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ПРЕДИСЛОВИЕ

Замечательные свойства марганца и его кислородных соединений при­
вели к широкому использованию их в различных отраслях промышлен­
ности. Рациональный подход к вопросам использования, к вопросам до­
бычи, обогащения и переработки марганцовых руд настоятельно требует 
знания не только их химического состава, но и физико-химической при­
роды. Это относится как к исходному минеральному сырью, так и к тем 
соединениям, которые образуются в процессе его переработки. Определе­
ние фазового состава и минеральных составляющих различных руд и 
горных пород играет большую роль при изучении природы и генезиса ме­
сторождений и позволяет дать их правильную геохимическую характе­
ристику.

Уже в 1924 г. академик H. С. Курнаков писал [1]: «Аналитическая 
химия с давних пор являлась неразлучной спутницей минералогии и гор­
нозаводского дела. Но в настоящее время, в эпоху необычайного расши­
рения представления о природе вещества, один аналитический путь уже 
недостаточен, и начинают появляться самостоятельные физико-химиче­
ские методы, позволяющие значительно раздвинуть границы наших на­
блюдений и ввести в круг изучения вещества и превращения, бывшие до 
сих пор недоступными для обычных приемов химико-минералогического 
исследования. Сюда следует отнести необозримый ряд аморфных (коллоид­
ных) и скрытокристаллических тел, входящих в состав зоны выветрива­
ния земной коры, процессы образования силикатных минералов и горных 
пород, отложения осадков из растворов и т. д.»

Точное установление фазового состава достигается применением раз­
личных методов физико-химического анализа, широкое развитие которых 
достигнуто у нас в Союзе работами школы академика H. С. Курнакова.

К сожалению, эти методы находят применение в научной работе лишь 
немногих учреждений: Института общей и неорганической химии им. 
H. С. Курнакова Академии Наук СССР, Лаборатории эксперименталь­
ной петрографии Института геологических наук Академии Наук СССР, 
Лаборатории высоких температур ВСЕГЕИ, НИУИФ, ВИМС и др. До 
сих пор они еще остаются достоянием сравнительно узкого круга иссле­
дователей и мало используются при решении как теоретических, так и 
практических вопросов. Однако сейчас уже настало такое время, когда
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целый ряд вопросов химии, минералогии, металлургии, соляного дела и 
других областей знания не может быть правильно решен без системати­
ческого применения этих методов. Методы эти раскрывают такие тон­
кие различия в природе сложных веществ, которые ускользали при преж­
них способах изучения.

Проявляя различные степени окисления, марганец образует ряд со­
единений, физико-химическая природа и взаимные переходы которых 
весьма своеобразны. Настоящая работа посвящена изложению результа­
тов, полученных в итоге систематического и параллельного применения 
ряда методов физико-химического анализа к изучению искусственных и 
природных окисных и гидроокисных соединений марганца и образуемых 
ими сложных систем. Работ такого рода в литературе еще не имеется. 
Изложение полученного при исследовании материала ; и трактовка 
его с точки зрения физико-химического анализа дают более пра­
вильное и глубокое освещение наблюдаемых здесь соотношений. В итоге 
работы получен обширный материал по вопросу о физико-химической 
природе кислородных соединений марганца, позволивший решить ряд 
спорных вопросов по химии этих соединений и дать их рациональную 
классификацию.

В настоящей работе я не останавливаюсь на каталитических, сорб­
ционных, деполяризационных и некоторых других свойствах изучен­
ных соединений, так как этому вопросу должно быть посвящено специаль­
ное сообщение.

Одним из основных методов, примененных при исследовании, был 
термический анализ (определение кривых нагревания и охлажде­
ния). В итоге работ советских ученых показано, что получение дифферен­
циальных кривых нагревания при прямолинейном возрастании темпера­
туры позволяет констатировать даже самые незначительные термические 
эффекты, связанные с превращениями в веществе.

В итоге применения термографии в нашей стране был получен богатый 
материал о физико-химической природе кристаллических, скрытокристал­
лических и коллоидных образований, позволяющий делать определен­
ные заключения о поведении веществ при нагревании, констатировать 
присутствие в образце той или иной фазы, обнаруживать реакции взаи­
модействия между взятыми твердыми веществами, подойти к количест­
венному определению состава твердых фаз и пр.

Необходимость параллельного применения при исследовании различ­
ных методов физико-химического анализа начинает осознаваться и за 
рубежом, где в последнее время уже появляются работы, выполненные с 
параллельным применением этих методов и, в частности, с применением 
термографии. Однако здесь, как и в других областях науки и техники, 
в полной мере проявляется традиция иностранной литературы, заключаю­
щаяся в замалчивании работ советских ученых. Это замалчивание являет­
ся одной из форм фальсификации истории науки. Следует отметить, что 
работы иностранных авторов по термическому анализу во многих случа­
ях находятся на недостаточно высоком уровне. В частности, можно ука- 



ать на работу Мак Мурди и Головато [2] по изучению модификаций дву- 
киси марганца, опубликованную в «Журнале исследований американ- 

ского бюро стандартов» в 1948 г. Применение термографии в руках ука­
занных исследователей не дало положительных результатов при решении 
вопроса о физико-химической природе и взаимных соотношениях различ­
ных кислородных соединений марганца, как будет показано нами 
далее.

Считаю своим приятным долгом выразить благодарность сотрудникам 
по работе, благодаря труду и настойчивости которых удалось значитель­
но продвинуться в изучении сложной области кислородных соединений 
марганца: В. Г. Кузнецову за рентгеновские исследования образцов, 
начатые ранее Г. М. Поповым; В. П. Васильевой, 3. С. Головлевой и 
А. Г. Растрепиной, выполнившим ряд синтезов, химический и термический 
анализы исследованных образцов; Т. В. Роде за тензиметрические ис- 

ледования и ряд синтезов при высоких давлениях и температуре; 
А. Г. Бетехтину и А. П. Суслову за минераграфические исследования 
некоторых образцов.

Выражаю благодарность дирекции Геологического музея Академии 
Наук СССР и Музея Ленинградского горного института, предоставившим 
мне для исследования ряд образцов природных минералов и руд.

Большая помощь была оказана мне Т. В. Роде при оформлении работы 
и подготовке ее к печати.

Я буду удовлетворен, если в итоге работы мне удалось внести большую 
ясность в химию кислородных соединений марганца и этим оказать по­
сильную помощь в познании этих соединений не только химикам, но и 
минералогам, геохимикам и геологам и, таким образом, оправдать отзыв 
академика А. Е. Ферсмана [3, стр. 133] о ранее опубликованных частич­
ных результатах настоящей работы.

Результаты, полученные нами, наглядно свидетельствуют о том, на­
сколько важно систематическое и совместное применение методов физико­
химического анализа при исследовании таких сложных объектов, как 
кислородные соединения марганца.

Проф. Е. Я. Роде



I. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОГО
АНАЛИЗА

F азвитие учения об окислах и их гидратах сыграло очень видную роль 
1 истории химии. Наш великий соотечественник М. В. Ломоносов в 

г., именно на основании опытов окисления металлов в запаянных 
стеклянныхсосудах, нашел, что «без пропущения внешнего воздуха 
вес сожженного металла остается в одной мере», и на основании этого 
первый сформулировал основной закон природы — закон сохранения 
материи.

Эти опыты с параллельным нагреванием металлов в закрытых сосудах 
z на воздухе привели в дальнейшем к представлению об окислах как со­
единениях металлов с кислородом. Высшие кислородные соединения эле­
ментов дали Д. И. Менделееву, творцу периодической системы элемен- 
тов, основание для разделения всех элементов на группы. Помимо высших 
кислородных соединений, типичных для каждой группы периодической 
системы, элементы некоторых групп могут образовывать окислы 
z с более низкой валентностью, иногда весьма сложного состава. В соче­
тании с водой окислы образуют гидраты постоянного и переменного 
состава.

Изучение окислов и гидроокислов различных элементов представля­
ет значительный интерес как в теоретическом, так и в практическом от­
ношении. Вещества эти сложны для исследования вследствие многооб­
разия наблюдаемых здесь явлений: существования у ряда элементов раз­
личных степеней окисления, амфотерности, наличия полиморфных пре­
вращений и активных состояний, образования и старения коллоидных осад­
ков и т. п.

В течение последнего времени в области изучения окислов и их гидра­
тов получены ценные результаты.

До начала двадцатого столетия главное внимание химиков было обра­
щено на изучение соединений определенного стехиометрического состава, 
подчиняющихся закону кратных отношений. В настоящее время надо 
признать, что нестехиометрические соединения с непрерывным изменением 
состава твердой фазы, как например изоморфные смеси и твердые растворы, 
заслуживают не меньшего внимания. C этой точки зрения представляют 
большой интерес соединения с переменным содержанием кислорода, напри­
мер,окисные соединения никеля, кобальта, сурьмы, изученные нами окислы 
винца [4] и др. Интересным примером соединений с переменным содержа­

нием воды являются изученные нами [5, 6, 7] природные гидраты окис­
лов железа.

Настоящая работа посвящена изложению результатов, полученных 
в итоге физико-химического изучения искусственных и природных 

кнсных и гидроокисных соединений марганца. Вопрос о физико-хими­
ческой природе последних уже издавна интересовал многих исследова­
телей. В результате значительного числа работ, посвященных этому вопросу, 



накоплен довольно обширный фактический материал о природе и свой­
ствах окисных и гидроокисных соединений марганца, общее число кото­
рых, по литературным данным, превышает 150.

Эти соединения, синтезированные в разнообразных условиях, весьма 
сильно различаются друг от друга по своим химическим и физическим 
свойствам. В частности, для соединений, содержащих четырехвалентный 
марганец, различие в свойствах и колебания в составе вызываются не 
только существованием двуокиси марганца в различных модификациях, 
но и образованием соединений четырехвалентного марганца как с низ­
шими окислами марганца, так и с окислами других металлов. Если же 
принять во внимание, что наряду с этими высшими кислородными соеди­
нениями возможно образование соединений марганца низших степеней 
окисления, могущих в сочетании с первыми давать смеси и твердые рас­
творы, то станет ясным, насколько сложен вопрос о физико-химической 
природе веществ рассматриваемого класса. Сложность соотношений, на­
блюдаемых у природных соединений марганца, блестяще показана акаде­
миком В. И. Вернадским [8].

Имеющиеся литературные данные, полученные главным обрйзом в 
птоге применения препаративных методов исследования, далеко недо­
статочны для познания истинной физико-химической природы рассмат­
риваемого класса веществ; познание это, однако, необходимо для выяс­
нения химии, классификации, генезиса и технического использования их 
в промышленности.

В истории развития наших знаний о природе различных веществ (оки- 
слов, гидроокислов, различных минералов, руд и др.) можно отметить два 
периода. В первый период, когда для выяснения природы изучаемого 
объекта пользовались только обычными химико-минералогическими ме­
тодами исследования, были установлены различные разновидности мине­
ралов, как, например, группы окислов и гидратов окислов железа, алю­
миния, марганца и других элементов. Второй период начинается со вре­
мени применения к изучению этих объектов различных методов физико- 
химического анализа, «позволяющих значительно раздвинуть границы 
наших наблюдений и ввести в круг изучения вещества и превращения, 
бывшие до сих пор недоступными для обычных приемов химико-минера­
логического исследования» [1].

В настоящее время методы физико-химического анализа играют 
ведущую роль при разрешении ряда научных и технических проблем. 
Особенно важна роль этих методов при определении фазового состава 
механических тонкодисперсных синтетических и природных минераль­
ных смесей (гидроокислы и руды железа, глины, бокситы и др.), когда 
применение обычных методов исследования (химического, кристал­
лооптического) или не дает достоверных результатов или вообще невоз­
можно.

К последней группе веществ должны быть отнесены также искусст­
венные и природные кислородные соединения марганца различной сте­
пени окисления. Для выяснения физико-химической природы этих со­
единений нами был проведен синтез как безводных, так и гидратированных 
кислородных соединений различных типов. Полученные синтетические 
препараты, а также природные соединения были подвергнуты изучению 
различными методами. Наряду с химическим были применены методы 
физико-химического анализа: термический, тензиметрический и рентге­
новский, изучение кривых время—состав (изотерм) и диаграмм состав — 
температура. Для некоторых синтетических и природных образцов была 
измерена магнитная восприимчивость. Ряд природных образцов был 
исследован также мпнераграфически.
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Одним из основных методов, примененных нами при исследовании, был 
термическим анализ — определение кривых нагревания и охлаждения. Хо­
рошая воспроизводимость указанных кривых является надежным диагно­
стическим средством для характеристики и идентификации веществ, 
претерпевающих при нагревании превращения, связанные с выделением 
или поглощением тепла.

Термические эффекты, наблюдаемые на дифференциальных кривых 
нагревания, могут отвечать диссоциации, полиморфному превращению, 
окислению, восстановлению, взаимодействию в твердом состоянии, кри­
сталлизации из аморфного состояния, плавлению нагреваемого вещества 
и др. Число, характер и температуры термических эффектов, получаю­
щихся на термограммах, зависят от природы топохимических реакций, 
юнеющих место при нагревании и определяемых физико-химической при­
родой исходного вещества.

Эти эффекты, полученные при определенных условиях нагревания, 
для данного вещества столь же характерны, как и линии на его рентге­
нограмме, и могут рассматриваться как его определенная характери­
стика. Кривые нагревания могут служить, таким образом, надежным сред­
ством для определения типов минералов и руд и примесей в них. Терми­
ческий анализ приобретает особенно важное значение при исследо­
вании и определении фазового состава тонкодисперсных и аморфных 
веществ, применение к которым других методов исследования не дает 
достоверных результатов.

Кривые нагревания записывались на регистрирующем пирометре ака­
демика H. С. Курнакова с применением платино-платинородиевой тер­
мопары. Нагревание печи регулировалось автоматически при помощи по- 
тенциал-регулятора таким образом, чтобы температура печи возрастала 
равномерно, т. е. изменение температуры было постоянным во времени 
(нагревание по прямой). Одновременно с обычной записью велась запись 
и дифференциальной кривой нагревания. Скорость нагревания составля­
ла от 5 до 8° в мин.; величина навески от 0,5 до 2 г. Подробное изложение 
методики получения термограмм дано в опубликованной нами совместно 
с Л. Г. Бергом и А. В. Николаевым монографии [9].

Несмотря на хорошую воспроизводимость термограмм для одного и 
того же образца, в ряде случаев, однако, наблюдаются довольно заметные 
колебания в положении температур диссоциации и других превращений 
у одних и тех же соединений различного происхождения или у различных 
образцов одного и того же минерала или руды. Колебания эти обусловле­
ны неодинаковым физическим состоянием образцов, зависящим от условий 
синтеза или образования их в природе. Такие факторы, как степень 
дисперсности, наличие или отсутствие примесей и в связи с этим 
наблюдаемый у некоторых образцов период индукции при протекании 
процессов диссоциации, могут влиять на положение температурных 
эффектов.

Положение, высказанное Б. Ф. Ормонтом [10] и М. А. Хав- 
чянкяном и Б. Ф. Ормонтом [11] относительно влияния природы газовой 
фазы на температуры кристаллизации твердых фаз, частично подтверж­
дается также полученными нами данными.

После того как в итоге термографического исследования устанавлива­
лось наличие каких-либо процессов, имеющих место при нагревании, рас­
шифровка и выяснение природы этих процессов проводились комплекс­
ным применением физико-химических и минераграфическпх методов. 
Были изучены изотермы (кривые время — состав) и пзобары (диаграммы 
состав — температура) как в обычных условиях при нагревании на 
воздухе, так в некоторых случаях и при нагревании в вакууме. Наряду C 
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химическим проводился и рентгеновский анализ продуктов, образующихся 
при нагревании до различных температур.

Изотермы дают возможность судить о кинетике процессов диссоциа­
ции. Для получения из.отерм исследуемые образцы подвергались термиче­
ской обработке в печи-термостате при постоянных температурах, начиная 
от 100 до 1100°, в течение определенного времени и затем взвешивались. По­
сле достижения равновесия при заданной температуре для определения 
состава и природы образовавшихся фаз производился химический анализ 
и снималась рентгенограмма полученного препарата.

Методика работы с целью получения изотерм приведена в нашей со­
вместно с Б. П. Кротовым, А. А. Подситник и В. П. Рыловнпковой моно­
графии по исследованию железных руд [6].

Топохимические реакции, имеющие место при диссоциации, требуют 
для полного своего завершения п установления равновесия довольно зна­
чительного времени. В итоге изучения зависимости между временем и из­
менением состава вещества при данной температуре был получен ряд изо­
терм. Тангенс угла наклона касательной к любой точке изотермы дает 
возможность судить о скорости реакции в данный момент времени. Зада­
вая температуры нагревания сначала в широких пределах, выбираемых 
на основании термографических данных, а затем суживая эти пределы 
температур для ряда исследованных препаратов, были получены серии 
(пучки) изотерм. В области температур, где данное соединение устойчиво 
и не происходит изменения его состава, изотермы располагаются густо. 
В областях, где вследствие диссоциации имеет место значительное изме­
нение состава, пучки изотерм удалены друг от друга и имеются разрывы 
в их расположении. При наличии непрерывного процесса диссоциации 
изотермы располагаются более или менее равномерно.

По ходу изотерм можно установить время достижения равновесия, 
а по взаимному их расположению — судить о температурах, при которых 
имеет место интенсивный процесс диссоциации или при которых процесс 
диссоциации не идет или замедлен. В последнем случае на соответствую­
щих графиках получается сгущение изотерм. Таким образом, взаимное 
расположение изотерм друг относительно друга дает возможность судить 
о поведении вещества при нагревании и о физико-химической природе име­
ющих место процессов.

На основании физико-химического изучения препаратов, полученных 
в итоге изотермического разложения, могут быть построены диаграммы 
состав — температура (изобары) для исследуемых веществ. Рассмотре­
ние этих диаграмм дает полное представление о природе процессов, 
имеющих место при термической обработке образцов при все возра­
стающих температурах, и о физико-химической природе образующихся 
при этом фаз.

Тензиметрические определения изотерм и политерм упругости диссо­
циации были проведены в тензиэвдиометре с кварцевым сосудом, служив­
шим для помещения навески. Сосуд с навеской помещался в печь, нагре­
вание которой регулировалось контактным гальванометром. Упругость 
диссоциации измерялась непосредственно ртутным манометром. Выделяв­
шиеся пары воды поглощались фосфорным ангидридом, помещенным в 
припаянном к тензиэвдиометру сосуде.

Рентгенографическое исследование препаратов было произведено 
В. Г. Кузнецовым по методу порошков на железном антикатоде в каме­
рах конструкции ЛФТИ с диаметром кассеты 57,3 мм. Во время экспо­
зиции образцы порошков, наклеенные при помощи сппрто-эфирного рас­
твора коллодия на тонкую стеклянную нить, вращались. Рас шифровка 
проводилась сравнением с рентгенограммами эталонов.
10



Измерения магнитной восприимчивости*  ряда синтетических и при- 
р∙ ΞEHi образцов были произведены по методу «цилиндра» [12].

• Измерения эти были выполнены Б. И. Рабинович, которой мы выражаем 
LxsrvMpHOCTb.

Ниже, в начале каждой главы приводится общий обзор имеющихся 
■т-г-тарных данных о природе рассматриваемого соединения, а затем 

■ разделе «Экспериментальная часть» — результаты собственных 
■следований.

Некоторые из окислов и гидроокислов марганца могут быть синтези- 
ромжы. а также встречаются в природных условиях в виде различных 
х:лим:рфных модификаций. Для обозначения различных форм таких ве- 
≡eeτ≡ нами применены обозначения α, β и γ, начиная с формы, более 
у ггойчивой при низких температурах при атмосферном давлении. Исклю- 
чсаяе из этого правила составляет обозначение ^-модификации MnO2, 

:рая менее устойчива по сравнению с р-модификацией двуокиси мар- 
ra≡πa. Обозначение это сохранено нами как общепринятое в литературе.



П. ОСНОВНЫЕ КИСЛОРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ МАРГАНЦА

1. Краткий обзор кислородных соединений марганца

Изучению свойств как искусственных, так и природных соединений 
марганца посвящено много работ, однако химия и минералогия этих со­
единений продолжают оставаться полностью еще не выясненными. Реше­
ние вопроса о физико-химической природе этих соединений значительно 
более сложно, чем, например, для соответствующих соединений железа 
[5, 6], так как марганец дает ряд устойчивых кислородных соединений 
различной валентности, и некоторые из них являются амфотернымп.

Закись марганца обладает основными свойствами и при растворении 
в кислотах образует соли двухвалентного марганца. В природе ряд за­
киси представлен безводной закисью — манганозитом и соответствую­
щим ему моногидратом, встречающимся в виде двух полиморфных моди­
фикаций — пирохроита и бёкстремита.

Окись марганца Mn2O3, обладая слабоосновными свойствами, дает 
при взаимодействии с кислотами мало устойчивые соли трехвалент­
ного марганца. Соли эти не прочны; они устойчивы лишь в присутствии 
некоторого избытка кислоты. При разбавлении водных растворов этих 
солей либо выпадает гидрат трехокиси марганца, либо они распадаются 
с образованием соли двухвалентного марганца и гидратированной дву­
окиси. Некоторые авторы считают, чтотрехокись марганца наряду с основ­
ными может проявлять и слабо выраженные кислотные свойства и обра­
зует соответствующие соли или сложные окислы.

Двуокись марганца — амфотерный окисел и обладает как основными, 
так и кислотными свойствами. Проявляя основные свойства, она образует 
с кислотами мало прочные соли четырехвалентного марганца, которые 
легко разлагаются водой с образованием гидратированной двуокиси мар­
ганца. Последняя может быть рассматриваема как марганцоватистая ки­
слота, образующая соответствующие соли.

Соединения шести- и семивалентного марганца обладают лишь ки­
слотными свойствами. Марганцовистый ангидрид Mn6tO3 и отвечающая 
ему кислота в свободном состоянии не получены; марганцовый ангпдрид 
M∏2+O7 и отвечающая ему кислота не устойчивы. Эти соединения образу­
ют соли — марганцовистокислые, или манганаты, и марганцовокислые, 
или перманганаты. Соли шестивалентного марганца — манганаты (ана­
логично трехвалентным) в кислых растворах распадаются на соединения 
низшей (четырех) и высшей (семи) валентности. В итоге выпадает осадок 
двуокиси, а в растворе образуется перманганат.

Валентность марганца в упомянутых выше соединениях равна двум, 
трем, четырем, шести и семи. Однако в литературе приводятся соединения, 
в которых она равна единице и пяти. Так, например, считают, что валентно­
стью равной единице марганец обладает в некоторых цианистых соедине- 
12



жк [13. 14]. Часто встречаются, как показали исследования последнего 
■ зелени, соединения с пятивалентным марганцем. В частности, было 
■ вазано [15. 16], что в образующихся при сплавлении соединений марганца 

•■дой и селитрой синих или зеленых сплавах марганец содержится в 
житхвалентной форме.

Kf ме простых окислов, отвечающих определенным степеням окисле­
на марганца, имеется еще сложный окисел гаусманит Mn3O4, содержа- 
ший и -ны марганца различной валентности (двух- и четырехвалентные).

П мимо вышеупомянутых кислородных соединений в химической ли- 
- гротуре описываются еще промежуточные между MnO и MnO2 окис- 
л» ■ тав и молекулярные формулы этих соединений в большинстве слу- 
ч t-: s ыведены на основании одного лишь химического анализа препара- 

з - подробного их физико-химического изучения.
Известны минералы, отвечающие различным окислам и гидроокислам 

■аг-ганца. Минералы эти, за исключением наиболее редко встречающих- 
< «. следующие:

Манганозит ..........................
Пирохроит.............................
Гаусманит.................... -. . .
Биксбиит ..............................
Браунит .................................
Манганит..............................
Гроутит .................................
Пиролюзит..........................
Рамсделлит..........................
Вернадит .............................
Криптомелан ......................

Голландит.............................

Псиломелан (бариевый пси­
ломелан, романшит) . . .

Рансьеит ..............................
Минералы псиломеланового 

типа, асболаны и др.

MnO
MnO-H2O
Mn3O1
(Мн, Fe),O,
3(Mn, Fe)2O3∙ MnSiO3
MnO-OH
MnO • ОН (диморфен манганиту)
MnO2
MnO2 (диморфен пиролюзиту)
MnO2∙nH2O [17, 18]
KR8O16 (?), где R —главным 

образом Mn1+, а также
Mn2+, Zn и Со [19]

BaR8O16 (?), где R — главным 
образом Mn1+, а также
Fes÷, Mn2+ и Со [19]

BaR,O18∙2H3O (?), где R — глав­
ным образом Mn1+, а также 
Mn2+ и Со [19]

(Ca, Mn2+) Mn* +Oβ∙3H2O (?) [19]

Одни пз перечисленных выше минералов отвечают простым окислам 
МлО, Mn2O3, MnO2) и содержат марганец одной и той же валентности, 

другие являются сложными окислами, в которых содержится марганец 
+ личной валентности (например, Mn2+ и Mn4+ в гаусманите), и, наконец, 

: ад минералов, в которых наряду с марганцем различной валентности 
■ держатся окислы посторонних металлов, например: в криптомелане —■ 
K1O1BpaHCbenTe — CaO, в асболанах окислы кобальта и никеля и др. По­
следние из указанных минералов входят в большую группу минералов 
z нломеланового типа, которая содержит различные минералы пли их 
-меси и состав которых не может быть выражен определенной химической 
с- рмулой.

Наиболее важными природными соединениями марганца являются 
-: единения четырехвалентного марганца — двуокись марганца и ее про- 
жзводные. Двуокись марганца встречается в природе в виде минерала пи- 
ролюзита (полианита) и полиморфной его разности — рамсделлита. В зоне
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окисления земной коры пиролюзит — самый устойчивый из всех окисных 
марганцовых минералов. Наряду с пиролюзитом здесь имеют широкое 
распространение продукты выветривания карбонатов и силикатов мар­
ганца и соединения псиломеланового типа.

2. Аналитическое определение различных окислов марганца 
при их совместном присутствии

Вопрос об аналитическом определении марганца различной степени' 
окисления и о содержании отдельных окислов его в их смеси представля­
ет большой интерес. В качестве примера укажем на важное значение 
определения содержания двуокиси марганца в образцах активной двуокиси, 
применяемых в качестве деполяризатора в гальванических элементах. 
Еще в 60-х годах прошлого столетия был предложен метод определения 
окислов MnO2 и Mn2O3 в их смеси на основании определения содержания 
активного кислорода и общего содержания закиси марганца. Ввиду того, 
что метод этот сложен и продолжителен, его обычно заменяют прокали­
ванием осадка до белого каления (1000-—1100°) для перевода его в Mn3O4 
и определением в последнем содержания активного кислорода. Таким об­
разом, метод сводится к определению активного кислорода в исходном 
образце и в образце, переведенном прокаливанием в гаусманит.

Как увидим ниже, двуокись марганца при нагревании до высоких тем­
ператур распадается с последовательным образованием окислов Mn2O3 
и Mn3O4. Такое поведение MnO2 при нагревании послужило основанием: 
для метода определения содержания различных окислов марганца в их 
смеси. Так Мейер и Кантере [20, 21] нашли, что препараты искусственной 
двуокиси, полученные термическим разложением азотнокислого марган­
ца и восстановлением раствора перманганата калия сернистым газом, 
после 6—8-часового нагревания при 600—650° количественно переходят 
в Mn2O3. Дальнейшее превращение трехокиси в Mn3O4 имеет место после 
2-часового нагревания ее при 1000°. Таким образом, при наличии смеси 
окислов MnO2, Mn2O3 и Mn3O4, определяя потерю в весе при 600 и 1000°, 
согласно утверждению вышеуказанных авторов, можно рассчитать содер­
жание каждого из окислов в смеси.

Кроме того, содержание каждого из вышеуказанных компонентов в: 
смеси может быть рассчитано, согласно тем же авторам, если определить, 
количество активного кислорода, общее содержание марганца и то коли­
чество марганца, которое переходит в раствор при обработке смеси окис­
лов разбавленной серной кислотой, согласно уравнениям

Mn2O3 + H2SO4 → MnSO4 + MnO2 + H2O
и

Mn3O4 + 2H2SO4 → 2MnSO4 + MnO2 + 2H2O.

Эти определения могут быть заменены также следующими: определе­
нием активного кислорода, количества марганца, переходящего в рас­
твор при обработке разбавленной серной кислотой, и количества кисло­
рода, выделяющегося прп прокаливании смеси окислов при 1000°.

Однако при исследовании вопроса о возможностп применения выше­
указанного метода для определения действительного содержания дву­
окиси марганца в природных образцах пиролюзита Дрочманом [22] было 
найдено, что после нагревания до 600° состав вещества не отвечает точно 
формуле Mn2O3, и превращение MnO2 в Mn2O3, а затем в Mn3O4 идет 
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жхг;»- -⅛-~ = :. Постоянство веса наступает лишь после нагревания при 800® 
1 r* β⅛≡ι⅛ 4—8 час., и при этом, по мнению автора, здесь образуется Mn3O4. 
: г ^ автор, однако, приходит к заключению, что из данных нагрева- 
∑tι zz. .TT- JHTa при 800° до постоянства веса и определения активного 
a:z::i MjzKho, при известных допущениях, найти действительное со- 

двуокиси, для определения которой автором построены спе- 
I r.⅛-r~⅛ графики. Получаемые при этом результаты являются при- 
⅞wιιιι I i ия. так как здесь не принимается во внимание возможное на- 
дитаи в образцах гаусманита, а также возможное присутствие в некоторых 
■блажах железа в виде Fe3O4.

z дальнейшем при применении вышеуказанного метода к исследова- 
■ . лвенных препаратов двуокиси марганца было найдено [23], 

«в : а : . ванне Mn3O4 происходит при нагревании их не до 800°, а до 
М5С—IlC1Oo; переход же MnO2 в Mn2O3 имеет место при переменной тем- 
жжжтуре. Кроме того, при 800° препараты еще могут содержать и воду. 
Бкд: также найдено, что хотя количественное разложение образовавшей- 
zt zzz прокаливании трехокиси марганца разбавленной серной кисло­
та н имеет место, однако, вследствие сильной адсорбции образовавшим- 
Zi хадком двуокиси ионов двухвалентного марганца, точное определение 
жаггвительного содержания в препаратах двуокиси марганца таким ме- 
■ с м не возможно.

Указанные выше методы раздельного определения окислов марганца 
I их смеси являются методами косвенными и, таким образом, недостаточ- 
»: т.чнымн. Поэтому большой интерес представляет метод прямого 
кределения различных окислов марганца, предложенный А. М. Занько 

■ В. Ф. Стефановским [24]. Метод основан на последовательном избира- 
-ъхьиом извлечении отдельных окислов марганца специальными для каж- 
z с : из них реагентами.

Закись марганца, искусственно полученная авторамп [24], быстро 
растворялась на холоду в растворах хлористого аммония. Гаусманит, по- 
тученный при прокаливании двуокиси марганца, при определенных 
у ::z: зиях отдает, как показали авторы, закись марганца при обработке его 
.ijiBopoM смеси хлористого аммония и аммиака. Трехокись марганца, 
- же получаемая в результате термического разложения двуокиси, не 
разлагается указанными растворами при тех же условиях обработки. Ее 
навлекают смесью 2 н. серной и плавиковой кислот, которые в свою оче- 
;едь не действуют на двуокись. Таким образом, сначала извлекают закись 
■ар ганца, заключающуюся в смеси окислов как в свободном, так и в свя­
занном состоянии в виде гаусманита, которому авторы приписывают 
JjJ-KTypHyio формулу Mn2-(Mn31O2)21 считая, таким образом, что в нем 

наряду с ионами двухвалентного существуют и ионы трехвалентного 
марганца. Затем извлекают ионы трехвалентного и, наконец, четырехва- 
-J=THoro марганца.

Э. И. Эрнстави и Д. Н. Барнабишвили [25], считая, что изложенный 
гмше метод А. М. Занько и В. Ф. Стефановского [24] слишком трудоемок, 
находят возможным при исследовании марганцовых руд отказаться от 
лредварительной обработки руд растворами хлористого аммония и аммиа- 

е хтя извлечения закиси марганца. Исследуемые образцы растворяются 
пса сразу в смеси серной и плавиковой кислот для извлечения трехвалент- 
- го марганца. Однако необходимо отметить, что если в псследуемых об- 
: азцах присутствует гаусманит, то сульфат закиси марганца, образую­
щийся при растворении, может взаимодействовать с двуокисью марганца 
■о следующему уравнению:

XfnSO4 + XfnO2 + 2H2SO4 → Mn2 (SO4)3 + 2H2O, 
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и это приведет к неправильным результатам в определении содержания 
трехвалентного марганца.

Дальнейшие псследования показали [26,27], что метод избирательного 
извлечения отдельных окислов марганца, предложенный А. М. Занько и 
В. Ф. Стефановским [24], требует дальнейшего улучшения и подыскания 
лучших реагентов для извлечения отдельных окислов.

А. В. Зверев и В. 3. Митрофанова [26] показали, что для извлечения 
закиси марганца целесообразнее применять растворы не хлористого, 
а сернокислого аммония.

А. К. Лаврухина [27], изучая растворимость различных окислов мар­
ганца в растворах хлористого и сернокислого аммония эквивалентной 
концентрации, пришла к тому же выводу и тоже считает более целесооб­
разным применение растворов не хлористого, а сернокислого аммония. 
Скорость растворения закиси марганца в растворах последнего оказалась 
больше, чем в растворах хлористого аммония той же концентрации. Кро­
ме того, было установлено, что при применении в качестве растворителя 
растворов хлористого аммония и при нагревании смеси окислов на водя­
ной бане в раствор переходят не только MnO, но и заметные количества 
Mn2O3 п MnO2, что объясняется действием соляной кислоты, получаю­
щейся в результате гидролиза хлористого аммония при нагревании.

А. К. Лаврухиной было также установлено, что растворимость дву­
окиси марганца в растворителе, предложенном Занько и Стефановским для 
разделения трех- и четырехвалентного марганца, т. е. в смеси серной и 
плавиковой кислот, достигает заметной величины (4—6%) и что он, та­
ким образом, мало пригоден для разделения Mn2O3 и MnO2. Учитывая 
имевшиеся литературные данные об образовании устойчивого в сернокис­
лых растворах комплекса трехвалентного марганца с фосфорной кислотой, 
для отделения Mn2O3 от MnO2 был применен раствор метафосфорной ки­
слоты в концентрированной серной кислоте. В итоге применительно к син­
тетическим смесям, содержавшим MnO, Mn2O3 и MnO2, был предложен 
метод раздельного определения этих окислов посредством последователь­
ного растворения закиси марганца в растворе сернокислого аммония и 
трехокиси — в растворе метафосфорной кислоты в концентрированной 
серной кислоте. Остающаяся в остатке двуокись марганца определялась 
оксалатным методом. Эта же методика была применена А. К. Лаврухиной 
и к анализу природных марганцовых руд. Условия проведения ана­
лиза при наличии в смесях гаусманита автором не рассмотрены.

В последнее время Файфом [28] был применен аналитический метод 
определения ионов четырехвалентного марганца наряду с ионами трехва­
лентного марганца, основанный на способности ионов трехвалентного 
марганца к образованию устойчивых комплексных ионов с ацетилацетоном.

Химический анализ синтетических препаратов в наших исследова­
ниях заключался в определении общего содержания марганца п актив­
ного кислорода. Марганец определялся посредством осаждения его рас­
твором двузамещенного фосфата аммония и переводом осадка в пирофос­
фат прокаливанием [29].

Определение активного кислорода производилось двумя методами — 
оксалатным [29, стр. 537] и йодометрическим [30]. В первом случае после 
растворения навески в избытке раствора щавелевокислого натрия с сер­
ной кислотой избыток неизрасходованного оксалата оттитровывался пер­
манганатом калия. При применении второго метода выделившийся иод 
титровался раствором гипосульфита натрия с крахмалом в качестве ин­
дикатора.

Анализы природных минералов и руд на содержание других элемен­
тов производились по общепринятым методам ∣31[. В некоторых случаях
16



*awM- i : zτ- '∏Hux руд общее содержание марганца определялось объем- 
1Ш «таса— титрованием раствором перманганата калия. Во избе- 
* м и • тепли ионов марганца выпавшей двуокисью титрование прово- 
Е*  а жрнсутствип ионов цинка, которые, адсорбируясь осадком, 
фвгт—плот адсорбции марганца [32]. Чтобы избежать образования 
«- ∙τ •. в конце титрования раствор подкислялся уксусной кислотой.

Kj<∣iту : определением общего содержания марганца и активного ки- 
■ ■жл темп для сопоставления с данными физико-химического иссле- 

■■■■кее а некоторых случаях были проведены опыты аналитического раз- 
выл*  спределенпя окислов марганца различной валентности. Полу- 

>■■■»> эра этом данные, хотя и находятся в согласии с результатами 
жэ-д мия тех же образцов методами физико-химического анализа, 
сесш : ∑ρ < раздельного определения окислов марганца различной сте- 
ш ≡aтления при их совместном присутствии аналитическим путем 
■кис питать решенным. Он требует дальнейшего уточнения, в особен- 
• - т : применении к анализу природных марганцовых руд.

X Термический анализ основных кислородных’ 
соединений марганца

чем перейти к рассмотрению результатов, полученных при 
■■несп методов физико-химического анализа к синтетическим пре- 
Λan>> минералам и рудам, рассмотрим вкратце процессы термического 
JKa нгния и термограммы, отвечающие основным марганцовым кисло- 
риг---- if соединениям, как то: пиролюзиту, т. е. β-Moдификации дву-
■1 ■ марганца, a - и ^-модификациям трехокиси и гаусманиту Mn3O1. 

■ —=÷≡≡bie термограммы этих соединений играют роль эталонов при 
■С- «делении фазового состава изучаемых соединений. Детальная же рас- 
яв:т- вка характера процессов и заключение о физико-химической при- 
рж- фаз. образующихся при нагревании, может быть произведено при 
м ней комплексного использования других методов.

E «бранные нами в качестве эталонов термограммы основных кисло- 
эк. -мт соединений марганца были записаны при нагревании образцов 
I I а кууме для избежания окисления препаратов кислородом воздуха 
» I ремя записи термограмм.

На фиг. 1 приведены записанные в вакууме термограммы для указан­
ие выше кислородных соединений. Здесь, как и на всех последующих 
фиатах. цифрами без значков обозначены дифференциальные термограм- 
11» г. е. дифференциальные кривые нагревания; цифрами с буквой а 
бс гачены обычные кривые нагревания; цифрами со значком' — соот- 
₽- тзукяцие кривые охлаждения.

скуумная термограмма 1—1 (фиг. 1) отвечает образцу синтетическо- 
м сепарата 1/42 (табл. 20, стр. 161) ^-модификации MnO21 полученной 
ж^ыЕческим разложением нитрата марганца. Имеющиеся на термограм- 
№ эндотермические эффекты отвечают: первый, при 460—590°, диссо-

-и двуокиси с образованием трехокиси β-Mn2O3, второй, при 895— 
■ разложению получившейся трехокиси с образованием гаусманита 
W- ,4. а третий, при 1190—1205°, как было показано автором в сотруд- 
ι--∙∙ -ве с Т. В. Роде раньше [33, стр. 82], обратимому полиморфному 
яэезращению образовавшегося гаусманита. На обратимость этого пре- 
I..-2.с-ния указывает экзотермический эффект при 1203°, имеющийся 
в> конвой охлаждения 1"—T этого образца.

Трехокись марганца β-Mn2Os, получающаяся в итоге диссоциации 
≡≡[ люзпта, по своей физико-химической природе не отвечает природ- 
■ чу брауниту, как это принималось до спх пор некоторыми авторами, 
> также и нами в ранее опубликованной работе [34].
- 2- Я. Роде 17



Для трехокисп марганца, существующей в виде двух модификаций 
а и β и заключающей трехвалентный марганец, нами для отличия от брау­
нита предлагается название а- и [З-курнакит по имени академика H. С. Kyp- 
накова *.  В дальнейшем эффект диссоциации пиролюзита будет назы-

• Название курнакпт введено нами для отличия от термина курнаковит для гек­
сабората магния MgaBiOn∙13H∙O, названного также по имени академика H. С. Кур­
на кова.

∆t°

--------- ββCΛfβ
Фиг. 1. Термограммы основных кисло­

родных соединений марганца
1 — препарат 1/42, 0-модпфикация двуокиси 
марганца — 0-MnO2; 2 — препарат 2/218, 0-куг- 
накит — β-MntO3; 3 — препарат 270, а-курна- кит — α-MnaO3; 4— препарат 1/231. 0-гаусма-

нпт— β>Mn3Oc 

Вакуумная кривая нагревания 4—4 (фиг. 1) относится к препарату 
1/231 (табл. 4, стр. 46) синтетического гаусманита Mn3O4, полученного 
прокаливанием препарата 1/42 β-MnO2 при 970o. На ней имеется лишь 
один обратимый эндотермический гаусманитовый эффект при 1195—1225°,

ваться нами пиролюзитовым, а эф­
фект диссоциации а- или β-κypπa- 
кита — а- или (З-курнакитовым со­
ответственно; эффект, отвечающий 
полиморфному превращению гаус­
манита —■ гаусманитовым.

Вакуумная термограмма 2—2 
(фиг. 1) относится к препарату 
2/218 ^-модификации курнакпта, 
полученному прокаливанием при­
родного пиролюзита 6/18 (табл. 18, 
стр. 158) при 770°. Она имеет два 
эндотермических эффекта: первый, 
З-курнакитовый, при 875-—940° от­
вечает диссоциации β-κypHaκπτa 
с образованием гаусманита, второй, 
гаусманитовый, при 1180— 1198° 
отвечает обратимому полиморфно­
му превращению гаусманита.

Вакуумная термограмма 3—3 
(фиг. 1) относится к а-модифи- 
кацип курнакпта (препарат 270), 
полученной нагреванием в ваку­
уме при 410° образца 8/66 (табл. 
12, стр. 97) природного манганита 
M∏O∙OH. На ней тоже имеются 
два эндотермических эффекта: 
первый — разложения а-курнакп- 
та, и второй — превращения гаус­
манита. Эффект разложения а-кур- 
накита лежит более чем йа 200° 
ниже, чем эффект разложения 
β-κypHaκπτa. Он расположен здесь 
прп 660—740°. Таким образом, 
температура курнакитового эффек­
та на термограмме легко может слу­
жить для распознавания модифи­
каций курнакита.

отвечающий его полиморфному превращению. Небольшие колебания в зна­
чениях начала температур одних и тех же эффектов (напрпмер, гаусманито­
вого при 1180 и 1195°) у различных образцов вполне возможны и объясня­
ются не полной физической и химической тождественностью препаратов.

Подробное рассмотрение процессов, имеющих место прп нагревании 
указанных выше препаратов, будет дано ниже.
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Ul- ЗАКИСЬ МАРГАНЦА, EK ПОЛУЧЕНИЕ 11 СВОЙСТВА

А. ОБЩИП ОБЗОР

С*,  тематическое изложение результатов, полученных при физико- 
авгчёком изучении кислородных соединении марганца, мы начнем с 
■В^вгажй, отвечающих его низшей степени окисления — закиси 
Mfnaaa и продуктов ее окисления. Закись марганца является низшим 

-гл а марганца. В природе она встречается в виде минерала мангано- 
авв*  «аряду с другими марганцовыми соединениями в доломитах, содер- 
■мн: марганец. Кристаллы манганозита кубические. Они изоморфны 
в ярмхла м MgO и бунзенитом NiO.

с- - а.графа 1 (стр. 35) приведены рентгеновские данные для MnO, син- 
нз- -лян-я термическим разложением углекислого марганца в вакууме.

г вкетаа ее кубическая, типа поваренной соли с параметром а равным 
≡-fc∙ - ну п Венеру 4, 431 А [35]. Близкие к этому значения для парамет-
* r⅞riκa элементарного куба получены и другими авторами [36, 37]. 
La - - восприимчивость MnO при 25° равна 67,7∙10^β [37]. Изменение 
|Кжа в теплоемкости (при 115, 9°К) указывает на возможное существо- 

в» рой модификации [38]. Закись марганца образует с закисью 
ИВ-, твердые растворы [39], константа кубической решетки которых 
«вял изменяется в зависимости от состава от 4,295 А для чистой 
ШВЬк 4,438 а для MnO.

ILls.гаяозит и периклаз образуются в природе одновременно со вклю- 
4∣^ιιι их доломитами в результате осаждения углекислыми щелочами 

:• э. содержащих наряду с кальцием соли марганца и магния. Co- 
- ручающихся таким образом осадков отвечают смеси карбонатов и 

■щимжлов и зависят от температуры и концентрации исходных рас- 
■ир - В итоге дальнейшего метаморфизма происходит обезвоживание 
∙⅛ . -Л1Д1ИХСЯ гидратов. Манганозит обычно сопутствует доломитам, 
⅛r~ιι- м марганцем, а доломитам, бедным марганцем, сопутствует пери- 
BВследствие действия воды и кислорода воздуха манганозит может 

дзггь в ппрохроит MnO-H.,О и далее в манганит MnO-OH и пи­
кт MnO..

