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Вступ.15Метод електролізу розплавлених 
солей з успіхом застосовують для синтезу карбі-
дів [1,2], силіцидів [3,4], боридів [5,6] перехід-
них металів, розроблено технології таких проце-
сів [7,8]. Проте такий важливий клас сполук, як 
сульфіди, на жаль, випав з об’єктів дослідження 
електрохіміків. 

бливості електровідновлення молібдат- і суль-
фат-аніонів виконували на фоні еквімольного 
розплаву хлоридів натрію та калію за темпера-
тури 750 С як окремо, так і спільно. Методом 
дослідження вибрали вольтамперометрії з оди-
ничною та циклічною розгорткою потенціалів, 
як найбільш інформативний метод вивчення 
процесів, що відбуваються послідовно. Вольт-
амперні залежності одержували за допомогою 
імпульсного потенціостату Пи-50-1 з фіксацією 
них на приладі ЛКД 4-003. Як індикаторний 
електрод використовували платинові електроди, 
запаяні в тугоплавке скло (площа електродів – 
близько 0,2 см2). Електродом порівняння служив 
платиновий дріт діаметром 1.0 мм, якого зану-
рювали в досліджуваний розплав. Хімічні реак-
тиви мали марки «х.ч». 

Аналіз літературних даних. У літературі є 
всього декілька робіт, де повідомлялося про 
електролітичне одержання сульфідів молібдену 
з розплавлених солей [9-11]. Майже в усіх робо-
тах використовували розплави-розчинники на 
основі фторидів і боратів лужних металів. Дже-
релом тугоплавкого металу служили його окси-
ди. Сірку вводили в розплав у вигляді сульфату 
натрію або в елементарному стані. При цьому 
механізм процесів, що протікають на електроді, 
не вивчено ні в одній з робіт. Термодинамічне обґрунтування електрохі-

мічного синтезу сульфідів молібдену. Вибирання 
компонентів для синтезу. У роботах [1-4,6-8] 
викладено головні принципи ВЕЭС тугоплавких 
сполук. Синтез може протікати за двома режи-
мами:  «термодинамічним» (або квазірівноваж-
ним) і «кінетичним». Термодинамічний режим 
відбувається за близьких потенціалів виділення 
компонентів синтезу (різниця потенціалів не пе-
ревищує 0,2 В) і є цікавішим у прикладному 
плані, оскільки склад продукту в цьому разі ма-
ло залежить від катодної щільності струму. Для 
електрохімічного синтезу сульфідів різниця по-
тенціалів виділення компонентів для термоди-
намічного режиму збільшується на величину 
деполяризації електроду за рахунок утворення 
хімічної сполуки ( 0

TE ) 

Сульфіди молібдену, завдяки своїй криста-
лічній структурі є хорошим мастильним матері-
алом і відрізняються високою каталітичною ак-
тивністю та селективністю в реакціях типу кон-
денсації і дегідратації. Антифрикційні властиво-
сті сульфіду молібдену залежать від чистоти по-
рошку та величини часточок [12-14]. Метод ви-
сокотемпературного електрохімічного синтезу 
(ВЕС) дозволяє одержувати продукт, як у вигля-
ді покриття, так і порошку, а також цілеспрямо-
вано змінювати зазначені властивості осаду. 

Мета роботи – спроба теоретично обґрун-
тувати та експериментально оцінити можливість 
одержання сульфідів молібдену методом ВЕС. 

Методика експерименту. Дослідження осо-
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де   – енергія утворення сульфідів з елемен-
тів за температури Т;  n – кількість електронів, 
що необхідно для відновлення атомів компонен-
тів синтезу з урахуванням стехіометрії сполуки;  
Т – температура синтезу. 

0
TG

У табл. 1 наведено дані про відомі сульфіди 
молібдену та розраховано деполяризацію елект-
роду. При цьому треба враховувати той факт, 
що кількість електронів, що беруть участь в еле-

ктросинтезі, визначається їх сумарною кількіс-
тю, необхідною для електровідновлення компо-
нентів синтезу до елементарного стану, а також 
стехіометрією сульфіду. Оскільки в розплавле-
них солях найбільш стабільними є сполуки мо-
лібдену та сірки із ступенем окислення IV і VI 
[15,16], те можливими є такі варіанти:  а) 
Mo(VI); S(VI); б) Mo(IV); S(IV); в) Mo(VI); S(IV); 
г) Mo(IV), S(VI). 

