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Концентрация молибдена в незагрязненных 
пресных поверхностных водах обычно невелика. 
Так, в речных водах она составляет в среднем око-
ло 0,5 мкг/дм3, а в морских и океанических – не 
превышает 10,0 мкг/дм3 [1–3].

Тем не менее, проблема загрязнения при-
родных вод молибденом очень важна. В водных 
объектах, находящихся в зоне воздействия 
предприятий горнодобывающей, горно-пере-
рабатывающей, нефтехимической и металлур-
гической промышленности, наблюдаются зна-
чительные превышения предельно допустимых 
концентраций (ПДКр.х. = 1 мкг/дм3) по молибдену. 
Концентрация молибдена в сточных водах меде-
плавильных заводов составляет 40–50 мкг/дм3, 
заводов по обработке цветных металлов – 50–
60 мкг/дм3, в рудничных водах этот показатель 
равняется 100–8000 мкг/дм3, в сточных водах 
обогатительных фабрик – 2500–4000 мкг/дм3.

Например, предприятия горнопромышленного 
комплекса, расположенные в г. Кировск Мурман-
ской обл., оказывают значительную антропоген-
ную нагрузку на поверхностные воды. Основные 
источники загрязнения – сбросы карьерных и 
шахтных вод рудников, а также сточных вод обо-
гатительных фабрик. В сточных водах наблюдают-
ся превышения ПДК по ряду компонентов (Mo, F, 

Al), однако одним из основных загрязнителей при-
родных вод является молибден, обнаруженный в 
зоне добычи и переработки апатит-нефелиновых 
руд, в количестве (СМо = 80–200 мкг/дм3 ), значи-
тельно превышающем как ПДК для рыбохозяй-
ственных водоемов, так и фоновые значения.

Рассматриваемое месторождение апатит-не-
фелиновых руд приурочено к Хибинскому гор-
ному массиву, в котором широко распространены 
рудопроявления молибденита (MoS2), не имею-
щие промышленного значения. При его отработ-
ке происходит нарушение естественных геологи-
ческих условий, смена окислительно-восстано-
вительной обстановки, что приводит к окисле-
нию молибденита и выщелачиванию молибдена. 
Интенсификации процесса перехода молибдена 
из нерастворимой формы в раствор способствует 
натриевый характер вод и значения pH, сдвину-
тые в щелочную область.

К основным методам очистки сточных вод от 
ионов молибдена относятся обратный осмос, уль-
трафильтрация, электродиализ, а также реагент-
ные методы, сорбция и ионный обмен [4–6].

Несмотря на высокую эффективность электро-
диализа, а также процессов очистки с использо-
ванием осмотических мембран применение этих 
методов связано с рядом неудобств. Во-первых, 
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электродиализаторы и установки обратного ос-
моса имеют высокую себестоимость и требуют 
большого расхода электроэнергии. Во-вторых, их 
применение предусматривает тщательную водо-
подготовку, поэтому нецелесообразно для очистки 
многотоннажных рудничных вод с многокомпо-
нентным составом.

Реагентные методы очистки сточных вод от 
молибдена основаны на переводе молибдена в не-
растворимую форму и последующем его удалении 
из раствора. К их недостаткам относится низкая 
степень извлечения молибдена из разбавленных 
растворов, что не позволяет достичь значений 
ПДКр.х. в очищаемых водах. Кроме того, значи-
тельный расход и высокая стоимость используе-
мых реагентов, а также громоздкость оборудова-
ния делают невозможным их использование для 
очистки рассматриваемых рудничных вод от мо-
либдена до нормативных показателей.