1. Искусственное получение

В JKirjarype описываются следующие методы искусственного полу- 
-Bei мкн.и марганца [40, 41]:

■ оххкно старым данным, закись марганца может быть получена 
вркху : др угпми окислами марганца при термической обработке некото- 
■XZ жгшовыт соединений (окислов, солей). Так как при действии кис- 
■г ов Miziyxa закись марганца легко окисляется, то процесс получения 
■и κarτn>iι проводить в вакууме пли в атмосфере инертного или вос- 
~алл'- 'J • шего газа. Считают, что для получения ее из высших окислов 
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необходим нагрев последних в вакууме до 1650°. Она может быть легко 
получена нагреванием в струе водорода гидрата закиси, а также углекис­
лого и щавелевокислого марганца. Ле Блан и Венер [35] получали ее 
разложением этих соединений в вакууме;

б) восстановлением высших окислов MnO2, Mn2O3 и Mn3O4 различны­
ми восстановителями: водородом, окисью углерода или серой [42];

в) при взаимодействии металлического марганца с окисью углерода 
и с углекислым газом. Пирофорный металл взаимодействует с окисью уг­
лерода уже при 350° с образованием закиси марганца. Если реакция на­
чалась, то она протекает весьма интенсивно, и масса разогревается до 
белого каления. При весьма высоких температурах реакция, повидимому, 
обратима. Компактный металл реагирует с окисью углерода значительно 
труднее, начиная лишь с 1000°. Аналогичным путем тонкораздробленный 
металл взаимодействует с углекислым газом. Реакция протекает здесь, 
однако, при более высоких температурах. Образование закиси марганца 
имеет также место при взаимодействии металлического марганца с за­
кисью железа при высоких температурах;

г) из солей закиси марганца обработкой их в различных условиях при 
высоких температурах. Например[40], плавлением хлористого марганца в 
присутствии водяного пара и в отсутствии окисляющих газов, сплавле­
нием безводного хлористого марганца с содой и небольшим количеством 
хлористого аммония и последующим выщелачиванием сплава водой, 
сплавлением карбоната марганца с известью или сплавлением закиси мар­
ганца с кремнеземом. В последнем случае из богатого марганцем сплава 
происходит выделение кристаллов закиси марганца.

Закись марганца была получена также при выпаривании досуха в 
отсутствии воздуха раствора смеси солей сернокислого марганца и хло­
ристого магния с последующим удалением соляной кислоты нагреванием 
и выщелачиванием осадка водой.

2. Физико-химические свойства

Кубические кристаллы природного манганозита, извлеченные из по­
роды, в свежем состоянии изумрудно-зеленого цвета. На воздухе они буреют 
и затем становятся черными вследствие окисления. В проходящем свете 
свежие кристаллы также зеленого цвета. Они изотропны; черта у них 
зеленая; спайность по кубу; твердость 5—6 и удельный вес 5,18.

Аналогично природной, и искусственная закись марганца окисляется 
на воздухе в течение короткого времени, изменяя свою зеленую окраску 
на бурую. Следы щелочи, присутствующие в закиси, способствуют та­
кому окислению [43].

Закись марганца, полученная как при восстановлении высших окислов 
марганца водородом, так и термическим разложением щавелевокислой 
соли [35], пирофорна и в зависимости от условий получения более или 
менее энергично окисляется кислородом воздуха при температурах, на­
чиная от комнатной и до 420°. Кристаллическая закись марганца, полу­
ченная в виде зеленых просвечивающих октаэдрических кристаллов вос­
становлением при красном калении высших окислов марганца в струе 
водорода с добавлением следов хлористого водорода, ведет себя аналогич­
ным образом. В итоге окисления при нагревании на воздухе пли в кислоро­
де в зависимости от условий (температуры, давления и др.) образуются 
высшие окислы, а именно: Mn3O4 или Mn2O3.

Способность закиси марганца окисляться кислородом воздуха находит­
ся в зависимости от способа и условий ее образования в природе или 
условий искусственного ее получения.
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• Б ; = .ji и Бенером [35] было проведено рентгеновское изучение 
фнг. в сведения молекулярным кислородом активной закиси мар- 

-..ту ленной термическим разложением в вакууме углекислого и 
-z го марганца. Состав и физико-химическая природа полу- 

тяы Kf ■ этом окислов зависели от условий опыта. Наиболее актив- 
M⅛B хэезадаты были получены при термическом разложении углекислого

. . Z Z -t-Z' —450°. Максимальное содержание активного кислорода
^аияя крепаратах, окисленных при 350°, отвечало составу AiiiOlji8. 

Яйй-*  е исследование препаратов, полученных при различных ус- 
ЖШЩШк - казало, что в пределах от чистой закиси марганца до состава 

_ с х: аняется кубическая решетка исходной закиси. При более 
. держании кислорода вплоть до состава MnOll30 наряду с MnO 
.я появление второй фазы — гаусманита. О физико-химической 

⅛aκ>ιz: а ппаратов с более высоким содержанием кислорода см. ниже,

Г тхтетман [38], также изучавший окисление закиси марганца кис- 
:■ ж. нашел, что для получения из углекислой соли активной, способ­

ам пяться, формы закиси марганца ее нельзя перегревать при син­
ям ta∙~420—440°, тогда как при получении аналогичных препаратов 
а . I жз щавелевокислой соли они допускают более высокий нагрев до 

В*,  ж теряя при этом своей способности окисляться кислородом воздуха 
о I ж X iгной температуре. Состав окисленных таким образом продук­
те яхтучался в пределах от MnOij36 до MnOj,6o∙ Препараты эти не обла- 
. хл ::: : :-3ностью к дальнейшему окислению даже при высоком давлении 
МП : да. Если же окисление закиси вести сначала осторожно недоста- 
W=ri⅛-M количеством кислорода до состава MnOj,20-1,30, то при дальней- 
■ > z акдпенип температуры до 350° и давления кислорода до 55—205 атм. 
!■ттчахттся препараты состава MnOj,95—1,96, представляющие собой, по 
и :zi автора, твердые растворы кислорода в α-Mn2O3. Выводы 
■г- :а : :нованы лишь на химическом анализе состава препаратов.

Wy ром, Эллисом и Селвудом [37] были проведены рентгеноанализ и 
«.-< аания магнитной восприимчивости препаратов, полученных на- 
МЬвямем закиси марганца в кислороде при различных температурах, 
мкжь была синтезирована прокаливанием углекислой соли двухвалепт- 
л п» марганца при 500°. Было найдено, что в процессе окисления вплоть 
ш тава MnOi,43 (содержание активного кислорода 8,9%) происходит 
■втвпенное уменьшение интенсивности линий рентгенограммы исходной 
je∑⅛zκn MnO. Интенсивность для вышеупомянутого препарата, по- 

Лрчекного в итоге 33-дневного нагревания при 300°, составляла лишь око- 
Э1 ХЧ таковой для исходного препарата. Появления дополнительных 
ли ⅜> .^: новой фазы при этом не наблюдалось. Дальнейшее нагревание пре- 
≡ιτ∙iτi при той же температуре еще в течение одних суток дало препарат 

r~∑≡a MnOlj56 (содержание активного кислорода 11,0%) и привело к 
E ~ му исчезновению на рентгенограмме линий MnO и к появлению та- 
Bβj.: ДЛЯ Mn2Qa,- -

Чагнитная восприимчивость закиси марганца (манганозита) равна 
β^ 'υ^∙. Исследование магнитной восприимчивости препаратов, полу- 
яемхых окислением закиси марганца, дало общую картину механизма 
::• а поглощения кислорода. Сопоставление значений магнитных мо- 
■ - ^ ев функции от содержанпя активного кислорода указывает на по­
ст; данное увеличение степени окисления марганца. Кислород, внедряясь 
в >τ-÷τκy в виде ионов, ведет к увеличению степени окисления марганца 
я двухвалентного до трехвалентного. Отсутствие на рентгенограммах 
i.∙.∑s: атов до состава MnO4τ43 линий Mn2Qa вызвано, как полагают_авторы 

тем. что окисление двухвалентных ионов марганца в решетке закиси
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идет не закономерно (случайно), и центры их не претерпевают значи­
тельного смещения. Однако этот процесс постепенно разрыхляет решетку 
закиси, так что последняя становится неустойчивой и в определенный 
момент превращается в более стабильную решетку Mn1O3.

Данные, Мура, Эллиса и Селвуда [37], согласно которым при окисле­
нии закиси марганца не наблюдается появления решетки новой фазы и 
решетка MnO сохраняется вплоть до состава MnO1113, находятся в проти­
воречии с вышеприведенными данными Ле Блана и Венера [35], которые 
уже прп составе MnO130 наблюдали появление линий новой фазы — гаус­
манита. Не согласуются опи также и с результатами самих авторов, по­
лученными при окислении закиси марганца. Закись марганца, синтези­
рованная восстановлением водородом Mn2O3 при 300°, после стояния на 
воздухе неизменно давала наряду с линиями MnO также наиболее сильно 
выраженные линии, типичные для Mn2O3.

Упругость диссоциации закиси марганца в пределах обычных темпе­
ратур столь незначительна, что не поддается экспериментальному 
определению обычными методами. Она может быть подсчитана лишь 
приближенно на основании термохимических данных (см. ниже, стр. 291).

В связи с этим закись марганца весьма трудно поддается восстанов­
лению. По утверждению Глазера [44], при нагревании закиси марганца 
в струе водорода до температуры, отвечающей плавлению платиновой про­
волоки (1755°), им была получена серая масса, невидимому, содержавшая 
металлический марганец, так как прп действии на нее серной кислоты про­
исходило выделение водорода. Некоторые авторы [40, 41] указывают, 
что восстановление закиси марганца водородом имеет место лишь прп 2000° 
и 150 атм. давления.

Подсчет константы равновесия/:=----- реакции восстановления за-
∕,π,o

киси марганца водородом, давший для к значения равные, например, 
8,09∙IO-6 при 1000° и l,72∙10"4 прп 1500° [45], а также эксперименталь­
ное определение наблюдаемых здесь соотношений [46] показывают, что 
для восстановления закиси марганца водородом равновесная газовая фа­
за практически не должна содержать водяных паров. Водяной пар при тем­
пературе красного каления окисляет закись марганца до Mn3O1.

По отношению к газовым смесям, состоящим из окиси углерода и уг­
лекислого газа, закись марганца весьма устойчива. При температуре 
красного каления такое восстановление еще не имеет места, оно начинает­
ся частично, по некоторым данным [40], при температуре около 780°. 
Прямых экспериментальных определений по изучению положения рав­
новесия при восстановлении закиси марганца по уравнению MnO -}- C0τ*~  
^Mn -J- CO2 не имеется. Теоретический подсчет [45] наблюдаемых здесь 
равновесий показывает, что наличие в газовой смеси уже 1 % CO2 доста­
точно для того, чтобы в качестве твердой фазы присутствовала лишь за­
кись марганца.

Таким образом, пз приведенных данных следует, что практически 
закись марганца не восстанавливается ни водородом, ни окисью углерода.

Изучены некоторые физические свойства закиси марганца [40, 41], 
например, коэффициент объемного расширения, коэффициенты рефрак­
ции, электропроводность, магнитная восприимчивость, удельная тепло­
емкость и другие.

Для температуры плавления закиси марганца разными авторами да­
ются значения в пределах от 1585 до 1700°.

Согласно Ле Шателье [40, 41], теплота образования MnO из элемен­
тов равна 90,9 Кал. Она подсчитана из измеренных непосредственно 
теплоты образования Mn3O1 и теплоты окисления MnO.
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Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1. Термический анализ углекислой и щавелевокислой солей 
закиси марганца

Синтетические препараты закиси марганца получены нами термиче­
ским разложением углекислой и щавелевокислой солей закиси марганца 
в вакууме, а также в токе водорода. Для синтеза исходных материалов 
были применены методы, описанные в литературе [40, 411. Углекислую 
соль закиси марганца готовили в атмосфере углекислого газа пз насы­
щенного раствора хлористого марганца осаждением бикарбонатом нат- 

в вакууме над серной кислотой, 
марганца был приготовлен нами

рпя. Полученный осадок высушит 
Двухводный гидрат шанелевские; 
в виде розоватого кристаллическо­
го порошка из горячего раствора 
хлористого марганца осаждением 
нагретым раствором щавелевой 
кислоты. Полученные таким обра­
зом соединения служили исход­
ными препаратами для синтеза за­
киси марганца и продуктов ее 
окисления в различных условиях.

В табл. 1 приведены данные об 
условиях синтеза некоторых ис­
следованных нами препаратов, их 
химический анализ и результаты 
определения фазового состава на 
основании термического анализа 
в вакууме и рентгеноапализа.

Для изучения хода процессов 
термического распада углекисло­
го и щавелевокислого марганца 
были записаны их термограммы 
в вакууме, представленные на 
фиг. 2.

Ha дифференциальной термо­
грамме углекислой соли 1—7 име­
ется резко выраженный эндотер­
мический эффект при 345—412°, 
отвечающий ее диссоциации. При 
дальнейшем нагревании до 1195° 
никаких эффектов на термограмме 
=eτ. В итоге нагревания получи­
лась устойчивая на воздухе закись 
марганца серо-зеленого цвета.

П 
---- —→- время

Фпг. 2. Термограммы углекислой и ща­
велевокислой солей закиси марганца.

1 — препарат MnCO8; 2,3 — препарат 
MnCaO 1∙2H1O

Кривая 2—2 (фиг. 2) отвечает дифференциальной термограмме двух­
тонного гидрата щавелевокислого марганца при нагревании его в вакууме 
~ 800°, а кривая 2,—Z— термограмме охлаждения в вакууме. На тер- 
м грамме 2—2 имеются два резко выраженных эндотермических эффекта: 
первый, в интервале 114—130°, отвечает удалению двух молекул воды, а 

рой, при 342—408°, разложению соли. Никаких эффектов на кривой 
х.таждения не наблюдается. Полученная в итоге нагревания до 800° 

закись марганца (препарат 1/48, табл. 1) после охлаждения в вакууме до 
гмнатной температуры была темнозеленого цвета п не окислялась кис- 

л родом воздуха.
23



Та
бл

иц
а 1 

,т
ы и

сс
ле

до
ва

ни
я з

ак
ис

и м
ар

га
нц

а и
 пр

од
ук

то
в е

е о
ки

сл
ен

ия
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
_

Ф
аз

ов
ый

 со
ст

ав

по
 ре

нт
ге

но
ан

ал
ив

у

M
nO

 с к
уб

ич
ес

ко
й 

ре
­

ш
ет

ко
й и

 па
ра

ме
т­

ро
м а

 =
 4

,4
4A

 
M

nO
; л

ин
ии

 ра
зм

ы
ты

 

M
nO

 +
 M

n3
O

4;
 ли­

ни
и р

аз
мы

ты
 

M
nO

 -Г
 до

по
лн

ит
ел

ь­
ны

е р
аз

мы
ты

е л
и­

ни
и

по
 те

рм
ич

ес
ко

му
 

ан
ал

из
у

M
nO

 

М
ан

га
но

зи
то

вы
й 

тв
ер

ды
й р

ас
тв

ор
То

 же
 

То
 же

 +
 β-

M
n3

O
4

То
 же » 

Га
ус

ма
ни

то
вы

й 
тв

ер
ды

й р
ас

тв
ор

То
 же

 

α-
M

n2
O

3 +
 M

nO
 

α-
M

n2
O

3 -
J-

 га
ус

ма
­

ни
то

вы
й т

ве
рд

ый
 

ра
ст

во
р

То
 же

 

а-
ку

рн
ак

ит
 

(O
C-

M
n2

O
3)

 
ос

-к
ур

на
ки

то
вы

й 
тв

ер
ды

й р
ас

тв
ор

То
 же

 
То

 же
 4-

 M
nO

2

вйнвл-deκ JvoiB j вн вк
-OdoiTOHM нкоху 1,

0 

1,
12

 

1,
15

 

1,
18

 

1,
23

 

1,
31

1,
35

 

1,
38

 

1,
27

 

1,
42

 

1,
46

 

1,
50

 

1,
54

 

1,
61

 
1,

74

Ц
ве

т

Те
мн

оз
ел

еп
ый

 

Бу
ро

-к
ор

ич
не

вы
й

То
 же

 

Св
ет

ло
ко

ри
чн

е­
вы

й 
Ко

ри
чн

ев
ый

 

Те
мн

ок
ор

ич
не

вы
й

То
 же

 

» 

Че
рн

ы
й 

Те
мн

ок
ор

ич
не

вы
й 

То
 же » » 

Че
рн

ый
 

П
оч

ти
 чер

ны
й

HOBh ‘вин 
-Э1Т0ПН0 Ч100Н

-Ч1ТЭ1ИЖ-IfOirodiI

1 1 2 2 2

- 2 2 3 2 2 3 3 10 16 16к
а с я 

=

80
0 

65
0 

65
0 

40
0 

35
0 

35
0 

35
0 

45
0 

57
5 

35
0 

35
0 

45
0 

40
0

45
0 

45
0

Эо 4BdXi
-Bdaπκaι 05

ь
я =Л

-
новь4HHjHdat на Bκada

I :и
сл

яе
т 

1 1 2 2 1 2 3 

12
0

о.
≡

Do 4BdAiBdanhai Н
о о

н 

20
 

20
 

20
0 

20
0 

20
0 

35
0 

40
0 20 35
0 

35
0 

40
0

Ё 

©

Q 
Ξ 
аз 
га

эинυaadιвн

Ва
ку

­
ум

 

То
 же

 

» » » » » » » » »

Во
з­

ду
х » »

У
сл

ов
ия

У
сл

ов
ия

 C1
I∏

TC
S

ис
хо

дн
ое

 ве
щ

ес
тв

о

Щ
ав

ел
ев

ок
ис

лы
й 

ма
рг

ан
ец

То
 же

 

У
гл

ек
ис

лы
й м

ар
­

га
не

ц 
Щ

ав
ел

ев
ок

ис
лы

й 
ма

рг
ан

ец
 

У
гл

ек
ис

лы
й м

ар
­

га
не

ц
То

 же
 

» 

Щ
ав

ел
ев

ок
ис

лы
й 

ма
рг

ан
ец

То
 же

 

» 

У
гл

ек
ис

лы
й 

ма
рг

ан
ец

 
Щ

ав
ел

ев
ок

ис
лы

 i i 
ма

рг
ан

ец
То

 же
 

» 
У

гл
ек

ис
лы

й 
ма

рг
ан

ец

BiBdBBadH *v

и/п *v 1 
1/

48

2 
2/

49

3 
3/

38
3

4 
4/

38
2

5 
5/

38
4

6 
6/

38
5

7 
7/

37
8

8 
8/

87

9 
9/

47

10
 10/380

 

И
 11/379

 

12
 12∕87a

 

13
 13/381

 

14
 

14
/8

9
15

 
15

/8
8

24



Рентгенограмма полученной закиси показала кубическую решетку 
типа поваренной соли с параметром а = 4,44 А *.

* Более подробные данные о результатах рентгеновского исследования как при­
веденных в табл. 1, так и других исследованных нами пскусстпенных и природных 
д'разпов кислородных соединении марганца будут опубликованы дополнительно 

вместно с В. Г. Кузнецовым.

Наряду с такими неактивными, устойчивыми при хранении на воз­
духе препаратами закиси марганца, получаемыми в итоге нагревания ука­
занных солей до высоких температур, могут быть синтезированы и актив­
ные препараты закиси, способные, в зависимости от температуры и усло­
вий получения, более или менее легко окисляться кислородом воздуха 
при комнатной температуре. Физико-химическая природа образующих­
ся при этом фаз находится в зависимости как от природы исходных про­
дуктов и условий синтеза закиси (температуры и продолжительности ее 
нагревания), так и от продолжительности и температуры, при которой ве­
дется окисление.

Кривая 3—3 (фиг. 2) отвечает термограмме двухводного щавелевоки­
слого марганца, записанной в вакууме до 575°. Она имеет аналогичные 
вышеуказанной кривой 2—2 (фиг. 2) два эндотермических эффекта. На 
вакуумной кривой охлаждения получившегося препарата закиси (кривая 
3'—3') при 423° имеется экзотермический эффект, связанный, невидимо­
му, с выделением из образовавшейся закиси марганца избыточной энер­
гии и переходу ее в более устойчивое состояние. Эффект этот не наблю­
дался на кривой охлаждения предыдущего препарата 1/48. Полученная 
закись марганца активна и легко окисляется кислородом воздуха. Когда 
после охлаждения до комнатной температуры в трубку, служившую для 
нагревания, был впущен воздух, то продолжавшаяся при комнатной 
температуре фотозапись зарегистрировала резкий экзотермический эф­
фект а — б как на обычной, так и на дифференциальной термограммах 
(кривые 3” — 3” и За"—За"), отвечающий энергичному окислению ис­
следуемой закиси. Дифференциальная кривая окисления 3"— 3" была 
записана при сопротивлении в цепи термопары, в три раза меньшем, чем 
предыдущая кривая 3—3.

В результате такого окисления был получен препарат 9/47 (табл. 1) 
состава MnOi ,27, на рентгенограмме которого наряду с линиями MnO 
имелись также и размытые линии новой фазы (см. ниже).

2. Термический анализ на воздухе закиси марганца и продуктов 
ее окисления

Для наглядного представления о природе процессов, имеющих место 
при окислении закиси марганца, находящейся как в активном, так и не­
активном состояниях, процессы эти были записаны термографически при 
нагревании, а также при комнатной температуре, как например, только 
что описанная кривая 3"—3" (фиг. 2).

Термограмма процесса окисления кислородом воздуха неактивного 
препарата закиси марганца 1/48 (табл. 1) представлена на фиг. 3 (кривая 
1—1). На ней имеется ряд термических эффектов, отвечающих сначала 

кислению, а затем диссоциации образовавшихся при окислении про­
дуктов. Первый резко выраженный экзотермический эффект на кривой при 
⅛40—590° отвечает окислению MnO с образованием ^-модификации Mn2O3. 
Об этом свидетельствует эндотермический эффект при 902—946°, имею­
щийся на кривой при дальнейшем нагревании и по своему положению 

25



отвечающий диссоциации β-Mn2O3 с образованием гаусманита. Последний 
при дальнейшем нагревании претерпевает обратимое полиморфное пре­
вращение, о чем свидетельствует обратимый эндотермический эффект при 
1175—1194°.

Аналогично неактивному препарату закиси марганца 1/48, препарат 
9/47 состава MnO1127, полученный в результате окисления активной 
MnO при комнатной температуре, претерпевает дальнейшее окисление 
при нагревании его на воздухе. Процессу такого окисления отвечает 
термограмма 2—2 (фиг. 3). Как ясно из сопоставления последней кривой 

с таковой для неактивной MnO (кри­
вая 1—1), процесс здесь более сло­
жен, о чем свидетельствует наблю­
даемый на термограмме в области 
температур IlO—200° дополнитель­
ный экзотермический эффект. Эффект 
этот связан, невидимому, с образо­
ванием при окислении промежуточ­
ной фазы. Следующий затем второй 
экзотермический эффект при 517— 
593° отвечает окислению этой проме­
жуточной фазы с образованием, как 
и в предыдущем случае, β-Mn2O3. При 
дальнейшем нагревании имеются, как 
и на кривой 1—1, два эндотермичес­
ких эффекта: [З-курнакитовый при 
917-—958° и гаусманитовый при 1185— 
1212°. Первый из них, как мы уже 
видели, типичен для диссоциации 
β-Mn2O3 с образованием гаусманита, 
а второй отвечает полиморфному
превращению этого гаусманита.

Наличие на рассматриваемой кри­
вой β-κypHaκιιτoBθro эффекта при 
917—958°, отвечающего диссоциа­
ции β-Mn2O3, подтверждает пра­
вильность предположения об ее об­
разовании при 517—593°.

продукты ее частичного окисления при

-------- Время
Фиг. 3. Термограммы препаратов неак­
тивной и активной закиси марганца при 

нагревании на воздухе.
1 — препарат 1/48, неактивная MnO; 2 — 

препарат 9/47, активная MnO

Таким образом, как MnO, так и
комнатной температуре, при нагревании па воздухе претерпевают даль­
нейшее окисление с образованием β-κypnaκπτa, устойчивого до 900—917°. 
Более высокий нагрев ведет к его разложению с образованием гаусма­
нита.

Свойства закиси марганца, полученной в результате термического 
разложения в вакууме углекислой и щавелевокислой солей закиси мар­
ганца, зависят от той температуры, до которой была нагрета в вакууме 
исходная соль. При нагревании не выше примерно 575—600° получаются 
активные препараты, окисляющиеся на воздухе при комнатной темпера­
туре; при нагревании исходной соли до более высоких температур поряд­
ка 800° и охлаждении в вакууме получаются устойчивые, не окисляю­
щиеся на воздухе при комнатной температуре препараты. Препараты 
эти, однако, легко окисляются при повышении температуры с образова­
нием продуктов, состав и свойства которых зависят от условий этого 
окисления.
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3. Термический анализ в вакууме продуктов окисления закиси 
марганца

Для выяснения физико-химической природы фаз, получающихся в 
итоге окисления закиси марганца, памп был применен метод проведения 
термического анализа в вакууме. Наличие определенных термических 
эффектов на полученных термограммах дало возможность судить об ис­
тинной физико-химической природе нагреваемого вещества как для слу­
чая кристаллических, так и для случая рентгеноаморфных препаратов.

Нами были синтезированы окислением закиси марганца в различных 
условиях препараты различной степени окисления. Их готовили нагре­
ванием щавелевокислого и углекислого марганца в вакууме в течение раз­
личного времени при 350, 450, 575, 700 и 800°, т. е. в пределах от 350 до 
800°. Охлажденные в вакууме, они затем окислялись кислородом воздуха 
при 20, 200, 350 и 450°. Чем ниже температура синтеза, тем более реак­
ционноспособным получается препарат закиси марганца. В зависимости 
от природы исходного материала, температуры и продолжительности на­
гревания при синтезе, а также температуры и продолжительности нагре­
вания при окислении состав полученных препаратов сильно колебался 
п доходил до состава, отвечающего формуле MnO∣,74. Цвет препаратов, 
полученных из углекислой соли, менялся в зависимости от условий от 
светлобурого до темнокоричневого. Цвет препаратов из щавелевокислого 
марганца был более темным и менялся от бурого до черного.

Как показали рентгеновские исследования, препараты эти в большин­
стве случаев или рентгеноаморфны или дают настолько размытые линии, 
что определение фазового состава по ним невозможно.

Из рассмотрения приводимых ниже термограмм следует, что послед­
ние могут служить для выяснения природы и идентификации исследуе­
мых веществ, так как характер получаемых термограмм, число, положе­
ние и интенсивность наблюдаемых на них эффектов определяются физико­
химической природой исходного нагреваемого вещества. В результате 
■< следования установлено, что синтезированные препараты представляют 
собой или соединения определенного стехиометрического состава, отве­
чающие Mn3O4 и a-модификации Mn2O3 или же однородным фазам пере­
менного состава с избыточным содержанием кислорода в MnO, Mn3O4 
■ α-Mn2O3, называемым нами в дальнейшем манганозитовым, гаусманп- 
- вым и а-куриакитовым твердыми растворами. На диаграмме состояния 
между областями существования этих твердых растворов имеются двух- 
фазные области, состоящие из смесей их друг с другом. Образование ука­
танных выше твердых растворов может быть объяснено внедрением кисло- 
:■ да в решетки основных компонентов и переходом части ионов марганца 
в '-остояние высшей валентности. Наблюдаемые здесь соотношения, 
г видимому, аналогичны имеющим место при окислении закиси кобальта 

48] и закиси меди [49, 50]. Как и в случае закиси меди, атомы кислорода 
sначале адсорбируются поверхностью окисла. Проведение процесса 
•кисления при повышенной температуре приводит к перемещению и 

равномерному распределению избыточного кислорода в решетке. Образо­
вавшийся твердый раствор при достижении определенной концентрации 
J ' ггочного кислородазатем распадается с образованием высшего окисла.

Результаты исследовайпя препаратов, полученных окислением за- 
• и марганца в различных условиях (см. табл. 1), сведены на диаграмме 

_ав — температура, представленной на фиг. 4. Области существования 
■а диаграмме указанных выше твердых растворов заштрихованы.

Приведем физико-химическую характеристику изученных препаратов, 
чтьечаюших указанным выше заштрихованным областям.

27



1) Манганозитовые твердые растворы или растворы с избыточным со­
держанием кислорода в манганозите находятся в пределах состава от MnO 
до M∏O1,15. Препараты этой фазы получены нами окислением кислородом 
воздуха при комнатной температуре закиси марганца, синтезированной 
термическим разложением в вакууме исходных солей при 500—600°. Судя 
по термограммам, препараты эти при нагревании в вакууме начинают 
выделять активный кислород около 520°, что связано с появлением на 
вакуумной термограмме ясно выраженного эндотермического эффекта. 
В качестве примера приводится препарат 2/49 (табл. 1) состава Mnθιιla,

Фиг 4. Диаграмма состав-—температура для различных про­
дуктов окисления закиси марганца.

1 — [МпО] — манганозитовый твердый раствор; 2 — [β-Mn3O4] — 
З-гаусманитовым твердый раствор; 3—[α-Mn1O3]— я-курнанито- 
вый твердый раствор; 4—[MnO]÷ Ifi-Mn3O4]; 5—[0-Mn3O] 4]+(a-Mn1O3]

на вакуумной термограмме которого, представленной на фиг. 5 (кривая 
1—1), имеется эндотермический эффект при 517—650°, отвечающий вы­
делению из препарата активного кислорода, т. е. кислорода, избыточного 
сверх состава MnO. При дальнейшем нагревании до 1250° каких-либо 
эффектов на термограмме нет. В итоге нагревания получился препарат 
MnO зеленовато-серого цвета. Совершенно аналогичную термограмму дал 
препарат 3/383 состава MnOi,15.

Вакуумные термограммы препаратов, отвечающих манганозитовому 
твердому раствору, характеризуются, таким образом, только одним 
эндотермическим эффектом, начинающимся около 520° и отвечающим 
непрерывному удалению активного кислорода.

Рентгеновское исследование препарата 2/49 дало кубическую решетку 
MnO, линии которой были размыты.

Таким образом, на основании термического и рентгеновского 
анализов можно сказать, что препараты переменного состава рассмат­
риваемого типа отвечают однородному твердому раствору кислорода в 
закиси марганца, названному нами манганозитовым твердым раствором. 
Предельный состав этого твердого раствора отвечает MnO1,15, так как пре­
параты с более высоким содержанием активного кислорода, как, например, 
препарат 4/382 (табл 1,), имевший состав MnOj ig, уже показали наличие 
второй фазы (гаусманита).
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2) Твердые растворы с избыточным содержанием кислорода в гаус­
маните, названные нами гаусманитовыми твердыми растворами, нахо­
дятся в пределах состава от MnO1,33 до MnO1,4θ. В качестве примеров гаус­
манитового твердого раствора приведены препараты 7/378 и 8/87 состава 
MnOf,35 и MnOι,38, полученные 
окислением активной закиси мар­
ганца при 350 и 450°. Этим пре­
паратам отвечает особый тип тер­
мограмм, представленный кривы- 
ми 1—1 и 2—2 (фиг. 6).

На термограммах обоих препа­
ратов имеется типичный эндотер­
мический эффект, начинающийся 
около 470° и отвечающий непре­
рывному удалению избыточного 
кислорода из Mn1O4. За ним на 
обеих кривых следует обратимый 
эндотермический гаусманитовый 
эффект при 1180—1215°. Темпера­
туры начала первого эндотерми­
ческого эффекта на рассматривае­
мых термограммах примерно сов­
падают с температурами начала 
эндотермического эффекта раз­
ложения пиролюзита (MnO2) в 
вакууме. Однако рассматривае­
мый эндотермический эффект на 
вакуумных термограммах не яв­
ляется пиролюзитовым, так как 
• н при дальнейшем нагревании не 
• 'провождается эндотермическим 
эффектом разложения β-κypκa- 
:-:ита (с началом около 900°), об- 
: а дующимся при диссоциации пи- 
ролюзита (см. кривую!—1, фиг.1). 
Это указывает на то, что исходные 

Фиг. 5. Термограммы манганозитового 
твердого раствора и смесей его

с З-гаусмаиитом
1 — препарат 2/49, манганозитовый твердый 
раствор; 2 — препарат 4/382, манганозито­
вый твердый раствор + (S-Mn3Oi; 3 — препа­

рат 5/384, то же

препараты не содержали пиролюзита.
Рассматриваемый первый эффект не может отвечать также диссоциа­

ции а-курнакита, так как он расположен при значительно более низ- 
к й температуре, чем эффект, типичный для диссоциации а-курнакита 
Гер. с кривой 3—3, фиг. 1).

По своему химическому составу оба рассматриваемых препарата содер- 
жали меныпее количество кислорода, чем трехокись. Дальнейшее окисле- 
ме препарата 8/87 привело к образованию а-курнакита (препарат 12∕87a).

Из всего изложенного выше следует, что по своей физико-химической 
z' ироде описанные препараты переменного состава отвечают гаусмани- 

>му твердому раствору с избыточным содержанием кислорода в гаус- 
■аните. Предельный состав такого раствора отвечает составу MnO1,⅞o∙ 
.I: и дальнейшем повышении содержания активного кислорода до соста- 
s⅛ MnOf ,42 (препарат 10/380) уже появляется вторая фаза, что видно из 
^ермограммы 2—2 (фиг. 7). Эндотермический эффект, связанный здесь с раз- 
т жением гаусманитового твердого раствора, расположен при 525—635°.

3) Твердые растворы с избыточным содержанием кислорода в а-трех- 
кпси, названные нами а-курнакитовыми твердыми растворами, находят- 
- s пределах состава от MnO1,s0 до MnO1,в0.
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Наши опыты показали, что в зависимости от условий окисления могут 
быть получены не только манганозитовые и гаусманитовые твердые рас­
творы, но и соединения, гораздо более богатые кислородом, отвечающие

Фиг. 6. Термограммы препаратов, от­
вечающих гаусманитовым твердым рас­

творам.
1 — препарат 7/378; 2 — препарат 8/87

или стехиометрическому составу 
ос-курнакита или же содержащие из­
быточное переменное количество кис­
лорода по сравнению с составом а- 
Mn2O3, названные нами а-курнаки- 
товыми твердыми растворами. Со­
держание кислорода в наших опы­
тах доходило в них до состава MnO1 ιβ1.

Термограмма 4—4 (фиг. 7) отве­
чает препарату 12∕87a, полученному 
очень длительным окислением MnO 
при 400° и точно отвечающему со­
ставу a-курнакита α-Mn203. На кри­
вой имеется типичный для диссоциа­
ции этого соединения эндотермичес­
кий эффект при 685—780°, вполне 
аналогичный таковому на кривой 
препарата a-Mn2O3, полученного тер­
мическим разложением манганита 
(кривая 3—3, фиг. 1).

Как мы видели выше, термогра­
фическое исследование препарата 
8/87 состава Mn0lj3β, полученного 
аналогичным образом, но окисляв­
шегося всего лишь в течение 1 часа, 

показало, что он представляет собой гаусманитовый твердый раствор, 
из которого при нагревании происходит удаление избыточного кислорода 
при 462—572° (см. термограмму 2—2, фиг. 6), τ.l е. при более низкой 
температуре, чем эффект диссоциации a-курнакита. Таким образом, бо­
лее продолжительное нагревание привело здесь не только к увеличению 
общего содержания активного кислорода, но и к фазовому превращению: 
гаусманитовый твердый раствор при окислении дал a-курнакитовый твер­
дый раствор. Таким образом, препараты, отвечающие a-курнакиту, характе­
ризуются наличием на их термограммах эндотермического эффекта при 
680—780°, отвечающего диссоциации этой фазы с образованием гаусманита.

В качестве примера a-курнакитового твердого раствора приведем пре­
парат 14/89 с максимальным найденным нами содержанием кислорода 
в a-курнакитовом твердом растворе, отвечающем составу MnO1,6∣. Пре­
парат был получен нагреванием щавелевокислого марганца на воздухе в 
течение 16 час. при 450°. Имеющиеся на его термограмме (кривая 1—1, 
фиг. 8) эндотермические эффекты отвечают: первый, при 460—540°, уда­
лению избыточного кислорода из a-курнакитового твердого раствора; 
второй, при 695—765°, диссоциации a-курнакита и последний, при 1195— 
1215°, полиморфному превращению гаусманита. Температуры первого 
эффекта близки к температурам разложения пиролюзита; однако отсут­
ствие дополнительного эффекта диссоциацип p-курнакпта, который дол­
жен был бы появиться на кривой, указывает на отсутствие последнего и 
подтверждает правильность приведенного нами выше истолкования при­
роды первого эффекта.

Наряду с однородными фазами, отвечающими одному из приведен­
ных выше типов твердых растворов, могут быть получены их смеси, 
составы которых расположены на диаграмме состав — температура 
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(фиг. 4) между заштрихованными на фигуре однородными областями фаз 
в интервале между манганозитовым и гаусманитовым, а также 
гаусманитовым и а-курнакитовым твердыми растворами.

Для получения манганозитово-
/ /г7 o го твердого раствора нагревание ис- 

∣200^, I W ходных солей вели до 650°, а после-
дующее окисление—при комнатной 
температуре. Если для получения 
более активных препаратов закиси 
марганца нагревание исходных со­
лей при синтезе вести до более 
низких температур, а окисле­
ние производить при более вы­
сокой температуре, например, при 
200°, то могут быть получены 
неоднородные препараты в преде­
лах составов от MnOijs до MnOi,33. 
В качестве примера нами приведе-

βpeΛff>
r~. 7. Термограммы а-курнакпта (α-Mn2O3)У’ Фпг. 8. Термограммы а-курнакитового 
месей его с закисью марганца п гаусма- -------------------------- ------------------

нитовым твердым раствором.
твердого раствора и смесей его с дву­

окисью марганца.
I — препарат 9/47, a-Mn2O3 + MnO; 2 — пре- 
tιjjτ 10/380» a-MnsO3 ⅛ гаусманитовый твер- 

раствор; 3 — препарат 11/379, то же;
4 —препарат 12∕87a, а-курнакит

1 — препарат 14/89, a-курнакитовый твер­
дый раствор; 2 — препарат 15/88, а-кур- 

накптовый твердый раствор + β-MnOs

≡z термограммы двух таких препаратов — 4/382 и 5/384, полученных 
нагреванием щавелевокислого марганца до 400° и углекислого марганца 
ж 350° и последующим окислением получившейся закиси марганца при 
ЖО°. На термограммах обоих препаратов (кривые 2—2 и 3—3, фиг. 5) 
гжеется эндотермический эффект обратимого полиморфного превращения 
тусманита при 1210—1225° и 1197—1215°, свидетельствующий о наличии 
ту 'манита в составе обоих препаратов. Кроме того, на обеих термограм­
мах имеется дополнительный перелом при 518—520°, аналогичный тако- 
•• му на кривой 1—1 препарата 2/49 и отвечающий началу разложения 
манганозитового твердого раствора.

Так как средние составы обоих препаратов отвечают соответственно 
]bθι,t; и MnOjj23 и содержание кислорода в них меньше, чем в гаусма- 
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нпте, то препараты эти могут быть рассматриваемы как смеси мангано­
зитового твердого раствора с Mn3O4. Это подтверждается рентгеноанали- 
зом препарата 5/384, давшего на рентгенограмме линии смеси двух фаз: 
линии манганозитового твердого раствора (линии MnO) и линии Mn3O4. 
Аналогичную рассмотренным выше термограмму дал также препарат 
6/385 состава MnO131. Таким образом, препараты в пределах состава от 
MnO1,15 до MnO1,33 могут быть рассматриваемы как неоднородные, отве­
чающие смеси манганозитового твердого раствора и гаусманита.

Аналогично предыдущему и в области состава от MnO1,⅞o до MnO1155, 
расположенной между областью гаусманитового твердого раствора и ор­
динатой трехокиси, могут быть получены препараты, отвечающие смеси 
гаусманитового твердого раствора и а-курнакита. В качестве примера 
нами приведены препараты 10/380 и 11/379 составов MnO1,/,2 и MnOliZ15. 
Соответственно на термограмме первого из них (кривая 2—2, фиг. 7) 
за эндотермическим эффектом при 525—635° удаления избыточного ак­
тивного кислорода из гаусманитового твердого раствора сразу же следует 
эндотермический эффект при 635—690°, отвечающий диссоциации а-кур­
накита. Последний эффект на кривой при 1200—1225°—■ гаусманитовый. 
На термограмме препарата 11/379 (кривая 3—3, фиг. 7), как и на преды­
дущей кривой, за эндотермическим эффектом разложения гаусманитового 
твердого раствора при 520—610° имеется эндотермический эффект дис­
социации а-курнакита при 680—775°, что позволяет рассматривать эти 
препараты как смеси гаусманитового твердого раствора и а-курнакита.

Наряду с рассмотренными препаратами, отвечающими однородным 
или неоднородным областям устойчивого состояния диаграммы состав — 
температура (фпг. 4), могут быть получены препараты, состоящие из сме­
си фаз не двух соседних областей, как в приведенных выше случаях, а из 
смеси фаз, которые отвечают областям, не граничащим друг с другом. 
В качестве примера нами приведен препарат 9/47 состава MnOlι27> полу­
ченный термическим разложением щавелевокислой соли при 575° и по­
следующим окислением получившейся закиси марганца при комнатной 
температуре. Процесс получения этого препарата, записанный термогра­
фически, был разобран нами выше (кривая 3—3, фиг. 2). Процессу раз­
ложения этого препарата отвечает термограмма 1—1, фиг. 7. На ней 
имеется эндотермический эффект при 620—690°, отвечающий по своему 
положению диссоциации α-Mn2O3 с образованием Mn3O4, эндотермиче­
ский эффект полиморфного превращения которого при 1200—1220° име­
ется на термограмме при дальнейшем нагревании. Состав препарата, как 
указано выше, отвечал MnOl127∙ На рентгенограмме он дал линии MnO 
и дополнительные диффузные линии второй фазы, отвечающие, согласно 
термограмме, a-Mn2O3. Таким образом, на основании приведенных дан­
ных он представляет собой смесь манганозита с a-Mn2O3. Наличием ак­
тивной закиси марганца и объясняется своеобразное поведение препарата 
при нагревании его на воздухе, разобранное нами выше (см. стр. 26 и 
кривую 2—2, фиг. 3).

В заключение рассмотрим еще препарат 15/88 состава MnOll74, 
полученный нагреванием на воздухе углекислого марганца при 450° в 
течение 16 час. На термограмме его (кривая 2—2, фиг. 8) имеются следую­
щие эндотермические эффекты: первый, резко выраженный раздвоенный 
при 520—635° и 670—710°, второй, небольшой при 910—945° и третий, 
гаусманитовый, при 1185—1210°. Эффект при 520—635° отвечает диссо­
циации двуокиси марганца, имевшейся в образце, с образованием β-κyp- 
накпта. За ним непосредственно следует эффект диссоциацпи а-курнакита 
при 670—710° с образованием гаусманита. Только часть площади первого 
эффекта в интервале 520—635—670° отвечает диссоциации двуокиси мар-
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ганца, что подтверждается также сравнительно небольшой при 910—945° 
величиной площади р-курнакитового эффекта диссоциации трехокиси, 
образовавшейся при разложении двуокиси. Таким образом, в итоге 
термического анализа образец 15/88 может быть рассматриваем как со­
стоящий из смеси а-курнакита (вернее, а-курнакитового твердого рас­
твора) и двуокиси марганца (пиролюзита).

В. выводы
В итоге физико-химического изучения синтетической закиси марганца 

и продуктов ее окисления кислородом воздуха мы приходим к следующим 
выводам.

Закись марганца с кубической центрированной решеткой типа пова­
ренной соли с параметром а =4,431 А, синтезированная нами методом тер­
мического разложения в вакууме щавелевокислой и углекислой солей 
закиси марганца при температурах от 350 до 800°, в зависимости от усло­
вий синтеза может быть получена в активном и в неактивном состояниях. 
В первом случае она способна окисляться кислородом воздуха уже при 
комнатной температуре. В зависимости от природы исходного материала, 
температуры и времени нагревания при синтезе, а также от температуры 
и времени нагревания при окислении состав получаемых продуктов мо­
жет сильно колебаться и доходить до состава, отвечающего формуле 
MnO1,74. Получающиеся прп этом препараты обычно рентгеноаморфны и, 
как показано нами, отвечают или соединениям стехиометрического со- 
. тава (гаусманит}' Mn3O4 или а-курнакиту Mn2O3) или представляют собой 
инородные фазы переменного состава нижеследующих типов:

1. Манганозитовые твердые растворы с избыточным содержанием ки- 
:лорода в закиси марганца. Они существуют в пределах составов от 
MnO до MnOi,I5. Эти твердые растворы дают при нагревании в вакууме 
дифференциальные термограммы с одним эндотермическим эффектом (в 
интервале 520—650°) удаления активного кислорода, т. е. кислорода, 
избыточного сверх состава MnO.

2. Гаусманитовые твердые растворы с избыточным содержанием кис­
лорода в гаусманите. Они существуют в пределах составов от MnO1,зз 
:. MnO1,40. На вакуумных термограммах препаратов этого типа наряду с об- 
ратимым эндотермическим гаусманитовым эффектом около 1190—1215°, 
типичным для гаусманита, имеется дополнительный эндотермический 
эффект при 460—600°, отвечающий удалению из гаусманитового твердого 
таетвора кислорода, избыточного по сравнению с составом гаусманита.

