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Aннотация. Исследованы условия получения тиомолибдата меди(II) взаимодействием сульфата 
меди с сульфидом молибдена в водной среде. Установлено, что при комнатной температуре, при рН 
2-5 интервале ¾ часть взятого количества MoS3 расходуется на образование тиомолибдата, а ¼ часть 
в виде соответствующих солей переходит в раствор. Проведен анализ состава соединения (CuMoS4) 
по элементам. Проведен рентгенофазовый анализ и снята дериватограма соединения, определена 
скорость осаждения и скорость фильтрования. Определена растворимость тиомолибдата в воде и 
вычислено произведение растворимости. 
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Abstract. It is investigated receiving conditions tiomolibdate copper(II) by interaction of sulfate of 
copper with molybdenum sulfide in the water environment. It is established that at room temperature, at 
рН 2-5 interval ¾ the part of the taken quantity of MoS3 is spent for education tiomolibdate, and ¼ part in 
the form of the corresponding salts passes to solution. The analysis of structure of connection (CuMoS4) on 
elements is carried out, speed of sedimentation and speed of filtering is defined. Solubility tiomolibdate in 
water is defined and solubility work is calculated. 
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Некоторые тройные халькогениды молибде-
на получены методом синтеза и установлено, что 
при низкой температуре они обладают крайне вы-
сокой проводимостью [4].

Томолибдаты тяжелых металлов мало изуче-
ны. В литературе очень редко встречаются сведе-
ния о получении тиомолибдатов цинка, аммония 
серебра тиомолибдата. Например, в работе [5] 
имеются сведения об использовании тиомолибда-
та цинка как фотокаталитичесий катализатор при 
разложении воды. В работе [6] проведен синтез 
аммония серебра тиомолибдата из тиомолибдата 
аммония и азотнокислого серебра при условии 
стехиометрии. Полученное соединение черного 
цвета и термически неустойчиво. Аналог этого 
соединения аммоний медь тиомолибдат кристал-
лизуется в тетрагональной форме и используется 
как селективный катализатор при конверсии газов 
для получения этанола и высокоатомных спиртов.

В работе [7] приведены условия получения ти-
омолибдата меди(II) в среде концентрированного 

аммиака гидротермальным синтезом при темпе-
ратуре 140 0С, в течение 24 часов, взаимодействи-
ем тиомолибдата аммония с хлоридом меди(I).

Сульфид молибдена(VI) растворяется в суль-
фидах щелочных металлов и образуются тиомо-
либдаты различного состава [1].

Обширный разбор литературного материа-
ла показал, что непосредственным действием на 
сульфид молибдена (VI) растворимыми солями 
тяжелых металлов в водной среде тиомолибдаты 
не синтезировали. Учитывая это, в работе изуче-
на реакция между трисульфидом молибдена(VI) и 
сульфатом меди(II) c целью получения индивиду-
ального тиосоединения молибдена и исследованы 
его физико-химические свойства. 

Для проведения исследований получен три-
сульфид молибдена и приготовлен 0.1 М раствор 
сульфата меди из х.ч. реактива. В опытах исполь-
зован свежеприготовленный трисульфид молиб-
дена. Для этого раствор молибдата аммония на-
гревается да 50 0С, затем через раствор медленно 
пропускается сероводород. После полного осаж-
дения молибдена осадок фильтруется чрез бумаж-© Рзаев Б. З., Рзаева A. Б., Бабаева Н. Я., 2017
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ный фильтр, промывается до отсутствия сульфид 
ионов. Осадок количественно переводится в хи-
мический стакан и прибавляется 0.1 М раствор 
сульфата меди(II). От первой капли раствора цвет 
осадка переходит в кирпично-красный. После 
осаждения, осадок фильтруется через стеклян-
ный фильтр №3, промывается дистиллированной 
водой и высушивается в термостате при 105 0С до 
постоянной массы и взвешивается. Также в филь-
трате определены молибдат ионы. Выявлено, что 
определенное кoличеcтво молибдена переходит в 
раствор. Определено количество молибдена пере-
шедшее в раствор (таблица 1).

Таблица 1
Орделение перешедшего количества молибдена в рас-

твор при осаждении

Взято
MoS3, г

Масса 
CuMoS4, г

Количество молибдена 
перешед. в раствор 

(по расчету MoS3), г
теорет. опыт. теорет. опыт.

0.6250 0.7044 0.7012 0.1312 0.1290
Примечание: полученные данные усредненное значе-
ние из четырех параллелно провденных опытов. 

