 

2 600 4 75 25 1,0 

3 ШМ 1 600 5 60 40** 0,9 

2 800 4 100 – 1,3 

4 Мешалка 1 600 5 85 15 0,8 

2 1000 4 100 – 1,7 

Шихта (NH4)2Mo2O7 + Mg5(СO3)4(ОН)2(Н2О)2 

5 
Мешалка 1 500 2 70 – – 

2 500 5 80 20 0,9 

6 Мешалка 1 500 3 60 40 0,8 

7 
Мешалка 1 600 5 70 30** 0,6 

2 800 4 100 – 0,7 

8 
Мешалка*** 1 600 5 90 10** – 

2 1000 2 100 – 1,5 

_________________ 
* ШМ –– шаровая мельница. 

** MgCO3. 

*** т : ж = 1 : 3. 

 

Дифференциально-термический анализ подготовленной шихты МоO3 + Mg5(СO3)4(OН)2(Н2О)4 не выявил 

тепловых эффектов, соответствующих образованию синтезируемых соединений (рис. 3, а). Эндоэффекты при 

115, 278 и 454 °С, сопровождающиеся ступенчатой убылью массы, относятся к дегидратации как 

кристаллогидратной воды, так и координационной воды, а также к частичному разложению основного карбоната 

с образованием MgO и MgCO3 (экзотермический пик при 513 °С). 

На термограммах шихты АПМ + Mg5(СO3)4(OН)2(Н2О)2 (рис. 3, б) эндоэффекты при 224 и 395 °С, 

сопровождающиеся убылью массы, имеют отношение к разложению парамолибдата аммония. Экзопик при 364 
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°С относится, вероятно, к окислению азота. Поскольку на рентгенограммах образцов, полученных после 

проведения термического анализа (рис. 4), рефлексы соответствуют молибдатам, то можно предположить, что 

реакция синтеза начинается с момента образования MgO при частичном разложении основного карбоната, а 

далее идет диффузионный процесс, обусловленный разложением MgCO3 [9]. 

 

  
а б 

 

Рис. 3. Кривые ДТА–ТГА шихты для получения молибдата магния: 

а –– МоO3 + Mg5(СO3)4(ОН)2(Н2О)4; б –– (NH4)2Mo2O7 + Mg5(СO3)4(ОН)2(Н2О)4 

 

 
 

Рис. 4. Дифрактограмма шихты МоO3 + Mg5(СO3)4(ОН)2(Н2О)4  

после дифференциально-термического анализа с нагревом до 800 °С 

 

Таким образом, в качестве исходного компонента для получения молибдатов магния и кальция 

рекомендуется использовать как оксид молибдена (VI), так и парамолибдат аммония. Для получения молибдата 

кальция использование карбоната кальция нежелательно, так как температура его разложения выше температуры 

плавления МоО3. Насыпная плотность молибдатов повышается с 0,8 до 1,7 г·см-3 при увеличении температуры 

синтеза до 1000 °С. Синтезированные молибдаты кальция и магния использованы в качестве прекурсоров при 

восстановлении парами магния. Получены порошки молибдена с величиной удельной поверхности до 19 м2·г-1 и 

мезопористой структурой частиц. Это в 4 раз превышает удельную поверхность порошка, полученного 

восстановлением МоО3.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ЭКСТРАКЦИИ ПАЛЛАДИЯ ЭКСТРАГЕНТОМ ОКСИМНОГО ТИПА 
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Аннотация 

Кратко рассмотрено современное состояние в области технологии жидкостной экстракции Pd, 
показана перспективность использования экстрагентов оксимного типа для этих целей. 
Получены данные по кинетике экстракции Pd из солянокислых растворов β-гидроксиоксимом 
типа LIX 84I марки “Mextral 84H” как чистым, так и модифицированным третичным амином Alamine 
336. Установлено, что эффективная экстракция палладия возможна при применении 20–30 об. %-х 
растворов Mextral 84Н, при этом экстракционное равновесие достигается за 60 мин. 
Использование третичных аминов в качестве кинетического акселератора не достаточно 
эффективно, однако кислотная реэкстракция палладия 6 моль/л HCl из модифицированного 
третичным амином оксима протекает легче, что позволяет не использовать 
комплексообразующие реагенты и облегчить переработку реэкстрактов. 

Ключевые слова: 
жидкостная экстракция, палладий, β-гидроксиоксим, Mextral 84H, третичные амины,  
Alamine 336. 


