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Аннотация Ключевые слова 
Приведены результаты экспериментального изуче-
ния кинетики растворения порошкообразных об-
разцов МоО3 в водном аммиачном растворе при 
различных концентрациях и значениях рН. Концен-
трация ионов молибдена в пробах фильтрата опре-
делена спектрофотометрически. Получены кинети-
ческие характеристики, рассчитаны кинетические 
параметры (удельная скорость растворения, поря-
док реакции по иону Н+). Установлено, что в интер-
вале концентраций аммиачного раствора 0,02… 
1,26 моль/л скорость растворения увеличивается,  
а с ростом рН проходит через максимум. С учетом 
констант кислотно-основных равновесий проведено 
моделирование процесса растворения, установлен 
его стадийный характер. Дробный порядок реакции 
по ионам Н+, рассчитанный по кривым, которые 
построены в координатах –t/t0,5 (метод аффинных 
преобразований), указывает на адсорбционный 
механизм растворения. Показано, что растворение 
МоО3 протекает с образованием промежуточных 
адсорбционных комплексов. Вследствие малой кон-
центрации 4HMoO  при растворении МоО3 в изу-
ченном интервале рН поверхностно-активной  
частицей, на которой адсорбируются группы ионов, 
можно считать 2

4MoO .  Полученные результаты 
являются дополнением к имеющимся данным по за-
кономерностям поведения оксидных фаз молибдена 
и других переходных металлов и могут быть исполь-
зованы в практических приложениях, связанных  
с растворением молибдена в щелочных электро-
литах 

Кинетические кривые, 
триоксид молибдена,  
комплексные соединения,  
порядок реакции, моделиро-
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Введение. Уникальные свойства молибдена (тугоплавкость, невысокая 
плотность, малое сечение захвата тепловых нейтронов) определяют его 
широкое использование в различных областях, что сопровождается со-
кращением запасов молибденовых руд и их обеднением. Молибден при-
меняют при производстве жаропрочных, коррозионно-стойких, инстру-
ментальных и конструкционных сталей для авиастроения, при изготов-
лении оборудования, эксплуатируемого при высоких значениях рабочей 
температуры, в качестве материала для ядерных реакторов. Изучение за-
кономерностей растворения оксидов молибдена актуально при решении 
задач оптимизации технологий травления, выщелачивания и обогащения 
молибденсодержащих руд, регенерации оксидов молибдена из отрабо-
танных катализаторов, разработке эффективных методов защиты от кор-
розии оборудования и установлении оптимальных режимов электрохи-
мической размерной обработки молибденовых сплавов. 

Молибдаты аммония и натрия являются компонентами сложных си-
стем, образующихся в технологических процессах переработки молиб-
денсодержащих руд [1]. К важным аспектам исследования относится 
влияние коррозионной среды (состава, концентрации, рН) на кинетику 
растворения оксидов молибдена. При имеющемся числе публикаций  
и применении различных моделей растворения вопрос не является в до-
статочной степени изученным и сравнительно согласованным. 

Цель работы — изучение кинетики растворения порошкового оксида 
МоО3 в водных аммиачных растворах при различных концентрациях 
аммиака и значениях рН, расчет кинетических параметров и моделиро-
вание процесса растворения. 

Материалы и методы исследования. Для проведения кинетических 
исследований использовали порошкообразные образцы оксида молибдена 
МоО3 промышленного производства (ТУ 6-09-4471–77) с удельной поверх-
ностью 100 ± 10 м2/г, соответствующей радиусу частиц оксида 8…10 мкм. 
Навеска МоО3 массой 1 г помещалась в термостатируемый реактор, содер-
жащий 1 л водного раствора аммиака. Использованы аммиачные растворы 
в интервале значений концентрации 0,02…1,26 моль/л и рН = 8–11. Раство-
рение оксида проводили при перемешивании смеси магнитной мешалкой 
со скоростью 800 мин–1 для исключения диффузионных затруднений. Опы-
ты проводили при Т = 303 K. Через определенные промежутки времени 
стеклянным шоттовским фильтром периодически отбирали пробы раство-
ра. Концентрацию молибдена в пробах фильтрата определяли спектро-
фотометрически при длине волны 400 нм с образованием окрашенного ро-
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данидного комплекса Мо(SCN)5 [2]. Экспериментальные данные обрабаты-
вались методом регрессионного анализа с использованием Mathcad. 