Проведение литературного и патентного 
анализов показало, что сорбционные и ионо-
обменные методы очистки от молибдена в на-
стоящее время получили наибольшее распро-
странение, так как их применение отличается 
экологической и экономической эффектив-
ностью [7–8]. Тем не менее, учитывая осо-
бую специфику формирования стоков горных 
предприятий (многокомпонентность, много-
тоннажность, неравномерность притока), су-
ществующие технологические схемы очистки, 
базирующиеся на сорбционных и ионообмен-
ных методах, требуют существенной доработ-
ки. В настоящее время перспективным счита-
ется использование сорбентов на основе отхо-
дов производства, так как оно влечет за собой 
не только решение экологической проблемы, 
но и позволяет значительно удешевить конеч-
ный продукт [9].

Экспериментальная часть

Гидрохимия Mo зависит от форм нахожде-
ния его в растворах при определенных значени-
ях E и pH, диаграмма существования различных 
форм молибдена в зависимости от E и pH пред-
ставлена на рис. 1. Диаграмма позволяет в общих 
чертах предсказать формы нахождения молибде-
на [10].

Миграция молибдена в подземных водах осу-
ществляется в шестивалентной форме. В кис-
лородсодержащих подземных водах при pH > 2 
молибден находится в виде соединений молибде-
новой кислоты H2MoO4

0, HMoO4
−, MoO4

−. В при-
родных водах бόльшая часть молибдена находится 

в растворенном состоянии, так как оксоанионы 
(HMoO4

− и MoO4
2-) обладают слабым сродством к 

твердой поверхности [2, 11].
Химические особенности молибдена (высокая 

растворимость оксидов молибдена, молибдено-
вой кислоты и соединений молибдена с натрием) 
определяют значительную миграционную способ-
ность молибдена и возможность его накопления в 
природных водах в большом диапазоне E и pH при 
значительном варьировании химического состава 
подземных вод.

Изучение гидрохимии молибдена позволило 
установить, что молибден сорбционно соосажда-
ется с многими гипергенными новообразованиями 
и особенно с гидроксидами железа [2, 11].

К отходам, содержащим реакционноспособное 
железо, можно отнести отходы химической про-
мышленности, металлургического производства 
и отходы металлообработки. Наиболее перспек-
тивным представляется использование в качестве 
сорбента отходов металлообработки, так как они 
являются дешевым и доступным железосодержа-
щим материалом, который получают на большин-
стве промышленных предприятий.

Для проведения лабораторных исследований 
был взят образец стружки нелегированной стали 
Ст3сп1, как наиболее широко используемой в про-
изводстве. В целях получения окисленных форм 
железа, обладающих развитой удельной поверхно-
стью и повышенной реакционной способностью, 
стружку смачивали дистиллированной водой, по-
сле чего выдерживали на воздухе в течение суток 
(для протекания процессов окисления).

Оценку сорбционной способности моди-
фицированного сорбента по отношению к мо-
либдену проводили на модельных растворах в 
статических условиях. Для приготовления мо-
дельных растворов молибдена использовали ам-
моний молибденовокислый химически чистый 
(NH4)6Mo7O24·4H2O, который при диссоциации 
дает молибдат-ион MoO4

2–. Модельные растворы 
готовили с концентрацией СMo = 100 мкг/дм3, 
соответствующей среднему содержанию молиб-
дена в рудничных водах рассматриваемых про-
изводственных объектов. 

Предварительно подготовленную стружку 
стали помещали в модельный раствор в массо-
вом соотношении ТВ : Ж = 1 : 250 в режиме пе-
ремешивания на орбитальном шейкере «KS 260 
basic IKA» (скорость перемешивания 300 об/
мин) в течение 20 ч. Исследования проводили 
при температуре 18 °С и pH 5,2. Концентрацию 
молибдена определяли до и после очистки на 



45ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2020. Т. 61. № 1

атомно-абсорбционном спектрометре с электро-
термической атомизацией «ААС-7000». В ре-
зультате было установлено, что эффективность 
очистки модельных растворов от молибдена с 
использованием сорбента на основе отходов ме-
таллообработки составляет > 99%.