На основе полученных результатов проведен-
ные вычисления показали, что ¾ часть взятого 
количества трисульфида молибдена переходит в 
состав тиомолибдата, а ¼ часть в виде сульфата 
молибдена переходит в раствор. Учитывая этого 
можно написать уравнения реакции в следующем 
виде:

( )3 4 4 4 3
4  3  3  MoS CuSO CuMoS Mo SO+ = +

Также вычислены термодинамические пара-
метры [3] реакции и поученные данные приведе-
ны в таблице 2.

Таблица 2
Термодинамические параметры реакции при 298 К

-∆Н298 -∆G298 ∆S298

732.28 кдж/мол 525.12 kдж/мол 207.16 дж/мол

 Изучены факторы влияющие на течение 
реакции и на полноту образования тиомолибдата 

меди(II). Сначала изучено влияние концентрации 
водородных ионов. Определенному количеству 
сульфида молибдена(VI) прибавляется эквива-
лентное количество раcтвора сульфата меди(II) и 
при температуре 298-303 К в течение пяти минут 
размешивается магнитной мешалкой. В начале 
процесса рН раствора составляет 3.5-4.0, после 
прибавления сульфата меди(II) рН раcтвора сни-
жается 2.5-3.0. После выделения осадка из раство-
ра, он фильтруется, промывается дистиллирован-
ной водой и в фильтрате молибден определяется. 
Результаты приведены таблице 3.

Как видно из результатов таблицы количество 
молибдена (24.05 мг) при рН 1-5 мало изменяется. 
Поэтому оптимальной рН можно считать интер-
вал рН 1-5.

Изучено влияние температуры и избытка 
прибавленного сульфата меди(II) на полноту об-
разования тиомолибдата меди(II). Выявлено, что 
температура и избыток хлорида меди не оказыва-
ют влияния на полноту осаждения тиомолибдата 
меди(II). В результате процесса получается только 
одно соединения состава CuMoS4.

Химический анализ тиомолибдата меди(II). 
Высушенный до постоянной массы 0.6520 г оса-
док CuMoS4  разлагается раствором азотной кис-
лоты. При этом сульфид ионы окисляясь пере-
ходят в сульфат ионы. Раствор выпаривается до 
влажного состояния выделенных солей. При-
бавляется дистиллированная вода и переводится 
в мерную колбу. Берется определенный объем 
раствoра и Cu2+определяется по известному мето-
ду [2], сульфат ионы в виде BaSO4 [2]  и молибден 
колориметрическим методом [2]. Результаты ана-
лизов приведены в таблице 4.

Результаты химических анализов наглядно по-
казали, что состав соединение отвечает формуле 
CuMoS4.

В образцах тиомолибдата меди(II) полученных 
при оптимальных условиях проведены физико-
химические анализы. Дериватограмма соедине-
ния снята на приборе NETZSCH STA 449F349F3 
(рис 1).

Таблица 3
Зависимость образования тиомолибдата меди(II) от концентрации водородных ионов. [Mo] = 1⋅10-1, 

[Cu] = 1⋅10-1 M. Температура 298 К
№ п/п MoS3, мг CuCl2, мг рН Масса соед., мг Масса теорет. мг Масса Mo в фильтрате, мг

1
2
3
4
5

192
-
-
-
-

7.5
-
-
-
-

9-10
7-8
5-6
3-4
1-2

-
190.13
201.25
215.01
215.24

216.00
-
-
-
-

-
17.92
21.48
23.14
23.56
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Таблица 4 
Анализ состава CuMoS4

Образец, г
Элементы в составе, %

Cu Mo S
опытн. найден. теорет. вычис. опытн. найден. теорет. вычис. опытн. найден. теорет. вычис.

3.2425 21.56 22.00 33.01 33.22 44.10 44.42
Примечание: полученные данные среднее значение из четырех параллельно проведенных опытов. 

Рис. 1. Термографический анализ CuMoS4

мания). Также рентгенофазовым анализом выяв-
лено, то степень кристаллизации тиомолибдата 
меди(II) составляет 42.2%. 

Полученные данные хорошо согласуются с 
эталонными данными.

Изучено влияние различных концентраций 
минеральных кислот и раствора NaOH на устой-
чивость CuMoS4, определена при комнатной тем-
пературе растворимость и вычислено произведе-
ние растворимости (таблицы 5).

Из данных таблицы видно, что в отношении 
минеральных кислот тиоболибдат меди(II) устой-
чивое соединение, однако в 2 М растворе NaOH 
значительно растворяется.