Результаты исследования и их обсуждение. Общепринятые модели 
выщелачивания или полного растворения частиц порошкообразных ок-
сидов металлов основаны на адсорбционных явлениях и влиянии специ-
фической поверхностной адсорбции компонентов. Растворение оксидов 
происходит на поверхностных дефектах кристаллической решетки, ак-
тивных центрах растворения, адсорбирующих образующиеся заряжен-
ные частицы [3, 4]. 

Если скорости растворения и образования активных центров соизме-
римы, то анализ кинетических данных можно проводить с использованием 
представлений формальной кинетики [5]. При выборе кинетических урав-
нений критерием является сравнительная согласованность эксперимен-
тальных данных с графическими, полученными путем моделирования про-
цесса [6–9]. 

При сравнительном согласовании данных нельзя исключать влияние 
на кинетические характеристики начального состояния поверхности 
твердой фазы (состава, структуры), характера отклонения состава от сте-
хиометрии и методики приготовления опытных образцов [10]. 

Удельная скорость растворения оксида определяется из уравнения 
  : / ( ),W t Wf   

где ( )f  — функция, учитывающая изменение поверхностного состоя-
ния оксида во времени. 

Долю растворенного оксида рассчитывали как / ,D D  где ,D  
D  — оптическая плотность фильтрата при отборе пробы в определен-
ное время и по времени прекращения растворения навески. 

Экспериментальные кривые (рис. 1), построенные в координатах –t, 
имеют -образный вид. 

Согласно данным на рис. 1, а, с повышением концентрации аммиака 
доля растворенного оксида возрастает, что в соответствии с моделью 
Бартона — Странского [11] объясняется увеличением числа поверхност-
ных активных центров, их инициированием и разветвлением. Начальное 
возрастание скорости растворения оксида обусловлено формированием 
поверхностного фронта растворения. Дальнейшее активное растворение 
МоО3 связано с расширением границы фронта растворения, проникани-
ем ее в твердую фазу и вовлечением в процесс всей поверхности до уста-
новления равновесного состояния. Скорость процесса проходит через 
максимум (рис. 1, б), наблюдаемый при рН = 9,5. 
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Рис. 1. Зависимости доли растворенного оксида МоО3 от времени: 
а — при Т = 303 K, рН = 10,04 и концентрации аммиака 0 (1), 0,02 (2), 0,07 (3), 0,12 (4), 

0,6 (5) и 1,26 моль/л (6); б — при Т = 303 K, 3NHС  = 0,12 моль/л, при рН = 8 (1), 10,45 (2),  
10,25 (3), 10,04 (4) и 9,6 (5) 

 
Исходя из поверхностной концентрации адсорбированных веществ  

и теории активных центров, рассчитана зависимость удельной скорости 
растворения от рН и концентрации раствора. Согласно представлениям 
метода Хоугена — Ватсона [12], процесс растворения происходит на цен-
трах оксидов, адсорбирующих образующиеся ионные пары и ионы. 

Для расчета удельной скорости растворения оксида построены кине-
тические кривые в координатах –t/t0,5 (метод аффинных преобразова-
ний). Дробный порядок реакции по ионам Н+ рассчитан по кривым зави-
симости  от приведенного времени t/t0,5 и приближенно равен 0,5, что 
указывает на адсорбционный механизм растворения. 