Результаты и обсуждение

Для выявления механизма очистки модель-
ных растворов от молибдена с использованием 
железосодержащих отходов металлообработки 
был взят образец стружки нелегированной стали 
Ст3сп1. Продукты коррозии железа имеют раз-
ный состав, который зависит от условий протека-
ния коррозии. Наиболее часто образуются такие 
соединения, как Fe(OH)3, Fe(OH)2, FeOOH, FeO, 
Fe3O4, Fe2O3 [12]. Продукты коррозии железа рав-
номерно распределяются по всей поверхности 
металла, отличаются рыхлой структурой и зани-

мают в 2,5–3 раза больший объем, чем прокорро-
дировавшая сталь.

Для получения продуктов коррозии навеску 
стружки стали массой 1 г помещали в 250 см3 
деионизированной воды с pH 3; 5; 7 и 9 в ре-
жиме перемешивания в течение 72 ч. Получен-
ный осадок отделяли от раствора, высушивали 
и анализировали на мессбауэровском спектро-
метре «МС1104Ем» с источником 57Со (Cr), по-
зволяющем проводить исследования спектров 
ядерного гамма-резонанса на ионах железа. 
Состав полученных продуктов коррозии при 
разных значениях pH практически одинаков, 
однако их масса достаточно сильно варьиру-
ет, поскольку скорость протекания процесса 
коррозии различна. Из результатов мессбау-
эровской спектроскопии (рис. 2) следует, что 
дуплет представлен оксидом железа(III), а сексте-
ты – оксидом железа(II) и  железа(III), причем  со-

Рис. 1. Диаграмма существования различных форм молибдена в зависимо-
сти от E и pH
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держание Fe2O3 и Fe3O4  составляет 32,2 и 67,8% 
соответственно.

Для установления эффективности очистки мо-
дельных растворов от молибдена каждым из полу-
ченных продуктов коррозии в отдельности были 
проведены опыты с использованием в качестве 
реагентов оксидов железа(II) квалификации 
«ч.» и железа(III) квалификации «ос.ч.». В мо-
дельные растворы с концентрацией молибдена 
1 мг/дм3 объемом 250 см3 помещали 1 г образцов 
FeO, Fe2O3 и Fe3O4 в режиме перемешивания на 
орбитальном шейкере «KS 260 basic IKA» (ско-
рость перемешивания 300 об/мин) в течение 20 ч. 
Исследования проводили при температуре 18 ⁰С 
и pH 5,2. Причем во избежание процессов окис-
ления FeO и Fe3O4 до Fe2O3 модельные раство-
ры были дегазированы с помощью водоструй-
ного вакуумного насоса и закрыты пробкой на 
протяжении всего времени контакта. Затем рас-
творы отстаивали в течение 30 мин и центри-
фугировали.

Концентрацию молибдена определяли до и 
после очистки на атомно-абсорбционном спек-
трометре «ААС-7000». Результаты анализов, 
которые обрабатывали с вычислением средне-

го арифметического значения эффективности 
очистки из двух параллельно выполненных 
экспериментов, представлены в таблице, где 
показано, что извлечение ионов молибдена про-
исходит при использовании всех оксидов железа, 
однако более высокая эффективность очистки от 
молибдена достигается при использовании оксида 
железа(III).

Для определения состава продуктов, образую-
щихся в результате очистки, модельный раствор 
молибдена (СMo = 1000 мг/дм3) совмещали с наве-
ской стружки стали Ст3сп1 массой 1 г в режиме 
перемешивания в течение 72 ч. Стружку предвари-
тельно смачивали дистиллированной водой, после 
чего выдерживали на воздухе в течение суток (для 
протекания процессов окисления).

Полученный осадок отделяли от раствора, вы-
сушивали и анализировали на рентгеновском диф-
рактометре «XRD-6000» фирмы «Shimadzu».