3. а-Курнакитовые твердые растворы с избыточным содержанием ки- 
.'. рода в a-модификации трехокиси (а-курнаките). Они существуют в 

пределах составов от MnOi,50 до MnOi,β1. На термограммах этих препара- 
т.в. проведенных в вакууме, имеются следующие эндотермические эф- 
фекты: первый, прп 460—540°, отвечает удалению из а-курнакитового 
твердого раствора кислорода, избыточного сверх состава трехокиси, вто- 
:• й. между 620—680° и 700—780°, отвечает диссоциации а-модпфикации 
трехокиси с образованием гаусманита и третий, прп 1190—1215°, поли- 
■орфному превращению образовавшегося гаусманита.

Наряду с однородными твердыми растворами, отвечающими какому- 
забо из приведенных выше типов, могут быть синтезированы также и 
:меси этих препаратов друг с другом и с двуокисью марганца.

При нагревании на воздухе как закиси марганца, так и любого из про- 
дуктов ее неполного окисления они энергично окисляются кислородом 
воздуха. Ход процесса такого окисления зависит от физико-химической 
трироды исходных продуктов.
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IV. ГИДРАТ ЗАКИСИ МАРГАНЦА

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Гидратированная закись марганца встречается в природе в виде ми­
нерала пирохроита. Гексагональные кристаллы пирохроита в свежем 
неокисленном состоянии бесцветны и прозрачны. Наряду с гексагональ­
ным пирохроптом существует ромбическая модификация гидрата закиси — 
бёкстремит [51]. Определение размеров элементарной ячейки пирохрои­
та дало [52] для параметров элементарной ячейки значения: а = 3,34 А; 
с = 4,68 А и - = 1,40. Магнитная восприимчивость при 25° равна 
149-10-е [37]. "

Пирохроит может быть получен синтетически [53, 54, 37] из раствора 
хлористого марганца осаждением его в атмосфере водорода едким кали и 
последующим нагреванием до 160°. Выпавший вначале гидрат закиси пе­
реходит при этом в раствор, а при последующем медленном охлаждении 
происходит выделение из раствора кристаллического гидрата закиси 
в виде правильных, гексагональных сильно сплющенных прозрачных 
призм.

В табл. 2 (графа 2) приведены данные рентгеноанализа для синтези­
рованного таким образом препарата пирохроита [37]. Выпавшие кристал­
лы постепенно окисляются кислородом воздуха. Удельный вес синтети­
ческого пирохроита равен 3,258 (при 13°), а у природного минерала он 
несколько ниже и равен 3,2435. Твердость от 2 до 3.

При осаждении гидрата закисп марганца едкими щелочами из раство­
ров солей закиси образуется белый хлопьевидный осадок гидрата закиси. 
Значительное влияние на ход процесса осаждения оказывает концентра­
ция водородных ионов раствора. Произведение растворимости для 
Mn(OH)2, по данным Е. А. Яриловой [55], равно 0,8∙10^13. Осадок гидра­
та закиси нерастворим в избытке щелочи, но при наличии в растворах ам­
монийных солей осаждение бывает неполное, так как гидрат закиси ра­
створим в избытке аммиака с образованием комплексных ионов Mn(NHs)∣+.

Вследствие окисления кислородом воздуха осадок гидрата закисп мар­
ганца быстро буреет. При этом, по мнению некоторых авторов, образует­
ся содержащее воду соединение 2MnO-MnO2 = Mn3O4, которое в даль­
нейшем медленно окисляется до состава MnO ■ MnO2 = Mn2O3.

Природный пирохроит, образующийся в условиях отсутствия кисло­
рода воздуха, также быстро окисляется при соприкосновении с кислоро­
дом воздуха и при этом чернеет. Согласно аналитическим данным [51], 
состав образующегося при этом продукта приближается к составу ман­
ганита. Выпадающий при осаждении гидрат закисп марганца вначале 
аморфен, но затем быстро стареет, переходя в кристаллическое состоя­
ние [56].

Таким образом, гидрат закиси марганца, аналогично гидроокиси кад­
мия и в противоположность ряду гидроокислов других элементов — закиси 
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Таблица 2
Рентгенограммы синтетических препаратов закиси марганца и пирохронта

№ п/п

1 2

MnO получена термическим разложе­
нием MnCOe при 50Uo; обожжена намертво [35] Mn(OH)i пирохроит синтетический [37]

D 1 D ^max

1 _ 4,72 ■ 1,0
2 — — 2,87 0,14
3 2,529 8 _ —
4 — — 2.45 0,35
5 — — 2,36 0,07
6 2,174 10 _ _
7 — — 1,82 0,21
8 — — 1,66 0,12
9 — — 1,57 0,10

10 1.547 10 _ _
11 — — 1,44 0,04
12 — _ 1,38 0,06
13 1,333 9 — _
14 1,276 9 1,23 0,05
15 1,160 7 1,18 0,06
16 1,024 7 _ —_
17 1,022 4 — —
18 0,997 10 _ _
19 0,991 9 — —

железа, никеля, магния и др.— принадлежит к быстро стареющим гид- 
роокислам.

Согласно диаграмме состав — температура, полученной Симоном 
t57J при давлении водяного пара 12 мм Hg1 изотермическое разложение 
кристаллического моногидрата закиси марганца (ппрохроита) до со­
става 0,5 моля воды на молекулу MnO имеет место при 140'. Оставшиеся 
С.5 моля H2O связаны более прочно и удаляются из вещества при более 
«ысокой температуре 150—160°. Это указывает па возможность существо­
вания полугидрата M∏0∙0,5H.,0 как определенного химического соеди- 
аения. Однако существование его не подтвердилось исследованием рент­
генограмм соответствующих препаратов [57].

Подсчет теплового эффекта реакции диссоциации пирохронта на ос- 
1>>ванпи тензиметрическпх данных дал 19,5 Кал.

Д. П. Григорьевым [58] были изучены условия выделения из раство- 
обеих модификаций гидрата закиси марганца, а именно: гексагональ- 

*sro пирохронта и ромбического бёкстремпта, кристаллизующегося из 
^∙ι□ee разбавленных растворов и устойчивого лишь выше 80°. Результаты 
«следования подтвердили высказанное ранее предположение [51 ] о воз­
можном образовании псевдоморфоз пирохронта по бёкстремпту. На кри- 
»!■ нагревания пирохронта, полученной Д. П. Григорьевым, имелся 
•«дотермпческий эффект при 150—160°, отвечающий диссоциации моно- 
ждрата. В интервале 365—390° найден второй, менее ясно выраженный 

жютермический эффект, приписываемый автором разложению гидрата 
■рехвалентного марганца, образовавшегося, по мнению автора, во время 
каготовки вещества к опыту.

Химический состав продуктов окисления как синтетического гидрата 
4кнси марганца, так и природного пирохронта часто приближается к 
--«ставу гидратированной трехокиси марганца [58]. Полученные Амино-
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вым данные [51] о том, что лауеграммы продуктов окисления природного 
пирохроита в общем идентичны таковым для исходного пирохроита, можно 
объяснить только тем, что в исследованном образце еще был не окислив­
шийся исходный пирохроит, а образовавшиеся продукты окисления были 
в аморфном состоянии.

Рентгенографическое исследование образца окисленного пирохроита, 
выполненное Г. М. Поповым [58], показало, что дебаеграмма его близка 
к гаусманиту.

Аналогичное исследование незначительно окисленных препаратов, 
произведенное Симоном [57] (до состава MnOii05-H2O) показало, что вна­
чале при окислении не происходит сколько-нибудь значительного- изме­
нения параметров исходной гексагональной решетки пирохроита. При 
дальнейшем окислении с увеличением содержания кислорода происходит 
уменьшение содержания воды, и появляется решетка гаусманита. Эти ре­
зультаты в известной мере подтверждают полученные автором [59] ранее 
данные о наличии определенной ограниченной растворимости Mn3O4 в 
MnO и Mn3O4 в Mn2O3.

Образование гаусманита в результате окисления гидрата закиси мар­
ганца подтверждается химическими и рентгеновскими данными и других 
авторов [60].

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидрат закиси марганца может быть получен синтетически и встре­
чается в природе в виде двух модификаций: гексагонального пирохроита 
и ромбического бёкстремита. Для гексагонального пирохроита, устойчи­
вого при нормальных условиях температуры и давления, нами вводится 
обозначение «-модификации Mn(OH)2 в отличие от ромбического бёкстре­
мита, устойчивого в определенных условиях лишь выше 80° и обозначае­
мого нами, как [!-модификация Mn(OH)2.

Нами различными методами были синтезированы препараты гидрата 
закиси марганца. Синтезированные препараты затем в различных услови­
ях были окислены кислородом воздуха, а затем подвергнуты исследованию. 
В табл. 3 приведены условия синтеза различных препаратов, их химичес­
кий состав и фазовый состав по данным термографического исследования. 
Термограммы некоторых из синтезированных препаратов, записанные на 
воздухе и в вакууме, представлены на фиг. 9.

Пирохроит α-Mn(0H)2 был получен в виде прозрачных, гексаго­
нальных кристаллических табличек в автоклаве под давлением водорода 
в 150 атм. при 180° из раствора хлористого марганца и едкого кали. Полу­
ченный препарат был разделен на две порции; одна была высушена и хра­
нилась в вакууме над фосфорным ангидридом и имела состав MnO - H2O (пре­
парат l∕24a, табл. 3), а другая была высушена на воздухе при 50° в течение 
10 час. и хранилась затем в бюксе на воздухе; она имела состав 
MnOli35-0,67H2O (препарат 2/246). Часть осадка, высушенного в вакууме, 
была затем подвергнута окислению кислородом воздуха при комнатной 
температуре в течение 2 мес. В итоге был получен препарат 3/24в состава 
MnO1141-0,32H2O.

Кроме явно выраженного кристаллического препарата l∕24a пирохрои­
та, синтезированного под давлением, был приготовлен без доступа воздуха 
препарат гидрата закиси марганца из раствора сернокислой соли закиси 
марганца осажденпем аммиаком. Как осаждение, так и промывание осадка 
велись в атмосфере водорода.

Половина полученного таким образом осадка была высушена в вакууме 
над фосфорным ангидридом. Полученный препарат 4∕35a состава
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MnO∙l,12H2O был белого цвета со слегка бежевым оттенком. Часть этого 
препарата была подвергнута окислению кислородом воздуха при комнатной 
температуре в течение 2 мес. Полученный таким образом препарат 5/356 
был желто-бурого цвета и имел состав MnOj,зв- 0,38H2O.

время

Фиг. 9. Термограммы гидрата закиси мар­
ганца (ппрохроита)

и пролуктоиего окисления
1—препарат l∕24a, ппрохропт MnO∙HtO: 
2 — препарат 2/246, гпдрогаусманптовии 
твердый раствор, пагреванпе в вакууме; 3 — 
препарат 2/246, то же, нагревание на возду­
хе; √ — препарат 5/356, гпдрогаусманятовып 

твердый раствор -}- пирохроит.

Вторая половина полученного 
осаждением аммиаком препарата была 
высушена не в вакууме, а сразу на 
воздухе при комнатной температуре 
в течение 2 мес. Как и в предыдущем 
случае, одновременно с обезвожива­
нием здесь шел и процесс окисления. 
Состав полученного таким образом 
желто-бурого препарата 6/35в отве­
чал Mn01.4o∙0,39H20. Часть послед­
него препарата была оставлена на воз­
духе еще в течение 10 мес. В резуль­
тате этого произошло дальнейшее 
окисление и был получен препарат 
7/35 г состава MnOiι44 ∙0,20H,0. Цвет 
его мало отличался от предыдущего.

Термограмма искусственного пи- 
рохропта l∕24a, записанная в ваку­
уме (кривая 1—1, фиг. 9), имеет вна­
чале очень небольшой, но ясно выра­
женный эндотермический эффект при 
110—145°, отвечающий превращению, 
близко еще не изученному. За ним 
следует резко выраженный эндотер­
мический эффект при 160—210°, от­
вечающий диссоциации моногидрата. 
При дальнейшем нагревании до 800° 
никаких эффектов на термограмме нет.

Термограмма препарата гидрата 
закиси марганца 4∕35a, полученного 
осажденпем аммиаком, аналогична 
приведенной выше и отличалась от 
нее только тем, что эффект диссоциа­
ции гидрата здесь был размыт и со­
ответствовал более низкой темпера­
туре.

При выдерживании полученных 
осадков гидрата закиси марганца на 
воздухе они окисляются. Состав обра­
зующихся прп этом продуктов в зави­

симости от условий получается переменным и может приближаться к со­
ставу трехокиси. В качестве примера можно привести препарат 7∕35r со­
става Mn0jj⅞4∙0,20∏20, полущенный в итоге 12-месячного выдерживания 
на воздухе гидрата закиси, осажденного аммиаком. Хотя состав препара­
тов, получаемых в итоге окисления, в некоторых случаях и приближается 
к составу трехокиси, однако по своей физико-химической природе они не 
отвечают таковой. Препараты эти, как показывает термический ана­
лиз, представляют собой гидратированные продукты, называемые нами 
гидрогаусманитами, общей формулы MnOx∙nH2O, где значение х, т. е. 
число атомов кислорода, приходящееся иа 1 атом марганца, колеблется 
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ют 1,35 до 1,44, а содержание воды п с возрастанием х уменьшается в преде­
лах от 0,67 до 0,20.

Таким образом, как содержание кислорода, так и воды в препаратах 
гидрогаусманитов переменно. В отличие от безводной гаусманитовой фазы 
переменного состава, отвечающей гаусманитовому твердому раствору с 
переменным содержанием кислорода в безводном гаусманите, гидрогаус- 
манитовая фаза с переменным содержанием не только кислорода, 
но и воды названа нами гидрогаусманитовым твердым раствором. Как 
увидим ниже, рентгенограммы ее близки к рентгенограммам для гаусма­
нита.

Образование гидрогаусманитов при окислении характеризуется появ­
лением на их термограммах, полученных в вакууме, типичных эффектов: 
гпдрогаусманнтового при 350—450°, связанного с удалением из гидрога- 
усманитового твердого раствора воды и с началом удаления избыточного 
кислорода, и эффекта при 550—600°, отвечающего полному удалению 
кислорода до состава Mn3O4. Последний эффект вполне аналогичен эффек­
там, наблюдаемым на термограммах синтетически полученных безводных 
гаусманитовых твердых растворов (см. кривые 1—1 и 2—2, фиг. 6).

В качестве примера на фиг. 9 приведена вакуумная термограмма 
:—2 окисленного препарата 2/246 состава MnO1,35 ∙0,67H2O, па которой 
эндотермический эффект при 356—406° отвечает разложению гпдрогаус- 
манита с удалением воды и частичным удалением избыточного кислорода, 
а эффект при 552°— окончательному удалению последнего. Наконец, 
гюзко выраженный эндотермический эффект при 1216—1229° отвечает 
полиморфному превращению гаусманита. На термограмме отсутствует 
эндотермический эффект разложения пирохронта при 160—210°, из чего 
видно, что последний полностью разложился при окислении. Рентге­
нограмма препарата отвечала гаусманиту.

В отличие от образцов природного гаусманита синтетические препара­
ты гидрогаусманитов легко окисляются кислородом воздуха при повыше­
нии температуры. На кривой 3—3 (фиг. 9) нагревания на воздухе предыду­
щего препарата 2/246 имеется ряд эффектов, указывающих на сложность 
процессов, протекающих здесь при повышении температуры. Первый 
-ндотермический эффект на кривой, начиная от комнатной температуры 
до 112°, отвечает удалению непрочно связанной воды. Последняя при на- 
: ревании препарата 2/246 в вакууме была полностью удалена при откачке 
■ поэтому не дала эффекта на вакуумной кривой 2—2. Таким образом, 
часть воды из общего количества 0,67 мол., заключающихся в препарате, 
связана непрочно и удаляется легко. Второй эндотермический эффект на 
кривой 3—3 ври 412—434° аналогичен эффекту при 356—406° на вакуумной 
кривой 2—2 и отвечает разложению гидрогаусманита с выделением остав­
шейся более прочно связанной воды и частично избыточного кислорода. 
Дальнейшее нагревание препарата ведет к его окислению, связанному 
•• экзотермическим эффектом при 593—724°. В результате этого окисления 
•«'•разуется β-Mn2O3, о чем свидетельствует появление прп дальнейшем на­
гревании эндотермического 3-курнакитового эффекта при 925—984°, типич- 
ного для диссоциацпп β-Mn2O3. Последний эффект прп 1207—1226° гаус­
манитовый.

Термограммы, аналогичные кривой 2—2 для препарата 2/246, но с бо- 
- е резко выраженными гпдрогауеманитовыми эффектами прп 350—435° 
эффектами разложения гаусманитового твердого раствора при 550—600°, 

'ыли получены и для препаратов 6/35в и 7/35г.
Таким образом, в итоге разложения и окисления препаратов гидрата 

акпсп марганца происходит образование гидрогаус.манитового твердого 
раствора. В случае неплного окисления пирохронта это обнаруживается 
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термическим анализом, дающим на термограммах, наряду с термическими 
эффектами, типичными для образовавшегося прп окислении гидрогаус- 
манитового твердого раствора, эндотермический эффект диссоциации 
пирохронта. В качестве примера приводим вакуумную термограмму 
4—4 (фиг. 9) препарата 5/356 состава MnOli36 ∙ 0,38H2O, на которой наряду 
с эффектами при 350—435°, 581° и 1200— 1223°, типичными для 
гпдрогаусманитового твердого раствора, имеется дополнительный эндо­
термический эффект при 200—256°, отвечающий диссоциации оставшегося 
неокисленным пирохронта.

В. выводы
Для существующих двух модификаций гидрата закиси марганца 

введены обозначения аир.
a) α-Mn(0H)2, пирохроит, с гексагональной решеткой и парамет­

рами: a = 3,34 а; с = 4,68 А и c∣a = 1,40, устойчив при нормальных 
условиях температуры и давления.

На его дифференциальной термограмме сначала имеется небольшой 
эндотермический эффект при 110—145°, за которым следует эндотерми­
ческий эффект диссоциации гидрата при 160—210°.

б) p-Mn(OH)2, бёкстремит, ромбический, устойчив выше 80°.
Обе модификации энергично окисляются кислородом воздуха.
Из изложенного ясно, что при окислении гидрата закиси марганца в за­

висимости от условий получаются: при неполном окислении смеси гидрога- 
усманитового твердого раствора с оставшимся неокисленным гидратом 
a-Mn(OH)2, а при полном окислении последнего, гидратированные про­
дукты — гидрогаусманиты переменного состава общей формулы 
MnOa,∙nH,O, где значения х колеблются от 1,35 до 1,44, а содержание 
воды п с возрастанием х уменьшается в пределах от 0,67 до 0,20. Продукты 
эти представляют собой твердые растворы с переменным содержанием кис­
лорода и воды в гаусманите и названы нами гидрогаусманитовыми твер­
дыми растворами. Рентгенограмма гидрогаусманитового твердого раствора 
близка к таковой для гаусманита, что указывает на незначительное измене­
ние параметров последнего при растворении в нем избыточного кислорода 
и воды.



V. ГАУСМАНИТ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Гаусманит встречается в природе в виде зернистых или массивных 
кристаллических агрегатов буровато-черного цвета с коричневой или 
красно-бурой чертой. Облик кристаллов октаэдрический. Весьма обычны 
двойники по {101}; довольно совершенная спайность по {001}. Удельный вес 
равен 4,7—4,9; твердость около 4,0—5,0. При исследовании под микроско­
пом при скрещенных николях сильно анизотропен. В зоне окисления земной 
коры менее устойчив, чем браунит, и может переходить в пиролюзит и псило­
мелан.

По рентгеновским данным Аминова [61], решетка гаусманита тетраго­
нальная, пространственно центрированная с параметрами а = 5,75 А, 
с = 9,42 А, с четырьмя молекулами в элементарной ячейке, или же 
гранецентрированная с параметрами а = 8,14 А и с = 9,42 А, с восемью 
молекулами в ячейке. Она может быть рассматриваема как искаженная 
зпшнелевая. Рентгенограммы для гаусманита были получены также 
другими авторами [19, 35]. В табл. 5, стр. 48 (графа 3) приведены 
:<ентгеновские данные для образца природного гаусманита. Установлено, 
мто параметры синтетического и природного гаусманитов одинаковы. 
Магнитная восприимчивость искусственного Mn3O1 найдена равной 
54.2∙10^∙ при 25° [37].

Изучены также различные свойства гаусманита [40, 41, 62], как, напри­
мер, действие различных травителей, термическое расширение, теплопро­
водность и др.

1. Искусственное получение
При высоких температурах Mn3O1 наиболее устойчив из всех марган- 

» вых окислов. В него при нагревании переходят все высшие и низшие 
■квелы марганца и их гидраты. Нагревание солей марганца, дпссоципрую- 
лзп при повышении температуры, как, например, щевелевокислой и 
утзекислой солей закиси марганца, в конечном итоге также ведет к обра- 
ммншо Mn3O1. Реакция образования устойчивой на воздухе Mn3O1 
■ результате прокаливания высших соединений представляет большой 
мверес для аналитической химии в тех случаях, когда количественное 
■ределение марганца сводится к взвешиванию его в виде Mn3O1. Его об- 
та' вание при диссоциации Mn,O3 или при последовательном распаде 
МвО. изучалось неоднократно [63, 64, 47 и др.]. Процесс диссоциации 
Мв.О, с образованием Mn3O1 по Мейеру п Ретгерсу [63] имеет место на 
■мцухе при 940°, а в кислороде при 1090°. Было найдено и в дальнейшем 
■отверждено нами, что в некоторых случаях реакция эта является обра- 
"и. зависящей от температуры прокаливания и от степени дисперсности 
fc∙∙√1. Обратимость этого процесса была показана также при давлении 
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кислорода 200 атм [38]. Однако очень продолжительное нагревание Mrι3m 
при высокой температуре ведет к образованию продукта, не склонного^! 
обратному присоединению кислорода, так что даже весьма продолжитель 
ное последующее нагревание MnaO1 на воздухе при температурах, ле 
жащих в области устойчивости Mn2O3 (т. е. между 530 и 940°), не дае 
увеличения веса Mn3O1. Таким образом, при количественном определен!!, 
марганца в виде Mn3O1 необходимо достаточно долго прокаливать его на 
воздухе выше 940°, чтобы затем не могла пметь места реакция обратное 
присоединения кислорода воздуха.

Получение Mn3O4 из высших окислов может быть осуществлено не 
только прокаливанием их на воздухе до высоких температур, но и действи­
ем на них различных восстановителей при значительно более низких тем­
пературах. Изучение процессов восстановления окислов марганца водоро­
дом проводилось многими авторами [44, 64]. Температуры начала восста­
новления водородом различных окислов марганца даются [40, 41] в следую­
щих пределах: переход MnO2 в Mn2O3 в интервале 183—203°, дальнейшее 
восстановление Mn2O3 до Mn3O4 в интервале 203—235° и, наконец, 
восстановление Мп,О3до MnOp очень широком интервале от 255 до 710° [44]

При восстановлении двуокиси марганца окисью углерода сразу обра­
зуется Mn3O4 при 70—105°. Дальнейшее восстановление Mn3O1 до MnO 
имеет место при 250—400° [64].

Образование Mn3O4 из высших окислов марганца имеет место не только 
при действии водорода и окиси углерода, но и при действии ряда других вос­
становителей. В зависимости от условий получения цвет образующейся 
при этом Mn3O1 может быть светложелтым, красно-бурым, коричневым, 
черно-бурым или черным. Наряду со скрытокристаллическпми могут быть 
получены и явнокристаллические разности Mn3O4. Для этого применяли 
различные методы, как, например, прокаливание скрытокристаллической 
Mn3O1 в струе хлористого водорода.

При прокаливании хлористого марганца в окислительной, насыщенной 
водяным паром атмосфере были получены кристаллы, вполне идентичные 
гаусманиту по своей твердости, плотности и другим свойствам.

Продолжительное нагревание при 1000° двуокиси марганца, получен­
ной разложением азотнокислого марганца, а также восстановление водо­
родом при 200° двуокиси, полученной осаждением сульфата марганца пер­
сульфатом аммония, ведет [65] к образованию кристаллического порошка 
IIn3O4. Оптические свойства, плотность и рентгенограммы полученных при 
этом препаратов вполне тождественны таковым для природных образцов 
гаусманита.

2. Строение гаусманита

По вопросу о строении Mn3O4 были высказаны различные мнения. 
Одни авторы [66, 67] рассматривают Mn3O4 как соединение, содержащее 
наряду с двухвалентным четырехвалентный марганец, другие [68] •— как 
соединение, содержащее двух- и трехвалентный марганец. Основанием для 
такого рассмотрения служит его отношение к различным химическим реа­
гентам. Первые основывают свои выводы на том, что при действии разбав­
ленной азотной кислоты и некоторых других химических реагентов гаус­
манит разлагается с образованием соли закиси марганца и выделением 
осадка двуокиси. Эта реакция, по мнению этих авторов, показы­
вает, что в Mn3O1 мы имеем 2 атома двухвалентного марганца и 1 атом че­
тырехвалентного, так что структура соединения отвечает формуле 
Mnf*Mn<∙O 1.
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Авторы [68,41], рассматривающие Mn3O4 как соединение, заключаю­
щее двух-и трехвалентный марганец, т. е. как Mn2*Mn≡*0 1, основываются 
на том, что при действии на гаусманит некоторых реагентов, в частности 
уксусной кислоты, наблюдается образование трехвалентного марганца. 
Горячие растворы хлористого аммония также разлагают Mn3O4 с образо­
ванием хлористого марганца и осадка Mn2O3. Образование ионов трехва­
лентного марганца наблюдается также при растворении Mn3O4 в концен­
трированных кислотах. Такое химическое поведение Mn3O4 дает право 
предполагать, что в нем наряду с двухвалентным марганцем имеется мар­
ганец в трех-, а не в четырехвалентной форме.

Структурную формулу с трехвалентным марганцем приписывают гаус­
маниту, например, А. М. Занько и В. Ф. Стефановский [24]. Образование 
осадка двуокиси марганца при растворении Mn3O4 в разбавленной серной 
кислоте авторы объясняют тем, что процесс растворения протекает в две 
стадии: сначала по схеме

Mn3O4 + 4H2SO4 → MnSO4 + Mn2 (SO4)3 + 4H2O 

происходит образование нестойкого иона трехвалентного марганца, а за­
тем он разлагается по уравнению

Mn2 (SO4)3 + 3H2O → MnSO4 + MnO2-H2O + 2H2SO4

с образованием гидратированной двуокиси.
Согласно некоторым исследованиям 141 ], образовавшийся в растворе 

нестойкий ион трехвалентного марганца может быть стабилизирован азот­
ной, фосфорной или плавиковой кислотами и пх солями. Применяя для 
стабилизации плавиковую кислоту и фтористый калин, которые образуют 

марганцем комплексную соль состава -!KF∙Mn2F6∙2H2O, можно добить­
ся полного растворения Mn3O4 с сохранением трехвалентности марганца. 
Растворы, получавшиеся таким образом А.М. Заиько и В. Ф. Стефановским 
[24], были малинового цвета и титровались ими потенциометрически раст­
вором сернокислой соли закиси железа. Полученные при этом результаты 
были весьма близки к теоретическому содержанию иона трехвалентного 
марганца, рассчитанному согласно структурной формуле MnO ∙ Mn2O3. 
( : Jii взгляд на строение Mn3O4 авторы подтверждают также изучением 
окислительно-восстановительного потенциала, возникающего при раство- 

• |ип Mn3O4 в разбавленной серной кислоте. Тот же метод разложения 
Серной кислотой в присутствии фтористого калия пли натрия для определе­
нна трехвалентного марганца в гаусманите и в марганцевых рудах при­
меняли Э. И. Эристави и Д. Н. Барнабпшвили [25]. В. И. Вернадский и

М. Курбатов [70] тоже высказывают мнение, что может быть, правпль- 
1. считать гаусманит производным трехвалентного марганца с формулой, 

- /чающей MnO ∙ Mn2O3.
Рентгенографические исследования вносят большую ясность в вопрос 

* структуре гаусманита.
Согласно рентгеновским данным Аминова [61], как мы видели выше, 

гач манит имеет тетрагональную пространственно- плп гранецентрпрован- 
gj • решетку, в последнем случае с восемью молекулами Mn3O4 в эле- 

^ектарной ячейке. Структура его похожа на структуру кубического магне- 
-J - FeJT1 с тем отличием, что соотношение осей а : с здесь равно 1 :1,16 

то 1 : 1 для магнетита.
опрос о структуре, природе и расположении атомов в решетке Mn3O4 
и л чен Вервеем и Бером [71]. Ими установлено, что среди окислив 

nr, R3O1 со шпппелевой плп шппнелеподобной структурой Mn3O4 и 
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Co3O1 в отличие от Fe3O1 обладают весьма низкой электронной проводи­
мостью. На основании этого они. пришли к заключению, что валентностЕ" 
п расположение ионов, образующих эти окпслы, различны. Гранецентри­
рованная решетка Mn3O1 может быть рассматриваема как искаженная 
решетка шпинёлёвого типа, и по аналогии с кубической шпинелевсй решет- 
κδiΓC630.loιιa~πocτpoeιιa из двух- и четырехвалентных ионов марганца. Струк­
тура окисла должна быть, следовательно, отнесена к нормальному шпй- 
нелевому типу и отвечает формуле Mn∣tMn4*0 1, а не Mn24Mhj4O1. Куби- 
чесгщя же шпццелевая решетка Fe3O1 в отличие от предыдущих постро­
ена из двух- и трехвалентных ионов железа и может быть представлена 
в виде Fe24Fej4O1.

Интенсивности линий рентгенограммы гаусманита находятся в хо­
рошем согласии с предположением, что структура его отвечает выше­
приведенной формуле Mnj4 Mn4*0 1.

Минералы группы шпинели, к которой относится гаусманит, рассмат­
ривают в настоящее время 172, 73] не как соли кислородных кислот, а как 
двойные окпслы. C этой точки зрения гаусманит представляет собой, таким 
образом' двойной окисел, а не солеобразное соединение, производное от 
двуокиси марганца, как кислотного ангидрида.

Ньгшеприведенные рентгеновские данные о наличии в решетке гаусма­
нита ионов двух- и четырехвалентного марганца находятся в соответствии 
с аналитическими определениями Файфа [28], который в итоге разложения 
гаусманита соляной кислотой в присутствии ацетилацетона нашел, что 
в составе гаусманита на 1 ион четырехвалентного марганца приходятся 
2 иона двухвалентного. Однако наблюдается несоответствие указанной 
структурной формулы гаусманита, подтвержденной рентгеноанализом, 
с химическим поведением гаусманита, образующим при действии некото­
рых реагентов поны трехвалентного марганца. Очевидно также, что в слу­
чае принятия вышеуказанной структурной формулы приписываемое иногда 
гаусманиту название закиси-окиси марганца неверно. Для окончательного 
решения рассматриваемого вопроса необходимы дальнейшие исследования 
с применением других методов, и в том числе исследования магнитной 
анизотропии [74].

В 1931 г. X. С. Никогосян [75] получил кривую нагревания образца 
природного гаусманита из Ильменау (Тюрингия) и при нагревании до 
1000° не обнаружил никаких термических эффектов. На отсутствие терми­
ческих эффектов на кривой нагревания гаусманита, проведенной до 1000°, 
указывают также Кульп и Перфеттп [76] в работе, опубликованной в 
1950 г. Однако нами и Т. В. Роде [33, 34, стр. 82] еще в 1934 г. на диффе­
ренциальной кривой нагревания для природного образца гаусманита из 
того же месторождения, проведенной до 1100°, был получен ясно выражен­
ный эндотермический эффект в интервале 896—972°. Рентгенограмма, сня­
тая с образца после нагревания, дала только линии исходного гаусманита. 
Это указывает на то, что полученный на термограмме эндотермический 
эффект не сопровождается явным изменением структуры вещества. Это 
согласуется с результатами, полученными Павловичем [77], проводившим 
нагревание природного гаусманита до более высокой, чем мы, температуры. 
На кривой нагревания автором было получено два эндотермических эффек­
та при 950 и 1160°.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гаусманит Mn3O1 является конечным продуктом, в который превра­
щаются при нагревании до высоких температур как окисные соединения 
марганца (окислыи гидроокислы), так и ряд марганцовых солей с летучим
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Фиг. 10. Термограммы синтетических 
β-raycManιιτoB (β-Mn3O1).

1 — препарат 1/231, β>MnsO4, нагревание 
па воздухе; 2 — препарат 2/232, β-Mn3O1. 

нагревание в вакууме

кислотным остатком. В частности, как мы видели выше, образование гаус­
манита и гаусманитовых твердых растворов с избыточным содержанием 
кислорода в гаусманите до состава MnO110 имеет место при окислении 
закиси марганца кислородом.

Нами были приготовлены препараты гаусманита термическим разло­
жением искусственных и природных окислов и гидроокислов марганца и 
некоторых его солей. Для выяснения природы и свойств как полученных 
препаратов, так и естественных образцов гаусманита они были подвергну­
ты физико-химическому изучению.

В табл. 4 приведены данные химического и рентгеновского анализа 
для некоторых исследованных нами 
синтетических и природных гаусма­
нитов. На фиг. 10 и 11 даны их тер­
мограммы, полученные в различных 
условиях.

Два первых препарата 1/231 и 
2/232 (табл. 4) являлись образцами 
синтетически приготовленного гаус­
манита. Рентгенограммы их отвечали 
гаусманиту.

Препарат 1/231 получен из искус­
ственной двуокиси марганца прокали­
ванием ее при 970° в течение 2 час. 
Двуокись же, в свою очередь, была 
приготовлена из азотнокислого мар­
ганца термическим разложением его 
при 150° и обработкой полученного 
■садка при нагревании крепкой азот­

ной кислотой. На термограмме 1—1 
Iфиг. 10) полученного таким образом 
препарата гаусманита, проведенной 
на воздухе, имеется один хорошо 
выраженный гаусманитовый эффект 
при 1195—1225°.

Препарат 2/232 получен прокалп- 
.анием природного пиролюзита прп 
тех же условиях, что и препарат 1/2
Термограмма 2—2 (фпг. 10) этого препарата для сопоставления с преды­
дущей была проведена в вакууме. Несмотря на полное устранение влия­
ния кислорода воздуха, на ней тоже имеется хорошо выраженный гаусма­
нитовый эффект при тех же примерно температурах, а именно прп 1185— 
'205°. Вакуумная кривая охлаждения, имеющая экзотермический эффект 
■рп 1180°, указывает на обратимость этого эффекта в условиях нагрева- 
иия в вакууме. Он наблюдается во всех случаях, когда конечный продукт 
превращения — гаусманит, и поэтому назван нами гаусманитовым. Его 
наличие на термограмме любого препарата марганца может служить пока­
зателем образования гаусманита в процессе нагревания.

При нагревании и выдерживании образцов синтетических гаусманитов 
кварцевом тензиэвдиометре в вакууме при 1190° никакого увелпченпя 

давления не наблюдается, что свидетельствует об отсутствии процесса 
диссоциации, связанного с выделенпем кислорода. Как химический, так и 
рентгеновский анализы препаратов, нагретых в вакууме до 1190° и затем 
охлажденных в вакууме, отвечают гаусманиту. Все это свидетельствует 

том, что наблюдаемое при 1180—1225° обратимое превращение, установ- 
-Ti-HHoe уже ранее нами и Т. В. Роде [33], действительно не связано с из-

, т. е. в течение 2 час. при 970°.
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Условия синтеза и результаты исследования искусственных и природных 
образцов гаусманита

Таблица 4

№ п/п № препарата Условия получения или месторождение
Атомы кис­
лорода на 1 
атом марган-

Ца
Рентгено­

грамма

1 1/231 Синтетический гаусманит, полу- 
ч<н прокаливанием в течение 2 час. 
при 97О°искуствешюй двуокиси мар­
ганца 1/42 (табл. 20), приготовленной 
разложением азотнокислого марганца 1,35 Гаусманит

2 2/232 Синтетический гаусманит, полу­
чен прокаливанием при 970° при­
родного пиролюзита 1/147 (табл. 18), 
имевшего вид лучистых, игольча­
тых агрегатов 1,37 »

3 3/138 Природный гаусманит из Ильме­
нау в Тюрингии, получен из Геоло­
гического музея Академии Паук 
СССР (музейный ном р 17859); массив­
ные кристаллические агрегаты, бу­
ро-черного цвета: черта красно-бу­
рая 1,35 »

4 4/133 Природный гаусманит из Ильме­
нау в Тюрингии, в больших пира­
мидальных кристаллах буро-черного 
цвета на сплошном гаусманите, из 
музея Ленинградского горного инсти­
тута (музейный номер 303—1); черта 
красно-бурая 1,35 » •

мелением состава, а отвечает полиморфному превращению исходной син­
тетической модификации гаусманита, названной нами 3-модификацией 
Mn3O1, в другую полиморфную модификацию, названную нами у-моди- 
фикацией Mn3O4 и устойчивую лишь выше 1200°. Последняя при охлажде­
нии снова превращается в обычную β-Mn3O1.

Это заключение подтверждается рентгеновскими данными Мак Мурди 
и Головато[2], установившими, что при 1170° тетрагональная решетка 
гаусманита, являющаяся искаженной шппнелевой, превращается в куби­
ческую решетку с параметром а = 8,7 А со шпинелевой структурой, 
изоструктурной с MgO ∙ ALO3. Превращение это может быть отнесено 
к τιtπy превращений, наблюдаемых у различных модификаций кремне­
зема, например, при превращении х-кварц 1^-кварц [78].

Таким образом, мы впдпм, что на кривых нагревания искусственных 
гаусманитов имеется обратимый эндотермический эффект в интервале' 
1180—1225°, отвечающий обратимому полиморфному превращению тетра­
гональной 3-модификации гаусманита в кубическую у-модификацию, а не 
диссоциацииMn3O11 как полагают В. М. Какабадзе [79], Хонда и Соне 
147], Голтерман [38] и др.

Два следующих образца 3∕138∏4∕133 (табл. 4) отвечают природным образ­
цам гаусманитов из месторождения Ильменау в Тюрингии. Рентгенограммы 
образцов отвечали гаусманиту. На термограмме 7—1 (фиг. 11) образца
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3/138, нагретого до 1370°, имеются два эндотермических эффекта при 
895—957° и 1209—1223°. Последний из этих эффектов, как видно из кривой 
охлаждения 1'—'1 является обратимым и отвечает превращению B-Mn3O4 ~λ 
→γ-Mn3O4. Для подтверждения обратимости последнего эффекта и исключе-
ния возможного влияния кислорода воздуха продукт, полученный в итоге 
предыдущего нагревания, был нагрет вторично в вакууме. На полученной 
таким образом кривой2—2(фиг. 11) отсутствует эффект, отвечающийнервому 
эндотермическому эффекту кривой 1—1, но снова имеется хорошо выра­
женный эндотермический эффект при 1188—1223°. Он тоже обратим, как 

!аоб этом свидетельствует экзотер­
мический эффект при 1178° на его 
кривой охлаждения 2'—2'.

Аналогично образцу 3/138 на 
кривой нагревания 3—3 (фиг. 11) 
второго природного образца гаус­
манита 4/133 (табл. 4) тоже по­
лучены два эндотермических эф­
фекта при 891—965° и 1198—• 
1228°.

В связи с предположением, что 
первый эндотермический эффект 
на термограмме природного гаус­
манита мог бы отвечать разложе­
нию более высоко окисленного 
продукта, возможно, образующе­
гося при нагревании вещества 
на воздухе, нами проведены хими­
ческий анализ и рентгеновское ис­
следование образца 3/138, про­
гретого в течение 2 час. на возду­
хе при 840°. Химический анализ 
не показал окисления вещества, а 
рентгенограмма оказалась отвеча­
ющей исходному гаусманиту без 
наличия каких-либо дополнитель­
ных линий. Термограмма такого 
предварительно прогретого при 
×40o образца оказалась тождест­
венной исходной, но с менее рез­
ко выраженным первым эндотер­
мическим эффектом. Тот же обра­
тен, но прогретый в течение 2 час. 
при более высокой температуре, а именно при 920° дал (термограмма 4—4, 
:иг. 11) всего лишь один обратимый эндотермический эффект при 
1196—1230° и рентгенограмму, тождественную с таковой для исходного 
образца. Рентгенограммы прогретых до 1300—1340° образцов гаусмани­
тов также показывает наличие неизмененной решетки начального гаус-
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Фиг. 11. Термограммы природных а-гаус- 

манптон и продуктов пх нагревания— 
З-гаусманитов.

1 —образец 3/138, α-Mn3O4, природный, из Иль­
менау (Тюрингия); 2 — β-Mn3O4, повторный на­грев образца 3/138 в вакууме; 3—образец 4/133. 
Ot-Mn3O4, природный из Ильменау (Тюрингия): 
√— препарат β-Mn3O4, получен нагреванием < 

разца 3/138 при 920°

'анпта.
При нагревании природных образцов гаусманита 3/138∏4∕133 в кварце- 

с м тензпэвдиометре в вакууме от комнатной температуры до 1200° ника­
кого повышения давления не происходит, что также свидетельствует об 

tcvtctbππ процесса диссоциации, связанного с выделением кислорода, 
ак в области первого, так п в области второго термического эффекта, 
'эатпмость гаусманитового эффекта на кривых нагревания образ- 

в >в гаусманпта, записанных на воздухе и в вакууме, химические и рентге-



невские анализы конечных продуктов (см. табл. 4), а также тензиметри- 
ческпе исследования показывают, что диссоциация гаусманита при нагре­
вании не происходит, хотя, как выше уже упоминалось, Хонде и Соне 
[47], Голтерман [38] (экспериментальные данные последним автором не 
приведены) и другие считают, что уже при 1300o Mn3O4 диссоциирует. 
По данным Симона и Фехера [59] диссоциация гаусманита в вакууме 
имеет место уже при 1185°.

Таким образом, первый эндотермический эффект на термограммах при­
родных образцов гаусманита отвечает необратимому превращению, не 
связанному с изменением состава и структуры вещества. Второй же 
эффект отвечает обратимому полиморфному превращению. Нами, в согла­
сии с данными Павловича [77] и в отличие от данных X. С.Никогосяна [75],

Рентгенограммы образцов гаусманитов
Таблица 5

1 2 3

№ п/п Образец 3/138, природный 
гаусманит (табл. 4)

Препарат 5/256 (табл. 6)> 
синтетический гидрогаус­

манит
Гаусманит, Лангбейн, 

Швеция [19]

D 1 D I D 1

1 _ _ _ _ 4,851 7
2 3,061 3 3,031 1 3,048 5
3 2,847 2 — — 2,869 2
4 2,739 7 2,704 3 2,736 9
5 2,464 7 2,458 4 2,465 10
6 2,338 3 2,337 1 2,331 5
7 2,025 3 2,025 1 2,020 6
8 — — — — 1,809 1
9 1,786 3 1,789 1 1,775 5,5

10 1,693 3 1,691 1 1,686 2
11 — — 1,629 1 1,626 1
12 1,570 ‘5 1,555 3 1,568 6
13 1,536 7 1,535 2 1,534 8
14 — .— — — 1.459 1
15 1,432 5 1,433 1 1,431 5
16 — — — — 1,402 1
17 — — — — 1,375 1
18 1,336 2 — — 1,337 2
19 — — — — 1,320 3
20 1,274 3 1,274 1 1,236 1
21 1,228 2 — — 1,224 3
22 — — — — 1,213 1
23 1,194 2 — _ 1,187 3
24 1,178 2 — — 1,173 3
25 — — — _ 1,140 1
26 1,119 2 — — 1,126 4
27 1,C81 2 — — 1,093 1
28 1,063 2 — — 1,073 5
29 1,033 3 — — 1.051 3
30 1,018 2 — — — —
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установлено наличие двух связанных с эндотермическими эффектами пре­
вращений на термограмме природного гаусманита. Синтетические образцы 
гаусманитов, полученные термическим разложением окисных соединений 
и солей марганца, дают, как мы видели выше, на термограммах лишь один 
эндотермический эффект, отвечающий последнему обратимому превра­
щению.

Для образцов природного гаусманита, претерпевающих при 890—960° 
необратимое превращение, несвязанное с изменением состава и структуры, 
нами вводится обозначение α-Mn3O4. При температуре первого эндотерми­
ческого эффекта образцы X-Mn3O4 превращаются в. P-Mn3O4.

Таким образом, безводный гаусманит существует в двух модификациях: 
одной, названной нами a-модификацией Mn3O4 и отвечающей природно­
му гаусманиту, и другой, названной нами 3-модификацией Mn3O4, полу­
чаемой искусственно прокаливанием различных марганцовых соединений 
(окислов, солей и др.). При нагревании выше 960° a-Mn3O4 переходит в 
'-Mn3O4. Это превращение, связанноэ с поглощением тепла, необратимо и не 
■эпровождается изменением кристаллической структуры; Ct-Mn3O4 может 

быть получена также синтетически (см. ниже).
Синтетические препараты а- и ^-модификаций гаусманита, полученные 

в разных условиях, согласно нашим и В. Г. Кузнецова данным [80], 
имеют тетрагональную решетку — либо пространственно центриро­
ванную с параметрами, равными: a≈5,75 А и c≈9,42 А, либо центрогран- 
β}τo с параметрами, колеблющимися в зависимости от условий 
получения в интервале: а — 8,12 — 8,17а, с = 9,36 — 9,49а и с/а = 
= 1,152—1,156. В табл. 5 (графа 1) приведены рентгеновские данные 
тля образца 3/138 природного a-гаусманита. Для него а = 8,148 А, 
-■ = 9,410 А и c∕a=l,155. Результаты рентгеноанализа согласуются с 
литературными данными.