В водных растворах без учета образования полиядерных ионных 
форм молибдена возможно образование частиц, степень участия которых 
в растворимости оксида определяется значениями рН [13]: 

 23 22MoO 2H MoO H O  2
2log MoO 3, 899 2pH,  

 3 2MoO H MoO OH  +
2log MoO OH = 4,185 pH,  

 0
3 2 2 4MoO H O H MoO  2 4log H MoO 5, 424,  

 3 2 4MoO H O HMoO H  4log HMoO 6, 801 pH,  

 2
3 2 4MoO H O MoO 2H  2

4log MoO 11, 289 2pH.  

При определении характера зависимости W–pH учитывалось устано-
вившееся при растворении адсорбционное равновесие частиц: 
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 2 2
4 2 4 24 2MoO , HMoO , H MoO , MoO OH , MoO .  

Исходя из предположения, что удельная скорость растворения в ще-
лочной области определяется концентрацией активных центров 

4 4MoO HMoO ,  на поверхности которых адсорбируются ионы 

4NH ,  при моделировании процесса с использованием модели Хоугена — 
Ватсона скорость растворения оксида описывается уравнением 

 
0 4 4HMoO NH .W W  

Здесь 

 1
4 Mo VI +1

Г HMoO ;
H

KC
K

   3NH4
2

H
Г NH

H
C

K
 

— концентрации адсорбированных ионов на поверхности оксида, свя-
занные с их объемной концентрацией, 3NH 3 4NH NHC  — сум-
марная концентрация аммиака. 

В соответствии с уравнением адсорбции Ленгмюра удельная скорость 
растворения определяется как  

 

10
1

1 2

H
,

H H
KW W

K K  

где 9,51 10K  моль/л, 92 10K  моль/л — константы равновесия в урав-
нении Ленгмюра; H  — концентрация ионов водорода в растворе. 

С использованием положений химической кинетики [14, 15] матема-
тическая зависимость 3NHW C  в первом приближении описывается 
эмпирическим уравнением 

 
3

3

NH
max

NH
.i

a

CW W
K C  

Здесь aK  — константа кислотной диссоциации ионов 4NH .  
Зависимость скорости растворения оксида от концентрации аммиака 

(рис. 2) имеет форму гиперболы; зависимость стремится к установивше-
муся постоянному значению max .W  

Значения скорости растворения МоО3 в зависимости от концентра-
ции аммиака при Т = 303 K (рН = 10,04, 3NHС  = 0,12 моль/л) приведены 
ниже: 
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3NH ,С  моль/л ..............  1,26 0,6 0,12 0,07 0,02 
W, мин–1 .........................  0,34 1,25 0,67 0,54 0,41 

Значения скорости растворения МоО3 в зависимости от рН раствора: 

рН  ...................................   8,70 9,60 10,04 10,27 10,44 
W, мин–1 .........................   1,42 1,17   0,63   0,42    0,23 
lg W  ................................ –0,47 0,09 –0,17 –0,27 –0,39 

 
 

Рис. 2. Экспериментальная ( )  
и эмпирическая по корреля-
ционному уравнению ( ) 

зависимости удельной скорости 
растворения МоО3  

от концентрации аммиака 
 (T = 303 K, pH = 10,04) 

  
Для определения участия частиц 3NH  или 4NH  в стадии, лимити-

рующей процесс растворения, исследовано влияние рН на удельную ско-
рость растворения оксида при постоянной концентрации аммиака, кото-
рая поддерживалась путем изменения соотношения частиц 3NH  и 4NH  
в растворе. 

Зависимость логарифма удельной скорости растворения оксида  

от рН раствора (рис. 3) показывает, что скорость процесса максимальна 
при рН = 9,5 ± 0,2. 
 

 
 

Рис. 3. Экспериментальная ( )  
и регрессионная ( , ) 

зависимости логарифма удельной  
скорости растворения МоО3  

от рН раствора  
(T = 303 K, 3NHС  = 0,12 моль/л) 

 

Моделирование зависимости удельной скорости растворения оксида 
молибдена от рН раствора при оценке характера поверхностных соеди-
нений проводят с использованием вероятностных подходов [16–20]. 
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Наиболее приближена к объяснению влияния концентрации ионов ам-
мония на удельную скорость растворения кривая 1 на рис. 4. Возрастание 
скорости растворения с повышением рН до 9,5 связано с увеличением 
числа активных центров, которым соответствует усиление адсорбции 
ионов. При pH > 9,5 концентрация ионов 4NH  в растворе и на поверх-
ности оксида уменьшается, что снижает удельную скорость растворения. 