Рентгенофазовый анализ показал, что продукт, 
образующийся в результате очистки модельно-
го раствора от молибдена частично представлен 
рентгеноаморфной фазой, однако идентификация 
кристаллической фазы позволяют сделать вывод 
о ее соответствие библиотечному рентгеновскому 

Рис. 2. Мессбауэровский спектр поглощения продуктов коррозии стружки 
стали Ст3сп1, полученных при pH 5

Эффективность очистки модельных растворов от молибдена с использованием 
FeO, Fe3O4 и Fe2O3

Железосодержащий реагент FeO Fe3O4 Fe2O3

Эффективность очистки, % 34,8 41,3 99,9
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спектру Fe2(MoO4)3 (№ 31-0642 эталона картоте-
ки PDF ICDD) по совпадению значений межпло-
скостных расстояний и соответствующей интен-
сивности линий (рис. 3).

Полученные данные позволяют сделать пред-
положение, что механизм очистки модельных рас-
творов от молибдена с использованием железосо-
держащих отходов металлообработки основан на 
процессе хемосорбции, который протекает с фор-
мированием нерастворимых молибдатов железа и 
их последующей сорбцией на развитой прокорро-
дировавшей поверхности стружки стали.

Однако валовый анализ продуктов взаимодей-
ствия молибденсодержащего раствора с продукта-
ми коррозии стружки стали не позволяет выявить 
структурные особенности образующегося осадка, 
поэтому для подтверждения выдвинутой гипотезы 
и установления структуры образующихся соеди-
нений было предпринято исследование методом 
электронной микроскопии. Для этого пластинку 
нелегированной стали марки Ст3сп1, предвари-
тельно обработанную дистиллированной водой 
на воздухе, помещали в модельный раствор с кон-
центрацией молибдена 1000 мг/дм3. Для интен-
сификации процесса формирования соединений 
железа и молибдена на поверхности пластинки 
раствор перемешивали путем встряхивания. Экс-
перимент проводили в течении 7 суток, после чего 
пластинку извлекали из раствора и высушивали 
на воздухе. При визуальном осмотре образовав-
шегося продукта было установлено, что верхний 
слой осадка представлен рыхлой рентгеноаморф-
ной массой цвета охры, тогда как прилегающий 
к металлу слой имел более плотную структуру и 
темную окраску. Оба слоя были исследованы ме-
тодами сканирующей электронной микроскопии 
и энергодисперсионного анализа на электронном 
микроскопе «Tescan Vega TS» c системой энер-
годисперсионного микроанализа «INCAx-ACT» 
фирмы «Oxford Instruments» (рис. 4): область А 
соответствует нижнему слою осадка, область Б – 
верхнему.

Установлено, что в верхнем слое массовое со-
отношение Мо и Fe составляет 6,5:1,0; тогда как в 
нижнем слое оно близко к 1,5:1,0, что отвечает мо-
либдату железа(III). Из полученных данных следу-
ет, что образование молибдата железа(III) проис-
ходит только в непосредственной близости от по-
верхности стальной пластины, тогда как верхние 
слои обогащены молибденом и содержат железо 
только в виде незначительной примеси.

Для изучения кинетики процесса очистки мо-
дельных растворов от молибдена были постро-
ены изотермы хемосорбции. В качестве образ-

цов хемосорбентов были использованы образцы 
стружки стали марки Ст3сп1 с разными значени-
ями удельной площади поверхности (30, 25, 15 и 
8 см2/г). Величину удельной площади поверхности 
стружки стали до протекания процессов коррозии 
определяли методом БЭТ на быстродействующем 
анализаторе удельной поверхности и размеров пор 
«Quantachrome NOVA 1000e».

Для построения изотерм хемосорбции были 
приготовлены модельные растворы с кон-
центрацией молибдена в диапазоне от 0,1 до 
1000 мг/дм3. Для обеспечения соотношения 
ТВ : Ж = 1 : 250 навески стружки стали с разны-
ми значениями удельной площади поверхности 
(30, 25, 15 и 8 см2/г) массой 0,4 г добавляли к 
модельным растворам (V = 100 см3) в режиме 
перемешивания на орбитальном шейкере «KS 
260 basic IKA» при скорости перемешивания 
300 об/мин в течение равновесного времени 
контакта.