Кубическая у-модифпкацпя Mn3O4 получается при нагревании 
T-Mn3O4 выше 1180°. При охлаждении γ-Mn3O4 ниже этой температуры она 
®ег«ходит обратно в 3-модификацию, давая на кривой охлаждения резко 
зараженный экзотермический эффект.

В. выводы
В результате физико-химического изучения природных п искусствеи- 

■ы препаратов гаусманитов нами установлено существование трех 
ж лифпкацйй гаусманита, а именно:

а x-Mn3Q+, природный гаусманит с тетрагональной решеткой и пара- 
жгтрами: а =8,148 A, c=9,410 А и c∕a=i,155. На его дифференциальной 
*»:м «грамме имеются эндотермические эффекты: a-гаусманитовый, необра- 
жкй при—890—960°, и ^-гаусманитовый, обратимый при 1180—1220°.

хТаусманитовый эндотермический эффект отвечает необратимому пре- 
■ » нлю природного a-гаусманита в ^-модификацию гаусманита. Это 

i: ащение протекает с поглощением тепла, но без пзмененпя структуры 
рсжетки вещества. Препараты Ct-Mn3O4, дающие эндотермические эффекты 
фе: • ащенпя, аналогичные природным образцам, могут быть получены 
-л<- синтетически обезвоживанием гидрогаусманита (см. ниже, стр. 55).

---Гаусманитовый эффект отвечает обратимому превращению образо- 
мвжейся S-Mn3O4 в кубическую у-модификацпю Mn3O4.

-.-Mn1O+-Cpemcτκ∙oii, аналогичной a-Mn304. Получается нагреванием 
■-Мл J4 выше 890—960°. На дифференциальной термограмме дает только 
еп обратимый 3-гаусманитоны!! эффект (при 1180—1220°), отвечающий 
■^вращению β-Mn3O4 в кубическую γ-Mn3O4. 8-Модификация Mn3O4 по-
* i. И. Ром 49 



лучается также прп нагревании выше указанной температуры других со­
единений марганца, как то: окислов, гидроокислов, ряда солей, например 
азотнокислой соли закиси марганца и др.

в) γ-Mn3Or с кубической решеткой щцинелевого типа с параметром 
а = 8,7 А. Устойчива лишь выше 1180°. Образуется при нагревании 
а- и Ji-Mn3O1 выше указанной температуры. При охлаждении ниже этой 
температуры превращается в β-Mn3O1, давая экзотермический эффект на 
кривой охлаждения при 1180°.

Избыточный кислород в образцах а- и ^-модификаций гаусманитов, в со­
гласии с приведенными выше результатами физико-химического исследо­
вания продуктов окисления безводной закиси марганца, а также в согла­
сии с данными, полученными ранее нами и Т. В. Роде [34], находится 
в виде а- и ^-гаусманитовых твердых растворов.



VI. ГИДРОГАУСМАНИТ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

При синтезе гаусманитов из водных растворов обычно получаются не 
безводные гаусманиты Mn3O1, а гидратированные препараты общей фор­
мулы Mn3O1-TiH2O, которые могут быть названы гидрогаусманитамп. 
В зависимости от условий синтеза цвет этих препаратов получается от 
желто-бурого до шоколадного [41]. Можно указать на следующие методы 
[41] синтеза гидрогаусманитов:

1) Обработка щелочью растворов, содержащих соответствующее количе­
ство ионов двух- и четырехвалентного марганца, или же растворов, получен­
ных обработкой гаусманита избытком холодной концентрированной сер­
ной, соляной, уксусной или щавелевой кислот.

2) Окисление кислородом воздуха аммиачных растворов солей двухва­
лентного марганца, содержащих хлористый аммоний [60]. При продуванпп 
воздуха илп при долгом стоянии на воздухе растворы эти выделяют 
осадок гидратированной Mn3O1 желто-бурого цвета.

3) Электролиз водных растворов хлористого, сернокислого или азотно­
кислого натрия с применением в качестве анода металлического марганца.

4) Добавление свежеосажденной двуокиси марганца к нагретому рас­
твору хлористого марганца, содержащему хлористый аммоний [68].Темный 
цвет образующегося вначале осадка переходит постепенно в желто-бурый.

5) Восстановление гидратированной двуокиси марганца сульфитом 
аммония [68].

6) Восстановление водородом при давлении 120—170 атм. и 250—300° 
годного раствора азотнокислого марганца или перманганата калия. При 
этих условиях А. Киселев [81] получил кристаллический продукт, имев­
ший после сушки при 120° состав Mn3O1 H2O. После сушки при 180° пре­
парат потерял всю воду.

7) Окисление гидрата закиси марганца.
В указанных случаях, в зависимости от условий опыта, в качестве 

дного из продуктов окисления наблюдается образование гидратированных 
∑ 7<-πapaτoB переменного состава с тетрагональной решеткой, как у безвод- 
ного гаусманита. Такие препараты были получены Симоном [57] при окис- 
денип кислородом воздуха синтетического пирохроита, Нпкольсом и Вал- 
^ ном [60]—при окислении осадков гидрата закиси, полученной при непол- 
Som осаждении щелочью растворов хлористого марганца, а также в раз­
личных условиях — Фейткнехтом и Марти [56]. Степень окисления пре- 
таратов, синтезированных последними авторами, колебалась в зависи- 
■ости от условий в пределах от MnO113 до MnOlil3, а содержание воды 
гвечало примерно 0,5 моля на моль MnO1. Для окисления помимо кис- 

крода воздуха может быть применена и перекись водорода.
Измерения магнитной восприимчивости, произведенные Альбрехтом 

'_] для препаратов гидрогаусманитов состава Mn0ι13s-ι11s, полученных 
4* 51



осаждением марганца из растворов хлористого марганца аммиаком в при­
сутствии хлористого аммония и окислителя (кислорода воздуха или пере­
киси водорода), показало, что в пределах от —183 до 20° зависимость ме­
жду величиной обратной магнитной восприимчивости и абсолютной темпе­
ратурой не является линейной, и закон Кюри здесь не применим. Величина 
магнитной восприимчивости, измеренная при 17° для препаратов, синтези­
рованных в различных условиях, колебалась в пределах 42,4—44-10—β.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1. Синтез препаратов п термический анализ 
в вакууме

Вопрос о физико-химической природе продуктов, получающихся при 
прпменепип различных методов, рекомендуемых в литературе для получе­
ния гидрогаусманптов, и вопрос о том, образуются ли здесь гидраты посто­
янного или переменного состава, до сих пор оставался невыясненным.

Выше нами было показано, что при окислении осажденного гидрата 
закиси марганца кислородом воздуха могут быть получены препараты, 
являющиеся типичными гидрогаусманитамп (см. главу IV и фиг. 9, кри­
вые 2, 3 и 4).

Препараты гидрогаусманитов могут быть получены также в определен­
ных условиях при окислении растворов солей закиси марганца различными 
окислителями — кислородом, перекисью водорода, перманганатом и др.

В табл. 6 приведены данные химического, термического и рент­
геновского анализа д-ля некоторых полученных нами различными метода­
ми препаратов. Содержание воды в них подсчитано по разности из содержа­
ния марганца и активного кислорода. Термограммы исследованных препа­
ратов представлены на фиг. 12—15.

Очень интересно искусственное получение гидрагаусмаиитов. Нами 
были применены следующие методы их получения: окисление перекисью 
водорода аммиачных растворов солей закиси марганца; окисление тех же 
растворов кислородом воздуха; окислепие кислородом воздуха растворов, 
содержащих гидрат закиси, осажденной едкими щелочами, и восстановле­
ние водородом под большим давлением при высокой температуре раство­
ров перманганата калия. Кроме того, были получены препараты окисле­
нием гидрата закиси марганца бромом.

Препарат 1/28 (табл. 6) был приготовлен кипячением осадка, получен­
ного осаждением перекисью водорода раствора соли закиси, содержавшего 
аммонийные соли и аммиак. В результате получился осадок оранжево­
желтого цвета, состав которого после высушивания в вакууме над фосфор­
ным ангидридом отвечал формуле MnOt135 ∙0,22HsO и дал на рентгено­
грамме линии гаусманита. На термограмме 1—1 (фиг. 12) этого препарата, 
полученной при нагревании в вакууме, за небольшим эндотермическим 
эффектом удаления сорбированной воды при 87° следуют сначала два слабо 
выраженных эндотермических эффекта при 365° и 585°, а затем два резко 
выраженных тоже эндотермических эффекта при 793—852° и 1216—1230°. 
Последний эффект обратим, как об этом свидетельствует кривая охла­
ждения этого препарата T—T (фиг. 12), имеющая экзотермический эффект, 
начинающийся с 1213°.

Сопоставление полученной термограммы с термограммами природных 
гаусманитов (кривые 1—1 п 3—3, фиг. 11) показывает, что два последних 
эндотермических эффекта вполне аналогичны таковым на термограммах 
природных гаусманитов. Первый из них, как и у природных гаусманитов,
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■отвечает превращению a-модификации гаусманита в ^-модификацию и 
расположен при несколько более низкой температуре, а второй, наблюдае­
мый не только у природных, но и у синтетических препаратов гаусманитов 
(кривые 1—1 и 2—2 синтетических гаусманитов, фиг. 10), отвечает обратимо­
му полиморфному превращению ^-модификации гаусманита ву-модификацию.

На термограмме рассматриваемого препарата 1/28 помимо двух послед­
них эффектов и эффекта удаления сорбированной воды, наблюдаемого 
при 87°, имеются еще два слабо выраженных эндотермических эффекта при 
365 и 585°. Первый из этих эффектов аналогичен таковому на термограммах 
продуктов, полученных в результате окисления пирохроита (см. стр. 39, 
термограммы 2—2, 3—3 и 4—4, фиг. 9), и отвечает удалению остаточной 
более прочно связанной воды из гидрогаусманита, а эффект при 585° — 
удалению кислорода из гаусманитового твердого раствора. Последний 
эффект аналогичен наблюдаемому при удалении избыточного кислорода 
из препаратов гаусманитовых твердых растворов, синтезированных сухим 
путем (см. кривые 1—1 и 2—2, фиг. 6). Оба эффекта выражены очень сла­
бо, так как состав MnOli35 ∙0,22H,О исследуемого препарата мало отли­
чается от состава гаусманита MnOli33 и содержание избыточного кислоро­
да в гаусманитовом твердом растворе в нем невелико.

Таким образом, на основании термографического анализа можно ска­
зать, что рассматриваемый препарат гидрогаусманита 1/28 представляет 
собой a-гидрогаусманитовый твердый раствор.

Два следующих препарата 2/83 и 3∕25a получены осаждением аммиаком 
из растворов сернокислой соли закиси марганца, содержавших перекись 
водорода. Их состав отвечал MnOli38-0,29H2O и MnOli40-0,35H2O. На 
термограмме 2—2 (фиг. 12), полученной при нагревании препарата 2/83 
в вакууме, наблюдаются сначала три очень слабо выраженных эндотер­
мических эффекта при 80, 370 и 590°, аналогичные таковым на предыдущей 
термограмме 1—1 образца 1/28 и отвечающие последовательно удалению 
слабо и прочно связанной воды и затем избыточного кислорода. Вместо 
резко выраженного, как на предыдущей кривой 1—1, эндотермического 
эффекта, отвечающего превращению a-модификации Mn3O4 в 3-модифи- 
кацию, здесь имеется лишь небольшая эндотермическая волна при 830— 
865°, за которой следует гаусманитовый эффект при 1180—1200°. На ваку­
умной термограмме 3—3 (фиг. 12) препарата 3∕25a состава MnO1 40 -0,35H2O, 
полученного аналогично предыдущему, но с дополнительным окислением 
перекисью водорода, эндотермический эффект удаления избыточного кисло­
рода (разложения гаусманитового твердого раствора) при 503—590°, как 
и следовало ожидать, выражен более резко, так как препарат этот более 
богат избыточным кислородом, чем оба предыдущих. Аналогично термо­
грамме 2—2 (фиг. 12), эндотермический эффект превращения а-модификацпи 
Mn3O4 в '!-модификацию, здесь выражен слабо при 856—930°. Это объяс­
няется тем, что в условиях синтеза последних двух препаратов наряду с 
X-Mn3O4 происходит образование также и [!-модификации Mn3O4. Послед­
ний эффект на этой кривой при 1210—1226° гаусманитовый, т. е. отвечает 
обратимому превращению P-Mn3O4 в γ-Mn3O4.

На фиг. 13 представлены еще две вакуумныетермограммыгидрогаусма- 
аитов, полученных осаждением аммиаком из растворов сульфата закиси 
марганца, содержавших перекись водорода (препараты 4/84 п 5/256). 
Для получения более окисленных продуктов при синтезе препарата 4/84 
было применено попеременное добавление большого избытка перекиси 
водорода и аммиака, а при синтезе препарата 5/256 —более длительное 
нагревание с перекисью водорода. Состав препарата 4/84 отвечал 
MnO1 45∙0,38H20, а препарата 5/256 —MnOli45-O1ISH2O. Рентгенограмма 
а-х'.теднего образца отвечала гаусманиту.
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Обе этп термограммы (7—1 препарата 4/84 и 2—2 препарата 5/256, 
фиг. 13) аналогичны предыдущим термограммам гидрогаусманитов, пред­
ставленным на фпг. 12. Однако эндотермический эффект удаления избыточ­
ного кислорода (разложения гаусманитового твердого раствора) при 512—

------- *-  время
Фиг. 12. Термограммы синтетических 

а-гидрога ус ма нитон в вакууме.
1 — препарат 1/28, а-гидрогаусманитовый 
твердый раствор; 2 — препарат 2/83. а-гид­
рогаусманитовый твердый раствор+β-Mn3O4;

3 — препарат 3∕25a. то же

-------- время
Фпг. 13. Термограммы препаратов а- 
п β-ΓHflporaycMamjτoB. синтезирован­
ных окислением солей закиси мар­

ганца
1 — препарат 4/84, р-гпдрогаусманпто- 
вый твердый раствор; 2 — препарат 5/256. 
а-гпдрогаусманптовый твердый раствор + 
+ 0-Mn3O4,∙5—препарат 6/86, то же; 4— пре­парат 7/85. р-гпдрогаусманптовый твердый 

раствор + пирохронт

610°n533—572°, соответственно, здесь выражен более разно, чем на термо­
грамме препарата 3∕25a (кривая 3—3, фпг. 12), так как два последних 
препарата еще более богаты избыточным кислородом, чем препарат 3∕25a. 
Интересно отметпть, что препарат 4/84 совершенно не имеет эффекта пре­
вращения а-модпфпкции Mn3O4 в S-модпфикаппю, наблюдаемого обычно 
около 850°, но имеет гаусманитовый эффект при 1220—1245°. Из этого 
следует, что в условиях синтеза препарата4/84совершеннонеобразовалась 
х-модификация, чего, однако, нельзя сказать о препарате 5/256, так как на 
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его термограмме наблюдается волна при 899—952°, свидетельствующая 
о наличии в препарате некоторого количества a-модификации Mn3O4, пре­
вращающейся при этой температуре в ^-модификацию. Последний эффект, 
как и на всех термограммах гидрогаусманитов, — обратимый гаусмани­
товый. В табл. 5 (графа 2) приведены результаты рентгеновского ана­
лиза препарата 5/256. Решетка его отвечает гаусманиту с нерезко выра­
женными линиями.

Содержание кислорода, приходящееся па 1 атом марганца в указанных 
вышепрепаратах в зависимости от условий осаждения их аммиаком, являет­
ся переменным и доходит до значения х = 1,45. Содержание воды в них 
колебалось в пределах 0,18—0,38 моля на 1 моль MnOi. Препараты эти 
являются гпдрогаусманитовыми твердыми растворами, содержащими воду 
и избыток кислорода по сравнению с составом гаусманита. Часть воды в 
этих препаратах связана прочно и удаляется при нагревании в пределах 
325—435°, а кислород — в пределах 500—600°. Содержание этого избыточ­
ного кислорода может быть и более значительным, и, как увидим ниже, 
в одном из синтезированных нами препаратов общее содержание кисло­
рода доходило до значения ж = 1,66.

Помимо окисления перекисью водорода препараты гидрогаусманитов 
могут быть получены также и окислением растворов, содержащих гидрат 
закиси марганца, кислородом воздуха. В качестве примера нами приводят­
ся два препарата 6/86 и 7/85, синтезированные окислением кислородом 
воздуха растворов, содержавших гидрат закиси марганца, в свою очередь 
полученный осаждением из солей закиси марганца: в первом случае — 
аммиаком в присутствии хлористого аммония, во втором — избытком 
едкого натра. Состав препарата 6/86 отвечал MnO∣136∙O,l8H2O, а со­
став препарата 7/85 —MnO1,36∙O,2θH2O. Термограмма 3—3 (фиг. 13) 
первого из них вполне аналогична термограммам, полученным для преды­
дущих препаратов, окисленных перекисью водорода. Небольшой терми­
ческий эффект при 790—866° указывает на наличие некоторого количества 
х-модификации Mn3O4 в ее смеси с ^-модификацией. Последний эффект, 
как у всех гидрогаусманитов, обратимый — гаусманитовый.

Физико-химическая природа второго рассматриваемого препарата, как 
показывает его термограмма 4—4 (фиг. 13), более сложна, хотя состав его 
почти одинаков с составом препарата 6/86 (содержит всего лишь на 0,02 мо­
ля больше воды, а количество кислорода одно и то же — 1,36 моля на 1 моль 
марганца). На термограмме этого препарата, помимо эндотермических 
эффектов разложения гаусманптового твердого раствора при 560—625° 
и гаусманитового при 1200—1225°, имеются еще ясно выраженные эндо­
термические эффекты при 100—140° и 165—235°. Они по значениям темпе­
ратур отвечают эффектам разложения синтетического ппрохроита (см. 
кривую 1—1 фиг. 9). Таким образом, рассматриваемый препарат отвечает 
смеси ппрохроита и гидрогаусманитового твердого раствора в S-Mn3O4.

Для установления предельного состава препаратов гидрогаусманитов 
вами был применен более сильный окислитель, чем перекись водорода 
■ кислород воздуха, а именно бром. Полученный таким образом препарат 
8/10 (см. табл. 6) имел состав MnOι,67∙ 0,10Ho0, более богаты)! кислородом, 
чем даже Mn2O3, и несмотря на это, его вакуумная термограмма показала, 
что препарат, по своей физико-хпмической природе отвечает гпдрогаус- 
манитовому твердому раствору с избыточным содержанием кислорода. 
Препарат синтезирован при комнатной температуре; он был аморфен (на 
:~нтгенограмме линии ле обнаружено). На его термограмме 1—1 (фпг. 14) за 
- геотермическим эффектом удаления адсорбционной воды при 85° следует 
резкий экзотермический эффект с максимумом при 210°, отвечающий како­
му-то, ближе пока не изученному, превращению, возможно, кристаллиза-



цпи аморфного вещества. За экзотермическим эффектом на кривой сле­
дует эндотермический эффект при 355—410—500° с переломом при 410°. 
В начале эффекта при 355—410°, до перелома, происходит удаление прочно 
связанной воды из гидрогаусманита, а в дальнейшем, при 410—500°,

Фиг. 14. Термограммы синтетических 
β-rπ,τporay CMaiiiiTon.

1 — препарат 8/10, 0-гидрогаусманитовый 
твердый раствор, получен окислением рас­твора соли закиси бромом; 2 — препарат 
9/54, 0-гидрогаусманитовый твердый рас­
твор + β-MntO8; получен восстановлением 

раствора перманганата калия

разложение гидрогаусманитового твердого раствора с удалением из веще­
ства избыточного кислорода и образованием сразу ^-модификации Mn3O4. 
Последнее видно из того, что на термограмме отсутствует эффект перехода а- 

модификации в ^-модификацию Mn3O4 
около 800—850°, и за указаннымвыше 
эффектом при 410—500° непосредст­
венно следует гаусманитовый эффект 
при 1180—1195°. Рассматриваемый 
препарат, как мы уже указали, имел 
состав, более богатый кислородом 
(MnOli67), чем трехокись марганца, 
однако ниа-, ни р-модификаций трех - 
окиси в его составе не было, так 
как на его термограмме нет харак­
терных для них эндотермических эф­
фектов разложения при 660—740° и 
875—940°. Ввиду аморфности данно­
го препарата рентгенографический 
анализ не мог дать каких-либо ука­
заний на его физико-химическую при­
роду, между тем как термический 
анализ дал однозначный ответ на этот 
вопрос.

Гидрогаусманпты могут быть полу­
чены также и восстановлением высших 
кислородных соединений марганца 
водородом. В качестве примера при­
водится образец 9/54 (табл. 6) состава 
MnO111-0,14H2O, полученный вос­
становлением водородом при 320° и 
давлении 270 атм. раствора перман­
ганата калия, подкисленного азот­
ной кислотой. Haero термограмме#—2 

(фиг. 14) за эндотермическим эффектом удаления воды при 185—270° сле­
дует растянутый в широком интервале температур эндотермический эффект 
при 475—585—705°, отвечающий удалению кислорода из гпдрогаусма- 
нитового твердого раствора с образованием ^-модификации Mn3O4; за 
ним имеется ясно выраженный эндотермический эффект при 850—915°, 
отвечающий диссоциации 3-Mn4O3. Последний эффект при 1195—1230° 
гаусманитовый. Таким образом, как указывает термический анализ, 
препарат состоит из смеси двух фаз: ^-гидрогаусманитового твердого 
раствора и 3-курнакпта. Это подтверждается рентгенографическим 
исследованием препарата, показавшим наличие смеси гаусманита и 
3-курнакпта.

2. Термический анализ препаратов па воздухе

Отличие в физико-химическом поведении и свойствах синтетических 
препаратов гидрогаусманитов от природных образцов гаусманитов заклю­
чается в том, что первые при нагревании на воздухе легко окисляются
58



кислородом воздуха, между тем как природные образцы в этих условиях 
не претерпевают изменений. Приведенные на фиг. 15 термограммы отве­
чают кривым нагревания на воздухе пя 
1/28, 2/83, 4/84, 8/10 и 9/54. На тер­
мограммах первого (кривая 1—1)и 
второго (кривая 2—2) имеются 
резко выраженные экзотермиче­
ские эффекты окисления, начиная 
от 626 и 590°, соответственно. Это ' 
окисление в обоих случаях идет с 
образованием !I-Mn2O3, так как сле­
дующие затем на термограммах 
эффекты при 960 и 935°, судя по 
температурам, отвечают диссоцпа- 
цпп 3-курнакита с образованием 4 
гаусманита. Последний эффект на 
обеих кривых гаусманитовый.

Термограмма 3—3 препарата 
8/10, осажденного бромом, отли­
чается от предыдущих тем, что 
между эндотермическим эффектом 
удаления воды с максимумом при j 
225° и экзотермическим эффектом 
окисления с максимумом при 625° 
имеется еще один экзотермический 
эффект с максимумом при 370°, 
который отвечает, повидимому, 
наложению друг на друга эффектов 
кристаллизации и окисления, иду­
щего в данном случает в две стадии 4 
: максимумами при 370 и 625°.

Термограмма S—4 (фиг. 15) от­
носится к препарату 9/54, состоя­
щему, как показали описанная 
вакуумная термограмма 2—2 (фиг. 
14) п рентгеноанализ, из смеси гид- 
р-эгаусманитового твердого раство- 
ра и β-κypHaκπτa. Экзотермиче­
ский эффект окисления с максиму­
мом при 575°, как и следовало 
ожидать, невелик. Образовавшая­
ся при этом, в дополнение к уже 
имевшейся в препарате, β-Mn,O3 
∑pB дальнейшем нагревании дис­
социирует, давая на кривой рез­
кий эндотермический эффект при 
915—955°. Последний эффект при 
1185—1195°, как п у предыдущих 
образцов, гаусманитовый.

Окисление гидрогаусманитов не 

---------- »- воелгя
Фиг. 15. TepMorpamnj спнтетпческпх гпд- 
poι аусманитов при нагревании на воздухе. 
1 — препарат 1/28; 2 — препарат 2/83; з — пре- 
парат 8/10; 4 — препарат 9/54; 5—препарат 4/84

всегда идет вышеописанным путем
t экзотермическим эффектом образования 3-курнакита в области около 
∙00^. Записанная на воздухе термограмма 5—5 (фиг. 15) показывает, что 
«жсленле образца 4/84 имеет место при значительно более низкой темпе­
ратуре: максимум экзотермического эффекта окисления расположен здесь 
л - ' 260°. Кроме того, окисление при такой низкой температуре привело
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к образованию не З-курнакита, как в вышеописанных случаях, а двуокиси 
марганца, на что указывает ясно выраженный пиролюзитовый эффект при 
620—675°, который отвечает разложению пиролюзита с образованием 
3-λln.,O3, эффект диссоциации которой мы и наблюдаем при дальнейшем 
нагревании на термограмме при 925—965°. Последний эффект, гаусмани­
товый!, расположен здесь при 1200—1215°.

Рассмотрение термограмм гидрогаусманитов, записанных на воздухе, 
дает, таким образом, возможность судить о физико-химической природе 
процессов, имеющих место при нагревании в каждом отдельном конкрет­
ном случае, а также о тех промежуточных продуктах, которые образуютя 
при окислении.

В. выводы
При окислении растворов солей закиси марганца различными окислите­

лями— кислородом, IiepeKiiCbIO водорода и др. —могут быть получены 
препараты, содержащие воду,— гидрогаусманиты, отвечающие а-и ^-мо­
дификациям Mn3O1 с общей формулой MnOi-ZiHiO, где значения х й п 
являются переменными, доходящими (в зависимости от условий) до х =

По своей физико-химической природе эти препараты — твердые рас­
творы кислорода и воды в а- и 3-Mn3O4; они вполне аналогичны описанным 
выше гидрогаусманитовым твердым растворам, получаемым при окислении 
пирохроита. На дифференциальных термограммах а- и 3-сидрогаусмани- 
тов наряду с эндотермическими эффектами, типичными для соответствую­
щих безводных соединений, имеются эффекты, связанные с удалением воды 
при 325—435° и избыточного кислорода при 500—600°. Рентгенограммы 
гидрогаусманитов аналогичны рентгенограммам гаусманитов, но линии их 
размыты.

В отличие от безводных природных соединений синтетические препа­
раты гидрогаусманитов при нагревании на воздухе энергично окисляются 
кислородом воздуха с образованием 3-курнакита (β-Mn,O3). Последний 
при дальнейшем нагревании диссоциирует с образованием β-Mn3O4.



VII. TPEXOKllCb МАРГАНЦА - KXPlIАКИТ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Нами установлено, что трехокись марганца, получаемая в итоге окис­
ления некоторых низших и восстановления высших соединений марганца, 
по своей физико-химической природе не тождественна природном)' брауни­
ту, как это принималось до сих пор некоторыми авторами, а также и нами 
в ранее опубликованном работе 1937 г. [34]. Природный браунит, имею­
щий в чистом виде ту же эмпирическую формулу Mn2O3, что п трехокись 
марганца, является, как будет показано в главе о брауните, сложным со­
единением, содержащим разновалентные (двух- и четырехвалентные) ионы 
марганца. Для отличия трехокпси марганца, существующей в двух моди­
фикациях (тетрагональной а и кубической 3), от браунита нами были 
предложены для этих модификаций названия α- и 3-курнакит по имени 
академика H. С. Курнакова.

Обозначения а- и S-Mn2O3 применялись нами уже в опубликованных рабо­
тах [83, 84, 85, 33, 34, 80]. Наше обозначение а-курнакит совпадает с на­
званием Oc-Mn2O31 примененным Дюбуа [86] для модификации трехокиси, 
полученной обезвоживанием манганита (MnO-OH) и с названиями 
α-Mn203 Голтермана [38] и Mn2O3I Ле Блана и Венера [35], применен­
ными этими авторами для той*же  тетрагональной модификации трехокиси, 
синтезированной окислением закиси марганца молекулярным кислородом. 
Однако Вервей и Бер [71] и Мур, Эллис и Селвуд [37] для указанной тет­
рагональной модификации, синтезированной термическим разложением 
манганита, применяют обозначение γ-Mn2O3.

Наше обозначение 3-курнакит совпадает с названиями S-Mn2O3 Дюбуа 
[86] и Голтермана [38] и Mn2O3II Ле Блана и Венера [35] для кубической 
модификации, получаемой термическим разложением двуокиси марганца. 
Мур, Эллис и Селвуд [37] для этих препаратов применяют обозначение 
I-Mn2O3.

1. β-Kypnaκπτ — ^-модификация Mn2O3
⅛-Kypnaκιιτ может быть получен как окислением соединений низшей, 

так и восстановлением соединений высшей валентности марганца. Наибо­
лее простой метод получения — термическое разложение различных окпс- 
лов марганца или их гидратов при определенных условиях. Данные о тем­
пературах образования 3-курнакита весьма расходятся у различных авто-

/■Куриакит устойчив при нагревании на воздухе до температуры 940° 
хыше которой он разлагается, превращаясь в Mn3O1. Реакция диссоциации 
ΛMn1υ3→JMπ3O1+O, как мы уже указывали выше, представляет значи­
тельный интерес для аналитической химии, когда количественное опре- 
эеление марганца сводится к взвешиванию его в виде Mn3O1 Обратимость 
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ее имеет место лишь при определенных условиях (см. ниже, стр. 183), и 
Mn3O4, выдержанная достаточно долгое время при повышенной темпера­
туре, не взаимодействует больше с кислородом и не образует З-куриакита. 
Некоторые, легко диссоциирующие соли марганца, как, например, нитрат, 
карбонат, ацетат и оксалат, при нагревании на воздухе разлагаются и 
также образуют 3-Mn2O.t.

З-Курнакит легко может быть получен также при восстановлении дву­
окиси марганца водородом уже при 180—200°.

При растворении Ji-Mn2O3 в некоторых растворителях происходит, 
в зависимости от условий, образование ионов либо трех-, либо двух, либо 
двух- и четырехвалентного марганца. Так, при обработке на холоду трех- 
окисп концентрированной серной кислотой получается зеленый раствор, 
выделяющий при охлаждении зеленые кристаллы сульфата трехвалентно­
го марганца; растворение же при повышенной температуре ведет к обра­
зованию сульфата закиси с выделением кислорода. Аналогично действует 
концентрированная соляная кислота, давая на холоду раствор соли трех­
валентного марганца, а при нагревании — раствор соли закиси с выделе­
нием хлора. Однако нагревание с разбавленными серной и азотной кисло­
тами дает раствор соли закиси и осадок двуокиси. Искусственная 3-трех- 
окись марганца растворяется также в растворах хлористого аммония, да­
вая при этом ионы трехвалентного марганца [69]. По А. М. Занько п 
В. Ф. Стефановскому [24], трехокись, полученная прокаливанием дву­
окиси выше 600°, нерастворима в растворе смеси хлористого аммония и ам­
миака. На основании изучения изменения окислительно-восстановитель­
ного потенциала, наблюдаемого при обработке искусственной трехокиси 
разбавленной серной кислотой, последние авторы пришли к выводу, что 
марганец здесь трехвалентен. По мнению А. К. Лаврухиной [27], трех­
окись марганца, полученная при прокаливании химически чистой MnO2 
при 700°, образует при растворении в смесях кристаллической метафос- 
форной и концентрированной серной кислот устойчивые красно-фиоле­
товые растворы трехвалентного марганца.

Однако по вопросу валентности марганца в 3-трехокиси некоторые ав­
торы [67] придерживаются другой точки зрения, рассматривая ее как 
марганцовистую соль марганцоватистой кислоты и принимая, таким обра­
зом, наличие в ней двух- и четырехвалентного марганца.

Уже в 1905 г. Бертран [87] пришел к выводу о возможности существо­
вания Mn2O3 в виде двух модификаций, а именно: одной, отвечающей мар­
ганцовистой соли метамарганцоватистой кислоты со структурной формулой 

О
О = Mn^ Md , т. е. содержащей разновалентные ионы марганца, как 

xoz
в истинном брауните, и второй, которая может быть рассматриваема как 

= O
, заключающей 

= O
один лишь трехвалентный марганец и отвечающей 3-куранакиту (по нашей 
терминологии).

Рентгеновские исследования [89, 39, 88], показали, что решетка син­
тетической S-Mn2O3, полученной термическим разложением MnO2, куби­
ческая и принадлежит к типу C искусственных полуторных окислов про­
странственной группы T5 с параметром а = 9,401 А, с элементарной ячейкой 
Mn32OjJ3.

В табл. 8 (графа 2) приведены рентгеновские данные Мура, Эллиса 
и Селвуда [37] для 3-курнакита (α-Mn2O3 по терминологии авторов), по­

^Mn 
продукт обезвоживания манганита, с формулой О.
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лученного термическим разложением азотнокислой соли закиси марганца 
при 150—160° и дальнейшим прокаливанием образовавшейся MnO2 до 
постоянства веса при 600°.

Структура З-ку рнакита аналогична таковой для кубического биксбиита 
(Mn1Fe)2O3, для которого значение параметра а, однако, несколько мень­
ше. Природный биксбиит представляет собой твердый раствор окислов 
трехвалентных железа и марганца, а не является железистой солью мар- 
ганцоватистой кислоты, как предполагали некоторые исследователи.Струк­
турные формулы обоих соединений таким образом должны быть написаны 
в виде MnJ'O3 π(Fe3+,Mn3+)2O3, ане R2+Mn4+O3, где R=Mn- HFe2+. Рентге­
нографически показана также [39, 90, 91] значительная взаимная рас­
творимость синтетических окислов Mn2O3 и Fe2O3 с незначительным изме­
нением параметра кубической решетки ⅛-Mn,03.

По данным Ле Блана и Венера [35], решетка β-Mn2O3 идентична решет­
ке природного браунита, что по нашим исследованиям не отвечает дейст­
вительности (см. ниже, стр. 78).

Данные о трехвалентности марганца в S-Mn2O3 подтверждаются изу­
чением магнитной восприимчивости искусственной трехокиси, получен­
ной в итоге термического разложения MnO2. Магнитная восприимчивость 
такой трехокиси, по данным Батнагера и сотрудников [92], равна 89,32- 
• 10~6 при 20°. Вычисленный на основании этих опытных данных магнитный 
момент близок к теоретическому его значению, полученному расчетным 
путем в предположении наличия в Mn2O3 ионов трехвалентного Марган­
ца. Мур, Эллис и Селвуд [37] для магнитной восприимчивости β-Mn2O3 ) 
(α-Mn2O3 по их терминологии) приводят значение 89 ■ IO-6 при 25°, что близ­
ко к вышеприведенным данным Батнагера и сотр., но сильно расходится 
с величиной 39,2 ■ IO-6 при 21°, полученной Альбрехтом [82] для препара­
та, называемого им a-Mn2O3, и синтезированного прокаливанием при 700° 
гидроокиси состава Mn0ι15β-0,75H20.

Мнение о трехвалентности марганца в Mn2O3 оспаривается Клеммом 
[16]. Наличие максимума для значения молекулярного объема Mn2O3 в ря­
ду полуторных окислов хрома, марганца и железа, по мнению автора, 
вызвано тем, что ионы марганца в решетке Mn2O3 обладают различными 
зарядами (являются двух- и четырехвалентными). Это подтверждается, 
как считает автор, и тем, что структура решетки Mn2O3 отличается от 
труктур решеток Cr2O3 и Fe2O3.

Аналогичный вывод о разновалентности ионов марганца в природном 
моногидрате трехокиси — манганите (MnO-OH) был сделан Кришнаном 
п Банерджи [74] на основании изучения магнитной анизотропии его кри- 
■таллов.

2. а-Курнакпт — a-модификация Mn2O3

Ле Блан и Венер [35] при окислении кислородом закиси марганца, 
"□лученной термическим разложением углекислого марганца, установили 
существование новой модификации трехокиси, имеющей тетрагональную 
-«щетку и обозначаемой авторами Mn2O3I в отличие от кубической мо­
дификации, обозначаемой Mn2O3IL Модификация эта, полученная 
вами ранее [34] в итоге обезвоживания манганита, названа нами а-курнаки- 
том. Решетка ее, поданным указанных выше авторов, может быть рассчитана 
как тетрагональная центрированная с параметрами а = 8,85 А, с =9,95 А, 
∑∕c = 0,89 или как тетрагональная пентрогранная с параметрами 
« = 12,50 А, с = 9,93 А, a/с = 1,26.

В табл. 8 (графа 3) приведены рентгеновские данные Мура, Эллиса и 
Селвуда [37 ] для a-курнакита (γ-Mn3O3 по терминологии авторов), полу-
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ченного обезвоживанием в вакууме синтетического манганита (MnO-OH) 
при 250°. Рентгенограмма «-курнакита, как доказывает сопоставление 
(см. табл. 5, стр. 49), весьма близка к рентгенограмме гаусманита.

Ле Блан н Венер [35] нашлн, что тетрагональная модификация трех- 
окисп (а-курнакит) при продолжительном (в течение четырех недель) 
выдерживании при 420° полностью переходит в более стабильную обыч­
ную кубическую модификацию JJ-Mn2O3 (3-курнакпт). По данным тех же 
авторов, α-Mn2O3 способна поглощать кислород сверх стехиометрического 
состава без нарушения однородности и без изменения параметра решетки 
до состава MnOi1Jg. Образование α-Mn,03 при обезвоживании манганита 
(MnO OH) в вакууме около 250° было установлено также и Дюбуа [86].

Вервей и Бер [71] исследовали электронную проводимость и рентге­
новскую структуру трехокиси, приготовленной обезвоживанием манга­
нита. Найденная для этого соединения весьма низкая электронная прово­
димость указывает, что наличие в решетке разновалентных ионов марган­
ца исключено и что, таким образом, в ней имеются лишь ионы трехвалент­
ного марганца. По аналогии с кубической у-модификацией Fe2O3 Вервей 
и Бер называют ее у-модификацией (γ-Mn2O3). Решетка ее тетрагональная, 
гранецентрированная с параметрами а = 8,1 А, с = 9,4 А, с/а = 1,16, 
что отличается от данных, приводимых Ле Бланом и Венером [35] для пре­
паратов, полученных окислением закиси марганца.

Аналогично Вервею и Беру [71], Мур, Эллис и Селвуд [37] называют 
модификацию трехокиси марганца, образующуюся в итоге обезвоживания 
манганита в вакууме, у-модпфикацией и указывают, что рентгенограмма ее 
близка к таковой для гаусманита. Магнитная восприимчивость ее равна 
66 ■ IO-6 при 25°. В отличие от этой величины Альбрехт [82] для аналогично 
полученных препаратов дает сильно отличающиеся значения 47,2∙ IO-6 и 
43,7-10—6 при 17°. Как видно из приводимых им аналитических данных, 
его препараты, несмотря на обезвоживание в вакууме, являются сильно 
окисленными и значительно отличаются по составу от трехокиси (составы 
MnO136 и Mn01,7o). Кроме того, судя по фазовому составу исходных образ­
цов, примененных для их синтеза (манганит + MnO2 в первом случае и 
манганит + гаусманит — во втором), исследованные образцы не были одно­
родными.

Myp и сотр. [37] считают, что a-Mn2O3 (γ-Mn.,03 по их терминологии) 
может быть синтезирован не только термическим разложением манганита 
(MnO ■ ОН), но и термическим разложением (нагреванием в течение 48 час.) 
в вакууме у-модификации двуокиси марганца при 500°. Рентгенограмма 
препарата, полученного этим методом, по их данным, оказалась идентичной 
рентгенограмме перепарата, синтезированного термическим разложением 
манганита. Однако образцы Mn2O3, синтезированные указанными двумя 
различными методами, при продолжительном (в течение 100 час.) нагрева­
нии в атмосфере кислорода вели себя по-разному. Увеличенпе содержания 
активного кислорода при таком нагревании в образце, синтезированном 
термическим разложением γ-MnO2, было значительно меньше, чем в образ­
це, полученном термическим разложением манганита. Весьма легкая окис- 
ляемость препарата a-Mn2O3, синтезированного термическим разложением 
манганита, как увидим ниже (см. стр. 99), находится в согласии с нашими 
исследованиями, а также с данными Дюбуа [86], что свидетельствует о том, 
что препарат этот действительно отвечал a-Mn2O3(πππ γ-Mn2O3 по термино­
логии авторов). Плохая окисляемость препарата, синтезированного терми­
ческим разложением γ-MnO2 и принимаемого авторами тоже за a-Mn2O3, 
указывает, что препарат этот в действительности не отвечал обычной 
a-Mn203. По данным тех же авторов,48-часовое нагревание a-Mn2O3 (каким 
из двух приведенных выше методов последняя была получена, не указано)
64
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в вакууме прп 500° вызывало переход ее' в З-курнакпт (cς-Mn2O3 по 
их терминологии). Последний переход протекал и самопроизвольно после 
годового стояния α-Mn2O3 прп комнатной температуре. При продолжи­
тельном нагревании α-Mn2O3 при 500° в условиях не полного вакуума 
наблюдалась постепенная потеря кислорода с образованием Mn3O4. Ав­
торы считают, что решетка Oc-Mn2O3 является дефектной, и препараты ее 
по отношению к Mn3O4 занимают такое же положение, какое занимают 
частично окисленные препараты закиси марганца по отношению к чистой 
MnO.

Приведенные данные Mypa и сотрудников [37] о возможности получе­
ния Oc-Mn2O3 (γ-Mn2O3 по терминологии авторов) термическим разложением 
γ-MnO2 в вакууме при 500° находятся в противоречии, как нами будет по­
казано ниже, с результатами нашего исследования. Проведенное нами по­
дробное изучение поведения γ-MnO2 при нагревании в различных условиях 
(на воздухе и в вакууме) показало, что образования α-Mn2O3 здесь ни при 
каких условиях не наблюдается.

Голтерманом [38] при химическом изучении препаратов, полученных 
окислением закиси марганца при комнатной температуре, было найдено, 
что состав их лежит в пределах Mn0ιι3o — MnOiiQ3 и что они не способны 
к дальнейшему окислению даже при высоком давлении кислорода. При 
предварительном осторожном окислении MnO недостаточным количеством 
кислорода до состава MnOi 20 -MnOli30 дальнейшее окисление при350° и дав­
лении 55—205 атм. дает высокоокисленные продукты состава MnO105_li98. 
Автор высказывает предположение, экспериментально однако им не под­
твержденное, что препараты эти являются твердыми растворами кисло­
рода в a-Mn2O3. Невозможность добиться при этом полного окисления до 
состава MnO2 автор объясняет частичным переходом K-Mn2O3 в β-Mn2O3 
и неспособностью последней к дальнейшему окислению. В подтверждение 
этого автор указывает, что искусственная S-Mn2O3, приготовленная тер­
мическим разложением MnO2 в интервале температур 550—900°, не окис­
ляется до более высокого содержания кислорода даже при давлении 
кислорода в 300 атм. Процесс же диссоциации β-Mn2O3 с образованием 
Mn3O4 при 1000° и обычном давлении обратим.

Процессы поглощения и выделения кислорода окислами марганца со­
става MnOji40 и MnOlι80-lj70, приготовленными нагреванием гидрата закиси 
марганца ниже 530°, прп давлении кислорода в 2/3 атм. изучали Морита 
с сотр. [93]. По их данным, процессы эти обратимы. В процессе такого обра­
тимого окисления часть атомов кислорода окисла (до 9%) может быть за­
мещена тяжелым кислородом с атомным весом 18.

Искусственная трехокись, полученная Павловичем [77] обезвоживани­
ем природного манганита MnO • ОН в атмосфере азота при 300—370°, дала 
на дифференциальной кривой нагревания эндотермический эффект дис­
социации при 940°, типичный для β-Mn2O3.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нами в совместной работе с Т. В. Роде и Г. М. Поповым [341 показано, 
что трехокись марганца может быть получена в виде двух модифика­
ций: кубической S-Mn2O, и тетрагональной a-Mn2O3. Первая из них — 
з-курнакит получается прп термическом разложении искусственной 
jB} окиси марганца пли природного пиролюзита прп температуре выше 550°, 
вторая — а-курнакит —- при термическом обезвоживании манганита 
в вакууме.

Здесь нами приводятся результаты дальнейшего изучения физико­
химической природы обеих модификаций курнакпта.
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Таблица 7

Условия синтеза и результаты исследования препаратов β- п а-модпфпкацнн 
курнакпта (Mn2O3)

№ п'п
№ препа­

рата
Условия получения

Атомы кислорода 
на 1 атом 
.марганца

Фазовый состав по
рентгеноанализу

1

2

1/142

2/218

Нагревание до 657° природного 
пиролюзита 1/147 (табл. 18)

Нагревание до 770° природно­
го пиролюзита 6/18 (см. табл. 
18) оолитового строения; пре­
парат желто-бурого цвета

1,603

1,48

β-λin2O8 + пиролюзит -J- 
гаусманит

β-Mn1O8 -J- гаусманит

3 3/7 Медленное нагревание до 780° 
природного оолитового манга­
нита 7/34 (см. табл. 12) 1,512 То же

4 5/210 Плотная контактно-измененная 
руда оолитового строения из 
основания толщи пород кав­
казского месторождения на 
контакте с базальтами 1,57 »

5 5/52 Нагревание в автоклаве в тече­
ние 25 час. 600 мл насыщен­
ного раствора азотнокислого 
марганца под давлением водо­
рода 210—235 атм. при 280—320' 1,55 P-Mn2O3

6 6/54 Нагревание в течение 20 час. 
500 мл насыщенного раствора 
перманганата калия, подкис­
ленного 50 мл азотной кисло­
ты (1:1), при 280—320° под 
давлением водорода 250—270 
атм. 1,40 Mn3O1+β-Mn203

7 7/294 Нагревание образца синтети­
ческого манганита 1/27 (см. 
табл. 12) в вакууме при 450° 1,52 —

8 8/275 Нагревание в вакууме при 375° 
препарата плотного манганита 
8/66 (см. табл. 12) 1,52 Oc-Mn2O3

9 9/256 Нагревание в вакууме до 414° 
тонкодисперсного манганита 
6/29 (см. табл. 12) 1,54 OC-MnlO, + (Mn3O1)

10 10/274 Нагревание на воздухе до 674° 
тонкодисперсного манганита 
6/29 (см. табл. 12) 1,55 Cc-Mn2O3 + β-Mn2O3

1. S-KvpnaKirr— ^-модификация Mn2O3

Нами были синтезированы препараты З-курнакита Ji-Mn2O3, причем 
наряду с обычно применяемым для синтеза этой модификации термическим 
разложением пиролюзита нами были применены и другие методы, как, на-
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пример, разложение растворов азотнокислого марганца, а также перман­
ганата калия в автоклаве в атмосфёре водорода при высоком давлении и 
температуре. В табл. 7 приведены данные для некоторых исследованных 
нами образцов.