 

Рис. 4. Зависимость логарифма 
удельной скорости растворения МоО3 
от рН (Т = 303 K, 3NHС  = 1,26 моль/л) 

с учетом адсорбции ионов аммония  
на активных центрах (1), гидрок-

согрупп (2), ионов аммония  
и гидроксогрупп на активных центрах 

4HMoO  (3), ионов аммония  
и гидроксогрупп на активных центрах 

2
4MoO  (4) 

 
Концентрация 4HMoO  в изученном интервале значений рН мала, 

поэтому поверхностно-активной частицей при растворении МоО3, на ко-
торой адсорбируются группы ионов, можно считать 2

4MoO .  
Суммарный процесс растворения 23 24MoO 2OH MoO H O  

включает в себя: 
– гидратацию поверхности оксида  

 3, 2 2,MoO HOH MoO (OH)s s  

– установление кислотно-основного равновесия (по данным потен-
циометрического титрования [17]):  

 22 2, 24MoO (OH) 2OH MoO 2H Os s  

– совместную адсорбцию ионов 4NH  и OH  на кислотно-основных 
центрах с образованием промежуточного соединения 2

4MoO : 2
4MoO :

24 4 3NH MoO NH  и с последующим переходом комплексного иона  
в раствор (подтверждено адсорбционными измерениями и ИК-спектро-
скопией [21]). 

Выводы. Получены экспериментальные зависимости удельной ско-
рости растворения порошкообразного оксида МоО3 в водных растворах 
аммиака. 
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Установлено, что с повышением концентрации аммиака в интервале 
значений концентрации аммиачного раствора 0,02…1,26 моль/л удельная 
скорость растворения увеличивается; с ростом рН проходит через мак-
симум (при рН = 9,5). 

Рассчитаны значения кинетических параметров процесса (удельная 
скорость растворения, порядок реакции по иону Н+). 

Моделированием процесса с использованием данных о константах  
кислотно-основных равновесий предложена схема растворения МоО3, про-
текающего с образованием промежуточных адсорбционных комплексов. 
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Abstract Keywords 
The paper presents experimental study results of the 
MoO3 powder samples dissolution kinetics in the aque-
ous ammonia solution at various pH concentrations and 
values. Molybdenum ions concentration in the filtrate 
samples was determined spectrophotometrically. Kinetic 
characteristics were obtained, and kinetic parameters 
(specific dissolution rate, reaction order with respect to 
the H+ ion) were calculated. It was established that the 
dissolution rate was increasing in the ammonia solution 
concentration range of 0.02–1.26 mol/l, and with the 
growing pH it passed through the maximum. Taking 
into account the acid-base equilibria constants, the 
dissolution process was simulated, and its stage-by-stage 
nature was established. Fractional reaction order with 
respect to the H+ ions calculated from the curves plotted 
in the –t/t0.5 coordinates (affine transformation me-
thod) indicated the adsorption mechanism of dissolu-
tion. It was shown that the MoO3 dissolution proceeded 
with formation of the intermediate adsorption complex-
es. Due to the 4HMoO  low concentration in the MoO3 
concentration within the studied pH range by the sur-
face-active particle, on which groups of ions were ad-
sorbed, the 2

4MoO  could be considered. The results 
obtained are an addition to the data possessed on the 
molybdenum oxide phase and other transitional metals 
behavior. They could be applied in the practical applica-
tions associated with dissolving molybdenum in the 
alkaline electrolytes 

Kinetic curves, molybdenum 
oxide, complex compounds, 
reaction order, process model-
ing, dissolution mechanism 
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