Расчет статической обменной емкости хемо-
сорбента проводили по стандартной методике, 
разработанной НИИ Минерального сырья, «СТО 
РосГео 08-002-98. Технологические методы ис-
следования минерального сырья» [13]. При одно-
кратном введении сорбента (g, г) на определенный 
объем обрабатываемой воды в качестве расчетного 
можно использовать уравнение баланса:

               COE·g + V·Cравн. = V·Cисх.,                  (1)

где COE – статическая обменная емкость, мг/г; 
g – масса сухого сорбента, г; V – объем прили-
ваемого к сорбенту раствора, дм3; Cисх. – кон-

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение про-
дукта взаимодействия железа с молибденсодержащим 

раствором
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центрация извлекаемого компонента в исходном 
растворе, мг/дм3; Cравн. – остаточная (равновесная) 
концентрация извлекаемого компонента, уста-
навливающаяся в растворе после взаимодей-
ствия с сорбентом в течение равновесного вре-
мени, мг/дм3.

Статическую обменную емкость при заданных 
рабочих условиях эксперимента определяли по 
уравнению баланса:

                  [СОЕ = (Сисх. – Сравн.) V ] /g.              (2)

На основании полученных данных были по-
строены изотермы хемосорбции (рис. 5).

Из графиков, представленных на рис. 5, видно, 
что для стружки с большей удельной поверхно-
стью величина хемосорбции гораздо выше, чем 
для стружки с более низким значением удельной 
площади поверхности при одной и той же равно-
весной концентрации. Кроме того, различен харак-
тер кривых, описывающих изотермы хемосорбции 
молибдена из раствора на стружке стали с разной 
удельной площадью поверхности. При удельной 
площади поверхности 25 и 30 см2/г статическая 
обменная емкость резко возрастает с увеличени-
ем концентрации молибдена в исходном растворе. 
Для стружки стали с удельной площадью поверх-
ности 15 см2/г с увеличением концентрации мо-
либдена в исходном растворе наблюдается лишь 
незначительный прирост статической обменной 
емкости, стремящейся к постоянному значению 
(СОЕ = 18 мг/г). При более низком значении удель-

Рис. 5. Изотермы процесса хемосорбции молибдена из модельных растворов на стружки 
стали (Т = 18 °C) при удельной площади поверхности, см2/г: 

1 – 30, 2 –25, 3 – 15, 4 – 8 

ной площади поверхности (8 см2/г) статическая об-
менная емкость принимает вид кривой насыщения 
с максимальным значением (СОЕ = 8,8 мг/г). Это 
можно объяснить тем, что при высоких значениях 
концентрации молибдена в исходном растворе на 
поверхности стружки стали с небольшой удельной 
площадью образуется тонкий слой молибдатов же-
леза и происходит пассивация, препятствующая 
формированию новых окисленных форм железа и, 
как следствие, прохождению дальнейшего процес-
са очистки. В случае предварительно обработан-
ной стружки поверхность изначально оказывается 
более развитой и процесс пассивации идет мед-
леннее, вследствие чего статическая обменная ем-
кость оказывается выше. При большей удельной 
площади поверхности стружки процесс коррозии 
происходит быстрее, чем формирование молибда-
тов железа.

Исследования показали, что скорость хемо-
сорбции молибдена на стружке стали из рас-
творов зависит от интенсивности процесса об-
разования оксидов железа, формирующих с 
молибденом нерастворимые соединения. Таким 
образом, полная обменная емкость модифициро-
ванной стружки стали с удельной поверхностью 
более 15 см2/г лимитируется только скоростью 
ее коррозии и теоретически может быть достиг-
нута после ее полного растворения.

