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ОБ ОБРАЗОВАНИИ ФЕРРИМОЛИБДИТА

Ферримолибдит — Fe2(Mo04)3-8H20 водный молибдат железа представ­
ляет собой характерный минерал зоны окисления ураномолибденовых 
месторождений, где он встречается в ассоциации с моуритом и замещает его 
(Скворцова и др., 1969). Это изменение моурита (U02 +  1Ю3)-ЗМо20 5- 
•6НгО, конечным продуктом которого является ферримолибдит, характе­
ризует собой процесс превращения соединения существенно четырехва­
лентного урана с пятивалентным молибденом, каковым является моуриТ, 
в полностью окисленный молибдат железа, не содержащей урана по сле­
дующей предположительной реакции:

(U02 +  иОз)-ЗМо305-6Н20 +  12FeCl3 +  8Н20  
2Fea (Мо0 4)з -8Н20  +  2U02C12 +  8FeCl2 +  16НС1 

6Мо5+— 6ё —* 6Мо6+
— 8ё

U4+ — 2ё -» UG+

8Fe3+ +  8ё -» 8Fe2+ | +  8ё

Судя по наблюдениям за природными образованиями и данным раство­
римости природного и синтезированного ферримолибдита, образование 
его происходит в узком интервале кислых растворов при pH ~  3 (рис. 1).

На основании приведенных выше данных был осуществлен синтез фер­
римолибдита при обработке моурита 1%-ным раствором хлорного железа, 
имеющим pH 2,60 в течение одного месяца.

При этом на зернах моурита образовались тонкие корочки желтого 
цвета, состоящие из мельчайших игольчатых кристаллов, размером в де­
сятые доли миллиметра. Синтезированный ферримолибдит (обр. 121) 
имеет удельный вес 4,12, природный из рудопроявлений Кудикан (Восточ­
ное Забайкалье) — 4,21. Под микроскопом в проходящем свете синтези­
рованный ферримолибдит плеохроирует от светло- до темно-желтого, дву- 
преломление высокое, погасание прямое, показатели преломления ng 1,876, 
пт 1,767, пр <  1,737. Природный ферромолибдит характеризуется сле­
дующими оптическими свойствами: ng =  1,98, пр = 1,83 удлинение по­
ложительное, плеохроизм по ng яркожелтый, по пр бледно-желтый, по­
гасание прямое.

В табл. 1 приводятся химические анализы природного и синтезирован­
ного ферримолибдита. Последний не удалось полностью отделить от ис­
ходного моурита, поэтому сделай пересчет, исходя из предположения, 
что весь уран смеси входит в состав моурита, который содержит: U 03 
6,39%, U 02 17,27, Мо03, 65,36, Н20  8,88, не/оп.— 2,08.

Таким образом, синтезированный ферримолибдит, имеющий состав 
Fe2(Mo04)3- 12Н20 отличается от природного — Fe2(Mo04)3-8H20 только
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Зависимость растворимости 
ферримолибдита от pH исход­
ного раствора

С и н т е з и р о в а н н ы е
' образцы:

1 — обр. 121,
2 — данные В. И. Виноградова

(1957),
3 — данные Сарафьяна (Sarafian,

Furbish, 1965).
П р и р о д н ы е  о б р а з ц ы :

4 — обр. 104,
5 — данные В. И. Виноградова

(1957),
6 — данные Сарафьяна (Sarafian,

Turbish, 1965)

повышенным содержанием воды. С этим, по-видимому, связаны его пони­
женные f показатели преломления и удельный вес.

Ранее выполненные рентгенографические исследования природных 
ферримолибдитов различных месторождений (Jones, Milne, 1954; Kerr а. о.,
1963) обнаруживают удивительное непостоянство порошковых картин, 
проявляющееся в колебаниях значений межплоскостных расстояний и 
относительных интенсивностей отражений. Изучение поведения ферри­
молибдита при нагревании показало, что потеря воды при температуре 
90—100° С вызывает некоторые изменения в структуре минерала. Послед­
нее позволяет предполагать взаимосвязь структурных характеристик 
ферримолибдита с содержанием в нем воды. Низкая симметрия минерала

Т а б л и ц а  1

Химические анализы природного и синтезированного ферримолибдита, в %

Природный Синтезированный

Компонен-
весо- пересчет молеку­

лярные
молеку­
лярное весо-

Молекулярные количе­
ства Молекуляр-

вые, % на 100% количе­
ства

отноше­
ние вые, %

смеси моури-
та

ферри­
молиб­
дита

ное
отношение

МоОз 57,28 61,78 4290 3,354 59,70 4140 2270 1870 2,91
Fe20 3 18,92 20,41 1279 1 10,30 644 — 644 1
НаСГ
НаСГ