 
Таблица 1 – Вільна енергія утворення сульфідів молібдену та деполяризації електрода за рахунок створення 
хімічної сполуки 

Формула 
сульфіду 

Ступінь 
окислення 
молібдену 

Реакції утворення  
сульфідів 

Вільна енергія  
утворення [17] 
GT

o кал/моль 

G1000
o 

кДж/моль 
n E1000, В 

Mo2S3 III 2Mo + 1,5S2 = Mo2S3 

2Mo + 3S = Mo2S3 
-145200+62,7 T * 

-105250+31,45 T ** 
-345,18 a) 30 

б) 20 
в) 24 
г) 26 

a) 0,107 
б) 0,160 
в) 0,133 
г) 0,123 

MoS2 IV Mo + 2S = MoS2 -57640-5,78·TlgT+ 
49,24T+5,6·10-3T2 

 

-209,79 a) 18 
б) 12 
в) 14 
г) 16 

a) 0,121 
б) 0,155 
в) 0,181 
г) 0,136 

MoS3 VI Mo + 3S = MoS3 -60440+8,1TlgT-
9,78T 

-192,13 a) 24 
б) 16 
в) 18 
г) 22 

a) 0,083 
б) 0,124 
в) 0,111 
г) 0,090 

Примітка: * - інтервал температури 1300…1425 К; ** - інтервал температури 371…1187 К; 
n – кількість електронів, що приймають участь в електросинтезі сульфіду 

а) Mo(VI), S(VI),  б) Mo(IV), S(IV),  в) Mo(VI), S(IV),  г) Mo(IV), S(VI). 
 
Сумарну кількість електронів розраховува-

ли з урахуванням стехіометрії сульфіду. Напри-
клад, у випадку (а) сумарна кількість електронів 
(n) для електросинтезу Mo2S3 дорівнює 30 (n = 
62 + 63). Виходячи з табл. 1 найбільш енерге-
тично вигідним буде створення сульфіду моліб-
дену складу Mo2S3, причому максимально допу-
стима різниця потенціалів виділення молібдену 
а сірки в цьому разі може бути не більше ніж 
160 мВ для термодинамічного режиму синтезу. 

Термодинамічним обґрунтуванням синтезу і 
вибиранням компонентів для його здійснення 
послужив розрахунок і зіставлення рівноважних 
потенціалів розкладання оксисполук сірки та 
молібдену в інтервалі температури 900…1200 К, 
що базується на термодинамічних даних. Під рі-
вноважним потенціалом розкладання приймали 
величину, що є зворотною до електрорухомої 
сили електрохімічного кола, для якого реакція, 
що створює струм, є синтезом цієї сполуки. 

Методика розрахунків рівноважних потен-
ціалів була аналогічною до наведеної у роботі 

[8]. Оскільки для оксианіонів сірки та молібдену 
анодні процеси будуть різними 

2
4 2SO e SO O 

3 2    ;                   (2) 

2
4 2 3MoO e MnO O                      (3) 

для коректного зіставлення потенціалів катод-
них процесів нами спрощено анодні процеси до 
розряду оксид іона, тобто виконано по суті роз-
рахунок потенціалу виділення молібдену та сір-
ки відносно кисневого електроду порівняння. 

Для сульфат-аніона на катоді можливе про-
тікання декількох процесів, докрема утворення: 

– сірки - 2 2
4 26 0 5 4SO e , S O     ; 

– сульфіду - 2 2
4 8 4SO e S O2     

2

; 

– сульфіт-аніона - . 2 2
4 32SO e SO O    

У табл. 2 наведено результати розрахунків 
можливих шляхів електровідновлення сульфатів 
натрію, калію, літію та магнію для температури 
900…1200 К, а також потенціали виділення мо-
лібдену. При цьому використовували термоди-
намічні дані роботи [15]. Найбільш прийнятни-
ми є процеси виділення сірки та розряд до суль-
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фід-аніона. Такий висновок підтверджується лі-
тературними даними щодо дослідження елект-
ровідновлення сульфатвмісних розплавів [16]. 
На підставі даних, що наведено у табл. 2, вибра-
но можливі пари компонентів для синтезу. Су-
льфати та молібдати, що мають близькі значення 
потенціалів виділення сірки та молібдену, роз-
глядали як найбільш відповідні компоненти для 
синтезу сульфіду молібдену. За температури 

1000 К такими є: 
– Li2SO4 [потенціал виділення сірки (Е0

S) = - 
0,99 В] - MgMoO4 [потенціал виділення моліб-
дену (E0

Mo) = - 0,97 В]; 
– K2SO4 [Е0

S = - 1,38 В] - Na2Mo4 [E0
Mo = - 

1,40 В]; 
– Li2SO4 [Е0

S = - 0,99 В] - Na2Mo2O7 [E0
Mo = 

- 0,92 В]. 