Кроме того, изучена возможность десорбции 
молибдена из продуктов хемосорбции. Для этого 
отработанную стружку стали вместе с осадком, 
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полученным после очистки модельного раствора 
от молибдена, помещали в ультразвуковую ванну 
на 120 мин при температуре 45 °С и заливали 
1 дм3 деионизированной воды. Полученный рас-
твор извлекали из ультразвуковой ванны, цен-
трифугировали, после чего на атомно-абсорбци-
онном спектрометре «ААС-7000» с электротер-
мической атомизацией измеряли концентрацию 
молибдена, которая оказалась ниже предела 
обнаружения (менее 0,1 мкг/дм3). Полученные 
результаты позволяют сделать вывод об отсут-
ствии процессов десорбции молибдена из про-
дуктов хемосорбции.

Как отмечалось выше, полученный в ходе про-
цесса очистки осадок представлен смесью нерас-
творимых молибдатов, оксидов и гидроксидов 
железа, что позволяет рассматривать его как то-
варный полупродукт для производства ферромо-
либдена по известным технологиям [14–16]. Та-
кое использование отработанного хемосорбента 
экологически эффективно, экономически выгод-
но и позволяет получить ценный промышленный 
продукт из отходов производства.

Выводы

1. Установлено, что механизм очистки мо-
дельных растворов от молибдена с использо-
ванием железосодержащих отходов металло-
обработки основан на образовании молибдата 
железа(III) в виде поверхностного слоя с хоро-
шей адгезией к стальной поверхности на первых 
стадиях и формировании на поверхности этого 

молибдата аморфных слоев, обогащенных окси-
дом молибдена(VI), на следующих стадиях хе-
мосорбции.

2. Изучение кинетики хемосорбции показало, 
что статическая обменная емкость (СОЕ) стружки 
стали по отношению к молибдену ограничивает-
ся процессом пассивации железа, происходящим 
при формировании молибдатов железа на поверх-
ности стружки стали с удельной поверхностью 
меньше 15 см2/г, причем полная обменная емкость 
модифицированной стружки стали с удельной по-
верхностью более 15 см2/г будет лимитироваться 
только скоростью коррозии и теоретически может 
быть достигнута после ее полного растворения.

3. Образующийся в процессе очистки осадок, 
представленный нерастворимыми молибдатами, 
оксидами и гидроксидами железа, может служить 
сырьем для производства ферромолибдена.

4. Проведенные лабораторные исследования 
свидетельствуют о возможности использования 
хемосорбента на основе железосодержащих от-
ходов металлообработки для очистки сточных 
вод от ионов молибдена(VI) до нормативных 
значений, что позволит экологически эффектив-
но и экономически выгодно решить поставлен-
ную задачу.
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THE USE OF IRON-CONTAINING WASTE METAL 
AS A CHEMOSORBENT FOR CLEANING SEWAGE 
FROM MOLYBDENE IONS

M.A. Chukaeva1*, V.G. Povarov2, I.P. Sverchkov1

(Saint-Petersburg Mining University, 1Division of Geoecology; Saint-Petersburg 
Mining University, 2Department of analytical studies of the collective sharing cen-
ter; *e-mail: chukaeva.mariia@gmail.com)

In this paper, the extraction mechanism of Mo(VI) from model solutions with the iron-
containing waste metal has been studied. The experimental data of X-ray phase analysis 
and energy-dispersive microanalysis showed that iron(III) molybdate is formed at the 
fi rst stages of chemisorption, followed by the formation of layers enriched in molybdenum 
oxide(VI). Chemisorption kinetics for Mo(VI) ions from model solutions with the iron-
containing waste metal was investigated. It was shown, that the total exchange capacity of 
modifi ed steel chips with a specifi c surface more than 15 cm2/g towards Mo(VI) ions will 
be limited only by the corrosion rate of steel chips, and theoretically will be achieved after 
its complete dissolution. The effi ciency of the chemisorption process has been determined. 
So the possibility of using the iron-containing waste metal as a chemosorbent for sewage 
treatment from Mo(VI) ions to the reference value was shown.

Key words: chemisorption, Mo (VI) ions, waste metal, process kinetics, sewage treatment.
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