11,63
4,88

12,55
5,26 9894 7,73 18,00 1000 2470 7530 1 1 ,7

UOa — — — — 11,70 433 433 — —
SiOa 5,73 — — — — — — — —

С у м м а 98,44 100,00 — — 99,70 — — — —

Формула Fea0 3-3 ,3Mo03-7 , 7HaO ГеаОз-29МоОз-11,7НаО

Дналитики А. Ф. Сгибнева С. Б. Федорова
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Т а б л и ц а  2

З н а ч е н и я  м е ж п л о с к о с т н ы х  р а с с т о я н и й  с и н т е зи р о в а н н о г о  и  п р и р о д н о го  
ф ер р и м о л и б д и т о в , и  м о л и б д а та  ж е л е за

С и н т ези р ов ан н ы й  ф ер р и м о л и б д и т ,
П р и р одн ы й  ф ер р и м о­

л и б д и т F e 2 (МоО„)з

K err а . о , 1963

Ш dfn I djn I dfn 1

10 ,20 5 —

211 9 ,8 4 10 — — — —
— (9 ,04) 3 — — — —

310 8 ,2 4 8 8 ,3 10 — —
— (7 ,32) 2 7 ,6 1 — —

321 6 .6 7 7 6,81 6 6 ,3 9 С р ед н я я

411 6 ,1 2 4 3 6 ,0 0 1 — —
420 5 ,7 7 8 2 — — 5 ,7 9 С р ед н я я

422 5 ,3 4 4 5 ,0 8 1 — —
511 4 , SOI . 5 — — — —
__ _ — 4 ,5 8 1 4 ,5 8 С лабая

600 4 ,3 0 6 2 4 ,2 3 1 4 ,21 С р ед н я я

611 4 ,1 6 4 2 — — — —
620 4,061 6 4 ,0 7 1 4 ,0 7 С р ед н я я

622 3 ,935 1 — -- - 3 ,8 7 О чень си л ь н а я

444 3 ,683 5 — — 3 ,7 4 О чень си л ь н ая

_. _ _ 3 ,5 6 3 3 ,5 7 С лабая

642 3 ,472 6 — — 3 ,4 5 С р ед н я я

731 3 ,3 4 2 8 3 ,3 4 5 — —
_ _ — 3 ,2 7 3 — —

800 3 ,203 6 -- - _, 3 ,2 3 С р ед н я я

_ (3 ,093) 1 --- — 3 ,1 4 О чень сл а б а я

822 3,021 6 3 ,0 7 4 2 ,9 5 С л абая

661 2 ,9 2 3 4 2 ,9 9 1 2 ,8 5 »

841 2 ,785 7 2 ,71 3 2 ,8 3 »
_ (2,709) 2 — _ 2 ,7 3 О чень сл а б а я

844 2 ,649 3 — — 2 ,6 2 С р ед н я я

— (2 ,569) 2 2 ,5 7 2 — —
10 20 2 ,515 3 __ _ 2 ,5 0 С л абая

10 22 2 ,469 4 — — 2 ,4 4 О чень сл абая

10 40 2 ,415 4 — — 2 ,3 9 Т о ж е

10 42 2 ,327 7 — — 2 ,2 4 »
10 60 2 ,2 2 2 2 _ — 2,21 С р ед н я я

10 62 2 ,1 6 3 3 _ __ 2 ,1 7 С лабая

12 20 2 ,105 8 — _ 2 ,1 4 О чень слабая

12 40 2 ,060 2 — — 2 ,0 8 Т о  ж е

12 82 2 ,0 0 4 3 1,981 1 2,01 »
— 1 ,964 1 — — 1 ,954 У>
— _ — — _ 1 ,934 У>
— 1 ,906 2 — — 1,893

С л абая

— 1 ,867 1 _ _ 1 ,868
»

— (1 ,828) 1 _ _ 1,827
О чень с л а б а я

— (1,798) 3 — — 1,801
Т о ж е

— — — — — 1 ,776 8
— — — — — 1 ,766
— 1 ,7 3 4 3 1 ,720 1 1,736

С р е д н я я  

О чень с л а б а я-— 1,697 2 _ — 1,707
1,686— 1 ,668 4 1 ,6 6 6
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Т а б л и ц а  2 (окончание)

Синтезированный ферримолибдит. 
обр. 121

Природный ферримо­
либдит Ре2 (МоОНз 

(Клевцов, 1965)
Кегг а. о., 1963

№ d/n I d/n I d/n I

1 ,649 Очень слабая
— 1 ,627 8 1,631 1 1 ,6 3 4 Слабая
— 1,606 3 1 ,604 1 1,601 Очень слабая
— — — — — 1,591 Слабая
— — — — — 1 ,558 »
— 1 ,536 2 — — 1,545 Очень слабая
.--- — — — — 1,523 То же
— — — — — 1,506 »
— 1,491 1 — — 1 ,492 Слабая
— 1 ,472 1 — — 1 ,475 Очень слабая
— — — — — 1,463 Слабая
— — — — — 1,455 Очень слабая
— — — — — 1,432 То же ‘
— — — — ‘ — 1,424 »
— 1,419 1 — — 1,410 Средняя
— — — — — 1,396 Очень слабая
— — — — — 1 ,374 Слабая
— — — — — 1 ,3 6 4 Очень слабая
— — — — — 1 ,349 То же
--- ' 1 ,340 2 — — 1 ,337 »
— — — — — 1,316 »