 
Таблиця 2 – Розрахункові значення потенціалів виділення Mo, W, S із їх оксисолей, В 

Температура, К 
Реакції 

298 900 1000 1100 1200 
Na2SO4  0,5 S2 + Na2O + 1,5 O2 1,61 1,27 1,22 1,16 1,15 

Na2SO4  Na2S + 2 O2 1,17 0,92 0,88 0,84 0,83 
Na2SO4  Na2SO3 + 0,5 O2 1,34 1,10 1,07 1,04 1,13 

K2SO4  0,5 S2 + 1,5 O2 + K2O 1,72 1,44 1,38 1,32 1,27 
K2SO4  K2S + 2O2 1,24 0,98 0,93 0,89 0,85 

Li2SO4  0,5 S2 + Li2O + 1,5 O2 1,38 1,04 0,99 0,94 0,89 
Li2SO4  Li2S + 2O2 1,14 0,88 0,85 0,81 0,78 

MgSO4  0,5 S2 + MgO + 1,5 O2 1,11 0,74 0,68 0,62 0,57 
MgSO4  MgS + 2 O2 1,07 0,79 0,74 0,70 0,65 
SO3  0,2 S2 + 1,5 O2 0,71 0,54 0,51 0,47 0,45 

Na2WO4  W + Na2O +1,5 O2 1.81 1,56 1.53 1,50 1,47 
Na2MoO4  Mo + Na2O +1,5 O2 1,69 1,44 1,40 1,38 1,35 

MgWO4  W + MgO +1,5 O2 1,44 1,17 1,13 1,09 1,05 
MgMoO4  Mo + MgO +1,5 O2 1,26 1,01 0,97 0,94 0,90 

SO2  0,2 S2 + O2 0,88 0,77 0,75 0,73 0,71 
Na2SO3  Na2O + 0,5 S2 + O2 1,74 1,36 1,29 1,23 1,17 
Na2SO3  2 Na + SO2 + 0,5 O2 3,69 2,71 2,54 2,38 2,20 

Na2SO3  Na2S + 1,5 O2 1,14 0,87 0,82 0,78 0,73 
Na2W2O7  W + Na2WO4 + 1,5 O2 1,36 1,11 1,06 1,01 0,97 

Na2Mo2O7  W + Na2MoO4 + 1,5 O2 1,22 0,97 0,92 0,86 0,82 
      
Експериментальна оцінка можливості ВЕС 

сульфіду молібдену. Для досліджень було вибра-
но першу пару компонентів. На вольтамперог-
рамі (рис. 1) спостерігаються дві хвилі віднов-
лення молібдату магнію у хлоридному розплаві. 
Перша – за потенціалу -0.6 В, висота її не зрос-
тає із збільшенням концентрації деполярізатора, 
що дозволяє віднести її на рахунок утворення 
сплаву з платиною. Друга хвиля спостерігається 
за потенціалу -(0,9…1,3) В та її струми лінійно 
зростають із збільшенням концентрації молібда-
ту. Потенціал напівпіку другої хвилі дорівнює -

1,05 В, що близько до розрахункового потенціа-
лу виділення молібдену з MgMoO4. Потенціос-
татичний електроліз за потенціалу другої хвилі 
виявляє як катодний продукт порошок молібде-
ну. Хвиля електровідновлення Li2SO4 є нестабі-
льною за часом, як у чисто оксидному, так і хло-
ридно-молібдатному розплаві. Її потенціал на-
півпіку складає -0.88 В відносно платино-
кисневого електроду порівняння. Таке значення 
є близьким до розрахункового потенціалу виді-
лення сульфід-аніона (- 0,85 В). 
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Рисунок 1 – Вольтамперограми розплаву, що містить NaCl-KCl (1:1) (1) за додаванням 10 –4 моль/см3 MgMoO4: 
-0,5 (2); 1,0 (3); 2,5 (4); 5 (5) і Li2SO4 - 12,5 (6) через 5 хв. після завантаження та (7) через 10 хв. після заванта-
ження 

Висновки. Визначено потенціали виділяння 
сірки та молібдену із різних оксисолей. Най-
більш близькі значення за температури 1000 К 
мають наступні пари компонентів синтезу: 
Li2SO4-MgMoO4; K2SO4-Na2MoO4; Li2SO4-

Na2Mo2O7. У розплаві KCl-NaCl-MgMoO4-
Li2SO4 реалізовано високотемпературний елект-
рохімічний синтез дисперсних порошків сульфі-
ду молібдену. 
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