Термограммы соответствующих препаратов приведены на фиг. 16 и 17.
В табл. 8 (графа 1) приведены рентгеновские данные, полученные 

И. С. Морозовым и В. Г. Кузнецовым [94] для образца ^-курнакита, син- 
тезированного прокаливанием при 750o fi-MnO2.

Рентгенограммы образцов β- п а-курнакпта (Mn2O3)
Таблица 8

№ п/п

1 2 3

β-MnaOa, получен нагрева­нием при 750° синтетиче­
ского ,β-MnO2 (ив нитрата) 

(94]

β-Mn3Oa, получен нагрева­нием при 600° синтетиче­
ского β-MnOa (ив нитрата)

■137]

α-Mna0a, получен обезво­живанием в вакууме при 
‘250° синтетического ман­

ганита [37]

D D ш max d HI max

1 3,837 i 3,82 0,2 4,93 0,4
2 — — — — 3,18 0,6
3 2,726 9 2,71 1,0 2,74 0,7
4 2,535 2 — — 2,48 1,0
5 2,350 4 2,34 0,2 2,39 0,4
6 2,001 ,) 2,00 0,1 2,03 0,2
7 1,927 1 — — — _
8 1,846 6 1,84 0,2 1,83 0,3
9 1,721 2 — 1,79 0,2

10 1,661 8 1,66 0,4 _ _
11 1,611 1 _ _ _ __
12 1,560 1 _ — 1,55 0,6
13 1.527 3 _ _ 1,59 0,3
14 1,486 2 _ — — _
15 1,451 4 1,45 0,1 _ _
16 1,418 6 1,42 θ,2 _ —
17 1,385 4 1,39 0,01 — —
18 1,358 3 _ — _ _
19 1,322 1 — _ _ _
20 1,301 2 _ — _ _
21 1,282 4 _ — — —
22 1.264 1 — _ — _
23 1,191 2 — _ — _
24 1,175 4 — — — —
25 1,157 5 — _ _ _
26 1,139 4 — _ — _
27 1,122 4 — — — _
28 1,1687 1 _ —— — _
29 1,092 1 — — — _
30 1,078 5 — — — _ ,
31 1,051 5 — — — —
32 1,038 1 — — — _
33 1,026 1 — _ — —
34 1,013 5 — — — —

Как нами было показано раньше [34], прп нагревании природного 
пиролюзита до 550° и выше последний диссоциирует с образованием 
^-модификации трехокиси (8-курнакпта). Рентгеновские исс ледования про­
дуктов диссоциации показали, что процесс разложения природных образ- 
иов пиролюзита, содержащих некоторое количество примесей, более сло­
жен, так как при этом наряду с образованием 3-курнакита идет образова­
ние заметного количества гаусманита (см. табл. 7).
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Три первых препарата, приведенные в табл. 7, отвечают образцам 
β-κypπaκπτa, полученным нагревание^! различных образцов природного 
пиролюзита.

Состав препарата 1/142, полученного нагреванием образца природного 
кристаллического пиролюзита 1/147 (табл. 18, стр. 158) до 657°, отвечал 

формуле MnOli603.
На его кривой нагревания 1—1 

(фиг. 16), записанной на воздухе, 
первый эндотермический эффект при 
586—637° отвечает диссоциации 
пиролюзита, неразложившегося при 
предварительном быстром нагревании 
до 657°. Эндотермический эффект 
при 946—1033° отвечает диссоциа­
ции 3-курнакита с образованием 
3-гуасманита. Последний при даль­
нейшем нагревании дает обратимый, 
эндотермический эффект полиморф­
ного превращения при 1212—4238°. 
Термографические данные подтвер­
ждаются рентгеноанализом образцов, 
нагретых до соответствующих темпе­
ратур. Рентгенограмма начального 
препарата показала наличие трех 
фаз: 3-курнакита, некоторого коли­
чества неразложенного пиролюзита и 
примеси небольших количеств гаус­
манита.

Нагревание природного пиролю­
зита до более высокой температуры 
ведет к его полному разложению с 
образованием 3-курнакита и некото­
рого количества ^-гаусманита. Об 
этом свидетельствует изучение термо­
граммы, а также рентгенограммы 
препарата 3-курнакита 2/218, полу­
ченного нагреванием природного об­
разца пиролюзита 6/18 (табл. 18, 
стр. 158) до 770o. На термограмме 
2—2 (фиг. 16) имеются лишь эндотер­
мические эффекты: 3-курнакитовый 
при 933—1009° и ^-гаусманитовый 
при '1183—1230°, отвечающие диссо­
циации 3-куриакита и полиморфному 
превращению образовавшегося при 
диссоциации гаусманита. Рентгено­
грамма исходного образца 2/218 по­
казала наличие наряду с B-Mn2O3 
небольших количеств гаусманита.

Аналогичную термограмму 3—3 (фиг. 16) и рентгенограмму дал также 
препарат 3/7, полученный медленным нагреванием на воздухе природ­
ного оолитового манганита 7/34 (табл. 12, стр. 95), который вследствие оки­
сления, пройдя через стадию пиролюзита, тоже дал 3-курнакит. Все 
три приведенные выше термограммы были получены нагреванием исход» 
ных препаратов на воздухе.

340'
--------- — время

Фиг. 16. TepMorpaMinj р-курнакитов, 
синтезированных термическим разло­

жением природных минералов.
1 препарат 1/142, β-κypπaκπτ + пиролю­
зит + З-гаусманпт; 2 — препарат 2/218, 
З-курнакит + З-гаусманит; з — препа­
рат 3/7, p-курнакит + {З-гаусманит; 4 — пре­
парат 2/218, З-курнакит + р-гаусманпт, на­

гревание в вакууме
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Для выяснения влияния воздуха на положение эффектов нами была 
получена термограмма 4—4 (фиг. 16) приведенного выше препарата 2/218, 
записанная в вакууме. Сопоставление ее с термограммой 2—2 (фиг. 16) 
того же препарата, записанной на воздухе, указывает на смещение эффекта 
диссоциации 3-курпакпта с 933—1009° до 875—940°, т. е. примерно 
на 60°. Положение гаусманитового эффекта осталось практически не­
изменным.

пор с p-курнакитом, представляет 
4/’

Фиг. 17. Термограмма природного 
р-курнакита.

1 — препарат 5/210, β-κypπaκπτ + β-ray- 
сманит

p-Курнакит в природных условиях встречается, невидимому, редко. 
Браунит, отождествлявшийся до сих---- --  °---------
собой, как мы уже упоминали и как 
нами будет показано ниже, не трех- 
окись марганца, а сложный окисел 
или солеобразное соединение.

Образование p-курнакита может 
происходить в природных условиях, 
когда имевшийся ранее пиролюзит 
подвергался воздействию высокой 
температуры. В качестве примера 
нами приводится термограмма 1—1 
(фиг. 17) для образца плотной кон­
тактно-измененной руды 5/210 со­
става MnO1157 оолитового строения, 
взятого из основания толщи осадоч­
ных пород одного из кавказских 
месторождений на некотором расстоя­
нии от поверхности базальтов, про­
рвавших здесь осадочные породы. 
В результате воздействия высокой температуры базальтов имевшийся здесь
пиролюзит разложился с образованием смеси p-курнакита и гаусманита.

На термограмме 1—1 (фиг. 17) имеющийся резко выраженный 3-курна- 
китовый эндотермический эффект при 964—1023° подтверждает наличие 
p-курвакита в исходном образце. Эффект при 1153 — 1188° гаусманитовый. 
В согласии с данными термического анализа, на рентгенограмме этого 
образна имелись линии смеси 3-кур пакта и гаусманита. Физико-химиче­
ский анализ образцов разреза рудоносной толщп, расположенных над 
образцом 5/210, приведен ниже (см. стр. 174 и табл. 23).

Два следующих препарата 5/52 и 6/54 (табл. 7) получены синтетически
при высокой температуре и давлении.

Препарат 5/52 состава MnOli55 был синтезирован в автоклаве нагрева­
нием насыщенного раствора азотнокислого марганца при 280—320° под 
давлением водорода 210—235 атм. Препарат состоял из черных кристалли­
ческих блестящих скоплений, которые при рассмотрении под микроскопом 
представляли собой хорошо образованные кристаллические агрегаты в ви­
де неправильных кубов и параллелепипедов. Тонкие агрегаты просвечи­
вали зеленым цветом. На термограмме этого препарата 1—1 (фиг. 18), 
проведенной на воздухе, имеются 3-курнакитовый и гаусманитовый эндо­
термические эффекты при 945—1060° и 1185—1220°, соответственно. Рент­
генограмма препарата отвечала чистому р-курнакиту.

Препарат 6/54 состава MnOli40 был синтезирован в автоклаве нагрева­
нием насыщенного раствора перманганата калия, подкисленного азотной 
кислотой, в атмосфере водорода при 280—320° и давлении 250—270 атм. 
При синтезе давление сначала падало, так что пришлось два раза (после 
охлаждения) добавлять водород до начального давления 80 атм. Получен­
ный образец состоял из темнобурых кристаллических агрегатов, которые 
при рассмотрении под микроскопом просвечпвали зеленовато-бурым цветом.
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Фиг. 18. Термограммы β-κypuaκπτoB, 
синтезированных нагреванием растворов 
солей марганца при высоких температуре 

п давлении.

Термограмма 2—2 препарата 6/54 (фиг. 18), проведенная на воздухе, 
аналогична предыдущему препарату. З-Курнакитовый эндотермический 
эффект расположен здесь при 945—975°, а гаусманитовый — при 1180— 
1205°. От термограммы предыдущего препарата 5/52 она отличается нали­
чием очень небольшого эндотермического эффекта при 500°. Эффект этот 

отвечает выделению избыточного 
кислорода из твердого раствора 
его в S-Mn2O3, названного нами 
3-курнакнтовым твердым раство­
ром. На рентгенограмме послед­
него препарата наряду с линиями 
3-курнакита имелись также линии 
гаусманита.

Термограмма 3—3 (фпг. 18) 
отвечает нагреванию препарата 
5/52 в вакууме. На ней также 
имеются два эндотермических эф­
фекта: первый, 3-куриакитовый, 
при 790—955° п второй, гаусма­
нитовый, при 1195—1223°. Сопо­
ставление этой термограммы, 
полученной в вакууме,стермограм- 
мой для того же образца, полу­
ченной на воздухе (кривая 1—1, 
фпг. 18), показывает снижение 
{З-курнакитового эффекта при на­
гревании образца в вакууме более 
чем на 100°. Аналогичное сниже­
ние температуры диссоциации 
[J-Mn2O3 мы уже наблюдали выше 
при нагреванпп в вакууме препа­
рата 3-курнакпта 2/218, получен­
ного термическим разложением 
природного пиролюзита (кривая 
4—4, фиг. 16).

Нами была 
25° магнитная 
двух образцов 
парата состава MnO1,52, полу­
ченного в итоге 24-часового на­
гревания синтетической 3-моди­
фикации MnOa (препарат 1/42, 

табл. 20, стр. 161) при 540° и препарата состава MnObs5, полученного 
нагреванием раствора азотнокислого марганца в автоклаве в атмосфере 
водорода при высоком давлении и температуре (препарат 5/52, табл. 7, 
стр. 66). Магнитная восприимчивость первого из них оказалась равной 
87,7 ∙ 10-β, а второго 85,1 ∙10^β. Полученные значения близки к вели­
чине 89 ∙ 10^2 * * * 6, приводимой Муром и сотрудниками [37].

2. а-Курнакпт — а-модпфпкацпя Mn2O3
В результате термографического и рентгеновского изучения продуктов 

диссоциации манганита MnO • ОН нами совместно с Т. В. Роде и Г. М. По­
повым [34, стр. 64 и 69] было установлено образование в известных усло­
виях втором модификации трехокпеи марганца, а именно тетрагональной
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исследована при 
восприимчивость 

р-курнакита: пре-
1 — препарат 5/52, β-κypπaκπτ, нагревание на 
воздухе; 2 — препарат 6/54, 0-курнакит + 
+ Э-гаусманпт; з — препарат 5/52, 0-курнакит, 

нагревание в вакууме



а-модификации Mn2O3, для которой в указанной работе, как нами теперь 
выяснено, мы приняли неправильное название a-браунита. Так как это 
соединение является тетрагональной модификацией окиси трехвалентного
марганца, а не сложным соединением, 
каким является браунит (см. ниже, 
стр. 85), то его можно назвать 
a-курнакитом, что мы и делаем в на­
стоящей работе.

Нагреванием искусственных и 
природных образцов манганита 
(MnO • ОН) в вакууме и на воздухе 
нами были приготовлены препараты 
a-Mn2O3. Полученные препараты 
a-курнакита были подвергнуты рент­
геновскому и термографическому ана­
лизам с нагреванием на воздухе и в 
вакууме.

Препарат 7/294 (табл. 7) состава 
MnO1132, полученный нагреванием 
в вакууме синтетического манганита 
1/27 (метод синтеза см. табл. 12, 
стр. 95) прп 450°, дал вакуумную 
термограмму 1—1 (фиг. 19), на кото­
рой первый эндотермический эффект 
при 545—630° отвечал диссоциации 
a-курнакита с образованием,
как показало рентгеновское ис­
следование, непосредственно β-rayc- 
манита. Этот эффект, т. е. эффект 
диссоциации a-курнакита, мы назы­
ваем в дальнейшем а-курнакптовым. 
Как видно из термограммы, темпера­
туры этого эффекта расположены зна­
чительно (примерно на 300°) ниже, 
чем температуры 3-курпакитового 
эффекта, отвечающего диссоциации 
кубической ^-модификации курна- 
кита.

время

Фиг. 19. Термограммы а-курнакптов, 
синтезированных термическим разло­

жением манганита MnO-OH.

1 — препарат 7/294, a-курнакит, нагревание 
в вакууме;’2 —препарат 8/275, а-курнакпт;
3 — препарат 9/256, a-курнакит ⅛ гаусма­
нит; 4 — препарат 10/274, а-курнакпт +

+ Р-курнакит

Препарат 8/275 (табл. 7, стр. 66), 
полученный нагреванием в вакууме 
плотного природного манганита 8/66 
(табл. 12, стр. 97) прп 375°, дал рент­
генограмм)' a-курнакита. На его 
термограмме 2—'2 (фиг. 19), получен­
ной при нагревании на воздухе, имеются эндотермические эффекты: 
a-курнакитовый при 628—726° и [!-гаусманитовый прп 1170—1196°.

Термограммы с аналогичными эндотермическими эффектами, отвеча­
ющими диссоциации a-Mn2O3 и полиморфному превращению 3-гаусмэнита, 
дали также при нагревании на воздухе препараты 9/256 (табл. 7) состава 
MnO134 (кривая 3—3, фиг. 19) и 10/274 (табл. 7) состава MnOli33 (кривая 
4—4, фиг. 19).

Препараты этп были получены нагреванием тонкодисперсного манга­
нита 6/29 (табл. 12, стр. 96): первый до 414° в вакууме, а второй до 694° на 
воздухе. На последних двух термограммах наблюдается, кроме того, на­
личие двух дополнительных экзотермических эффектов с максимумами 
при 929 и 1120° и 969 и 1138°, соответственно. Последний из них отвечает, 
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невидимому, взаимодействию гаусманита, получившегося в итоге нагрева­
ния с имеющимся в образцах кремнеземом (см. ниже, стр. 108), природа 
же первого не ясна.

Сопоставление положения а-курнакптового эффекта в вакууме при 
545—630° (кривая 1—1, фиг. 19) п на воздухе при 630—700° (кривые 2—2, 
3—3 и 4—4, фиг. 19) показывает смещение температуры диссоциации в ва­
кууме по сравнению с воздухом примерно на 80°.

Выше нами были приведены вакуумные термограммы (кривые 3—3 и 
4—4, фиг. 7) для препаратов а-курнакита, полученных окислением закиси 
марганца кислородом воздуха. Последние препараты далп несколько бо­
лее высокие температуры диссоциации а-курнакита (при 680—775°), чем для 
препаратов, полученных из рыхлых, тонкодисперсных природных ман- 
ганитов, термограммы которых приведены на фиг. 19.

3. Диаграммы состав — температура
Температуры диссоциации а- и ^-модификаций курнакита сильно раз­

личаются между собой. Так, при проведении процесса диссоциации в ваку­
уме 3-курнакит разлагается в интервале 875—940° (кривая 4—4, фиг. 16), а 
при проведении на воздухе — при 945—1060° (кривая 1—1, фиг. 18). Диссо­
циация же а-курнакита в зависимости от дисперсности и природы образцов 
имеет место в пределах от 545—630° в вакууме (кривая 1—1, фиг. 19) до 
643—744° на воздухе (кривая 4—4, фиг. 19). Наблюдаемое различие меж­
ду температурами диссоциации а- и β-κypπaκπτa может служить для тер­
мографической характеристики этих соединений и их распознавания.

Наряду с термограммами для некоторых образцов обеих модификаций 
нами были исследованы и диаграммы состав — температура, полученные

Химический анализ препаратов, полученных термической обработкой 
образцов β- и а-курнакита и браунита при различных температурах

Таблица 9

№ п/п
Температура 

обработки, 
eC

Атомы кислорода на 1 атом марганца
1 2 3

З-курнакит
(3-Mn2O,), получен 

прокаливанием 
пиролюзита 1/147 

(см. табл. 18) 
при t00o

а-курнакит 
(α-Mn2O,), получен 

нагреванием природ­
ного плотного ман­

ганита 8/66 (см. 
табл. 12) в токе 
азота при 300°

Браунит 2/132 

(см. табл. 10)

1 Комн. 1,50 1,49
2 300 — 1,60 __
3 400 — __ 1.49
4 475 — 1,52 __
5 500 — 1,48 _
6 575 — 1,36 __
7 600 1,50 — —
8 700 1,51 —— 1,49
9 725 — 1.34 __

10 875 — __ 1,49
11 900 1,50 __ __
12 950 1,48 __ _
13 975 1,42 — __
14 1000 — __ 1,49
15 1030 — 1.34 __
16 1080 1,36 1,49
17 1150 — 1,48
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Фиг. 20. Диаграммы состав — температура 
для образцов а- и р-модификаций курнакита 

и природного браунита.
1 — препарат 1/142, р-курванит; 
8/275, «-курнавит; 3 — препарат 

ный а-браунит

в итоге выдерживания образцов при определенных температурах в то­
ке азота до равновесного состояния. В табл. 9 приведены данные, получен­
ные для образца ^-курнакита, синтезированного термическим разло­
жением при 600° природного пиролюзита 1/147 (см. табл. 18, стр. 158), и. 
для образца а-курнакпта, 
синтезированного термиче­
ским разложением природ­
ного плотного манганита 8/66 
(анализ см. табл. 12, стр. 97) 
при нагревании его в токе 
азота при 300°. Эти 
данные представлены графи­
чески на фиг. 20 кривыми 
1—1 и 2—2, соответственно. 
Как видно из рассмотрения 
приведенных данных, 
циация а-курнакита 
место при 500—575°, 
тем как разложение 
накита идет при 
975°.

Это расхождение в темпе­
ратурах диссоциации для 
обеих модификаций курнаки­
та, найденное при нагревании 
образцов в токе азота до рав­
новесного состояния, пол­
ностью согласуется с приве­
денными выше данными 
термического исследования.

При нагревании на возду­
хе CC-Mn2O3 легко окисляется 
кислородом воздуха с образо­
ванием двуокиси марганца, 
давая на термограммах экзо­
термический эффект около 
400° (см. ниже кривые на­
гревания манганита на фиг. 
24 и стр. 99). Полученные 
нами результаты находятся, 
таким образом, в противоре­
чии с данными Мура, Эллиса 
и Селвуда [37], согласно ко­
торым α-Mn2O3 (γ-Mn2O3 по 
их терминологии)’ трудно 
окисляется кислородом воз­
духа. HarpeBaHnoa-Mn2O3 при 
500° в 
ведет к диссоциации ее 
этих условиях даже при 
выделяет кислорода и не 
авторы [37].

Ниже будет показано, 
в природных условиях: a-курнакпт образуется при окислении карбонат­
ных руд; p-курнакит — как продукт разложения пиролюзита 

2 — препарат 
2/132, природ-

в вакууме)отсутствии кислорода воздуха (в азоте или 
с образованием гаусманита. Последний при 
весьма продолжительном выдерживании ∣ не 

образует MnO, как это утверждают указанные

что обе модификации курнакита встречаются
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в контактно-измененных рудах. Вопрос о физико-химической природе 
этих соединений легко может быть решен в каждом случае исследованием 
их методами термического анализа.

В. выводы
Сопоставление результатов, полученных при физико-химическом 

изучении различных модификаций курнакита, позволяет сделать 
следующие выводы.

1. Показано существование двух модификаций (а п 3) трехокиси марган­
ца, названных нами по имени академика H. С. Курвакова а- и 3-курпа- 
китами.

2. Методы синтеза указанных выше соединений следующие. а-Курна- 
кит может быть получен: а) термическим разложением манганита MnO • ОН 
в вакууме при 400—450° и при нагревании его же прп определенных усло­
виях на воздухе и б) окислением закиси марганца кислородом воздуха при 
нагревании до 350—450°.

З-Курнакит может быть синтезирован: а) термическим разложением 
пиролюзита при нагревании его выше 600° и б) разложением раствора 
азотнокислого марганца, а также подкисленного азотной кислотой раствора 
перманганата калия при нагревании их в атмосфере водорода в автоклаве 
при высоких температуре (280—320°) и давлении (—250 атм.).

3. Физико-химическая характеристика рассматриваемых соединений 
следующая.

а-Курнакит, обладающий тетрагональной центрированной решеткой 
с параметрами а = 8,85 А, с = 9,95 А, а/с = 0,89, при нагревании в ваку­
уме до 540—630°, а на воздухе до <—660—740° разлагается с образованием 
^-гаусманита. На его термограмме наблюдаются характерные эндотерми­
ческие эффекты — а-курнакитовый, отвечающий разложению а-курна- 
кита при приведенных выше температурах п обратимый ^-гаусманитовый 
при 1180—1220°.

3-[{урнакит с кубической решеткой и параметром α=9,41 А прп нагре­
вании в вакууме разлагается с образованием ^-гаусманита при 875—940°, 
а на воздухе при 940—1025°, давая на термограмме p-курнакитовый эффект, 
за которым следует обратимый ^-гаусманитовый эффект прп 1180—1200°, 
отвечающий обратимому полиморфному превращению тетрагональной 
^-модификации гаусманита в кубическую у-модификацшо.

Магнитная восприимчивость (!-курнакита в зависимости от метода 
синтеза образцов колеблется в пределах от 85,1 • 10‘6до87,7 ∙ 10^6.

Указанные соединения дают также типичные диаграммы состав — тем­
пература, на которых в соответствии с термограммами наблюдаются: для 
a-курнакита разрыв в области температур 500—575° (в азоте), а для 
β-κypπaκπτa — в области 950—975°.



VIlI. БРАУНИТ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Состав природного браунита приближается к составу трехокисп мар­
ганца и ему часто приписывают формулу Mn2O3, хотя обычно он содержит 
заметные количества (до 8—15%) кремнезема. Браунит довольно редкий 
минерал, встречающийся в жилах, в контактовых месторождениях и иног­
да в метаморфических породах вместе с другими марганцовыми минерала­
ми. Он образует бипирамидальные кристаллы октаэдрического облика 
тетрагональной системы. Чаще встречается в сплошных плотных и зер­
нистых агрегатах от буровато-черного до железо-черного цвета с черно- 
бурой чертой, неровным изломом, твердостью около 6—6,5 и удельным 
весом 4,72—4,82. При исследовании под микроскопом при скрещенных 
николях слабо анизотропен и не обнаруживает полисинтетического 
двойникового строения, чем, между прочим, отличается от гаусманита. 
В отличие от пиролюзита и псиломелана браунит имеет несколько 
более темную окраску и не травится раствором хлористого олова. В зоне 
окисления он более устойчив, чем гаусманит, но может здесь замещаться 
более устойчивым пиролюзитом.

Кристаллографические исследования [95] показывают, что браунит 
тетрагонален.

О строении браунита были высказаны различные мнения. Одни авторы 
считают его трехокисью марганца, другие — солеобразным соединением. 
Некоторые авторы, полагающие, что браунит является трехокисью, вво­
дят в его состав кремнезем и приписывают ему формулу 3Mn2O3 ∙ MnSiO3.

Однако отсутствие изоморфизма с железным блеском и корундом, а так­
же постоянное наличие кремнезема и некоторых примесей основного ха­
рактера не находили удовлетворительного объяснения в принятой для 
браунита формуле трех окисиВ связи с этим браунит начали рассматри­
вать как солеобразное соединение Mn24O ' Mn44O2, в котором двуокись 
марганца, проявляя кислые свойства, играет роль кислотного ангидрида 
л в котором она может изоморфно замещаться кремнеземом, а закись 
марганца — другими основными окислами.! В частности, Раммельсберг 
[96], считавший вначале, что браунит является трехокисью марганца, и 
предложивший для него приведенную выше формулу, позже [97] стал 
считать его солеобразным соединением с формулой MnO ∙ (Mn, Si)O2. По­
следняя является частным случаем предложенной впоследствии 198] более 
общей формулы RO-(Mn1Si)O2, в которой RO отвечает основным окислам с 
преобладанием MnO, а кислотные окпслы MnO2 и SiO2 могут замещаться 
друг другом в различных соотношениях. Однако такой взгляд на строение 
браунита предполагает изоморфизм соединений кремния п марганца, что 
нельзя считать установленным. В этом же смысле может рассматриваться и 
формула τnRMnO3 ∙ nRSiO3 [99], где отношение т : п обычно колеблется 
между 4 : 1 и 3 : 1 и R отвечает главным образом двухвалентному марган­
цу. C этой точки зрения [100, 66] браунит является марганцовистой солью 
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метамарганцоватистой кислоты, т. е. Mn2* ■ Mn4*O 3, смешанной с большим 
или меньшим количеством метасиликата MnSiOs. Для В. И. Вернадского 
и С. М. Курбатова [70] такое строение браунита представляется несомнен­
ным, и они пишут его структурную формулу, аналогично солям метакрем- 
невой кислоты, в виде

Кремнезем же в брауните, по их мнению, находится в виде изоморфной 
примеси MnSiO31 a BaO и MgO, встречающиеся в некоторых образцах, 
изоморфно замещают MnO.

Изучение Павловичем [101] поведения образца природного браунита 
при нагревании его до различных температур в струе азота показало, что 
нагревание образца при 900 и 1190° не приводит к изменению веса. В ре­
зультате нагревания при последней температуре образец приобрел плас­
тинчатую структуру, но оптические свойства и отношение к химическим 
реагентам не изменились и были аналогичны природному брауниту. Лишь 
после 4-часового нагревания при 1400° наблюдалась потеря кислорода. 
Автор считает, что состав браунита отвечает формуле Mn2O3, где часть 
марганца замещена кремнием, так что его формула отвечает (MnlSi)2O3.

По Крюллю [65], природный браунит при нагревании в вакууме при 
1000° не разлагается, между тем как искусственная трехокись марганца 
в тех же условиях полностью диссоцпирует с выделенпем кислорода и об­
разованием Mn3O1.

Рентгеновская структура браунита изучалась многими авторами. В час­
тности, Паулинг и Шаппел [89] нашли, что решетка его тетрагональная, 
псевдокубическая, центрированная, группы T7h и очень близка к кубиче­
ской решетке биксбиита с параметром а = 9,365 А [88]. Наличие кубиче­
ской решетки у природного браунита принимают и другие авторы [35].

По данным Аминова [102], структура кристаллов браунита (из Ланг- 
бейна) состава, близкого к формуле 3Mn2O3 ∙ MnSiOs, тетрагональная 
с параметрами для центрогранной ячейки: а — 13,435 А, с — 18,93 А 
и отношением с/а = 1,409 иг = 16,06, т. е. около 16 молекул 3Mn203 • 

MnSiO3B ячейке, или же тетрагональная с параметрами для центрирован­
ной решетки а = 9,50 А, с = 18,93 А, с/а = 1,996 иг = 8.

Крюлль [65] при .сопоставлении рентгенограмм природного браунита 
и синтетической трехокиси марганца, полученной прокаливанием двуокиси 
марганца, нашел, что они довольно заметно отличаются друг от друга. 
На рентгенограмме искусственной трехокиси имелось большее число ли­
ний с большими расстояниями, чем у природного браунита.

В графе 3 табл. 11 (стр. 82) приведены рентгеновские данные [19] для 
образца природного браунита. Рентгеновские данные для природного бра­
унита были получены также Г. М. Поповым [103] и Е. Я. Роде и Г. М. По­
повым [34].

Сопоставление приведенных данных показывает, что по вопросу о струк­
туре и валентности атомов марганца в молекуле природного браунита были 
высказаны в основном два мнения. C точки зрения одних авторов молекула 
браунита, выражаемая формулой 3Mn3.,*O 3 ∙ Mn2* SiO3, является сложной 
и состоит из трех молекул трехокиси (Mn2O3) и одной молекулы метасили­
ката марганца (MnSiO3) и, таким образом, здесь имеются 6 атомов трех­
валентного и 1 атом двухвалентного марганца. Другие же, приписывая 
брауниту структурную формулу 3Mn2*Mn 4'O3 ∙ Mn2*SiO s, принимают, 
что 4 атома марганца в нем двухвалентны, а остальные 3 — четырех­
валентны.
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Для решения вопроса о валентности марганца в решетке браунита 
Кршпнан и Бенержи [104] провели изучение магнитной анизотропии крис­
таллов браунита, которое дает возможность установить валентность име­
ющихся в них ионов марганца. Для кристаллов браунита ими получено 
небольшое значение (менее 0,17’ 10^6 на 1 г) для магнитной анизотропии, 
отвечающее предположению, что ионы марганца в брауните могут быть 
только двух- и четырехвалентными. При наличии в брауните трехвалент­
ных ионов величина магнитной анизотропии должна была бы быть значи­
тельно больше. Это заставило авторов принять для браунита структурную 
формулу 3Mn2*Mn 4*O 3 ■ Mn2*SiO 3 с двух- и четырехвалентнымп ионамп 
марганца в. решетке.

Файф [28] в итоге разложения образца, отвечавшего, повидимому, бра­
униту соляной кислотой в присутствии ацетилацетона, нашел, что в моле­
куле образца на 1 ион четырехвалентного марганца приходится 1 ион 
двухвалентного.

Несмотря на многие исследования, вопрос о физико-химической при­
роде браунита до сих пор нельзя было считать окончательно решенным, 
и наряду с мнением, что он представляет собой солеобразное соедине­
ние, некоторые ученые склонны были считать его трехокисью мар­
ганца.

А. Г. Бетехтин [105, 18] считает, что приписываемая брауниту фор­
мула 3Mn2*Mn 4'O3 ∙ Mn2*SiO 3, отвечающая изоморфной смеси марганцо­
вистой соли метамарганцоватистой кислоты и метасиликата марганца, 
выведена приближенно, и для введения кремнезема в химическую фор­
мулу браунита нет достаточных оснований. Автор полагает, что кремне­
зем в образцах браунита присутствует не в виде метасиликата, а в виде 
халцедона или кварца. Избыток же закиси марганца по сравнению с фор­
мулой трехокиси в некоторых случаях объясняется тем, что браунит, как 
установлено автором при исследовании полированных шлифов под ми­
кроскопом, часто замещается гаусманитом. Химический анализ образца 
браунита, не содержавшего кварца и не тронутого замещением гаус­
манитом, показал полное соответствие формуле Mn2O3. Поведение же брау­
нита в природных условиях напоминает поведение гематита. Автор при­
ходит к выводу, что браунит, по всей вероятности, представляет собой 
окисел трехвалентного марганца.

Согласно старым литературным данным, браунит может быть получен 
синтетически сплавленпем двуокиси марганца с криолитом или углекис­
лого марганца с азотнокислым калием [40, 41, 62].

Вопрос о том, обладают ли полученные этими методами синтетические 
препараты физико-химическими свойствами, тождественными природ­
ному брауниту, пли же они идентичны обычной искусственной трехокиси 
марганца — курнакиту, не выяснен.

На термограмме природного браунита X. С. Никогосяном [75] не было 
обнаружено каких-либо термических эффектов.

К выводу об отсутствии термических эффектов на кривой нагревания 
браунита пришли также Кулп п Перфеттп [76] на основании термографи­
ческого изучения образца браунита пз' Тюрингии. Нами п Т. В. Роде 
[34, стр. 82] на термограмме образца браунита пз Ильменау при нагрева­
нии до 1086° был получен эндотермический эффект с максимумом прп 860°, 
появление которого объясняется прпмесью а-гаусманпта, превращающе­
гося при этом в р-гаусманит.

Аналогичный эндотермический эффект был получен Кулпом п Перфет- 
ти [76] на кривой нагревания второго образца браунита пз Швецип. Одна­
ко авторы приписывают этот эффект диссоциации примеси кальцита 
(анализ образца не приведен).
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Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нами были проведены термографический, рентгеновский и тензиметри- 
ческий анализы и получены диаграммы состав — температура для трех 
образцов браунита, взятых из музеев Ленинградского горного института

врел/я

и Геологического музея Академии 
Наук СССР. Данные химического 
анализа и рентгеновского иссле­
дования этих образцов приведены 
в табл. 10.

На термограммах 1—1 и 2—2 
(фиг. 21) образцов 1/204 и 2/132 из 
месторождения Ильменау в Тю­
рингии имеется лишь по одному 
эндотермическому эффекту при 
1066—1186° и 1088—1188°, соот­
ветственно. Эффект этот не отве­
чает эндотермическому эффекту 
диссоциации Й-куриакита, так как 
расположен при более высокой 
температуре и не сопровождается 
обратимым гаусманитовым эффек­
том, как у 3-курнакита. Не отве­
чает он и эндотермическому эф­
фекту полиморфного превращения 
^-гаусманита, так как последний 
расположен прп еще более высокой 
температуре (около 1200°). Эффект 
этот характерен для природных? 
браунитов и назван нами браунито­
вым. На соответствующих кривых 
охлаждения этих образцов Г—Г 
и 2'—2' (фиг. 21) в области тех же 
температур имеются слабо выра­
женные экзотермические эффекты,

Фпг. 21. Термограммы природных образ­
цов а-браушгта.

которые указывают на частичную' 
обратимость наблюдаемого при

1 — образец 1/204, из Ильменау (Тюрингия); нагревании эндотермического про-
2 — образец 2/132, то же; 3 — образец 3/137, ЦСССа.
из Индии; 4 —образец 4/217, браунитовая руда В графе 1 табл. 11 приведены 

рентгеновские данные В. Г. Кузне­
цова для образца 2/132 природного браунита. Сопоставление их с 
результатами образца 3-курнакита (см. графу 1, табл. 8, стр. 67) показы­
вает, что они несколько отличаются друг от друга, что согласуется с при­
веденным выше мнением Крюлля [65].

Химические анализы образцов после нагревания до 1200° показали,
что соотношение активного кислорода и марганца осталось в них неизмен­
ным. Тензиметрическпй анализ образца 2/132, проведенный до 1150°, пока­
за.! отсутствие выделения кислорода при нагревании образца до этой, 
температуры.

Рассмотрение рентгеновских данных, приведенных в графе 2 табл. 11 
для того же образца браунита, прогретого при 1137°, показывает, что на­
гревание не связано с изменением структуры.

Таким образом, здесь, как и в случае эндотермического полиморфного 
превращения 3-гаусманита, мы имеем процесс, не связанный с изменением
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состава. Отсутствие изменения состава при температурах указанного эндо­
термического эффекта подтверждается также изучением диаграмм состав— 
температура для обоих образцов.

В графе 3 табл. 9 (стр. 72) вместе с данными для а- и ^-модификаций 
курнакита приведены в качестве примера также данные для диаграммы 
состав — температура природного образца браунита 2/132, полученные 
нагреванием его при все возрастающих температурах до равновесного со­
стояния. Соответствующая кривая состав — температура 3 представлена 
на фиг. 20. Ввиду отсутствия выделения кислорода соотношение между 
кислородом и марганцем при всех температурах вплоть до 1100° остается 
постоянным, и в отличие от обеих модификации трехокиси зависимость 
состава от температуры нагревания для образца браунита, представ­
ленная кривой 3 (фиг. 20), практически выражается прямой линией, 
параллельной оси ординат.

Оба исходных образца браунита (1/204 и 2/132) дали одинаковые, типич­
ные для браунита рентгенограммы. Однако эти рентгенограммы отлича­
лись от таковой для ^-модификации курнакита, хотя здесь и имеются 
общие линии.

Не только состав, но и рентгенограммы обоих образцов, снятые после 
соответствующего нагревания их до 1200 и 1134°, т. е. заведомо выше темпе­
ратуры браунитового эндотермического эффекта, оказались тождественны­
ми с рентгенограммами исходных образцов. Таким образом, данные хими­
ческого и тензиметрического анализов и диаграмма состав — температура 
свидетельствуют о том, что эндотермический эффект на термограмме бра­
унита не связан с изменением состава вещества, а рентгеновский анализ 
образцов, снятых до и после указанного эффекта, показывает, что и кри­
сталлическая решетка браунита остается при этом неизменной. Таким 
образом, эффект этот отвечает какому-то частично обратимому превраще­
нию одной модификации браунита в другую. Низкотемпературная модифи­
кация, устойчивая примерно до 1000°, названа нами а-браунитом, а высо­
котемпературная, получаемая в итоге нагревания выше указанной тем­
пературы,—S-браунитом. В нашей работе 1937 г. [34] эти термины, в 
согласии с имевшимися в то время литературными данными, были при­
менены нами для обозначения синтетически получаемых а- и ^-курнакита. 
Полученные нами и приведенные здесь дополнительные эксперименталь­
ные данные указывают на ошибочность такого представления и на необ­
ходимость строго различать друг от друга а- и ^-модификации браунита 
от модификаций а- и [i-курнакита.

Природный браунит не может отвечать и третьей модификации курна­
кита: при нагревании он не превращается ни в а-ни в 3-курнакит, а также 
не диссоциирует подобно последним с образованием гаусманита при на­
гревании вплоть до 1365°. Природный браунит представляет собой слож­
ный окисел, содержащий ионы двух- и четырехвалентного марганца. При 
нагревании с растворами сернокислого и хлористого аммония происходит 
частичное его разложение с извлечением ионов двухвалентного марганца. 
Так, после 2-часового нагревания образца 2/132 с 6 н. раствором серно­
кислого аммония в раствор перешло количество двухвалентного марганца, 
отвечающее 6,88% MnO. В аналогичных условиях а- и 3-курнакпт не раз­
лагаются.

На термограмме 3—3 (фиг. 21) образца браунита 3/137 наряду с эндо­
термическим эффектом при 1032—1070°, аналогичным предыдущим об­
разцам, имеются еще два небольших эндотермических эффекта при 602 
и 977—1032°. Первый из этих эффектов отвечает ппролюзптовому эффекту, 
наблюдаемому на термограммах “-модификации двуокиси марганца, что 
свидетельствует о наличии примеси последней в исследуемом образце.
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Результаты исследования природных и
M

 п/
п

№
 пр

еп
ар

ат
а

Условия получения или

месторождение

А
то

мы
 кис

­
ло

ро
да

 па 
1 

ат
ом

 м
ар

га
н­

ца

Химический

Mn Актив.
Oj MnO2 MnO SiO2 Fe2O,

1 1/204 Браунит в бипирами- 
дальных кристаллах 
буровато-черного цве­
та на сплошном брау­
ните с баритом из 
Эренштока, Ильменау 
в Тюрингии; получен 
из музея Ленинград­
ского горного инсти­
тута (музейный но­
мер 302) 1,51 57,82 8,55 46,45 36,75 9,21

2 2/132 Браунит в кристаллах 
буровато-черного цве­
та на плотном брау­
ните из Ильменау'в 
Тюрингии; получен из 
Геологического музея 
АН СССР (музейный 
номер 13044) 1,48 63,86 8,92 48,46 42,92 6,85 _

3 3/137 Браунит, плотные аггре- 
гаты буро-черного 
цвета; получен как 
псиломелан; Индия, 
из геологического му­
зея АН СССР (музей­
ный номер 19002) 1,59 48,85 8,51 46,23 25,35 8,96 8,57

4 4/217 Браунитовая руда буро­
черного цвета, плот­
ная с неровным изло­
мом; получена из 
Свердловского горно­
го института 1,71 53,34 11,00 59,76 20,12 — —

5 5/50 Восстановление водоро­
дом 600 мл насыщен­
ного раствора перман- 
ганта калия при дав­
лении 280 атм. и 340' 
(без подкисления 
азотной кислотой) .Оса­
док отмыт и высушен 
на воздухе 1,43 66,20 8,29 45,05 48,72 — TW
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Таблица 10

искусственного образцов браунита

состав, % Фазовый состав

Примечание
Al1O, CaO MgO BaO P.O. Σ

по терми­
ческому

анализу
по рентгено- 

аналиэу

— 0,78 — 93,19 а-браунит а-браунит

1,48 99,71 а-браунит а-браунит)∣AlλU
4,63 2,40 0,19 2,80 0,18 99,31 а-браунит+ 

-f-β-MnO,
а-браунит-f- 
+βMnOs

— — — 79,88 а-браунит + 
+пол'ипер-

манганит

— По данным ми- 
нераграфичес- 
кого анализа: 
браунит + пси­
ломелан (мало)

— — — — а-браунит-г
—а-гидро- 
гаусма- 
нптовыл 
твердый
раствор

а-браунит4- 
⅛α-rayc- 
манит

Эмпирическая 
формула 
MnO114-∙0.29H20

5 Е. Я. Роде 81



Таблица И
Рентгенограммы образцов природных браунитон

Ae
∏∕∏

1 2 3

Браунит № 2/132 
(см. табл. 10)

Браунит № 2/132 (см. 
табл. 10) после прокали­

вания при 1137°
Браунпт, США (19)

D 1 D I β 1

1 4,66 1
2 — — — — 4,21 1
3 3.356 4 3,442 2 3,48 3
4 .— — 3,341 1 3.32 1
5 _ — 3,072 1 — —
6 — — 2,991 1 2,96 2
7 _ — — — 2,72 6
8 2,656 9 2,698 8 2,68 10
9 2,448 2 2,480 4 2,48 1

10 2,280 5 2,335 5 2,33 5
It 2.121 7 2,106 6 2,14 6
12 1,890 1 — — _ —
13 1,849 3 —. — 1,86 2
14 — _ — — 1,83 1
15 1,723 3 1,722 1 1,73 3
16 _ — 1,700 1 — —
17 1,643 8 1,649 7 1,65 9
18 _ — 1,580 2 —— —
19 1,557 3 1,531 4 1,525 3
20 1,488 3 1,496 3 1,49 2
21 1,455 3 1,451 2 1,46 2
22 —— — — — 1,42 8
23 1,403 7 1,409 7 1,41 6
24 _ — — — 1.37 1
25 1,349 3 — — 1,355 4
26 1,171 3 1,171 2 1,22 1
27 1,162 4 1,163 1 1.18 2
28 _ — — — 1,17 3
29 — — — — 1,15 1
30 — — — — 1,1о 1
31 — — _ — 1,08 2
32 1,074 6 1,074 5 1,075 7
33 _ — — — 1,07 2
34 1,049 5 1,048 5 1,051 5
35 1,043 3 — — 1,05 2
36 1,035 3 1,035 4 1,049 1

Образовавшийся в итоге диссоциации пиролюзита ⅛-κypιιaκπτ при даль­
нейшем нагревании диссоциирует, давая указанный выше второй дополни­
тельный эндотермический эффект при 977—1032°. Наложение последнего 
процесса на процесс превращения а-браунита в 3-браунит приводит, та­
ким образом, к появлению на рассматриваемой термограмме большого 
растянутого эндотермического эффекта при 977—1032—1070° с переломом 
в ходе кривой при 1032°.

Помимо описанных выше нами был изучен также образец браунитовой 
руды 4/217 (табл. 10).

