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Аннотация: В статье приведены данные построения диаграмм Пурбе диссоциации 
нитрата марганца в водных растворах для конкретных значений температуры (100, 250 С). 
Приведены данные по изучению фазовой стабильности оксидов марганца при изменении 
рН, температуры, парциального давления кислорода оксида азота, паров воды. 
Построение диаграмм фазовой стабильности позволяет отразить влияние парциального 
давления отдельных газов, вводимых в зону реакции, на фазовое равновесие в системе и 
определить какой продукт будет получен при изменении их содержания. Посторены 
диаграммы существования соединений марганца и термодинамические модели продуктов 
разложения нитрата марганца.  
Ключевые слова: нитрат марганца, оксид марганца (IV), окислительно-
восстановительные реакции, диаграммы Пурбе, диаграмма фазовой стабильности 

 

В технологии получения высокоселективных датчиков, катализаторов 

разложения озона, химических источниках тока, аккумуляторов широко 

используют диоксид марганца. В каждой технологии используют различные 

способы получения MnO2 - химическое осажденние, электрохимическое 

восстановление, термолиз [1 - 8].  

Сырьем для получения высокочистого MnO2 часто является нитрат 

марганца. В литературных источниках опубликованы диаграммы Пурбе [9, 

10], коротые позволяют определить направление протекания окислительно-

восстановительной реакции (ОВР) при изменении концентрации ионов 

водорода, характеризующие изменение окислительно-восстановительного 

потенциала Eh от рН при комнатной температуре.  

Однако, технология получения MnO2 из нитрата марганца с заданными 

свойствами (постоянство химического, фазового и морфологического 

составов) требует использования определенных условий (повышенная 

температура, изменение кислотности среды, введение паров окислителей), 

которые отсутствуют в литературе. Поэтому целью исследований было 
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определение оптимальных условий синтеза MnO2, основанных на 

применении вычислительных программ по моделированию 

гидрохимического равновесия в растворах, а также влиянии температуры и 

парциальных давлений реагентов в процессе синтеза на продукты реакции. 

Расчеты проведены в компьютерной программе HSC Chemistry 6.0 

(Финляндия). 

Поскольку процесс термогидролиза нитрата марганца является ОВР и 

рассматривать его нужно с точки зрения окисления ионов Mn2+ ионами NO3
- 

при участии воды, то данный тип диаграммы позволяет спрогнозировать 

соединение, которое будет получено при заданном рН. Отличие 

представленных диаграмм на рис.1 от имеющихся в справочной литературе 

заключается в том, что данные диаграммы приведены при различных 

температурах, аналогичные аналогичные температурам нитрата марганца на 

различных стадиях производства конденсаторов. 

 

а б 

Рис. 1. – Диаграмма Пурбе в системе Mn – N – H2O 

а – при температуре 100 ºС; б – при температуре 250 ºС 

 

Как видно на рис.1 (а), область существования нитрата марганца 

начинается при pH=1,5 и температуре 100ºС, и с увеличением температуры 

(рис.1, б) эта область исчезает, в связи со смещением области существования 
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MnO*OH по оси Y. Это связано с тем, что при протекании окислительно-

восстановительной реакции нитрат марганца при температуре выше 250 ºС 

диспропорционирует на MnO2, MnO*OH, Mn3O4. 

На существование различных фаз оксидов марганца (при разной 

валентности марганца) оказывает влияние состав атмосферы (рис.2).  

 
Рис. 2. – Влияние состава атмосферы на существование различных фаз 

оксидов марганца 

 

Исходя из значений логарифма парциального давления паров воды 

можно предсказать образование в системе оксогидроксида, триоксида или 

диоксида марганца. Видно, что при понижении прциального давления 

кислорода logpO2 <5 существует высокая вероятность образования Mn2O3, 

Mn3O4, MnO*OH. 

В литературных данных отсутствуют сведения о фазовой стабильности 

соединений марганца. Поэтому построение диаграмм фазовой стабильности 

позволяет отразить влияние парциального давления отдельных газов, 

вводимых в зону реакции, на фазовое равновесие в системе и определить 

какой продукт будет получен при изменении их содержания.  
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Экспериментально доказано, что обработка парами HNO3 во время ОВР 

позволяет обеспечить получение наиболее ровного покрытия при 

двустадийной технологии термолиза. Положительное влияние паров азотной 

кислоты, объясняется выделением диоксида азота при нагревании HNO3 

влияющем на химическое равновесие в системе (см. рис.3), а также 

взаимодействием HNO3 с MnO(OH) при ОВР по реакции нейтрализации. 

Таким образом, объяснить получение диоксида марганца при 

подщелачивании раствора нитрата марганца [11] с последующей обработкой 

осадка (Mn2O3) азотной кислотой можно исходя из диаграммы (рис.3) и 

реакции: 

Mn2O3 + HNO3=MnO2+Mn(NO3)2 

 
Рис. 3. – Диаграмма фазовой стабильности соединений марганца 

при изменении парциального давления NO2 (бар) в атмосфере с 

ростом температуры 

 

Так же из диаграммы, представленной на рис.3, видно, что при 

температуре 10ºС и парциальном давлении NO2 1 бар равновесие смещается 
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в сторону образования Mn(NO3)2, а при понижении давления нитрат 

марганца частично диссоциирует на MnO2 и NO2.  

Для анализа продуктов разложения нитрата марганца и образования 

оксидов марганца построена термодинамическая модель разложения нитрата 

марганца в диапазоне температур от 20 до 100ºС и образования оксидов 

марганца при температурах от 0 до 600ºС соответственно (рис. 4 и рис. 5) 

Рис. 4. – Влияние температуры 

процесса разложения нитрата 

марганца на образования оксидов  

Рис. 5. – Влияние температуры на 

энергию Гиббса оксидов и 

гидроксидов марганца  

 

На рис.4 представлена упрощенная схема разложения нитрата марганца. 

При температуре около 100ºС нитрат марганца полностью разлагается на 

диоксид марганца и оксиды азота (IV). На рис.5 видно, что наиболее 

термодинамически устойчивым оксидом марганца является Mn3O4 в 

интервале температур 100 – 500ºС. 

 

Выводы 

1. Изучено влияние различных условий синтеза (рН, температура раствора и 
парциальных давлений реагентов) на образование продуктов ОВР; 

2. Изучено влияние состава атмосферы на фазовый состав образующихся 
оксидов марганца; 
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3. Установлены области образования соединений марганца при различных 
температурах и парциальном давлении кислорода, воды и оксида азота 
(IV); 

4. Построенные диаграммы существования соединений марганца и 
термодинамические модели продуктов разложения нитрата марганца 
различными способами рекомендуются для получения продукта заданного 
состава и оптимизации технологии оксида марганца (IV) и продукции на 
его основе. 
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