— 1,306 1 — — 1,3 0 3 »

и отсутствие монокристальных образований не позволили расшифровать 
его кристаллическую структуру, однако опубликованные данные о сим­
метрии и размерах элементарной ячейки кристаллической структуры мо­
либдата железа Fe2(Mo04)3 (Клевцов и др., 1965) позволяют судить о ней. 
Описанное соединение имеет моноклинную элементарную ячейку с параме­
трами: а0 15,5 А, Ь0 9,2 А, с0 18,1 А, |3 125°, причем, судя по дебаеграмме 
безводного молибдата железа и ферримолибдита, при удалении из послед­
него воды размеры ячейки, по-видимому, не меняются, а дебаеграмма 
молибдата железа хорошо индицируется в кубической ячейке с параметром 
равным полупериоду псевдокубической ячейки (12,87 А).

Проведенное нами рентгенографическое исследование синтезированно­
го ферримолибдита с повышенным содержанием воды и сопоставление 
полученных данных с характеристикой природного минерала и безводного 
молибдата железа позволили провести диагностику синтезированного фер­
римолибдита и показать влияние воды на структурную характеристику 
минерала.

Съемка дебаеграмм осуществлялась в камере РКУ-114 на медном не­
фильтрованном излучении (40 кв 14 ма); промер дебаеграмм выполнен с 
точностью + 0 ,1  мм. В табл. 2 сопоставлены значения межплоскостных 
расстояний синтезированного нами соединения с образцом природного 
ферримолибдита (Kerr а. о., 1963) и безводным молибдатом железа. Дан­
ные подтверждают принадлежность синтезированного молибдата к ферри- 
молибдитам и показывают сходство (но не идентичность) дифракционных 
картин синтезированного ферримолибдита с Fe2(Mo04)3. Сопоставление 
параметров элементарных ячеек затруднено отсутствием в работе 
П. В. Клевцова с соавторами (1965) индексов отражений в таблице меж­

198



плоскостных расстояний, что исключило сопоставительное индицирование 
дебаеграммы ферримолибдита с целью определения параметров его моно­
клинной ячейки. Предпринятая нами попытка графического индицирова- 
ния порошкограммы Fe2(Mo04)3 по его «монокристальным» параметрам 
не увенчалась успехом. Удачным оказалось определение параметра 
псевдокубической элементарной ячейки синтезированного ферримолиб­
дита, который оказался равным 25,74 +  0,09 А (т. е. полупериод =  
=  12,87 А такой же, как у безводного молибдата железа); при вдвое мень­
шем параметре дебаеграмма ферримолибдита полностью не индицируется. 
В псевдоячейке размещается 6 молекул Fe2(Mo04)3-8H20 (при d  =  4,18); 
при z =  6 рентгеновская плотность равна 4,29, что хорошо согласуется 
с экспериментом.

Таким образом, рентгенографическое изучение синтезированного фер­
римолибдита показало, что по кристаллической структуре он идентичен 
природному ферримолибдиту и структуре, но близок к безводному молиб­
дату железа, о чем свидетельствует равенство псевдокубической элемен­
тарной ячейки ферримолибдита удвоенной ячейке молибдата железа. 
Поскольку дебаеграмма ферримолибдита индицируется лишь при параме­
трах в 25,74 А, можно предположить влияние на периодичность в кристал­
лической структуре воды, что выражается в удвоении периода по сравне­
нию с безводным молибдатом железа.

Рентгенографическое изучение продуктов прокаливания природного 
ферримолибдита показало, что удаление воды аморфизует его, а экзотер­
мическая реакция на дифференциально-термографической кривой соответ­
ствует кристаллизации Fe2(Mo04)3.

ВЫВОДЫ

1. Ферримолибдит образуется в зоне окисления урано-молибденовых 
месторождений при окислении урано-молибденовых, минералов (моури- 
та) под действием кислых растворов (pH =  2,6), содержащих ионы трех­
валентного железа.

2. Синтезированный ферримолибдит аналогичен природному по физи­
ческим, оптическим свойствам, химическому составу и кристаллической 
структуре и структурно близок к безводному молибдату железа, причем 
вода влияет на периодичность в кристаллической структуре ферримолиб­
дита.
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