Тиомолибдат меди является мелкокристалли-
ческим веществом, поэтому осадок быстро вы-
деляется из раствора. В производстве скорость 
осаждения имеет большое практическое значе-
ние. Поэтому определена скорость осаждения 
при температуре 293 К и 323 К по методу Дорра 
(таблица 6).

Из данных таблицы видно, что осадки полу-
ченные в различных температурах по скорости 

Рис. 2. Дифрактограмма CuMoS4

Как видно из рисунка соединение нагревает-
ся до температуры 1173 К. Из общего количество 
(34 мг) образца при интервале температур 373-
1023 К 15.63 мг снижается. А это соответствует 
потере серы (в составе тиомолибдата меди содер-
жится 15.56 мг серы). Это также показывает, что 
состав соединения отвечает формуле CuMoS4.

Рентгенофазовый анализ тимолибдата меди 
проведен на приборе 2D PHASER “Bruker” (Гер-

Получение тиомолибдата меди
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Таблица 5 
Влияние различных концентраций минеральных кислот и раствора NaOH на 

растворимость тиомолибдата меди(II) 

Растворимость 
в воде, мол/л 

Произведение 
растворимости 

соединения

Растворимость в 
5 M HCl, мол/л

Растворимость в
3M H2SO4, мол/л

Растворимость в 
2 M HNO3, мол/л

Растворимость в 
2 M NaOH, мол/л

3.4·10-5 4.5·10-12 1.2·10-5 0.9·10-5 2.1·10-4 0.2·10-4

осаждения резко отличаются друг от друга. Осаж-
денные при 323 К осадок в 10 раз быстрее выде-
ляется из раствора, чем при температуре 293 К. Из 
таблицы также видно, что осадок в объеме 200 мл 
в течение 6 минут уменьшается до 15 мл объеме, 
который имеет большое практическое значение.

Определена скорость фильтрации тиомолиб-
дата меди. Осаждение проведено при интервале 
температур 343-353 К. Фильтрация ɸ=70, Н=40 
мм, Р=640 мм рт. столб. использовано из фильтра 
Бюхнера. Масса высушенного осадка 32.20 г (та-
блица 7).

Из данных таблицы видно, что тиомолиб-
дат меди легко фильтруется и в течение 3.5 мин. 
фильтрация завершается.

Итогом проведенных исследований стали 
следующие результаты: взаимодействие трисуль-
фида молибдена с сульфатом меди(II) при рН 1-5 
среде получается только одно соединения состава 
– CuMoS4, химическим и термографическим ана-
лизом подтвержден состав соединения.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Бусев А.И. Аналитическая химия молиб-

дена / А.И. Бусев. — М.: АН СССР, 1962. — 302 с.
2. Коростелев П.П. Титриметрический и грави-

метрический анализ в металлургии / П.П. Коростелев. 
— Справочник, М., «Металлургия», 1985. — 320 с.

3. Равделя. А.А. Краткий справочник физи-
ко-химических величин / А.А.Равделя. // Под ред. 
Л., Химия, 1983. — 213 с.

4. Химический энциклопедический словарь. 
М.: Советская энциклопедия, 1983. — 490 с.

5. Huirong Liang. Synthesis of a Novel ZnMoS4 
Photo-catalyst and Its Performance for Photo-
catalytic Production of Hydrogen / Liang Huirong // 
World Hydrogen Energy Conference; (WHEC 16:) 
Lyon (France), 13-16 Jun 2006. — P. 16–21.

6. Maryam Shafaei-Fallah. (NH4)AgMoS4: 
Synthesis, Structure and Catalytic Activity / Shafaei-
Fallah Maryam // Zeitschrift für anorganische und 
allgemeine Chemie, 2012. — Vol. 638 —Issue 15 — 
P. 2594 –2597.

Таблица 6
Определение скорости осаждения осадка CuMoS4

Скорость осаждения осдка, K
293 323

V, мл t, мин. V, мл t, мин.
200 – 180
180 – 160
160 – 140
140 – 120
120 – 100
100 – 80
80 – 60
60 – 40
40 – 20

0.35
0.32
0.37
0.45
1.00
1.50
3.5
20.0
35.0

200 – 180
180 – 160
160 – 140
140 – 120
120 – 100
100 – 80
80 – 60
60 – 40
40 – 20

0.16
0.16
0.17
0.17
0.24
0.25
0.46
1.0
3.30

Таблица 7
Скорость фильтрации CuMoS4

Ψ =V/t V, мл t, сек.

4.45
4.22
3.81
3.56
3.23
2.85
2.46
2.24
2.02
1.75

50
100
150
200
250
300
350
400
450
500

13
15
16
18
19
21
23
26
29
33
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