При исследовании полированного шлифа этой руды под микроскопом, 
выполненном А. Т. Сусловым, установлено, что руда состоит главным об­
разом из браунита, в меньшем количестве присутствует псиломелан и 
в совершенно незначительном количестве еще какая-то примесь, по всей 
вероятности пиролюзит. Браунпт кристаллический, зернистый, с заметной 
поляризацией. Размер зерен в поперечнике около 0,05—0,1 мм. Перифери­
ческие части зерен браунита замещены обычно агрегатами мельчайших
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в виде скрытокристаллической разнос- 
поляризованный свет, и в виде мелких

-------- "-время
фиг. 22. Термограммы синтетического 

а-браунита.
1 — препарат 5/50, а-браунпт ÷ а-гидрогаусма. 
пит. нагревание па воздухе; 2 — тоже, нагре­

вание в вакууме

зерен псиломелана призматического вида. Иногда войлочноподобная мас­
са мельчайших кристалликов псиломелана выполняет промежутки между 
зернами браунита, а иногда нацело замещает его зерна. Кроме того, псило­
мелан в образце встречается также 
ти, совершенно не действующей на 
лейст и тонковолокнистых обра­
зований, хорошо поляризующих 
свет. В шлифе довольно много 
нерудного материала.

На термограмме 4—4 (фиг. 21) 
описанного образца за эндотерми­
ческим эффектом удаления воды 
при 132° имеется слабо выражен­
ный перманганитовый эффект при 
804° и типичный для превращения 
браунита эффект при 998—1108°. 
Как будет нами показано 
ниже, соединения псиломе­
ланового типа характеризуются 
наличием в их составе полиперман- 
ганитов, дающих на термограммах 
упомянутый выше типичный пер­
манганитовый эндотермический 
эффект. Таким образом, данные 
термографического исследования 
полностью подтверждают мине- 
раграфическое исследование.

В дальнейшем нами были 
проведены опыты по выяснению 
условий и возможности искусст­
венного получения браунита, в результате чего восстановлением насы­
щенного раствора перманганата калия под давлением водорода 280 атм. 
при 340° был получен препарат 5/50 (табл. 10) состава MnOli40. 
∙0,29H2O, который, как показало исследование, состоял в основном из 
а-браунита. Цвет полученного препарата желто-бурый. Под микроскопом 
ясно видны кристаллические чешуйчато-зернистые агрегаты, просвечиваю­
щие желтым цветом.

На кривой нагревания 1—1 (фиг. 22) препарата на воздухе имеется по­
следовательно ряд небольших эндотермических эффектов при 110°, 380— 
410°, 535—605° и 880—930°, за которыми следует большой браунитовый 
эндотермический эффект при 995—1080°. Последний по своему положению 
отвечает браунитовому эффекту природных образцов. На кривой охлаж- 
депия Г—Г, как и на соответствующих кривых охлаждения природных 
образцов прп 1025°, имеется сравнительно небольшой экзотермический 
эффект, указывающий на частичную обратимость последнего процесса.

Таким образом, термический анализ синтезированного образца 
5/50 показывает, что он состоит в основном из браунита. Имеющийся на 
термограмме большой эндотермический эффект прп 995—1080“ отвечает 
его необратимому полиморфному превращению. Остальные, имеющиеся 
на термограмме эндотермические эффекты последовательно отвечают: уда­
лению адсорбированной воды (при 110°), удалению прочно связанной воды 
из примеси а-гидрогаусманитового твердого раствора (прп 380—410°), раз­
ложению этого раствора с выделением кислорода (при 535—605°) с обра­
зованием а-гаусманита и превращению последнего в 3-гаусманит (при 
880—930°).
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При рентгеновском исследовании препарат дал на рентгенограмме ли­
нии гаусманита (гидрогаусмапита) и ряд линий второй фазы, по своему 
положению отвечающих или брауниту или ^-курнакиту, так как положе­
ние линий на рентгенограммах последних близко друг к другу. В составе 
препарата нет °-κypπaκπτa, на что указывает отсутствие на термограмме 
типичного для него 3-курнакитового эффекта. Таким образом, имеющиеся 
на рентгенограмме препарата линии второй фазы должны быть приписаны 
а-брауниту, и препарат состоит, таким образом, из смеси а-браунита и 
а-гпдрогаусманитового твердого раствора.

Для синтезированного препарата 5/50 наряду с разобранной выше тер­
мограммой, полученной при нагревании его на воздухе, нами была полу­
чена и вакуумная термограмма 2—2 (фиг. 22). На ней отсутствует первый 
эндотермический эффект предыдущей кривой, отвечающий удалению не­
прочно связанной воды вследствие удаления последней при откачивании 
воздуха из сосуда для нагревания навески. Остальные, наблюдающиеся 
на кривой эффекты при 395°, 503—525°, 860° и 1005—1070° аналогичны 
таковым на предыдущей кривой. Из них два первых, как и следовало 
ожидать, несколько снижены по температуре по сравнению с эффектами 
при нагревании на воздухе. а-Браунитовый эндотермический эффект (при 
1005—1070°) как эффект, отвечающий полиморфному превращению, пра­
ктически не сдвинут.

Таким образом, сопоставление обеих кривых — полученной на возду­
хе и в вакууме — показывает, что они аналогичны и что, следовательно, 
при нагревании на воздухе процессы окисления не имеют места. Получен­
ный нами синтетический препарат браунита, подобно природному брауни­
ту, не окисляется кислородом воздуха при нагревании. Термографическое 
п рентгеновское исследования полученного препарата показали в нем на­
личие двух фаз: а-браунита и гаусманитового твердого раствора.

Нами впервые показана возможность синтетического получения брау­
нита восстановлением в определенных условиях раствора перманганата 
калия водородом.

Устойчивость образцов природного и искусственного браунита при на­
гревании на воздухе была доказана тензиметрическим изучением и анали­
зом препаратов до и после нагревания. Так, напрпмер, при нагревании 
природного браунита 1/204 в тензиэвдиометре до 1150° образец не показал 
заметной упругости диссоциации. Количественное определение воды и 
кислорода, выделяемого образцом при нагревании до 1150°, с непосредст­
венным объемным определением выделяющихся газов в приборе Л. Г. Бер­
га [106] показало наличие в образце лишь следов воды и отсутствие выде­
ления кислорода при нагревании его до указанной температуры.

При аналогичном исследовании синтетического препарата 5/50 было 
найдено, что при нагревании до IlOOo из образца удаляется 7,21% воды 
и только 0,38% кислорода. Последний выделился в результате раз­
ложения примеси а-гидрогаусманитового твердого раствора, пмеющегося 
в образце, дающего на термограмме эндотермический эффект при 535—605°. 
Браунит при этом не разлагается, так как если бы это имело место, то 
количество выделившегося кислорода должно было отвечать 2,06% (пере­
ход MnO1,47 в Mn3O4).

Нами было проведено исследование магнитной восприимчивости как 
синтетического, так и природного образцов браунита. Для синтетического 
препарата 5/50 (табл. 10) магнитная восприимчивость при 25° 
получилась равной 68,2 ∙ IO-6. Она заметно отличается от 85,1 • 10'6для 
синтетического препарата 5/52 (табл. 7, стр. 66) ^-курнакита. Аналогич­
ное измерение магнитной восприимчивости для образца 2/132 (табл. 10) 
природного браунита дало значение 122,1 ∙ 10^6.
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в. выводы
В результате сравнительного физико-химического изучения синтети­

ческих образцов обеих модификаций трехокиси марганца (а- и β-κypπaκHτa) 
и образцов природного браунита показано, что соединения эти коренным 
образом различаются по своей физико-химической природе, а- и β-Ky рнакит, 
представляя собой различные модификации трехокиси, отвечают простому 
окислу, содержащему трехвалентный марганец; а-браунпт, отвечающий 
природному брауниту, является сложным окислом, содержащим разно­
валентные (двух- и четырехвалентные) ионы марганца; его рентгенограмма, 
хотя и близка, но несколько отличается от таковой для β-κypHaκnτa.

Отсутствие ранее достаточно глубокого сравнительного физико-хими­
ческого изучения этих соединений привело к тому, что до сих пор некото­
рые авторы [35, 73], в том числе и мы в нашей ранее опубликованной работе 
[34], отождествляли браунит с трехокисью марганца.

Показано существование двух модификаций браунита а и β.
1) Природный а-браунит имеет тетрагональную (близкую к кубической) 

решетку с параметрами а = 13,435 А, с = 18,93 А и с/а = 1,409. В от­
личие от модификаций трехокиси (а- и β-κypπaκπτa) он представляет 
собой сложный окисел или солеобразное соединение. На дифференциаль­
ной термограмме дает только один браунитовый эндотермический эффект 
(при —1030—1100°) превращения а-браунита в β-6ρaynπτ, не связанный 
с явным изменением рентгеновской структуры. Получен нами синтети­
чески. Магнитная восприимчивость синтетического препарата равна 
68,2 IO’®.

2) Синтетический β-6pay>ιπτ имеет кристаллическую решетку, аналогич­
ную решетке а-браунита; получается в итоге нагревания последнего выше 
——1000—1030o; β-6payH∏τ не разлагается при нагревании вплоть до 1350°.

Кривая состав—температура для обеих модификаций браунита не имеет 
разрыва и представляет собой почти прямую линию, параллельную оси 
ординат.

а-Браунит, будучи довольно редким минералом, встречается иногда в 
метаморфических породах, а также, как полагают, в контактовых место­
рождениях. Получен нами синтетически при нагревании нейтрального 
раствора перманганата калия в атмосфере водорода в автоклаве при 
высоких температуре (280—320°) и давлении (<— 280— 300 атм.).



IX. ГИДРАТИРОВАННАЯ TPEXOKllCb МАРГАНЦА
(ГИД РАТИ POBAI111Ы Il КУ PH AKIlT)

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

1. Синтетическая гидратированная трехокись .марганца
Выше, при изложении результатов, полученных при синтезе п физико- 

химическом изучении гидрогаусманитов, было показано, что составы их 
значительно колеблются в зависимости от условии получения. До же 
можно сказать и о гидратированной трехокисп марганца.

Для суждения об ее истинной физико-химической природе знание од­
ного химического состава недостаточно. Здесь наряду с химическим анали­
зом необходимо применение методов физико-химического исследования.

В литературе описано несколько способов получения гидратирован­
ных препаратов, по своему химическому составу приближающихся к 
гидратированной трехокиси. Однако во многих случаях полученные при 
этом результаты, как основанные лишь на химическом анализе состава 
осадков, имеют лишь историческое значение. Вопросом о синтезе моногидра­
та трехокиси марганца занимался Вйльборн [107].

Обазованпе осадков, по составу отвечающих гидратированной трех­
окиси, наблюдается [40,41] обычно: 1) при окислении соединений двух­
валентного марганца различными окислителями, 2) при осажденпи из раст­
воров трехвалентного марганца щелочами и 3) при гидролизе солей трех­
валентного марганца.

Наиболее общий метод получения гидратированной трехокиси заклю­
чается в окислении гидрата или солей закиси марганца молекулярным 
кислородом илп перекисью водорода. Общий обзор данных, полученных 
при окисленип этих соединений марганца кислородом, приведен в работе 
Е. А. Яриловой [55]. Химический состав продуктов, образующихся при 
таком окислении в различных условиях, был исследован Торге [108]. Им 
было найдено, что при окислении суспензии гидрата закиси марганца 
в присутствии избытка соли марганца образуется манганит состава 2MnO∙ 
-MnO2√rH2O. Хранение последнего при комнатной температуре вело 
к его дальнейшему, весьма медленному окислению до состава, отвечающего 
формуле MnO-MnO2. В присутствии избытка щелочи такое окисление 
шло быстро. Автором было также установлено, что нейтральные разбав­
ленные растворы ряда солей закиси марганца (хлорпда, сульфата, 
нитрата, ацетата) под действием кислорода воздуха постепенно выделяют 
небольшие количества манганита MnO-MnO2-τH20.

Работы по окислению соединений закиси марганца были проведены 
также Мейером и сотр. [109,110, 111, 112, 69]. что способностью к окис­
лению обладают лишь соединения, заключающие. __ ,

Получавшиеся в зависимости от условий окисления осадки по своему 
составу приближались или к гидратированной трехокиси или к двуокиси 
марганца.
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Косцеги [ИЗ] в результате окисления гидрата закиси марган­
ца, осажденного избытком едкого натра, пришел к выводу, что состав 
образующихся продуктов зависит от концентрации исходной соли и дру­
гих факторов. В концентрированных растворах образуются осадки лишь 
несколько более окисленные, чем гидратированная трехокись. Образую­
щиеся же в сильно разбавленных растворах осадки, хотя и приближаются, 
но не достигают состава гидратированной двуокиси. И по данным Германа 
и Левина [114], окисление гидрата закиси, осажденного избытком едкого 
кали, ведет к образованию осадков более окисленных, чем трехокись 
марганца. Однако состав их не достигает формулы MnO2. В результате 
рассмотрения скорости окисления гидроокиси, зависящей от концентра 
цпп щелочи, последние авторы приходят к выводу, что механизм реакции 
окисления сложен.

Действие различных окислителей, в том числе и кислорода воздуха, 
на гидрат закиси марганца, осажденный аммиаком или едким натром, 
было исследовано также С. Т. Орловским [115]. Не приводя цифровых 
данных, автор ограничивается только выводами. Одни окислители, в том 
чпсле и кислород воздуха, обнаруживают, по его данным, тенденцию 
к переводу марганца в трехвалентную форму, другие, как бром, перекись 
натрия и воздух при длительном воздействии, переводят его в четырех­
валентное состояние.

Что касается фпзико-химической природы продуктов, образующихся 
при окислении, то одни авторы считают, что они представляют со­
бой или гидратированную трехокись пли двуокись марганца (в зави­
симости от содержания активного кислорода); другие рассматривают 
их как манганоманганиты, т. е. как соединения, производные от 
марганцоватистой кислоты; третьи же принимают их за гидратирован­
ную двуокись, адсорбировавшую большее пли меньшее количество закиси 
марганца.

Приведенные данные указывают па большую сложность процесса 
окисления соединений закиси марганца газообразным кислородом, зави­
сящего как от концентрации и количественного соотношения исходных 
веществ, так и температуры, продолжительности окисления и других 
факторов.

Недостаточно полный учет влияния всех указанных факторов, а также 
несовершенство применявшихся методов исследования привели к тому, 
что иногда данные, полученные различными исследователями, не согла­
суются друг с другом.

Для выяснения и уточнения влияния различных факторов на 
состав и природу образующихся при окислении кислородом продуктов 
Е. А. Яриловой [55] был проведен ряд опытов. Автор приходит к сле­
дующим выводам:

«а) Содержание активного кислорода в продукте окисления соединений 
двухвалентного марганца тем выше, чем больше щелочность среды, но 
даже при большом избытке щелочи окисление не доходит об образования 
окиси, отвечающей формуле MnO2. При избытке соли марганца отноше­
ние активного кислорода к марганцу в образующихся осадках не превы­
шает 0,50.

б) Кривая зависимости количества активного кислорода в продукте 
окисления от продолжительности окисления вначале круто поднимается 
(в течение одной минуты), а затем асспмптотически приближается к линии, 
параллельной оси абсцисс, по которой отложен" время.

в) Отношение количества прибавленной щелочи к марганцу, перешед­
шему в осадок, меньше эквивалентного и тем ближе к теоретической вели­
чине, чем меньше остается в растворе неосажденного марганца.
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г) Количество двухвалентного марганца в продуктах окисления, опре­
деленное методом, предложенным А. М. Занько и В. Ф. Стефановским 
124], является незначительным. На основании определения в них содер­
жания активного кислорода следует заключить, что они состоят главным 
образом из соединений трехвалентного марганца; количество четырех­
валентного марганца в них возрастает по мере увеличения щелочности 
растворов».

Таким образом, образование осадков, близких по своему составу к 
трехокиси марганца при окислении кислородом гидрата закиси марганца, 
наблюдали многие авторы. Согласно данным одних [60,114] такой процесс 
идет лишь при условии неполного осаждения марганца, заключавшегося 
в растворах, т. е. при недостатке щелочи. Другие [56], наоборот, считают, 
что не только при недостатке, но и при избытке щелочи состав препаратов, 
окисленных кислородом воздуха, будучи переменным, приближается 
к составу моногидрата трехокиси марганца.

Фейткнехт и Марти [56] наряду с химическим анализом производили 
и рентгеновское исследование полученных осадков. Рентгенограммы пре­
паратов, названных авторами а- и р-модификациями MnO-OH, отли­
чались от рентгенограммы природного манганита, названного авторами 
γ-MnO OH. Составы препаратов α-Mn0∙0H колебались в пределах 
от MnOij45 до MnOii5O- Степень окисления β-MnO∙OH менялась в пре­
делах от MnO∣ι25 до MnOii5Q. Было найдено, что соединение это неустой­
чиво и при продолжительном иагреванпп при 160° без доступа кислорода 
воздуха переходит в γ-MnO∙OH.

Образование осадков, приближающихся по составу к гидратированной 
трехокиси, наблюдается при применении в качестве окислителя не только 
кислорода, но и перекиси водорода.

Так, Дюбуа [86], применявший, как и Торге [108], в качестве окисли­
теля аммиачных растворов солей закиси марганца перекись водорода, 
нашел, что независимо от количества аммиака и условий проведения 
опытов всегда образуется моногидрат трехокиси марганца, дающий рент­
генограмму, идентичную рентгенограмме природного манганита. Обра­
зование манганита наблюдалось автором и при применении едкого кали 
в количестве, однако, недостаточном для полного осаждения марганца,. 
Применение избытка калиевой щелочи вело к образованию продуктов, 
состав которых колебался между MnOii54 и MnOιιso и которые удержи­
вали заметные количества щелочи. Рентгенограммы этих продуктов были 
неясно выражены, и на основании наличия в них некоторых линий дву­
окиси марганца автор считает их смесями двуокиси и гидратированной 
трехокиси марганца.

По данным Фейткнехта и Марти [56], при окислении перекисью во­
дорода аммиачных растворов солей закиси марганца, содержащих аммо­
нийные соли, наблюдается, в зависимости от условий, образование всех 
трех указанных выше модификаций манганита MnO ОН, а именно: а, 
β и γ. Последнюю модификацию они получали только при недостатке 
щелочи.

Считают, что осаждение гидратированной трехокиси наблюдается также 
[116] при простом прибавлении щелочи к раствору солей трехвалентного 
марганца.

Общим методом получения гидратированной трехокиси является также 
гидролиз растворов солей трехвалентного марганца. При этом, однако, 
могут выделяться, в зависимости от условий, не только гидрат трехокиси, 
но и гидратированная двуокись с одновременным образованием раствора 
соли закиси. Ввиду этого некоторые авторы [116] рассматривают соли 
трехвалентного марганца не как производные трехвалентного, а как двой- 
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ные соединения двух- и четырехвалентного марганца и приписывают его 
сульфату строение, отвечающее формуле

/°\
Mn' AIn = SO, 
\о/

Однако было показано [109], что образующийся при гидролизе комплекс­
ной солп цианида калия и трехвалентного марганца KsMn3+ (CN)6 гидрат 
трехокиси не может рассматриваться как смесь гидроокисей двух- и четы­
рехвалентного марганца. Он не окисляется молекулярным кислородом, 
что должно было бы иметь место при наличии в смеси гидрата закиси 
марганца.

Рентгеновское исследование Альбрехтом [82] осадков, полученных 
после гидролиза растворов K3Mn(CN)6 в различных условиях, показало 
что они представляют собой не чистый манганит, а его смеси с гидро­
гаусманитом или новым, не изученным еще гидратом (ж-гидратом), от­
личающимся от полиморфных форм манганита, принимаемых другими 
авторами [56].

То обстоятельство, что соединения трехвалентного марганца ведут 
себя, с одной стороны, как смеси двух- и четырехвалентного марганца, 
а с другой — как нормальные трехвалентные соли, привело к предположе­
нию [117], что в растворах этих солей существуют наряду друг с другом 
и находятся в равновесии два рода соединений — нормальные производ­
ные с трехвалентным и двойные соединения с двух- и четырехвалентным 
марганцем.

Однако в дальнейшем было установлено [118, 111], что указанное по­
ведение солей трехвалентного марганца при гидролизе объясняется свой­
ствами образующегося гидрата трехокиси. Последний устойчив по отно­
шению к разбавленным щелочам и разлагается разбавленными кислотами 
с образованием гидратированной двуокиси и соли закиси. Вследствие этого 
при гидролизе щелочных растворов образуется осадок гидрата трехокиси, 
гидролиз же в кислой среде ведет к образованию осадка гидратированной 
двуокиси и раствора соли закиси.

На трехвалентность марганца в гидратированной трехокиси указывает 
способность последней полностью растворяться в разбавленных растворах 
фтористоводородной, цианистоводородной и щавелевой кислот с образо­
ванием комплексных ионов трехвалентного марганца. Без разложения 
она растворяется также [20] в концентрированных растворах серной и 
фосфорной кислот, давая при этом фиолетовое окрашивание, свойствен­
ное трехвалентному иону марганца.

Явления, имеющие место при растворении солей трехвалентного мар­
ганца, и равновесие ионов двух, трех- и четырехвалентного марганца 
в сернокислом и фосфорнокислом растворах, изучались некоторыми авто­
рами [119, 120].

Что касается содержания воды, то хотя составы осадков гидратиро­
ванной трехокиси, полученные различными методами, после высушивания 
при 100° часто и приближаются к составу моногидрата трехокиси, однако 
они могут отвечать и гидрогелям неопределенной формулы, в то время 
как природный манганит MnO-OH является определенным соединением, 
отвечающим моногидрату трехокиси.

По данным Фейткнехта и Марти [56], решетка принимаемого ими 
соединения α-Mn0∙0H является тетрагональной с параметрами: 
β=8,3 А и c=9,3 А. Для второго из принимаемых ими соединений, а именно 
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для β-MnO-OH, обладающего также тетрагональной решеткой, они 
приводят значение параметров: а = 8,6 А, с = 9,3а. Согласно мнению 
авторов, решетки α-MnO-OH и β-MnO∙OH построены, невидимому, 
аналогично гидрогаусманиту. Решетка последнего обладает наиболее 
плотной упаковкой ионов кислорода и гидроксила, среди которых разме­
щены ионы двух-, трех-, а также случайно и четырехвалентного марганца. 
Причины, вызывающие колебание в составе указанных выше соединений, 
объясняются тем, что ионы марганца различной валентности, так же как 
и ионы гидроксила и кислорода, могут взаимно замещаться. Авторы счи­
тают, что за исключением γ - MnO -OH, которому отвечает встречающий­
ся в природе манганит, указанные соединения а- и β-MnO • ОН могут 
быть рассматриваемы не как дальтониды, а как бертоллидные соединения, 
т. е. соединения переменного состава.

Авторы полагают, что по своей природе они, возможно, отвечают ман- 
ганитам марганца.

Из трех, искусственно полученных Фепткнехтом и Марти [56] моди­
фикации манганита, две—тетрагональные α- и β-MnO-OH —по 
своей структуре близки к гаусманиту. Эти соединения по своей физико­
химической природе отвечают, повидпмому, не манганиту, а установлен­
ным и изученным нами гидрогаусманитовым твердым растворам, обладаю­
щим решеткой гаусманита (см. стр. 60). Третья же модификация — 
γ-MnO ■ ОН — идентична природному манганиту, который является 
моноклинным (псевдоромбическим).

В графе 4 табл. 13 (стр. 98) приведены рентгеновские данные [37] 
для образца синтетического манганита, полученного осаждением аммиа­
ком раствора серпокислой сЬлп закиси марганца, содержавшего перекись 
водорода.

Нами показано, что образование манганита (MnO-OH) может иметь 
место и в итоге окисления гидрогаусманитов при длительном выдер­
живании их под водой. Это подтверждается рентгеновским исследованием 
препарата, порученного Альбрехтом [82] 8-месячным выдерживанием 
образца гидрогаусманита под водой. Магнитная восприимчивость синте­
зированного таким образом препарата оказалась равной 31-10"6. 
По другим данным [37], магнитная восприимчивость синтетического ман-” 
ганита равна 38-IO-6.

Приведенные данные указывают на большую сложность процессов, име­
ющих место при окислении, и поэтому, несмотря на довольно большое число 
работ, посвященных изучению этого вопроса, как механизм процесса, 
так и природа продуктов, образующихся в итоге окисления, остаются 
невыясненными полностью.

Недостаточная концентрация щелочи и непродолжительное время 
окисления обычно ведут к образованию продуктов, отвечающих в основном 
гидратированной MnsO4. Большая продолжительность окисления при 
некотором избытке щелочи ведет к образованию продуктов, близких по 
составу к гидратированной трехокиси’ — манганиту (MnO-OH).

Среди последних продуктов можно выделить по крайней мере три моди­
фикации MnO -OH и ряд близких к ним по свойствам препаратов с не- 
стехпометрпческим соотношением составляющих. Продолжительное нагре­
вание их без доступа кислорода воздуха ведет обычно к образованию пре­
паратов, рентгенограммы которых идентичны рентгенограмме природного 
манганита.

На основании общего обзора наших сведений о природе и свойствах 
гидратированной трехокиси марганца можно сказать, что основным 
методом ее синтеза является окисление соединений двухвалентного 
марганца.
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При постепенном нагревании синтетического гидрата трехокиси мар­
ганца — манганита (MnO-OH) до 300° на воздухе происходит, как пола­
гает Дюбуа [86], непрерывное удаление воды из вещества. Образовавшая­
ся после такого нагреванпя а- модификация трехокиси окисляется затем 
кислородом воздуха с образованием двуокиси марганца.

2. Природный моногидрат трехокиси марганца — манганит
Полагают [121], что гидратированная трехокись марганца является 

первым продуктом биологического окисления двухвалентного марганца 
в почвах и что основная масса марганца в нейтральных и щелочных поч­
вах находится, невидимому, в виде гидратированной трехокиси.

Согласно современным представлениям, развитым А. П. Виноградо­
вым [122], распределение марганца по вертикальному профилю почв 
определяется растворимостью его соединений, в которых марганец может 
находиться в двух-, трех- и четырехвалентпом состоянии. Образование 
этих соединений непосредственно зависит от окислительно-восстановитель­
ного потенциала почв и pH растворов. Накопившиеся в верхнем, гумусовом 
горизонте почвы растворимые соединения двухвалентного марганца про­
никают с растворами в более глубокие горизонты. Здесь в слабощелочных 
условиях выпадает гидрат зайиси марганца, очень легко окисляющийся 
или биохимическим путем или кислородом воздуха с образованием продук­
тов различной степени окисления. Е. А. Ярилова [55] нашла, что при из­
бытке ионов двухвалентного марганца при окислении отношение актив­
ного кислорода к марганцу в осадке не превышает 0,5 и что в пределах 
pH от 3,2 до 8,0 й системе соль Mn2+ —Mn4+ ∏Π2O величина окислитель­
но-восстановительного потенциала является линейной функцией pH. 
При более высоком pH — около 8 —- выпавший гидрат закиси переходит 
главным образом в гидратированную двуокись, которая затем в процессе 
дегидратации превращается в кристаллический пиролюзит.

По мнению Блюмера [123], с точки зрения геохимического осаждения 
при образовании осадочных пород наиболее важную роль играют ионы 
двух- п четырехвалентного марганца и гидратированная двуокись марган­
ца. Появление же гидроокислов Mn3O1-ZiH2O и Mn2O3∙nH2O имеет 
место лишь в ограниченной области pH.

Встречающемуся в природе в виде минерала манганита моногидрату 
трехокиси марганца приписывают формулу состава Mn2O3-H2O или 
MnO-OH. Встречается он в большинстве случаев в жилах или в осадоч­
ных породах в виде столбчатых, реже игольчатых, кристаллов. Кристал­
лизуется в моноклинной (псевдоромбической) системе. Цвет манганита от 
стально-серого до железо-черного. Черта бурая, блеск металлический; 
твердость 3,5—4,0; удельный вес 4,3; спайность совершенная по {010[; 
излом неровный, хрупок; оптически сильно анизотропен. В зоне выветри­
вания земной коры неустойчив и окисляется с образованием пиролюзита.

В больших количествах встречается также в виде скрытокрпсталлп- 
ческпх оолитовых и сплошных масс. Скрытокристаллпческие разности 
манганита содержат обычно больше воды, чем полагается по формуле 
моногидрата, и представляют собой гидратированные разностп — гидро- 
манганпты. Манганит образуется в условиях недостатка кислорода.

О строении манганита, как и в случае безводной Mn2O3, были выска­
заны два мнения: одни считают, что манганит заключает в себе ионы двух- 
и четырехвалентного марганца, другие же — что весь марганец в нем 
трехвалентен.

Как мы уже видели выше, искусственному гидрату трехокиси марган­
ца, разлагающемуся разбавленными кислотами с образованием раствора 

91



соли закиси и гидратированной двуокиси, некоторые авторы приписывают 
О ОН

строение Mn ∕ill∖ • Аналогичную структуру с двух- и четырех- 
xoz ХОН

валентным марганцем иногда принимают [124,98] и для природного 
манганита. В тонкоразбавленном состоянии он, подобно синтетическому 
гидрату трехокиси, тоже разлагается при кипячении с азотной кислотой 
с образованием гидратированной двуокиси и соли закиси марганца. К та­
кому же взгляду па структуру манганита привело изучение магнитной 
анизотропии его кристаллов [74].

В противоположность приведенному выше мнению о разновалентности 
ионов марганца в манганите некоторые авторы [97 ] считают, что марганец 
в манганите трехвалентен и приписывают ему формулу MnO ■ ОН, 
получающуюся отнятием молекулы воды от гидроокиси Mn(OH)3. Эта 
структурная формула манганита подтверждается исследованием инфра­
красного спектра поглощения манганита, показавшего наличие линий гид­
роксила, а не молекул воды [125].

Структура кристаллов природного манганита изучалась многими авто­
рами. Сначала его считали ромбическим, изоморфным с гетитом и диаспо­
ром, с параметрами для ромбической решетки: а = 4,41 А, Ъ = 5,19 А и 
с = 2,83 А [126]. Однако в дальнейшем было найдено [127, 128], что ре­
шетка его моноклинная (псевдоромблческая) с параметрами, равными: 
а = 8,86 А, Ъ = 5,24 Anc = 5,70 А. Элементарная ячейка содержит 
Mn8O8(OH)8.

В графе 3 табл. 13 (стр. 98) приведены рентгеновские данные [19] для 
образца природного манганита из Ильфельда. Рентгеноанализ манганита 
был произведен также Г. М. Поповым [103] и нами с Г. М. Попо­
вым [34].

Магнитная восприимчивость для природного манганита при 20° най­
дена равной 28,6∙10^6 [82] и не зависящей от температуры. Для решения 
вопроса о том, имеются ли в природном манганите ионы трехвалентного 
марганца или же здесь имеет место «диспропорционирование» [129] на 
ионы двух- и четырехвалентного марганца, Кришнаном и Банержи [74] была 
исследована магнитная анизотропия кристаллов природного манганита. 
Прп наличии ионов трехвалентного марганца теоретически можно было 
ожидать наличие сильной анизотропии. Однако последняя оказалась 
весьма незначительной. Авторы приписывают ее примеси трехвалентногр 
железа и считают, что в манганите имеются ионы не трехвалентного, а 
двух- и четырехвалентного марганца. Однако это заключение требует 
дальнейшего подтверждения. Вервей и Бер [71], на основании измерения 
электрической проводимости, пришли к заключению, что гаусманит содер­
жит ионы двух- и четырехвалентного марганца. Между тем, на основании 
таких же измерений, в кубической a-модификации трехокиси (в γ-Mn2O3, 
по их терминологии) марганец трехвалентен. Так как последняя получается 
термическим разложением при 240° в вакууме манганита, то с большой 
вероятностью можно ожидать, что в манганите марганец тоже трехвален­
тен. Окончательно вопрос может быть решен, повидпмому, изучением 
электрической проводимости манганита. Рассмотрены также свойства 
манганита как парамагнитной гидроокиси [130].

В последнее время [131, 132] установлено существование новой, 
структурно отличающейся от манганита разновидности моногидрата 
трехокиси — гроутита. Гроутит, являясь членом группы минералов 
диаспора — гетита, образует несколько сплюснутые, линзовидные орто­
ромбические черные кристаллы с параметрами, равными а = 4,56 А 
Ъ = 10,70 А и с = 2,85 А.
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По некоторым свойствам, например, составу, цвету, блеску, цвету черты 
твердости и удельному весу, гроутит похож на манганит, однако отличает­
ся от него по структуре, форме и внешнему облику кристаллов, спайности 
п плеохроизму. Найден в районе Кьюйюна, Миннесота (США) в ассоциа­
ции с манганитом, кварцем, гематитом и гетитом.

В графе 5 табл. 13 (стр. 98) приведены рентгеновские данные [1311 для 
гроутита.

H. С. Курнаков [133] на кривой нагревания манганита на воздухе, 
проведенной до 500°, установил наличие эндотермического эффекта при 
365—400°, отвечающего разложению моногидрата.

X. С. Никогосян [75] на кривой нагревания природного манганита 
до 1000° нашел лишь один эндотермический эффект в интервале 366—396°, 
отвечающий диссоциации моногидрата. Павлович [77] на кривых нагре­
вания манганита на воздухе, в кислороде и в азоте получил по два эндотер­
мических эффекта при 370 и 940°, отвечающих, соответственно, 
диссоциации моногидрата и диссоциации трехокиси, образовавшейся 
в итоге первого процесса.

Кулп и Перфетти [76] на кривых нагревания мангапптов также уста­
новили наличие двух эндотермических эффектов: первого, резко выражен­
ного с максимумом при 380°, и второго, размытого с максимумом при 950°. 
Причина имеющегося здесь около 980° раздвоения эффекта осталась 
ими невыясненной.

В нашей работе совместно с Т. В. Роде и Г. М. Поповым [34] были про­
ведены термический анализ и рентгеновское исследование природных 
манганитов различных месторождений. Было показано, что на кривой 
нагревания природного кристаллического манганита в вакууме после 
небольшого эндотермического эффекта в начале кривой, отвечающей уда­
лению непрочно связанной воды, имеются два больших эндотермических 
эффекта, отвечающих: первый —диссоциации моногидрата при 300—370° ∣ 
с образованием новой а - модификации трехокиси марганца (а-курнакита) 
и второй — дальнейшей диссоциации около 800—850° получившейся трех- 
юкиси с образованием гаусманита. Процесс диссоциации руд манганито­
вого типа — рыхлых и плотных разностей манганитов на воздухе оказался 
более сложным, так как здесь при нагревании на воздухе частично идет 
процесс окисления получающейся трехокиси кислородом воздуха с обра­
зованием пиролюзита пли других продуктов. Термические эффекты 
диссоциации последних появляются в дальнейшем на термограмме, при­
давая ей таким образом более сложный вид.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Здесь приводятся результаты проведенного нами дальнейшего изуче­
ния физико-химической прпррды синтетических и природных образцов 
манганитов и процессов, имеющих место при их термическом разложении. 
Помимо термического анализа в вакууме и на воздухе было прове­
дено изобарическое обезвоживание образцов в тензиэвдиометре при 
давлении 10 мм Hg и изотермическое обезвоживание образцов в присут­
ствии кислорода воздуха и в азоте при различных температурах. Все 
упомянутые исследования сопровождались рентгеновским исследованием 
получающихся продуктов.

Данные, полученные в итоге такого детального изучения различных 
видов манганитов, позволили выяснить как свойства этих соединений, так 
и характер процессов, имеющих место при их нагревании в различных 
условиях, а также построить соответствующие диаграммы состав — темпе­
ратура.
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I. Термический анализ манганптов

а) Синтетические манганиты. Из приведенных выше литературных 
данных следует, что препараты манганита могут быть синтезированы 
окислением гидрата закиси пли солей закиси марганца молекулярным 
кислородом или перекисью водорода. Кроме того, нами установлено, что 
образование манганита имеет место при окислении гпдрогаусманитов 
после длительного выдерживания их под водой.

Нами были проведены опыты по синтезу препаратов манганита этими 
методами. Физико-химическое исследование показало, что хотя состав 
препаратов, полученных при применении в качестве окислителя кислорода 
воздуха, и приближается в некоторых случаях к манганиту, однако по 
своей физико-химической природе они отвечают не манганиту, а гидро- 
гаусманитовому твердому раствору (см. стр. 57). Применение же в качест­
ве окислителя перекиси водорода дает манганиты. Ряд препаратов был 
получен вами осаждением аммиаком пли едким натром из растворов 
сульфата закиси марганца, содержавших перекись водорода.

В табл. 12 приведены условия синтеза, а также данные химического, 
термического и рентгеновского анализов некоторых синтезирован­
ных нами и шести природных образцов манганптов.

Синтетические препараты 1/27 и 2∕26a были получены осаждением амми­
аком, а препарат 3∕32a — едким натром. При синтезе препарата 1/27 к рас­
твору было добавлено недостаточное количество аммиака (осаждение не 
полное), при синтезе 2∕26a ■— избыток его. Количество едкого натра, до­
бавленное при осаждении третьего препарата 3∕32a, было тоже недоста­
точно для полного осаждения марганца. Полученные для первых двух 
препаратов рентгенограммы отвечали решетке манганита (аналогичные 
данным табл. 13, графа 4).

Таким образом, манганит был получен как в случае применения 
избытка, так и в случае применения недостатка щелочи при осажденип. 
Это согласуется с данными Дюбуа [86], но противоречит утверждению 
Фейткнехта и Марти [56] об образовании манганита только в случае при­
менения при осаждении недостатка аммиака или едкого натра (при непол­
ном осаждении).

Ход процессов диссоциации различных образцов манганита не одинаков 
и зависит как от их природы, так и от условия нагревания. Рассмотрим 
сначала, как идет процесс диссоциации в вакууме и на воздухе искусствен­
ных образцов манганита и какова природа образующихся при этом фаз.

Па фиг. 23 представлены вакуумные термограммы 1—1 и 2—2 для 
синтезированных нами препаратов 1/27 и 2∕26a. Йа обеих кривых за пер­
вым эндотермическим эффектом разложения моногидрата с образованием 
а-курнакита при 177—307° и 172—317°, соответственно, следует х-курна- 
китовый эндотермический эффект диссоциации а-курнакпта с образова­
нием а-гаусманпта при 462—606° и 482—592°. При дальнейшем нагрева­
нии на обеих кривых имеется ясно выраженный перелом (при 912 и 869°, 
соответственно), указывающий на наличие при этих температурах опре­
деленного превращения. Перелом этот, как видно из сопоставления с тер­
мограммами для природной и синтетической α-Mn3O4 (см., например, 
кривую 1—1, фиг. Ии кривые фиг. 12), лежит в области эндотермического 
эффекта, отвечающего превращению a-Mn304 в β-λln3θ4. Возможно, 
что наблюдаемые на термограммах 1—1 и 2—2 (фиг. 23) переломы в ходе 
кривых также вызваны вышеуказанным превращением, и, таким образом, 
гаусманит, образующийся при диссоциации a-курнакита в вакууме, яв­
ляется его a-модифпкацией, образующейся, невидимому, наряду- 
с β-Mn,O4.
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Рентгенограммы образцов манганита (MnO-OH) и гроутита

Таблица 13

-N*  
п/п

1 2 3 4 5

Манганит 9/127 (см. табл. 12)
Манганит 6/29 
(См. табл. 12)

Манганит при­родный кристал­
лический, Иль­
фельд, Гарц [19]

Манганит 
синтетиче­
ский [37]

Гроутит природ­
ный, Кыоиюна, Миннесота (США) 

[131]

D I D I D I d I j∕∕max D I

1 __ _ _ 5,36 1
2 _ _ _ — — — —— — 4,17 10
3 _ — — 3,7000 1 — — — _
4 — — — — — — — — 3,462 1—2
5 3,370 о. сл. 3,393 о.сл. 3,365 10 3,40 1,0 — —
6 _ _ _ __ 3,096 1 —— — _ _
7 _ _ _ —— 2,883 1 — — 2,798 6
8 2,621 сл. 2,628 сл. 2,616 9 2,63 0,6 2,675 6
9 2,518 о. сл. 2,518 о.сл. 2,506 2 2,53 0,4 2,524 1

10 2,406 ср. 2,406 cP- 2,406 6 2,41 0,8
И —— — 2,359 0,5 — — 2,369 6
12 _ — — — 2,310 0,5 —— — 2,303 5
13 2,399 ср. 2,259 сл. 2,263 7 2,26 0,6 2,210 2
14 — — — — —- — — 2,068 1
15 2,178 о. сл. 2,178 сл. 2,186 3 — — 1,959 0,5
16 — — .— — — — — — 1,932 1
17 1,771 ср. 1,771 fP- 1,771 6 1,77 0,8 1,798 0,5
18 — — — — — — 1,763 2
19 — — — — — — — — 1,732 1
20 1,694 сл. 1,699 0. сл. 1,694 5 — — 1,692 5
21 1,659 о. сл. 1,661 сл. 1,661 9 1,68 0,7 1,603 4
22 1,628 сл. 1,628 о.сл. 1,629 5 — 1,559 0
23 — — — — . — — — — 1,515 3
24 1,492 cP- 1,492 сл. 1,493 5 1,50 0,4 1,465 1
25 — —— — — — — 1,448 1
26 —— — — — 1,428 1 1,44 0,4 1,435 2
27 1,424 сл. 1,428 о.сл. 1,424 4 1,71 0,4 1,398 1
28 — — — — 1,414 1 1,64 0,2 1,367 0,5—1
29 — — _ — — — — 1,345 1
30 1,319 сл. 1,321 сл. 1,316 4 — _ 1,304 0,5
31 —— _ — 1,287 2 — — 1,286 1
32 _ — _ — 1,275 1 — _ 1,281 1
33 1,254 0.0. сл. _ — 1,257 1 — — 1,267 1
34 1,241 0.0. сл. _ — 1,239 2 — — 1,258 1
35 1,212 0. сл. — — 1,208 1 — — 1,220 1
36 — — _ — - — — 1,212 1
37 1,174 0. сл. 1,178 о.сл. 1,179 4 _ — 1,202 1
38 1,155 ср. 1,155 о.сл. 1,152 4 — — 1,153 2
39 1,130 с. 1,134 сл. 1,130 8 _ _ 1,134 1—2
40 1,110 0. сл — —— 1,109 4 _ _ 1,107 1
41 1,095 0. сл 1,096 о.сл. 1,094 3 — _ 1,(86 0,5
42 1,078 0. сл 1,076 0. сл. 1,076 3 —- _ 1,077 0,5
43 — — — — 1,052 1 — — 1.068 3
44 1,024 ср. — — 1,024 8 — — —- —
45 1,019 0. сл. _ _ 1,022 2 __ —— _ —
46 1,014 сл. — — — — — — — —
47 0,989 0. сл. — — — — — — — —

Последний эндотермический эффект на кривых при 1215—1233° и 
1220—1235° р-гаусманитовый, на что помимо температур указывает так­
же его обратимость (см. кривые охлаждения Г—T a2,—2,, фиг. 23).
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На фиг. 24 представлены термограммы 1—1, 2—2 и 3—3, отвечающие 
вышеуказанным синтетическим препаратам манганита 1/27, 2∕26a и 3∕32a 
при нагревании их на воздухе. Термограммы эти схожи, так как на всех 
имеются одни и те же термические эффекты. Эффекты эти отвечают: первый 
при температурах от 224—247° до 306—318° — диссоциации манганита 
с образованием а-курнакита. В дальнейшем этот эффект, как отвечающий 
разложению манганита, будет называться нами манганитовым. Второй 
эффект носит экзотермический характер; он пмеет максимум около 
370—404° и отвечает окислению
а-курнакита с образованием пиро­
люзита. Последний при дальней­
шем нагревании диссоциирует с 
образованием p-курнакита, давая 
третий — пиролюзитовый эффект 
при температурах, начиная от 
490—510° до 573—592°, и четвер­
тый — р-курнакитовый эффект

время

Фиг. 23. Термограммы синтетических 
манганитов (MnO-OH), нагревание в ва­

кууме
1 — препарат 1/27; 2 — препарат 2∕26a

Фиг 24. Термограммы синтетических 
манганитов (MnO-OH). нагревание на воз­

духе
1 — препарат 1/27; 2 — препарат 2∕26a;

3 — препарат 3∕32a

при температурах, начиная от 952—960° до 1020—1075°. Последний , 
пятый, эффект при 1195—1225°—р-гауеманитовый. Небольшой перелом 
при 630—635° на первых двух термограммах отвечает диссоциации не успев­
шего окислиться а-курнакита.

Наличие на рассматриваемых кривых типичных ясно выраженных 
пиролюзитового и р-курнакитового эффектов, характерных для дву­
окиси марганца, является доказательством образования последней при 
окислении.
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Таким образом, процессы диссоциации при нагревании синтетических 
препаратов манганита могут быть представлены схемами:

1) в вакууме:

MnO-OH170—800’ α - Mn2O3 460-600’ а - Mn3O4 - 900’ β - Mn3O4 < - γ - Mn3O4: 
1180’

2) на воздухе:
MnO-OH — — - > а-Mn2O3 → B-MnOo -—: 22э—300 2 3 370—400° r 2 480—5
—> β -Mn2O3 β-Mn3O1 Z→γ-½ι1O1.you—ιu-iU 1180’

Выше нами были рассмотрены препараты синтетического манганита, 
полученные осаждением в определенных условиях щелочами растворов 
солей закиси марганца, содержавших перекись водорода. Как мы видели 
выше (стр. 60), при окислении щелочных растворов солей закиси марганца

различными окислителями обычно 
наблюдается образование a-и р-гид- 
рогаусманитовых твердых раство­
ров. Нами также показано, что при 
продолжительном выдерживании 
под водой последние в итоге про­
цессов старения и окисления могут 
переходить в манганит.

В качестве примера нами при­
водятся термограммы двух пре­
паратов 4/275 и 5/276 (табл. 12), 
синтезированных аналогично пре­
парату а-гидрогаусманпта 1/28 
(табл. 6, стр. 53), но выдержанных 
под водой: первый в течение 4 мес., 
а второй в течение 1 года. Рассмот­
рение вакуумной термограммы 
(кривая 1—1, фиг. 25) первого из 

Фиг. 25. Термограммы синтетических этих препаратов состава M∏O1144∙ 
манганитов (MnO-OH), полученных в итоге ■ 0,61 H 2O свидетельствует о том, что 

старения а-гидрогаусманита он представляет собой смесь двух
1 препарат 4/275, манганит + а-гпдрогауема- фаз; манганита И ГИДрогаусмани- 

нпт; 2-препарат 5/276, манганит та Наблюдаемые на термограмме 
эндотермические эффекты отвечают: при 210—320° — диссоциа­
ции манганита с образованием а-курнакита и при 550—590° — Дис­
социации последнего с образованием гаусманита. Последний эффект 
вполне аналогичен наблюдавшемуся на термограмме препарата гидрогаус- 
манпта 5/356 (кривая 4—4, фиг. 9). Имеющийся па термограмме при даль­
нейшем нагревании эндотермический эффект при 835° отвечает переходу 
a-модификации гаусманита в ^-модификацию. Эффект на кривой при 1190— 
1215° р-гаусманитовый. Такпм образом, выдерживание препарата гидро­
гаусманита под водой в течение 4 мес. привело к дальнейшему окислению
и к частичному переходу его в результате старения в манганит.

Сопоставление вакуумной термограммы (кривая 2—2, фиг. 25) препа­
рата 5/276 состава MnOli49-O1SSH2O, полученного аналогично преды­
дущему препарату 4/275, но выдержанного под водой в течение 1 года, 
с термограммой рассмотренного выше образца показывает, что препарат 
представляет собой уже чистый манганит. На термограмме имеются эффек­
ты: манганитовый (при 220—320°), а-курнакитовый (при 545—580°), 
а-гаусманитовый (при 915°) и р-гаусманитовый (при 1185—1210°). Таким 
100



образом, выдерживание в течение 8 мес. под водой препарата 4/275 при­
вело к превращению имевшегося в нем гидрогаусманита в манганит, и 
полученный в конечном итоге препарат 5/276 отвечал чистому манганиту,

б) П ри родные манганиты. В отличие от чистых синтетических препаратов 
процессы диссоциации и окисления природных образцов манганита зави­
сят от их строения, физической структуры (плотности, дисперсности) и 
наличия примесей. Так, например, ниже будет показано для образцов 
манганита одного из кавказских месторождений, что процессы диссоциа­
ции образцов оолитового и плотного строения отличаются как от образцов 
явно кристаллического строения, так и от скрытокристаллических тонко­
дисперсных образцов.

В табл. 12 приведены данные о составе и свойствах исследованных нами 
природных манганитов различных типов, описанных нами и Т. В. Роде 
уже ранее [34, стр. 34—35]. Здесь же приведены результаты их термогра­
фического и рентгеновского исследования.

В табл. 13 приведены рентгеновские данные, полученные В. Г. Куз­
нецовым для природных манганитов: явно кристаллического образца 
9/127 (графа 1) и рыхлого 6/29 (графа 2). Данные эти хорошо согласу­
ются с результатами других исследователей [19,37], приведенными в 
той же таблице, и другими литературными данными [128].

При рентгенографическом исследовании различных образцов природ­
ных манганитов, приведенных в табл. 12, В. Г. Кузнецовым [134] были 
найдены для параметров ромбической решетки манганита следующие 
колебания в зависимости от происхождения образцов: а = 8,84—8,87 А; 
Ъ = 5,23—5,24 А; с = 5,74—5,76 А и с/а = 0,648.

На фиг. 26, 27, 28 и 29 представлены записанные в различных условиях 
термограммы следующих образцов: фиг. 26—рыхлый манганит 6/29, 
фиг. 27 — оолитовый образец 7/34, фиг. 28 — плотный 8/66 и фиг. 29 — 
два явно кристаллических образца 9/127 и 10/130 (см. табл. 12, стр. 96).

Сопоставление вакуумных кривых 1—1, приведенных на этих четырех 
фигурах, показывает, что для образцов рыхлого 6/29, оолитового 7/34 
и плотного 8/66 они аналогичны. Вакуумная термограмма для явно кри­
сталлического манганита 10/130 и аналогичная ей, но не приведенная 
здесь термограмма образца 9/127 отличаются от предыдущих, что вызвано 
различием в ходе дпссоциацпи этих образцов по сравнению е осталь­
ными.

На вакуумной термограмме 1—1 (фиг. 26) образца рыхлого манганита 
6/29 имеются два эндотермических эффекта при 225—315° и 560—675°. 
Первый из них, манганитовый’, отвечает диссоциации манганита с образова­
нием а-курнакпта, а второй, а-курнакитовый, отвечает разложению полу­
чившейся α-Mn2O3 с образованием наряду с β-Mn3O4 также и а-модифпка- 
цпи гаусманита. Об этом свидетельствует имеющееся при 895°, как и на 
вакуумных термограммах синтетических препаратов манганита, резкое 
изменение (перелом) в ходе кривой, связанное, невидимому, с превраще­
нием а-модификацип гаусманита в З-модпфпкацпю. Помимо указанных 
эндотермических эффектов на кривой имеются еще перелом в ходе кривой 
при 975° и экзотермический эффект при 1120°. Природа перелома не ясна, 
а экзотермический эффект, как это будет показано ниже, отвечает взаимо­
действию гаусманита с имеющимся в образце кремнеземом. Гаусманитовый 
эффект на кривой отсутствует ввиду того, что нагревание было проведено 
ниже 1200°.

На вакуумных термограммах 1—1 (фиг. 27) и 1—1 (фиг. 28) образцов 
оолитового и плотного манганитов имеются термические эффекты, анало­
гичные рассмотренной термограмме рыхлого манганита (7—1, фиг. 26). 
Наблюдаемые здесь эффекты последовательно отвечают диссоциации манга­

101



нита и диссоциации а-курнакита, а перелом у 915—920° — превращению 
α-Mn3O4 в β-Mn3O4.

Интересно отметить, что на вакуумной термограмме плотного образца 
(кривая 1—1, фиг. 28) в начале кривой до эффекта диссоциации моногид­
рата при 270—340° имеется еще ясно выраженный эндотермический эффект 
при 245—260°, отвечающий удалению воды, заключавшейся в образце 
сверх одной молекулы (0,2 моля воды на 1 моль Mn2O8).

βоемя

Фиг. 26- Термограммы природного 
тонко дисперсного, рыхлого манганта.
1 — образец 6/29, нагревание в вакууме; 2 — 
•го же, нагревание на воздухе; 3 — препарат, 
полученный нагреванием образца 6/29 при

410°, нагревание на воздухе

---------Время
Фиг. 27 Термограммы природного оолито­

вого манганита
1 — образец 7/34, нагревание в вакууме; 2 — то 
же, нагревание на воздухе; 3 — препарат, по­
лученный нагреванием образца 7/34 при 410° в те­
чение 30 мин., нагревание на воздухе; 4—то же, 

в течение 10 мин., нагревание в вакууме

На термограммах последних двух образцов отсутствуют экзотермические 
эффекты, наблюдаемые на предыдущей кривой около 1120° и связанные 
с наличием в образце 6/29 10,25% кремнезема. В этих образцах хими­
ческим анализом обнаружено всего лишь 4,32 и 3,75% кремнезема. Гаус­
манитовые же эффекты полиморфного превращения β-Mn3O1 в γ-Mn3O1 
ясно выражены на обеих описываемых термограммах.
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В отличие от вакуумных кривых рыхлого, оолитового и плотного 
■образцов, на вакуумной кривой 1—1 (фиг. 29) явно кристаллического ман­
ганита 10/130 помимо манганитового эффекта при 273—354° имеется 
резко выраженный эндотермический эффект, но не в области а-курнаки- 

--------- ∙~ Время

Фиг. 28. Термограммы природного 
плотного манганита

1 — образец 8/66, нагревание на воздухе; 2 — 
то же, нагревание на воздухе; з — препарат, 
полученный нагреванием образца 8/66 при 

410°

-------- *-  время
Фиг. 29. Термограммы природного крупно­

кристаллического мангапита
1 — образец 10/130, нагревание в вакууме; 2 — 
образец 9/127, нагревание на воздухе; 3 — обра­
зец 10/130, нагревание на воздухе; 4 — препарат, 
полученный нагреванием образца 10/130 при 410°. 

нагревание на воздухе

тового эффекта, как на предыдущих кривых, а при значительно более 
высокой температуре 797—858°. Этот эффект не может отвечать диссоциа­
ции а-курнакита, так как его температура для этого слишком высока. 
Он отвечает диссоциации p-курнакита, имеющей место как раз в этой 
области температур. Таким образом, в итоге термографического анализа 
в вакууме можно считать установленным, что при диссоциации явно кристал­
лических образцов манганита образуется не а-курнакит, как в предыдущих 
случаях, а его более устойчивая р-модификация.
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Небольшой эндотермический эффект при 505—587°, расположенный 
между двумя указанными эндотермическими эффектами, отвечает разло­
жению примеси пиролюзита, имевшейся, как показывает рентгеноанализ, 
в исходном образце.

Рентгеновское исследование аналогичного явно кристаллического об­
разца 9/27, обезвоженного продолжительным выдерживанием в тензи- 
эвдиометре при 255° и давлении 10 мм Hg, также показало наличие в нем 
линий не α-, a 3-курнакита (см. табл. 17, стр. 120), что подтверждает дан­
ные термографического исследования этого типа образцов при их нагре­
вании в вакууме.

Таким образом, процессы диссоциации различных природных манга­
нитов в вакууме могут быть представлены схемами:

1) для образцов рыхлого, оолитового и плотного манганитов:

MnO∙OH~——÷ α-Mn,03∑----—-÷ a-Mn3O1--——∙÷β-Mn3O.2ΣΣ∑⅛-'-Mn3O..225-325° 2 530-650° 3 ‘895-920° 3 1 f180. ' 3 1

2) для образцов явно кристаллических:

MnO-OH------→S-Mn2Os-—-→β∙Mn3O1=⊂τ?-MnsO1.275-350° 2 3795-860° r 3 *∏go 7

При нагревании природных манганитов на воздухе на их процессы 
диссоциации накладываются процессы окисления образцов кислородом 
воздуха, причем и сами процессы диссоциации протекают иным, более 
сложным путем. Об этом свидетельствует рассмотрение термограмм 2—2, 
представленных на фиг. 26—29 для соответствующих образцов.

Рассмотрение процессов при нагревании на воздухе произведем в сле­
дующем порядке. Сначала рассмотрим поведение рыхлых, скрытокристал­
лических манганитов, затем отличающихся от них явно кристаллических 
образцов и, наконец, занимающих промежуточное положение образцов 
оолитовых и плотных.

На кривой нагревания 2—2 (фиг. 26) рыхлого, скрытокристаллического 
манганита 6/29 за эндотермической волной при 136°, отвечающей уда­
лению воды, непрочно связанной с веществом, следует резко выражен­
ный эндотермический манганитовый эффект пр г 300— 360°, отвечающий дис­
социации моногидрата с образованием a-Mn2O3. Этот манганитовый1 
эффект при нагревании на воздухе расположен при более высокой темпе­
ратуре (примерно на 75°), чем при нагревании в вакууме. Непосредствен­
но за манганитовым эффектом следует экзотермический эффект окисления 
получившейся a-Mn203 с максимумом при 412°. Такое окисление при 
нагревании на воздухе синтетических препаратов манганита, как мы видели 
выше, протекает полностью с образованием двуокиси марганца. При нагре­
вании же природных образцов это окисление протекает только частично, 
причем образуется не пиролюзит, как в случае синтетических образцов, а 
a-курнакитовый твердый раствор, т. е. раствор кислорода в a-Mn20s, как 
свидетельствуют химический и рентгеновский анализы этого образца, 
выдержанного при 350° на воздухе и при 400° в азоте (см. табл. 17, препа­
раты 4 и 14). Это подтверждается также и сравнительно небольшой вели­
чиной эндотермического эффекта при 605—636°, следующего за экзотерми­
ческим эффектом окисления и вызванного, как показывают химический 
анализ и дальнейший ход рассматриваемой термограммы, разло­
жением образовавшегося a-курнакитового твердого раствора до а-курна- 
кита. Далее на рассматриваемой термограмме следует резко выраженный 
a-курнакитовый эндотермический эффект при 676—748°, подтверждающий 
наличие в образце a-курнакита. Затем следуют два экзотермических эф- 
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фекта с максимумами при 963 и 1138°, аналогичные вакуумной термограм­
ме этого образца (кривая 1—1, фиг. 26). Последний эффект на термограмме 
гаусманитовый.

Таким образом, образцы природного рыхлого, как и синтетического 
манганитов при нагревании в вакууме дают а-курнакит. При нагревании 
я«е на воздухе они ведут себя различно: первые, претерпевая диссоциа­
цию, окисляются, давая а-курнакитовый твердый раствор; вторые — при 
нагревании в аналогичных условиях окисляются полностью с образова­
нием двуокиси марганца.

Как уже было показано, диссоциация явно кристаллического манга­
нита в вакууме идет с образованием не α-, а р-курнакита. Это же наблю­
дается и при термическом разложении явно кристаллических образцов 
на воздухе. Об этом свидетельствуют наличие резко выраженных β-κyp- 
накитовых эндотермических эффектов на кривых нагревания 2—2 и 3—3 
(фиг. 29) явно кристаллических образцов 9/127 при 915—985° и 10/130 
при 893—949° и отсутствие a-курнакитовых эффектов. Эндотермические 
эффекты при 490—585° и 454—535°, наблюдаемые на указанных кривых, 
отвечают выделению киелорода из ∖MW⅛∖⅛‰1
а также из пиролюзита, образовавшихся в итоге окисления кислородом 
воздуха продуктов диссоциации манганита. Содержание кислорода, как 
оудет видно из приводимой ниже диаграммы состав — температура, может 
доходить в таких образцах до состава MnOl164.

Таким образом, при нагревании на воздухе явно кристаллических 
образцов манганитов (образец 9/127, кривая 2—2 и образец 10/130, кривая 
6 3, фиг. 29) на их термограммах наблюдаются следующие эффекты, 

начала имеется резко выраженный манганитовый эффект, отвечающий 
разложению моногидрата при температурах от 300 до 355°, при этом 
образуется [!-модификация курнакита, которая окисляется до β-κyριιa- 
китового твердого раствора и, частично, до пиролюзита, как показывает 
рентгенограмма, снятая с образца 9/127, выдержанного при 410° (см. табл. 
17, препарат 6). Эффект окисления замаскирован здесь окончанием эффекта 
разложения моногидрата. Затем следует эндотермический эффект разло­
жения р-курнакитового твердого раствора при 490—585° и частично об­
разовавшегося пиролюзита прп 454—535°. Эффект разложения 
₽-курнакитового твердого раствора до β-κypnaκπτa по своим температурам 
очень близко подходит к пиролюзитовому эффекту. Кроме того, как 
p-курнакитовый твердый раствор, так и пиролюзит, разлагаясь, дают 
[3-курнакит, характеризуемый в дальнейшем p-курнакитовым эффектом. 
Поэтому при решении вопроса относительно того, которая из этих двух 
фаз появляется прп окислении p-курнакита, образовавшегося после раз­
ложения моногидрата, необходимо обратиться к рентгенограмме. В данном 
случае рентгенограмма образца 9/127, прогретого при 410°, показала на­
личие обеих фаз, т. е. β-Mn2O3 и β-MnO2 (табл. 17, препарат 6). Сле­
дующий эффект на термограммах (З-курнакитовый при 915—985° и при 
893—949°. Последний эффект на них ^-гаусманитовый.

Сопоставление аналогичных термограмм, полученных при 
вании на воздухе оолитового и плотного образцов (кривые
фиг. 27 и 28), с только что описанными термограммами явно кристалличе­
ских манганитов (кривые 2—2 и 3—3, фиг. 29), а также с термограммами 
для рыхлых образцов (кривая 2—2, фиг. 26) показывает, что они отличают­
ся как от тех, так и от других. Наряду с эндотермическими эффектами 
диссоциации а-курнакптового твердого раствора (при 563—680° и 542— 
597°) и а-курнакпта (при 727—753° и 646—703°), следующими непосред­
ственно за манганитовым эффектом, на них имеются еще резко выраженные 
эндотермические эффекты в области температур диссоциации р-курнакита 
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(при 942—1039° и 917—990°). Последние эффекты совпадают с наблюдаемы­
ми при нагревании явно кристаллических образцов.

Таким образом, при нагревании природных манганитов на воздухе 
наблюдаются три различных по характеру процесса диссоциации случая 
и, в соответствии с этим, три вида термограмм манганитов. К первому 
виду относятся рыхлые манганиты (например, образец 6/29, фиг. 26). 
Они при диссоциации моногидрата дают а-курнакит, который окисляется 
затем до а-курнакитового твердого раствора; последний диссоциирует 
при дальнейшем нагревании снова до а-курнакита, разлагающегося затем 
обычным путем, давая а-курнакитовый и р-гаусманитовый эффекты на 
термограмме.

Ко второму виду относятся явно кристаллические манганиты (напри­
мер, образцы 9/127 и 10/130, фиг. 29). При диссоциации моногидрата они 
дают р-курнакит, который окисляется затем до p-курнакитового твердого 
раствора или частично до пиролюзита; последние затем диссоциируют 
снова до p-курнакита, разлагающегося в дальнейшем обычным для него 
путем, давая p-курнакитовый и р-гаусманитовый эффекты.

К иретьему виду относятся оолитовые и плотные манганиты (например, 
оолитовый образец 7/34, фиг. 27 и плотный 8/66, фиг. 28). Их термограм­
мы наиболее сложны. Здесь при диссоциации моногидрата образуется 
смесь обеих модификаций курнакпта, т. е. а- и P-Mn2O3, которые сначала 
окисляются до соответствующих твердых растворов, затем выделяют 
поглощенный избыточный кислород и при дальнейшем нагревании раз­
лагаются: сначала a-модификация, давая а-курнакитовый эффект около 
650—740°, а затем p-модификация, давая р-курнакитовый эффект около 
920—940°.

Кривая нагревания природного манганита с тремя эндотермическими 
эффектами в интервалах температур 300—400°, 700—730° и 940—1000°, 
приведенная П. Ф. Андрущенко [135], вполне аналогична рассмотренным 
выше типичным кривым нагревания на воздухе образцов оолитового и 
плотного манганитов. Автор, ссылаясь на Г. М. Попова (литературная 
ссылка не приведена), считает, что второй из указанных эффектов отве­
чает превращению а-курнакита в p-курнакит. Как ясно из изложенного, 
эффект этот на самом деле отвечает диссоциации а-курнакита с образова­
нием гаусманита, а не превращению его в р-курнакит.

Для подтверждения правильности толкования физико-химической 
природы фаз, образующихся в итоге диссоциации различных типов манга­
нитов при нагревании их на воздухе, образцы их были нагреты на воз­
духе до 410° внесением в заранее нагретую до этой температуры печь и 
выдержаны при этой температуре в течение 30 мин. и 30 час. /

В табл. 14 приведены состав и данные рентгеновского исследования 
трех образцов манганитов различного типа, полученных в итоге нагре­
вания указанным выше способом.

Как видно из приведенных данных, состав препарата 6/29, получен­
ного в результате 30-минутного нагревания рыхлого манганита, отве­
чал формуле MnOi166. На его рентгенограмме нет линий. На термограмме 
этого препарата, прогретого при 410° в течение 30 мин. (кривая 3—3, 
фиг. 26), отсутствует, как и следовало ожидать, эффект диссоциации ман­
ганита. В начале на ней имеется небольшой эндотермический эффект при 
548—626°, а затем резко выраженный эндотермический эффект при 680— 
712°. Эффекты эти, как и следующие за ними экзотермические эффекты 
при 987 и 1164°, совершенно аналогичны наблюдавшимся на кривой 
нагревания 2—2 (фиг. 26) того же препарата на воздухе. Отсутствие на 
обеих термограммах ясно выраженного эффекта диссоциации [i-курнакита, 
который должен был бы появиться, если бы первый из эндотермических
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Результаты исследования препаратов, полученных термической обработкой 
природных мангаиптов при 410°

Таблица 14
№

 п
ре

па
- I 

ра
та

Н
ач

ал
ь­

ны
й 

об
ра

- 
ее

ц

Характеристика 
образцов мангани- 
тов (см. табл. 12)

Продол­житель­
ность на­
гревания 
при 410е

Атомы 
кислорода 
на 1 атом 
марганца

Фазовый состав

по термическому 
анализу по рентгеноанализу

1 6/29 Рыхлый манга­
нит красно-бу­
рого цвета

30 мин. 1,56 ос-Курнакптовый 
твердый рас­
твор

Нет линий

2 6/29 То же 30 час. 1,65 То же α-Mn2Os, линии 
размыты

3 7/34 Оолитовый ман­
ганит

10 мин. 1,56 а-Курнакитовый 
твердый рас­
твор 4- β-Mn2O3

Нет линий

4 7/34 То же 30 мин. 1,64 То же a-Mπ2O3, линии 
размыты

5 7/34 » 30 час. 1,66 » a-Mn2O3
6 8/66 Плотный манга­

нит
30 мин. 1,58 » Нет линий

7 8/66 То же 30 час. 1,64 » То же

эффектов на термограмме 3—3 при 548—626° отвечал диссоциации пиролю­
зита, а также отсутствие линий последнего на рентгенограмме подтверж­
дают правильность нашего предположения о том, что избыток кислорода 
сверх состава MnOi15 и образце, нагретом до 410°, содержится в виде 
а-курнакитового твердого раствора.

Таким образом, можно считать что первый из эндотермических эффек­
тов при 548—626° (кривая 3—3, фиг. 26) действительно отвечает разложе­
нию а-курнакитового твердого раствора, второй же эффект при 680—712° 
отвечает разложению а-курнакита, образовавшегося в результате дис­
социации указанного твердого раствора. Наличие последнего помимо 
типичного эндотермического эффекта на термограммах подтверждает и 
появление его линий на рентгенограммах того же образца, прогретого 
при 410° в течение 30 час.

При образовании а-курнакитового твердого раствора на рентгено­
грамме не происходит заметного смещения линий, и рентгеновская струк­
тура последнего и а-курнакита одинаковы.

Общее содержание кислорода в а-курнакитовом твердом растворе после 
его 30-часового нагревания дошло до значения, отвечающего формуле 
MnOli65 (табл. 14, преп. 2).

В итоге можно сказать, что образцы природного рыхлого манганита 
как при нагревании в вакууме, так и при нагревании на воздухе диссо­
циируют с образованием а-курнакита. В последнем случае процесс ослож­
няется образованием а-курнакитового твердого раствора, который при 
дальнейшем нагревании разлагается, давая на термограмме дополнитель­
ный эндотермический эффект.

Таким образом, как уже было упомянуто, в отличие от синтетических 
препаратов, окисляющихся при нагревании на воздухе до β-MnO2, 
образцы природного рыхлого манганита при таком же нагревании окис­
ляются с образованием а-курнакитового твердого раствора. Процессы, 
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имеющие место прп диссоциации последних на воздухе, могут быть пред­
ставлены следующей схемой:

MnO-OH--------«-куриакитовый твердый раствор 550~62→ «- Mnt0s→
(рыхлый природный) 300 3

--------- » β-Mn3O4 < * γ-MnsO4. 675—740’ 1180’

Выше было сделано предположение, что экзотермический эффект при 
1120—1164°, наблюдаемый на всех кривых нагревания образца манга­
нита 6/29, связан с взаимодействием при этих температурах кремнезема 
(содержавшегося в образце в количестве 10,25%) с гаусманитом, ооразую- 
щимся в результате диссоциации. Для подтверждения этого предположе­
ния нами была приготовлена смесь из синтетического манганита 1/27 

(табл. 12, стр. 95), термограмма 

--------- - время
Фиг. 30. Термограммы силикагеля п смеси 

его с манганитом
1 — препарат силикагеля; 2 — смесь препарата 

1/27 манганита 4- 50% силикагеля

которого дана на фиг. 24 (кривая 
1—1), и 50% активного силикаге­
ля. На термограмме 1—1 (фиг. 30) 
силикагеля имеются: эндотермиче­
ский эффект удаления воды при 
118—150° и экзотермический эф­
фект при 1223—1285°, отвечающий, 
как это было найдено Ф. И. Васе­
ниным [136] и Д. С. Белянки­
ным и К. М. Феодотьевым [137], 
кристаллизации кристобалита. 
На термограмме 2—2 (фиг. 30) 
смеси силикагеля и препарата 1/27 
помимо эффектов, типичных для 
манганита (ср. с кривой 1—1 фиг. 
24), имеется еще дополнительный 
ясно выраженный экзотермический 
эффект при 1160°, по своему ха­
рактеру и положению отвечающий 
эффекту, наблюдаемому у природ­
ного образца.

Таким образом, появление ука­
занного экзотермического эффекта

на термограмме смеси, не имевшегося ни на термограмме манганита,
ни на термограмме кремнезема, показывает правильность нашего пред­
положения относительно того, что природа этого эффекта объясняется 
взаимодействием кремнезема с образовавшимся гаусманитом.

Переходя к рассмотрению природы фаз, образующихся при диссоциа­
ции на воздухе образцов явно кристаллического манганита, приведем 
термограмму 4—4 (фпг. 29), отвечающую препарату состава MnOi,es> 
полученному нагреванием манганита 10/130 в течение 30 мин. на воздухе 
при 410°. На термограмме, как и следовало ожидать, исчез эффект разло­
жения моногидрата и имеются все остальные эндотермические эффекты, 
что и на термограмме 3—3 (фиг. 29) нагревания того же манганита на воз­
духе, а именно: эффект разложения p-курнакитового твердого раствора 
(прп 443—520°), й-курнакитовый (при 890—949°) и Й-гаусманитовый 
(при 1175—1200°)

Таким образом, при диссоциации явно кристаллических образцов 
манганита процесс идет с образованием β-Mn,,O3. Это подтверждается 
также рентгеновским исследованием пробы манганита 9/127, выдержан­
ной продолжительное время в вакууме прп 255° с постепенным удалением 
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выделяющейся при разложении манганита воды (см. табл. 17, преп. 12), 
давшей при рентгенографическом исследовании линии p-курнакита и 
р-гаусманита.

Схема диссоциации исследованных кристаллических образцов манга­
нита на воздухе может быть представлена следующим образом:

MnO∙OH-^j→ Э-курнакитовый твердый раствор
P-Mn2O3 P-Mn3O4 > -,-Mn3O4

1180-1220’890—950’
Перейдем к рассмотрению природы фаз, образующихся при дис­

социации на воздухе образцов оолитового и плотного манганитов. Как мы 
видели выше, на кривой нагревания 2—2 (фиг. 27) оолитового манганита 
7/34 на воздухе за эндотермическим манганитовым эффектом (при 302—378°) 
следуют два эндотермических эффекта (при 563—680° и 727—753°), ана­
логичных таковым на термограмме 2— 2 (фиг. 26), полученной в тех же 
условиях для рыхлого манганита 6/29. И здесь первый из последних двух 
эффектов отвечает разложению а-курнакитового твердого раствора, 
получающегося в результате окисления α-Mn203. Второй эффект 
отвечает диссоциации образовавшейся a-Mn2O3. Однако на рассмат­
риваемой термограмме 2—2 (фиг. 27) для оолитового манганита наряду 
с предыдущими имеется еще один резко выраженный эффект при942—1039°, 
по своему положению отвечающий диссоциации p-курпакита и аналогич­
ный наблюдаемому на кривых нагревания явно кристаллических образцов 
(см. кривые 2—2 и 3—3, фиг. 29).

На термограмме 3—3 (фиг. 27) препарата 7/34 (табл. 14, преп. 4) соста­
ва MnOb64, полученного быстрым нагреванием того же образца до 410° 
в течение 30 мин., отсутствует манганитовый эффект, а эффект диссоциа­
ции a-курнакитового твердого раствора при 553—660° здесь выражен 
слабее, чем на предыдущей термограмме 2—2. Это указывает на то, что 
количество p-курнакитового твердого раствора, образовавшегося при 
быстром нагревании, меньше, чем тогда, когда процесс диссоциации ве­
дется с обычной, выбранной нами скоростью для кривых нагревания (7—8° 
в 1 мин.). Образец, будучи поставлен в печь, уже предварительно нагретую 
до 410°, прошел интервал температур диссоциации манганита (302— 
378°) со зйачительно большей скоростью и не успел поэтому окислиться 
в той же степени, как при обычном нагревании по термограмме 2—2. 
И здесь на термограмме 3—3, как и на термограмме 2—2 (фиг. 27), записан­
ной на воздухе, имеется ясно выраженный эндотермический эффект при 
940—1020°, по положению своему отвечающий диссоциации р-курнакита. 
Рентгенограмма же образца как после 30-минутного, так и после 30-часо­
вого выдерживания при 410° дала лишь одни линии а-курнакита.

Опыт показывает, что количество a-курнакитового твердого раствора, 
образующегося при нагревании на воздухе различных природных образ­
цов манганита, и пропорцпональная этому количеству величина площади 
эффекта его разложения зависят, с одной стороны, от физико-химической 
природы образцов и, с другой,— от той скорости, с которой образец про­
ходите область температур, при которых протекает процесс диссоциации 
манганита. Чем быстрее ведется нагревание образца в этой области темпе­
ратур, тем меньше окисляется a-Mn2O3. При дальнейшем нагреванпи при 
более высокой температуре образовавшийся a-курнакптовый твердый рас­
твор продолжает сравнительно медленно окисляться кислородом воздуха.

Высказанное положение подтверждается вакуумной термограммой 
4—4 (фиг. 27) препарата 7/34 состава MnO1156 (табл. 14, преп. 3), полу­
ченного при еще более быстром (в течение 10 мин.) нагревании манганита 
7/34 до 410°. Разложению a-курнакитового твердого раствора небольшой 
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концентрации (0,06 атомов кислорода сверх состава MnOli5) отвечает на 
термограмме небольшой перелом при 585°, за которым уже следуют а- и 
р-курнакптовые эндотермические эффекты. На рентгенограмме препарата 
7/34, нагревавшегося при 410° в течение 10 мин., не было линий, что ука­
зывает на аморфность и весьма тонкодисперсную структуру продуктов, об­
разовавшихся в результате диссоциации манганита.

К рассмотрению наблюдаемых здесь соотношений мы еще вернемся при 
рассмотрении диаграмм состав — температура для манганитов.

Наличие наряду с к-курнакитовым и отвечающим а-курнакитовому 
твердому раствору эффектами также и ^-курнакитового эффекта на кривых 
нагревания на воздухе оолитового манганита (кривая 2—2, фиг. 27) 
и препарата, полученного из него нагреванием (кривая 3—3, фиг. 27), за­
ставляет принять, что процесс диссоциации оолитового манганита на возду­
хе идет с образованием как α-, так и ^-модификаций курнакпта. Этим про­
цесс диссоциации его на воздухе отличается от диссоциации в вакууме, 
идущей, как мы видели (см. кривую 1—1, фпг. 27), с образованием лишь 
одного a-курнакита. Этим образцы оолитового манганита отличаются 
также и от образцов рыхлого манганита, образующих при нагревании как 
в вакууме, так и на воздухе одну лишь a-модификацию курнакита.

Такой же характер процесса диссоциации наблюдается и при нагре­
вании на воздухе образца плотного манганита 8/66.

Сравнительно небольшая величина площадей эндотермических эффек­
тов, отвечающих диссоциации a-курнакитовых твердых растворов при 
542—597° и 548—597° на термограммах 2—2 и 3—3 (фиг. 28) при нагре­
вании исходного образца и препарата 8/66 (табл. 14, преп. 6) состава 
MnO1>58, полученного из него нагреванием при 410° на воздухе, свидетель­
ствуют о сравнительно слабо идущем процессе окисления получающейся 
a-Mπ.,03 с образованиемк-курнакитового твердого раствора. После 30-часо­
вого нагревания содержание кислорода в нем достигло значения MnO161 
(табл. 14, преп. 7). Наличие на обеих упомянутых термограммах на­
ряду с эффектами диссоциации a-курнакпта (при 646—703° и 668— 
735°) также и эффектов при 917—990° п 926—1012°, по своему положению 
отвечающих диссоциации р-курнакита, указывает на образование послед­
него наряду с a-курнакитом при диссоциации моногидрата.

Таким образом, процессы диссоциации оолитового 7/34 и плотного 8/66 
манганитов на воздухе идентичны и могут быть представлены следующей 
схемой:

а-куриакитовый

1180° X-Mn3O4

Изложенные заключения о природе процессов, наблюдаемых при дис­
социации манганитов различных типов, п о физико-химической природе 
образующихся при этом фаз подтверждаются также данными химического 
и рентгеновского анализов препаратов, получающихся при нагревании этих 
манганитов до различных температур (см. табл. 15 и!7, стр. Ill и 120—121).

Приведенный в табл. 14 (стр. 107) химический состав препаратов, 
полученных после нагревания манганитов в течение 30 мин. при 410°, 
колеблется в пределах от MnOr56 до MnO161. Из них только образец 
7/34 (табл. 14, преп. 4) имеет на рентгенограмме размытые линии 
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а-курнакита. Два остальных образца на рентгенограммах линий не дали. 
Препараты, получившиеся при нагревании тех же образцов при 410° 
в течение 30 часов, оказались более окисленными, и состав их колебался в 
пределах от MnOb64 до MnOb66. Нагревание это вызвало появление линий 
а-курнакита у препарата, полученного нагреванием образца 6/29 (табл. 
14, преп. 2); препарат же, полученный даже после 30-часового нагре­
вания плотного манганита 8/66 (табл. 14,J преп. 7), оставался рентге­
ноаморфным. Отсутствие линий p-курнакита на рентгенограммах препа­
ратов, полученных в результате нагревания образцов оолитового (7/34) 
и плотного (8/66) манганитов, у которых наличие этой фазы было установ­
лено термографически, объясняется аморфностью и весьма большой сте­
пенью дисперсности образовавшегося (З-курнакита.

Таблица 15
Результаты исследования препаратов, полученных прп термической обработке 

природных манганитов прп различных температурах

I п/п №
 пр

еп
ар

ат
а

Характеристика

Те
мп

ер
ат

ур
а н

аг
ре

­
ва

ни
я,

 oC

Атомы кис­
лорода на 1 
атом марган­

ца Фазовый состав 
по рентгеноавализу Примечание

в и
ач

ал
ь-

 
I но

м о
б­

ра
зц

е

по
сл

е н
а­

гр
ев

ан
ия

1 1/51 Образец рыхлого 
манганита, ана­
логичен образ­
цу 6/29 (см. 
табл. 12)

486 1,503 1,72 Oc-Mn2O3+β-MnO2 Нагрев на воз­
духе

2 2/51 То же 694 1,503 1,55 Oc-Mn2O3+β-MnO2 То же
3 3/51 » 1072 1,503 1,50 β-Mn2O3+Mn3O1 »
4 4/51 » 414 1,503 1,54 Oc-Mn2O3 Нагрев в ваку­

уме
5 5/51 » 1034 1,503 1,37 Mn3O1 То же
6 6/29 Образец рыхлого 

манганита 6/29 
(см. табл. 12)

724 1,54 1,38- Mn3O4

7 7/29 То же 1060 1,54 1,33
1,51*

Mn3O4 »
8 8/34 Образец оолито­

вого манганита
7/34 (см. табл. 12)

782 1,58 ’ β-Mn2O3 Нагрев на воз­
духе

9 9/34 То же 1158 1,58 1,43 Mn3O4+β-Mn2O3 То же
10 10/139 Образец окислен­

ного манганита 
11/139 (см. табл. 
12)

1072 1,73 1,36 Mn3O4 Нагрев в ваку­
уме

В табл. 15 приведены данные химического и рентгеновского анализов 
для препаратов, полученных нами, Т. В. Роде и Г. М. Поповым [34, стр. 
45] при нагревании манганитов со скоростью 7—8° в 1 мин. до определен­
ной температуры. Сюда же включены некоторые данные, полученные нами 
в дальнейшем. Рентгенограмма препарата 1/51 (табл. 15) из рыхлого манга­
нита, нагретого до 486°, имевшего состав MnOlι-2, показала наличие смеси 
двух фаз: а-курнакита и пиролюзита.

Сопоставление этих данных с приведенными выше для образца 6/29, про­
гретого при 410° (табл. 14, преп. In 2), показывает, что повышение темпера­
туры нагревания до 486°привело кпоявлению на рентгенограмме линий дву­
окиси марганца наряду с линиями а-курнакита; это указывает, что а-курна- 
китовый твердый раствор, образующийся в начале прп окислении, при даль-
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Фиг. 31. Термограммы частично окислен­
ного природного крупнокристаллического 

манганита
1 — образец 11/139, манганит + пиролюзит, на­
гревание в вакууме; 2 — то же, нагревание на 

воздухе

нейшем окислении может переходить в двуокись марганца. Превращение 
это может быть осуществлено и при более низкой температуре, например 
при 400°, при весьма длительном нагревании препарата. Более высокий 
нагрев того же образца до 694° дал препарат состава MnOll55 (препарат 
2/51) с рентгенограммой, отвечающей смеси тех же двух фаз: а-кур- 
накита и р-модификации двуокиси марганца, образовавшейся в резуль­
тате окисления, но не успевшей еще полностью разложиться.

При более высоком нагреве того же образца до 1072° (табл. 15, прей. 
3/51), т. е. до температуры, лежащей выше интервала разложения как 
а-курнакита, так и пиролюзита, мы наблюдаем на рентгенограмме исчез­

новение линий этих двух фаз и по­
явление линий гаусманита и еще не 
успевшего полностью разложиться 
β-κyp≡aκπτa, 
в образце при разложении имев­
шегося в нем пиролюзита.

Появление на рентгенограммах 
указанного образца по мере его 
нагревания сначала а-, а затем 
р-курнакита привело нас в одной из 
предыдущих работ [34] к заключе­
нию о том, что здесь а-кур- 
накит непосредственно перехо­
дит в р-курнакит. Детальное ис­
следование процессов разложения 
манганптов, приводимое в настоя­
щей работе, показало, что а-кур- 
накит, как и p-курнакит, может 
переходить непосредственно в 
гаусманит. Появление на рентгено­
граммах линий β-κyрнакита наблю­
далось в тех случаях, когда 
окисление манганита доходило, 
хотя бы частично, до пиролюзита, 
который, разлагаясь, дает β-κyp- 
накит, отмечаемый на термо­
граммах р-курнакитовым эффектом 
и на рентгенограммах — характер­
ным комплексом линий. Это под­
тверждается также тем, что при 
нагревании рыхлых манганптов 

(6/29 и 1/51) в вакууме (см. табл. 15) ни пиролюзита, ни образующегося 
из него β-κypπaκπτa ни при каких температурах обнаружено не было.

При нагревании оолитового образца 7/34 образуются, как было пока­
зано выше, обе модификации курнакита: «- и 3-Mn.,O3. При нагрева­
нии этого образца до 782° (табл. 15, преп. 8/34), т. е. выше темпера­
туры разложения а-курнакита и ниже температуры разложения 
p-курнакита, на его рентгенограмме мы видим только линии P-Mn2O3, ко­
торые не исчезают полностью даже после нагревания образца до 1158° 
(табл. 15, преп. 9/34). Отсутствие линий гаусманита на рентгенограмме 
препарата, прогретого до 782°, которые должны были бы появиться в ре­
зультате разложения а-курнакита, объясняется аморфностью и большой 
дисперсностью образовавшегося из него гаусманита. Интересно отметить 
рентгенограмму образца 6/29, прогретого в вакууме до 724° (табл. 15, 
преп. 6/29), которая дала только линии чистого гаусманита при такой
112



низкой температуре, как 724°. Это свидетельствует о том, что гаусманит 
произошел непосредственно из а-курнакита, разлагающегося ниже данной 
температуры. Одни только линии гаусманита дали также препараты 5/51 
и 7/29 (табл. 15), полученные нагреванием рыхлых манганитов в вакууме 
до 1034 и 1060°. Составы этих препаратов отвечали MnOlt37 и MnOlt33l соот­
ветственно.

Природные образцы манганитов уже при обычной температуре в при­
родных условиях способны окисляться кислородом воздуха с образованием 
в конечном счете двуокиси марганца. Этот процесс весьма наглядно можно 
проследить на примере окисления рыхлых манганитовых руд Кавказ­
ского месторождения, которые у выходов на поверхность обычно превра­
щаются в рыхлые образования пиролюзита. Процесс этот сопровождается 
резким изменением цвета этих руд из бурого в черный. Аналогичное окис­
ление имеет место и у явно кристаллических образцов манганита, причем 
превращение это совершается здесь с сохранением облика и внешней 
формы кристаллов. Некоторые музейные образцы, полученные нами под 
названием манганитов (например, табл. 18, образец 3/213, стр. 158), на 
самом деле оказались частично, а иногда и полностью перешедшими в 
пиролюзит.

В качестве примера нами приводится вакуумная термограмма 1—1 об­
разца манганита 11/139 (табл. 12) состава MnOlt73 ∙ 0,30H,0, представ­
ленная на фиг. 31. В начале на кривой имеется небольшой манганитовый 
эффект при 280—373°. Вместо слабо выраженного второго, ппролюзитового 
эффекта, наблюдающегося на кривой нагревания образца манганита 10/130 
(кривая 1—1, фиг. 29), здесь имеется резко выраженный пиролюзитовый 
эффект при 500—646°. Остальные наблюдаемые на кривой эффекты ана­
логичны таковым для рассмотренных выше кристаллических образцов. 
Термограмма 2—2 на фиг. 31 отвечает кривой нагревания того же образца 
на воздухе. Здесь наблюдаются те же эффекты, что и при нагревании 
в вакууме, но все они расположены при более высоких температурах.

2. Диаграмма состав — температура системы 
трехокись марганца — вода

Помимо уже изложенных результатов, полученных в итоге примене­
ния термического и рентгеновского анализов к изучению искусственных и 
природных образцов манганитов нами были также изучены для них изоба­
ры при давлении 10 мм Hg, т. е. кривые состав—температура при ука­
занном давлении, и изотермы, т. е. кривые время — % потери веса. 
Определение последних проводилось как на воздухе, так и в азоте при 
различных температурах. Полученные данные позволили построить диа­
грамму состав — температура для равновесного состояния системы 
Mn2O3—H2O при давлении 10 мм Hg.

В табл. 16 приведены результаты изобарического обезвоживания в тен- 
зиэвдиометре при указанном выше давлении водяного пара трех, уже 
изученных термографически, образцов манганитов, а именно: крупно­
кристаллического 9/127, рыхлого 6/29 и оолитового 7/34, различные дан­
ные о которых были приведены в табл. 12.

Полученные результаты представлены на фиг. 32. На оси абсцисс на­
несено процентное содержание воды, заключающееся в образце после 
выдерживания его в тензиэвдпометре при данной температуре п давлении 
10 мм Hg до равновесного состояния, а на оси ординат —температура. 
Приведенные кривые являются, таким образом, изобарами. Правая ветвь 
кривых а—б отвечает или постоянству содержания воды (обр. 9/127) 
или непрерывному удалению непрочно связанной воды; затем на почти 
8 Е. Я. Роке 113



Таблица 16

Содержание воды в препаратах, полученных термической обработкой в вакууме 
различных образцов природного манганита

№
П/П

Температура, 
oC

Содержание воды, %

Манганит 9/127 
(см. табл. 12>

Манганит 6/29 
(см. табл. 12)

Манганит 7/34 (см. табл. 12)
крупнокристалли­

ческий рыхлый оолитовый

1 Комн. 10,01 11,56 10,10
2 141 — 9,53 —
3 215 9,9 9,30 9,76
4 222 — ~ 8,50 _
5 224 — — 7,80
6 226 9,0 — 3,30
7 230 8,24 6,65 —
8 235 7,60 4,50 1,98
9 240 4,35 — —

10 246 2,60 — —
11 255 1,32 2.54 1.77
12 375 0,00 0,00 0,00

горизонтальном участке кривых б—в, расположенных у различных образ­
цов при температурах в интервале от 220 до 246°, идет разложение мо­
ногидрата. Удаление воды при этом неполное: количество ее, удерживае­
мое различными образцами, колеблется в пределах от 1,77 до 2,60%. 
Вода эта при дальнейшем нагревании удаляется непрерывно до 375°, 
после чего наступает полное обезвоживание. Напнизшую температуру 
начала разложения —223° показал образец оолитового манганита 7/34, 
наивысшую — 227—230° — кристаллический образец 9/127. Промежуточ­
ные значения температур распада получились для образца рыхлого 
манганита 6/29.

После полного обезвоживания при 375° был проведен термический ана­
лиз двух полученных препаратов. Термограмма 1—1 (фиг. 33) относится 
к препарату состава MnO11511 полученному из образца рыхлого манга­
нита 6/29. Она свидетельствует о том, что препарат этот по своей физико- 
химической природе отвечает a-модификации курнакита (α-Mn203). 
Имеющийся на кривой первый эндотермический эффект при 665—735° 
a-курнакитовый. Он отвечает диссоциации a-Mn2O3 с образованием гаус­
манита, наличие которого подтверждается гаусманитовым обратимым 
эндотермическим эффектом при 1175—1225°.

Между a-курнакитовым и гаусманитовым эффектами имеются еще два 
слабо выраженных экзотермических эффекта при 985 и 1150°. Последний, 
как было показано выше, отвечает взаимодействию гаусманита с имев­
шимся в образце кремнеземом (см. стр. 108 и кривую 2—2 на фиг. 30). 
Природа же первого из них не ясна.

В отличпе от только что описанной термограммы 1—1 на термограмме 
2—2 (фиг. 33), отвечающей препарату, полученному при 375° из оолитового 
образца 7/34, наряду с a-курнакитовым эффектом при 660—717° и гаусма­
нитовым эффектом при 1170—1210° имеется еще дополнительный β-κypιιa- 
кптовый эффект прп 910—985°, отвечающий диссоциации β-Mn2O3. 
Это указывает на наличие в последнем препарате обеих модификаций кур­
накита, т. е. как α-, так и β-τpexoκncιι марганца.

Таким образом, в результате термического анализа обоих пре­
паратов. полученных обезвоживанием их в тензиэвдпометре при 10 мм 
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Hg и 375°, мы приходим к заключению, что препарат, полученный из рых­
лого манганита 6/29, представляет собой а-курнакит, а полученный из 
оолитового образца 7/34 — смесь обеих модификаций а- и β-κypHaκπτa.

Рентгеновское исследование препарата, полученного после обезвожи­
вания манганита 6/29 в вакууме при 255°, показало наличие в нем одной 

только a-модификации курна- 
кита (табл. 17, стр. 120, препа­
рат^), что согласуется как с 
данными термического анализа 
этого препарата, прогретого в 
тензиэвдиометре при 375°, так 
и с приведенными выше дан­
ными термического анализа того 
же образца на воздухе и в ваку­
уме (см. стр. 107).

Фиг. 32 Изобары (кривые состав — темпера­
тура) при давлениив 10 мм Hg для различ­

ных образцов природного манганита.
1 — образец 9/127, крупнокристаллический манга­
нит; 2 — образец 6/29, тонкодпсперсный, рыхлый 
манганит; 3 — образец 7/34, оолитовый манганит

Фиг. 33. Термограммы препаратов, 
полученных обезвоживанием природ­
ных манганитов в вакууме при 375°.
1 — препарат из образца 6/29 рыхлого 
манганита; 2 — препарат иэ образца 7/34 

оолитового манганита

Рентгеновское исследование препарата, полученного обезвоживанием 
оолитового образца 7/34 в вакууме при 255° (табл. 17, препарат 12), по­
казало наличие только смеси β-Mθ∏πφπκa∏ππ курнакпта и гаусманита. 
Линии «-модификации курнакпта отсутствовали, а между тем терми­
ческий анализ препарата, полученного обезвоживанием оолитового 
образца 7/34 в тензиэвдиометре (кривая 2—2, фиг. 33), показал в нем 
наличие обеих модификаций трехокиси а- и β-κypHaκπτa. Это расхождение 
данных термического анализа с данными рентгеновского исследования 
объясняется аморфностью и весьма тонкодпсперсноп структурой обра­
зовавшейся «-модификации курнакпта.

На рентгенограмме рассматриваемого препарата, полученного про­
должительным обезвоживанием оолитового манганита 7/34 при 255°, 
наблюдались, как было указано выше, линии гаусманита. Происхождение 
этого гаусманпта, очевидно, следующее: большая продолжительность
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выдерживания препарата в вакууме при его обезвоживании значительно 
снизила температуру распада заключавшейся в препарате мало устой­
чивой модификации а-курнакита, которая при распаде и дает гаусманит. 
Уже ранее нами установлено^ что температуры эффектов распада прп про­
ведении нагревания в вакууме значительно снижаются. Снижаются они 
еше, кроме того, при увеличении времени выдерживания образца при 
определенной температуре. Оба эти фактора, действуя одновременно на 
мало устойчивую модификацию а-курнакита, и привели к появлению 
линий гаусманита у препарата 7/34, выдержанного долгое время в вакууме 
при 255°.

3. Изотермы диссоциации (кривые время — состав) и диаграммы 
состав — температура прп нагревании манганптов на воздухе

Для изучения кинетики процессов диссоциации манганптов нами были 
получены для них кривые время—процент потери веса (изотермы), и для 
выяснения природы и состава фаз, образующихся при их диссоциации на 
воздухе, были проведены химический, термический и рентгеновский анали­
зы конечных продуктов, т. е. препаратов, полученных после установления 
равновесия при каждой данной температуре. Эти исследования дали воз­
можность построить кривые состав — температура для каждого пз иссле­
дованных образцов.

Для получения изотерм образцы манганптов выдерживались опре­
деленное время в печи-термостате при постоянных температурах, начи­
ная от 150 до 1060°, и затем взвешивались. После достижения постоянства 
веса при определенной температуре от образца отбирали пробы для ука­
занных анализов..

Было установлено в согласии с изложенными выше результатами, 
полученными при термическом исследовании образцов манганптов, что 
природа фаз, образующихся при нагревании, зависит в сильной степени 
от условий проведения опытов.

Если придерживаться обычного метода получения изотерм и диаграмм 
состав — температура, т. е. проводить исследование с одной и той же на­
веской, нагревая ее на воздухе до постоянства веса, начиная от низких 
температур и постепенно повышая температуры по мере достижения 
образцом равновесия, то для манганита получаются изотермы, представ­
ленные на фиг. 34 для рыхлого образца 6/29 и на фиг. 35— для плотно­
го образца 8/66.

Химический, термический и рентгеновский анализы препаратов, полу­
ченных в итоге изотермической обработки их при 150° (см. табл. 17, 
препарат 1), свидетельствуют о полном окислении манганита кислородом 
воздуха с образованием двуокиси марганца (пиролюзита). Дальнейшее 
нагревание полученных препаратов при 185, 260 и 300° (см. соответствую­
щие изотермы на фиг. 34 и 35), давая сравнительно незначительное умень­
шение веса образцов за счет удаления адсорбированной воды, не изменяет 
заметным образом содержания активного кислорода, и состав образцов 
отвечает примерно составу двуокиси марганца. Лишь дальнейшее нагре­
вание при 475° (и выше) ведет к начинающемуся процессу диссоциации 
двуокиси марганца, образовавшейся в результате окисления манганита.

Как показывает сопоставление изотерм диссоциации, приведенных 
на фиг. 34 и 35, с изотермами для природной двуокиси марган­
ца (см., например, изотермы природного пиролюзита 6/18 на фиг. 48) 
и для синтетического препарата 1/42 двуокиси (на фиг. 46) ход про­
цессов диссоциации двуокиси марганца, образовавшейся в результате 
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Фиг. 34. Изотермы (кривые вре­
мя — процент потери веса) для 
образца 6/29 рыхлого манганита, 
полученные в условиях постепен­

ного нагревания

Фиг. 35. Изотермы для образца 
8/66 плотного манганита, по­
лученные в условиях постепен­

ного нагревания

Фиг. 36. Изотермы (кривые вре­
мя — процент потери веса) для 
образца 6/29 рыхлого манганита, 
полученные в условиях быстрого 

нагревания

и

<2

Ю

|'#-

шт

∣l >*∙oW

■о 400'
U! [о--------
Il IГ

V^⅛j" 
mhaoo,

4 I

pζo---- o^-°∕50°

200 400 SOO
ваемя, иасы

ООО

Фиг. 37. Изотермы для образца 
8/66 плотного манганита, по­
лученные в условиях быстрого 

нагревания
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окисления манганитов при 150°, а также химический состав образую­
щихся при этом продуктов вполне аналогичны; поэтому здесь на рассмот­
рении их мы не останавливаемся. Изотермы диссоциации и диаграммы 
состав—температура для образцов пиролюзита различного происхождения 
рассмотрены ниже (стр. 164).

Как уже было упомянуто, процесс окисления манганита в природных 
условиях имеет место уже при обыкновенной температуре. В качестве 
примера нами было указано наблюдаемое в ряде месторождений превра­
щение рыхлых манганитовых руд у выходов на поверхность в окисленные 
руды пиролюзитового типа.

Другим путем протекает процесс диссоциации манганита в том случае, 
если для каждой температуры брать новую навеску начального образца 
и помещать ее сразу в заранее нагретую до данной температуры печь, 
т. е. заставляя каждый раз начальный образец очень быстро проходить 
температуры, лежащие ниже исследуемой. Полученные при этом изо­
термы для обоих приведенных выше образцов представлены на фиг. 
36 (образец 6/29) и 37 (образец 8/66).

Сопоставление изотерм, полученных для этих образцов тем и другим 
методом, указывает на резкое различие в ходе процессов диссоциации 
манганита при быстром и при медленном прохождении образцами ниже­
лежащих температур.

4. Диаграмма состав — температура, полученная в особых условиях

В табл. 17 приведены данные химического, термического и рентгенов­
ского анализов препаратов, полученных после термической обработки 
манганитов путем быстрого прохождения нижележащих температур. 
Графически эти данные представлены на фиг. 38 диаграммой состав —тем­
пература, полученной для этих специальных условий.

В табл. 17 приведены также результаты анализов для препаратов, 
полученных при нагревании тех же манганитов в вакууме и в токе азота. 
Последний содержал около 0,3% кислорода.

Нагреванпе образцов при 185 и 260°, как и при 150°, привело к окис­
лению их с образованием двуокиси марганца (пиролюзита) (см. табл. 17, 
препараты 2 и 3). Такое же полное окисление всех образцов мангани­
тов имело место, как показывают химический и рентгеновский анализы 
(табл. 17, препарат 13), и при нагревании их при 260° в струе азота, содер­
жавшем примесь кислорода.

Изотермы же, полученные в итоге нагревания на воздухе при более вы­
соких температурах, начиная от 350°, и относящиеся к ним данные, при­
веденные в табл. 17, показывают, что конечные препараты, полученные 
при 350° и выше, уже не отвечают двуокиси марганца, а являются соеди­
нениями, более бедными активным кислородом. Они представляют собой, 
в зависимости от температуры обработки, а- или р-модпфпкации курна- 
кпта (или отвечающие им твердые растворы) или же смеси их с пиролю­
зитом.

Так, например, нагревание рыхлого манганита 6/29 при температурах 
в интервале350—410° (табл. 17, препараты 4,5 и 6) дает препараты состава 
MnO167-MnOli68 с решеткой а-курнакита. Решетка последнего была найде­
на, как указано выше, также у препаратов, полученных после обезвожи­
вания того же образца манганита в вакууме при 255° (табл. 17, препарат 
12) и в азоте при 300° (табл. 17, препарат 14). Рассмотрение же термограмм 
этих препаратов (см., например, кривую 3—3, фиг. 26 для образца, прогре­
того при 410°) показывает, что избыточный кислород сверх состава 
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MnOli50 содержится в них в виде а-курнакитового твердого раствора, 
не оказывающего заметного изменения в величине параметров решетки 
а-курнакита.

Продолжительное нагревание на воздухе при 400° а-курнакитового твер­
дого раствора состава MnOli62l полученного выдерживанием рыхлого 
манганита 6/29 в азоте при 300° (табл. 17, препарат 14), привело к его окис­
лению до состава MnOli70 (табл. 17, препарат 15) и к появлению на рент­
генограмме наряду с линиями а-курнакита линий двуокиси марганца. Это

Фиг. 38. Диаграммы состав — температура для различ­
ных образцов природного манганита

1 — образец 6/29, рыхлый манганит; 2 — образец 8/66, плотный 
.манганит; 3 — образец 9/127, крупнокристаллический манганит

указывает, что при продолжительном нагревании в присутствии кпслоро- 
да воздуха а-курнакитовый твердый раствор может окисляться poβ-MnO2.

В согласии с данными термического анализа (см. выше, стр. 108), 
при нагревании в тех же условиях образцов явно кристаллического манга­
нита наблюдается следующее. Состав препаратов, полученных прп нагре­
вании манганита 9/127 при 350 п 410°, отвечал MnO1.β7 и MnOli66, соответ­
ственно (табл. 17, препараты 4 и 6). Избыточный кислород сверх состава
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1 150
2 185
3 260
4 350
5 400
6 410

7 500
8 6L0
9 700

10 900
11 1000
12 255

13 260

14 300
15 400

16 414
17 724
18 1060

Результаты исследования препаратов, полученных при термической

Условия обработки

Манганит рыхлый 6/29 (см. табл. 12)

А
то

мы
 ки

с­
ло

ро
да

 на
 

1 ат
ом

 ма
р-

I ra
, на

Фазовый состав

по термическому 
анализу по рентгеноаналияу

Нагревание на воздухе . . 1,97 β-MnO2 β-MnO2∙
То же................................. 1,99 β-MnO. —

»..................................... 1,98 — —
»..................................... 1,68 — α-Mn2O3
».................. • .... 1,67 — —
»..................................... 1,68 а-курнакитовый OC-Mn2O3

твердый раствор
»..................................... 1,57 — —
»..................................... 1,46 — MnsO4+β-Mn2O3
»..................................... ■ —
»..................................... 1,52 β-MU203+.MU301 —
»..................................... 1,46 ιMn3O4+β-Mn2O3 —

Нагревание в вакууме при
давлении водяного пара.
равном 10 мм Hg .... 1,54 ос-курнакитовый Ot-Mn2O3

твердый раствор

Нагревание в азоте с при-
месью 0,3% кислорода . 1,98 β-MnO2 β-MπO2

То же................................. 1,62 — a-Mn2O3
Нагрев препарата 14, полу-

ченного при 300°, в азоте 1,70 —— X-Mn2O3+β-MnO2
Нагревание в вакууме . . 1,44 — X-Mn2O3-I-Mn3O1
То же................................. 1,38 — Mn3O4

» ................................. 1,33 — Mn3O4

MnO1150 в препаратах, полученных при непродолжительном нагревании, 
заключается в них, как показало термическое исследование (см., 
например, кривую 4—4, фиг. 29, для препарата, нагретого до 410°) в виде 
Р-курнакитового твердого раствора. Последний аналогично а-курнакито- 
вому раствору, получаемому при нагревании рыхлых образцов, при про­
должительном нагревании на воздухе также переходит в двуокись маргай- 
ца. Об этом свидетельствуют рентгенограммы указанных выше препара­
тов, полученных при 350 и 410°, заключающих наряду с линиями β-κyp- 
накита также и линии β-MnO., (табл. 17, препараты4 и 6).

В согласии с изложенным, обезвоживание того же образца манганита 
в вакууме дало препарат состава MnO1152 (табл. 17, препарат 12) с линия­
ми p-курнакита (-∣- Mn3O4) на рентгенограмме. Термический анализ 
показал наличие здесь p-курнакитового твердого раствора небольшой 
концентрации с небольшим эндотермическим эффектом разложения послед­
ней около 450° (кривая аналогична термограмме 4—4, фиг. 29).

Данные, полученные в результате изотермической обработки образ­
ца плотного манганита 8/66, в согласии с результатами термического 
анализа показывают, что по своему поведению образец занимает проме­
жуточное положение между рыхлым и явно кристаллическим манганитом. 
Как мы видели выше, рассмотрение термограмм для этого препарата, по­
лученных при нагревании на воздухе (см., например, кривую<3—3, фиг. 28 
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Таблица 17

обработке природных манга ни тон при различных температурах

Манганит плотный 8/66 (см. табл. 12) Манганит крупнокристаллический 
9/127 (табл. 12)

А
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 кис­
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I ат<
 м
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­

та
- ц
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Фазовый состав
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i МЫ
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- 
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р<

 д
а г
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∣ м
 ма

р­
го

 ца

Фазовый состав

по термическому 
анализу

по рентгено- 
аналиву

по термическому 
анализу по рентгенояналиау

1,97 P-MnO2 P-MnO2 _ _
1,98
1,98

3-М nθ2 — 1,97 β-MnO2 P-MnO2

— — 1,67 P-Mn2O3+P-MnO2 P-Mn2O3+P-MnO2

1,67 а-курнакитовый α-Mn203 1,66 — β-Mn2O3+P-MnO2
твердый раствор+

+β-Mn2O3
Il 55 — —— 1,57 — —
1,50 Mn3O1-PP-Mn2O3 — 1,52 — P-Mn2O3
∏50
1,44

P-Mn2O3-I-Mn3O1 — 1,51 — _

1,55 — .MnsO1-I- P-Mn2O3 1,52 Р-курнакитовый P-Mn2O3+Mn3O1
(Для 
сбр. твердый раствор
7/34)

_ _ _ 1,97 — P-MnO2
1,60

_
α-Mn2O3

_
— —

—
—

—
—

—

I 
I 

I

для препарата, полученного нагреванием манганита при 410°), привело 
нас к заключению об образовании при указанных температурах 
(350—410°) смесп а-курнакитового твердого раствора и р-курнакита. 
Таким образом, избыточный кислород сверх MnOligo в препарате состава 
MnOli61 (табл. 17, препарат 6), полученном при 410°, заключается в виде 
а-курнакитового твердого раствора. На рентгенограмме этого препарата 
получились лишь линии а-курнакпта (а-курнакитового твердого раствора). 
Линии (3-курнакита отсутствуют, невидимому, ввиду его аморфности. 
Однако наличие последнего выявляется при продолжительном обезвожи­
вании исходного образца нагреванием в вакууме при 255o. На рентгенограм­
ме такого препарата (табл. 17, препарат 12) получились лпнпи β-κyρnaκπτa 
в смеси с линиями гаусманита, образовавшегося, повидимому, в резуль­
тате разложения а-курнакпта.

Повышение температуры изотермической обработки до 500° для образ­
цов всех типов привело к понижению содержания в полученных препа­
ратах активного кислорода, т. е. к уменьшению концентрации кислорода 
в соответствующих а- и р-курнакптовых твердых растворах, и составы 
полученных при этой температуре препаратов отвечали формулам MnO1156— 
MnOli57.

Как нами было выяснено при изучении диаграммы состав — температура 
для а-курнакита при нагревании в азоте (см. фиг. 20 п стр. 73), а-курнакит
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нрп нагревании выше 500s разлагается с образованием р-гаусманита. 
Поэтому повышение температуры обработки выше 500° ведет к дальней­
шему обеднению препаратов активным кислородом. При этом а-курнакит 
уже существовать не может, и вместо него в получаемых препаратах 
появляется продукт его диссоциации — р-гаусманит.

В этих условиях, т. е. при нагревании выше 500°, p-курнакит устойчив. 
Как показало изучение диаграммы состав — температура (см. фиг. 20, 
стр. 73), он начинает диссоциировать при нагревании лишь выше 900°. 
Поэтому, если при изотермической обработке повысить температуру 
нагревания до 600°, то, как показывают приведенные в табл. 17 данные, 
а-курнакит уже больше не образуется. Вместо него в образцах, где его 
можно было ожидать (образцы 6/29 и 8/66), всегда получается смесь р-гаус- 
манита и p-курнакита (препараты 8 из рыхлого 6/29 и плотного 8/66 ман- 
ганитов).

Появление на рентгенограмме у препарата 8 (табл. 17), полученного 
нагреванием рыхлого манганита 6/29 при 600°, линий смеси гаусманита 
и p-курнакита объясняется тем, что образовавшийся вначале а-курнаки- 
товый твердый раствор в процессе окисления при нагревании мог частично 
перейти в двуокись марганца, которая при 600° и выше уже неустойчива 
и в результате диссоциации дает p-курнакит. Гаусманит же, присутствую­
щий в этих препаратах, является продуктом разложения а-курнакита.

Составы различных препаратов, полученных при 600°, как видно из дан­
ных табл. 17, находятся в пределах от MnOli46 до MnOli52. Состав MnOli46 
полученный при термическом разложении рыхлого манганита 6/29, ука­
зывает, что количество гаусманита, образовавшегося в препарате наряду 
с p-курнакитом, довольно значительно, и на рентгенограмме линии его 
преобладают над линиями p-Mn2O3.

Термическая обработка на воздухе при более высоких температурах 
в интервале 700—900° ведет к образованию препаратов, более окисленных, 
чем получавшиеся при 600°, и к преобладанию на рентгенограммах линий 
P-Mn2O3 над линиями гаусманита. Это объясняется окислением гаусма­
нита в p-курнакит. При этом кривая состав — температура для манганита 
6/29 на фиг. 38 заметным образом отклоняется вправо от состава MnOli46 
при 600° к составу MnO1152 при 900°.

Нагревание при еще более высоких, чем 900°, температурах, ведет 
к образованию препаратов, более бедных кислородом, у которых число 
атомов кислорода, приходящееся на 1 атом марганца, меньше 1,5. Они 
состоят, как показывает рентгеновское исследование, из смеси гаусманита 
и P-Mn2O3. Выше 900° начинается, таким образом, диссоциация р-кур- 
накита с образованием гаусманита.

Для одного из образцов природного манганита, а именно для образца 
9/127 кристаллического манганита, нами была измерена магнитная воспри­
имчивость, которая прп 25° оказалась равной 41,9∙10^β. Эта величина 
выше значения 38∙10^6, полученного Муром и сотр. [37] для синтети­
ческого манганита, и выше значения 28,6∙10^β, полученного Альбрехтом 
[82] для природного образца, что, невидимому, объясняется наличием 
различного количества примесей.

В. выводы
В результате физико-химического изучения синтетических и природ­

ных образцов манганитов приходим к следующим выводам.
Состав и свойства соединений, образующихся в результате окисления 

щелочных растворов солей двухвалентного марганца, завпеят от условий 
проведения опытов, т. е. от концентрации реагирующих веществ, ихприро- 
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ды, pH среды, температуры, продолжительности проведения опытов и 
пр. При малых pH и незначительной продолжительности окисления обра­
зующиеся осадки состоят в основном из гидрогаусманпта или гидрогаусма- 
нитового твердого раствора. В зависимости от условий к последнему могут 
быть примешаны также большие или меньшие количества манганита. 
Прп больших pH среды и продолжительном окислении образуются соеди­
нения нестехиометрического состава, приближающиеся по своей физико­
химической природе к манганиту MnO-OH.

Наряду с манганитом в природе найдена еще вторая орторомбиче­
ская модификация моногидрата — гроутит.

В соответствии с принятым нами методом классификации мы для наи­
более часто встречающегося в обычных условиях в природе моноклинного 
манганита с параметрами а = 8,84 А, b = 5,23 а не = 5,74 А предлагаем 
обозначение α-MnO∙OH и для орторомбического гроутита с пара­
метрами а = 4,56 A, b = 10,70 а и с = ∙2,85 А — обозначение β-MnO∙OH.

Магнитная восприимчивость природного манганита при 25° равна 
41,9- 10 е.

Процессы, имеющие место при термическом разложении манганитов, 
сложны и зависят как от физико-химической природы образцов, так и от 
условий их нагревания. Продолжительное нагревание на воздухе при 
температурах ниже 300° ведет к окислению их с образованием З-модпфи- 
кации двуокиси марганца. По характеру процессов, имеющих место при 
быстром нагревании, и физико-химической природе образующихся при 
этом фаз могут быть выделены три следующих типа манганитов a-MnO ∙ Oil.

1) Синтетические мангапиты и природные образцы рыхлых маиганп- 
тов, которые при нагревании диссоциируют с образованием а-курнакита. 
Последний при этом сразу же окисляется или с образованием р-модифи- 
кацип двуокиси марганца (в случае синтетических препаратов) или же 
с образованием a-курнакитового твердого раствора (в случае природных 
образцов). Состав последнего может доходить до состава, отвечающего 
формуле MnO1168. При продолжительном выдерживании на воздухе 
при повышенной температуре a-курнакитовый твердый раствор может 
переходить в ^-модификацию двуокиси марганца.

2) Природные явно кристаллические образцы, которые при нагревании 
диссоциируют с образованпем не a-курнакита, a β-κypaaκHτa. Последний, 
окисляясь прп нагревании, дает р-курнакитовьш твердый раствор с пре­
дельной концентрацией, отвечающей формуле MnOli57.

3) Природные скрытокристаллические манганиты плотного и оолито­
вого строения, в процессе диссоцпацпи которых наблюдается образование 
смеси а- и β-κypπaκπτa с окислением пх до предельного состава, отвечаю­
щего формуле MnOli67.

Образующиеся в результате окисления а-курнакитовые твердые рас­
творы при дальнейшем нагревании разлагаются (около 500° прп продолжи­
тельном нагревании) с образованпем а-курнакита. Более высокий нагрев 
(при 525° п выше) ведет к разложению а-курнакита с образованием β-rayc- 
манита.

Аналогичное разложение прп повышении температуры нагревания 
претерпевают и β-κypnaκπτoBue твердые растворы. Прп нагреванип они 
выделяют избыточный кислород п достигают состава, отвечающего трех- 
окиси (β-Mn2O3) при температуре около 600o. В отличие от а-курнакита 
образовавшийся прп этом β-κyρ∏aκnτ начинает заметным образом диссо­
циировать при нагреванип только выше 900°.

Физико-химическая природа второй из модификаций моногидрата 
трехокиси марганца β-MnO∙OH—гроутита нами не исследовалась.
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X. СОЕДИНЕНИЯ ТРЕХОКИСИ МАРГАНЦА (КУРНАКИТА) 
C ОКИСЛАМИ ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ

Трехокись марганца (курнакит) может давать соединения с окислами 
некоторых других металлов общей формулы zτR2+O ∙ TnMnj+O3, где R2+ 
отвечает двухвалентному металлу. Так, известны природные соединения 
группы шпинели типа R2+O∙R2+O3, в которой в качестве трехвалентных 
металлов, замещающих друг друга с образованием изоморфных смесей, 
помимо Mn3+ принимают участие Crs+, Fe3+ и Al3+, а в качестве двух­
валентных Mg2+, Fe2+, Mn2+и Zn2+. Эти соединения по данным рентгеноапа- 
лиза должны быть рассматриваемы как сложные окпслы [73].

Соединения Mn2O3 с другими окислами рассматриваются некоторыми 
авторами (см., например [8], стр. 66; [3], стр. 21) как соли, в которых 
трехокись марганца играет роль кислотного ангидрида. Известны также 
искусственные соединения, производные от трехокпсей марганца, хрома, 
железа, кобальта и никеля [16]. Соединения, производные от Cr2O3 и 
Fe2O3, обычно называют хромитами и ферритами [138]. Соответствующие 
производные от Mn2O3, Co2O3 и Ni2O3 по аналогии могут быть названы 
манганитами [41, 139], кобальтитами [139] и никелитамп.

Для унификации номенклатуры соединения, производные от Mn2O3, 
целесообразно называть и в дальнейшем будут называться нами мангани­
тами*.  Необходимо, однако, указать, что термин манганиты часто при­
меняется некоторыми авторами (см., например, [56, 140]) для соединений, 
производных от двуокиси марганца, заключающих четырехвалентпый 
марганец. Последние соединения в дальнейшем нами будут называться 
перманганатами (см. ниже, стр. 193).

* Следует различать манганиты, как соединения, производные от трехокиси мар­
ганца. и манганит—гидрат MnO-OH.

В качестве примера искусственных манганитов можно указать на 
приводимые в литературе [41] соединения серебра Ag2O Mn2O3HMeflH 
2CuO-Mn2O3 и 3CuO-Mn2O3.

Последние, согласно литературным данным, образуются при посте­
пенном прибавлении раствора хлористого марганца к аммиачному раство­
ру окиси меди. Состав образующихся при этом осадков зависит от концен­
трации растворов. При стоянии на воздухе эти соединения окисляются. 
Соединения аналогичного типа были получены и для окислов других 
металлов, среди которых можно указать соединения: ZnO-Mn2O3, 
CoOMn2C3, NiO-Mn2O3 и CdC-Mn2O3 в смеси с MnO-Mn2O3, 
CoO ∙ Mn2O3 и др. В качестве примера природных соединений такого 
типа можно указать па содержащий медь минерал креднерит состава 
4(CuO, MnO) ∙ Mn2O3. Согласно данным других авторов, состав кредне­
рита отвечает формулам CuO ■ Mn2O3 [73, стр. 423] пли 3CuO ■ 2Mn2O3 
[141]. Полагают также, что минерал гетеролит с формулой ZnO ∙ Mn2O3 так­
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же представляет собой соединение, производное от трехокиси марганца. 
Образование последнего соединения установлено [142] в результате рент­
геновского исследования продуктов, получающихся при разрядке. сухих 
элементов.

Как мы видели выше, и гаусманит рассматривается некоторыми авто­
рами как соль, производная от трехокиси марганца.

Наряду с окислами типа nR2+O ∙∞Mn∣+O3, содержащими окислы двух­
валентных металлов, могут быть синтезированы также сложные окислытипа 
R∣xO3∙M∏2fO3, в которых наряду с трехвалентным марганцем присут­
ствуют окис лы другого трехвалентиого металла. Так, Джонкером и Ван Сан- 
теном [143] были исследованы магнитные свойства ряда соединений перов­
скитовой структуры общей формулы A3+B3+O3. Одни из них, как LaMnO3 
обладали этими свойствами, между тем как LaFeO3 и LaCtO3 не об­
ладали этими свойствами. Ферромагнитные свойства LaMnO31 как 
установлено авторами, были вызваны наличием в нем ионов Mn4+, 
образовавшихся вследствие окисления Mn3+. Аналогичное возрастание ва­
лентности марганца было реализовано приготовлением смешанных кри­
сталлов La3+Mn3+O3- Me2+Mn41O3, где Me2+ — большой двухвалентный ион 
Ca, Sr, Ba, Cd или Pb. В некоторых опытах лантан замещался трехвалент­
ным ионом редкоземельного металла. Во всех случаях, по крайней мере 
в области определенных концентраций, наблюдалось образование сме­
шанных ферромагнитных кристаллов.

Приведенные данные, полученные в основном в результате применения 
при исследовании обычных препаративных методов, далеко недостаточны 
для решения вопроса как о существовании, так и о выяснении природы 
соединений, производных от трехокиси марганца. Для выяснения этих 
вопросов здесь наряду с применявшимся до сих пор обычным химическим 
анализом необходимо применение методов физико-химического иссле­
дования .



XL ДВУОКИСЬ МАРГАНЦА

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

1. Синтетическая безводная двуокись марганца
Из всех окислов марганца двуокись марганца считается наиболее изу­

ченной. Она имеет также наиболее важное практическое значение.
Безводная двуокись марганца синтетически может быть получена на­

греванием азотнокислой соли закиси марганца на воздухе в пределах 
температур от 150 до 200° с последующей обработкой полученного про­
дукта азотной кислотой. Обработка азотной кислотой необходима для 
извлечения из смеси низших окислов марганца. Для полного удаления 
следов применявшейся прп синтезе азотной кислоты необходимо про­
должительное нагревание двуокиси около 500°. Вместо азотнокислого мар­
ганца можно применять хлористый или сернокислый в смеси с азотно­
кислыми солями щелочных или щелочноземельных металлов.

Искусственная двуокись марганца может быть синтезирована и дру­
гими методами [41]: нагреванием до 300° смеси углекислого марганца 
с двойным по весу количеством хлорноватокислого калия; нагреванием 
концентрированного раствора азотнокислого марганца с хлорновато­
кислым калием [144]; нагреванием манганита MnO-OH на воздухе 
[34]; окислением в присутствии щелочей кислородом воздуха низших 
окислов марганца или его углекислой солп [34, 79].

Полученные синтетически препараты двуокиси марганца представляют 
собой черные более или менее явно выраженные кристаллические порошки. 
Так, например, двуокись марганца, получаемая нагреванием концент­
рированного раствора азотнокислого марганца с хлорноватокислым кали­
ем, обычно представляет собой под микроскопом стально-серые таблички, 
просвечивающие в тонком слое пурпурно-красным цветом.

Для получения крупнокристаллической искусственной двуокиси мар­
ганца Крюллем [65] были испробованы следующие методы синтеза: тер­
мическое разложение азотнокислой соли закиси марганца, нагревание 
перманганата калия до 240°, осаждение электролизом, осаждение из рас­
творов концентрированной азотной кислотой и хлорноватокислым калием, 
нагревание осажденной двуокиси в низкоплавящихся соляных расплавах 
(азотнокислого калия и натрия, буры, хлористого марганца), окисление 
закиси марганца молекулярным кислородом при 500° п др. Однако, как 
будет показано ниже, не во всех случаях препараты, синтезированные 
'тпмп методами, в действительности отвечают двуокиси марганца.

Полученные препараты были подвергнуты автором обезвоживанию при 
различных условиях температуры, давления, присутствия кислорода 
и пр. Согласно данным автора, полученные препараты по своим оптическим 
свойствам (высокая отражательная способность, ясно выраженная ани­
зотропия) были аналогичны природному полианиту (пиролюзиту).
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Рентгеновское исследование и определение плотности препарата MnO2, 
полученного термическим разложением азотнокислой соли закиси мар­
ганца, показали его идентичность с природным пиролюзитом.

Магнитная восприимчивость препарата искусственной двуокиси мар­
ганца, синтезированной термическим разложением азотнокислого мар­
ганца, найдена равной 27’10“® [37].

2. Природная двуокись марганца
Двуокись марганца встречается в природе в виде минерала пиролюзита, 

являющегося одним из наиболее распространенных и устойчивых минера­
лов марганца. Наряду с низшими окисламп марганца и небольшим коли­
чеством воды пиролюзит может содержать иногда довольно значительное 
количество примесей различных окислов других элементов — железа, 
алюминия, кальция, бария, стронция, никеля, кобальта, меди, цинка, 
свинца, висмута, калия, лития, таллия, индия, иттрия, кремния, серы, 
фосфора, а также солей азотной и угольной кислот. Число различных 
элементов, встречающихся в марганцовых рудах, доходит, по литератур­
ным данным, до 42. Ф. Я. Аносов и И. И. Гинзбург [145] дали обзор содер­
жания примесей в рудах одного из союзных месторождений.

Пиролюзит встречается как в виде хорошо образованных кристаллов, 
так и в виде зернистых, радиально-лучистых, а также оолитовых, натеч­
ных или землистых агрегатов; образует псевдоморфозы по манганиту. 
Цвет его от стально-серого до железо-черного. Черта черная, бархатная; 
излом землистый или раковистый. Удельный вес от 4,7 до 5,0; твердость 
для рыхлых разностей от 1 до 3, а для плотных около 5,5.

Некоторые авторы [146, 41 ] придерживаются того мнения, что пиролю­
зит не имеет собственной кристаллической формы и является минералом 
вторичного происхождения, образовавшимся посредством окисления ман­
ганита и выделения из него воды или посредством поглощения воды поли­
анитом. В том случае, когда пиролюзит представляет псевдоморфозы 
по манганиту, он сохраняет ромбический облик последнего и проявляет 
все признаки вторичного минерала: является рыхлым и при растирании 
легко распадается на отдельные агрегаты. Орторомбическая форма пиро­
люзита объясняется, таким образом, псевдоморфозой его по манганиту. 
Однако другие авторы [147] считают, что наряду со вторичным пиро­
люзитом существует самостоятельный первичный кристаллический 
пиролюзит ромбической системы, обладающий стально-серым цветом, 
большой твердостью (около 5,5—6,0), малой хрупкостью и металлическим 
блеском.

Пиролюзит часто встречается вместе с псиломеланом, а это указы­
вает на то, что он может быть конечным продуктом старения последнего.

Наряду с рыхлыми разностями природной двуокиси марганца, назы­
вавшейся пиролюзитом, некоторые авторы [147] принимали существова­
ние другой, редко встречающейся кристаллической разности двуокиси 
марганца, называвшейся полианитом. Как на характерное отличие 
последнего от пиролюзита указывали на его значительную твердость, 
доходящую до 7, на большую электропроводность и на несколько меньшее 
или полное отсутствие в нем воды. В результате рентгеновского исследо­
вания [148, 34] было установлено, что тетрагональные решетки обеих 
природных разностей тождественны. Они являются тетрагональными, 
типа рутила со значениями параметров а — 4,38 А; с = 2,856 А; а/с = 1,53 
[149]. Элементарная ячейка содержит Mn2O4.

В табл. 19 графа 4 (стр. 160) приведены рентгеновские данные [19] для 
образца природного пиролюзита из Платтена. Рентгенограммы для пиро­
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люзита были получены также В. И. Михеевым п В. Н. Дубининой [150] 
и нами и Г. М. Поповым [34]. Магнитная восприимчивость природного пи­
ролюзита при 25° равна 27 ∙ 10^6 [151]. Значение это совпадает с таковым 
для искусственной двуокиси, синтезированной термическим разложением 
азотнокислого марганца [37].

Рамсделл [152] описал новый минерал, отвечающий орторомбической 
модификации природной двуокиси. Флейшером и Ричмондом [19] эта но­
вая разность природной двуокиси названа рамсделлитом. Она встречается 
в табличатых кристаллах и в виде сплошных масс в образцах марганцовых 
руд некоторых месторождений Турции и США [73, стр. 402]. Цвет и черта 
черные; твердость 3; удельный вес 4,7; спайность в двух направлениях 
под прямым углом. Рамсделлит обычно смешан с пиролюзитом и переходит 
в него при нагреванпп около 250°.

В табл. 25, графа 5 (стр. 181) приведены рентгеновские данные для образ­
ца рамсделлита из Нью-Мексико [19].

Согласно данным Бистрем [153], орторомбическая решетка рамсдел­
лита с параметрами; а = 4,533 А, b — 9,27 А и с — 2,866 А довольно близка 
к таковой для γ-MnO, п принадлежит к тому же структурному типу, 
что и решетка диаспора и гроутита. Элементарная ячейка содержит Mn4O8.

Близкие к приведенным значения параметров для рамсделлита, полу­
ченные Флейшером, приводятся Муром, Эллисом и Селлвудом [37].

По X. С. Никогосяну [75], пиролюзит и полианит дают различные тер­
мограммы. На кривой нагревания пиролюзита, по данным автора, имеется 
лишь один эндотермический эффект в интервале температур 961—990°, 
между тем как у полианита их два: в областях температур 660—680° 
и 961—990°. Первый пз ппх (660—680°) вызван, по мнению автора, перехо­
дом полианита в другую модификацию, второй (961—990°), как и в слу­
чае пиролюзита, вызван выделением всего активного кислорода. Эти дан­
ные X. С. Никогосяна приводятся в литературе и другими авторами [154, 
155, стр. 54]. Они противоречат результатам, полученным нами п Т. В. Ро­
де [33, стр. 82, 34] и другими авторами, согласно которым пиролюзит 
и полианит по своей физико-химической природе тождественны и дают 
одинаковые как термограммы, так и рентгенограммы.

Орторомбическая форма, наблюдаемая у некоторых природных образ­
цов пиролюзита, объясняется их псевдоморфозой по манганиту. Поэтому 
сохранение отдельных названий для образцов двуокиси: полианита для 
кристаллических твердых образцов и пиролюзита для массивного, лучи­
стого или землистого материала, нецелесообразно; следует сохранить 
только одно название пиролюзита для обеих разностей. К такому же выво­
ду о тождественности пиролюзита п полианита пришли и другие авторы 
[159, . 160].

Согласно результатам, полученным нами и Т. В. Роде [33, стр. 82, 
34], на кривой нагревания пиролюзита имеются три эндотермических 
эффекта при 560—640°, 940—1000° и 1180—1200°, отвечающих последо­
вательно: диссоциации двуокиси марганца, диссоциации образовавшегося 
при этом β-κypHaκπτa и полиморфному превращению р-гаусманита. 
Наличие па кривой нагревания пиролюзита эндотермических эффектов, 
отвечающих диссоциации двуокиси марганца при 560—680° и трехокиси 
марганца при 110(5°, установил также Е. Нацвлишвилп [156].

По Кауфману и Диллингу [157], на кривой нагревания пиролюзита 
(образца из Ныо Мексико) имеются два эндотермических эффекта: первый, 
резко выраженный, около 670° и второй, слабый, при 710°. Прп дальнейшем 
более высоком нагревании вплоть до 1100° каких-либо ясно выраженных 
эффектов на кривой, приводимой авторами, нет.

Делано [158], подобно Кауфману и Диллингу [157], тоже получил 
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на дифференциальной кривой нагревания образца кавказского пиролюзи­
та в области температур, отвечающих разложению двуокиси марганца 
не один, а два эндотермических эффекта. По его мнению, эффекты 
эти отвечают: первый — диссоциации пиролюзита с образованием 
α-Mn.,O3, а второй — превращению последней в β-Mn2O3, называемую 
автором биксбиитом. Такое заключение, как считает Делано, подтвер­
ждается—изучением_рентгенограмм препаратов, полученных нагреванием 
пиролюзита до различных температур. Как нами показано ранее [34], пер­
вый из указанных эффектов отвечает диссоциации двуокиси с образованием 
β-κypHaκπτa, второй же, как будет показано ниже, нетипичен для пиро­
люзита, а отвечает диссоциации α-Mn2O3, часто присутствующей в качест­
ве примеси в образцах кавказских пиролюзитов. Последнее наше заклю­
чение подтверждается рентгеновскими данными самого Делано, указы­
вающего, что аналогичное изучение поведения чистого синтетического пи­
ролюзита показывает переход его непосредственно в биксбиит. Не приво­
дя дифференциальной термограммы для последнего препарата и пред­
полагая наличие на ней второго пика, Делано указывает, что природа 
этого пика на термограмме в этом случае остается необъясненной. На осно­
вании приводимых нами ниже данных можно заключить, что для чистого 
синтетического пиролюзита и не может быть получен двойной эндотерми­
ческий эффект в области температур, отвечающих диссоциации двуокиси.

Кулп и Перфетти [76] на дифференциальных кривых нагревания пиролю­
зитов получали по два эндотермических эффекта: первый, с максимумом 
при 670—700° и начальным переломом между 580 и 670°, отвечающий дис­
социации пиролюзита, и второй, с максимумом при 1000—1010°, отвечаю­
щий разложению образовавшейся в результате предыдущего процесса 
трехокиси.

Указанными выше авторами получена также кривая нагревания рамс­
деллита из Идорадо (Колорадо). Имеющийся на термограмме экзотерми­
ческий эффект при 500° отвечает фазовому превращению рамсделлита 
в пиролюзит. Последний при дальнейшем нагревании дает эффекты, типич­
ные для пиройюзита.

3. Строение двуокиси марганца

О строении двуокиси марганца были высказаны [41 ] различные, иногда 
весьма противоречивые мнения, так как поведение и свойства этого 
соединения не всегда согласуются с представлением о наличии в нем четы­
рехвалентного марганца. Так, одни авторы считали ее марганцовой солью 
марганцовистой кислоты Mno’*0 3-Mne*0 3, т. е. (MnO2)3; другие рассмат­
ривали ее как марганцовистую соль марганцовой кислоты 3Mn2*O  • Мп’+О7, 
т. е. (MnO2)s. Мнение первых основывалось на поведении двуокиси при плав­
лении ее со щелочами в отсутствии кислорода воздуха; мнение вторых 
учитывало образование ее при окислении солей закиси перманганатом. 
Некоторые авторы приписывали пиролюзиту и полианиту строение манга­
ната марганца Mn2*Mn β*O 4, считая его производным нормальной марган­
цовистой кислоты H2Mn6*O 4. Последнее предположение находится в проти­
воречии с его электропроводностью, которая в данном случае должна была 
бы быть меньше наблюдаемой.

Однако большинство авторов приписывает двуокиси марганца строе­
ние О=Mn1*= О, считая, что весь марганец в ней четырехвалентен, причем 
некоторые из них полагают, что простая формула MnO2 должна быть 
утроена или учетверена. Было высказано также мнение, что раствор 
свежеосажденной двуокиси марганца в концентрированной перекиси 

водорода содержит перекись марганца Mn , изомерную с обычной 
∖Ol 
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двуокисью O=Mn=O. Рассчитанное Батнагером и сотрудниками [92J 
значение магнитного момента из экспериментально найденных данных 
магнитной восприимчивости двуокиси получилось в хорошем согласии 
с теоретическим его значением, вычисленным для случая четырехвалент­
ного марганца, отвечающего формуле MnO2.

Рентгеновская структура решетки искусственной двуокиси, полу­
ченной термическим разложением азотнокислой соли закиси марганца, 
идентична [149] решетке природного пиролюзита.

В итоге можно сказать, что простейшая формула Mn4*0 2 удовлетво­
ряет всем химическим и физико-химическим требованиям и что нет доста­
точного основания для замены ее какой-либо другой формулой,

4. Физико-химические свойства двуокиси марганца
При изучении изменения магнитной восприимчивости с температурой 

в ходе кривой, изображающей эту зависимость, наблюдаются [47 ] разрывы, 
отвечающие превращениям двуокиси марганца в низшие окислы при нагре­
вании.

Данные о температурах начала диссоциации и получаемой при этом 
упругости диссоциации двуокиси марганца весьма разноречивы. Они 
в сильной степени зависят от физических свойств применявшейся при ис­
следовании двуокиси и от условий ее получения. Этот вопрос рассмат­
ривается нами ниже (стр. 289).

Восстановимость двуокиси марганца водородом изучалась многими 
авторами [41, 44], дающими различные температуры для начала этого 
процесса. Температуры эти колеблются в пределах от 183 до 245°. Было 
высказано даже мнение, что незначительное восстановление имеет место 
уже при комнатной температуре.

В частности, Глазером [44] было найдено, что восстановление двуокиси 
марганца водородом с образованием трехокиси начинается при 183° и идет, 
постепенно увеличиваясь, в интервале 183—203°. Дальнейшее восстанов­
ление образовавшейся трехокиси имеет место в интервале 233—278° с об­
разованием гаусманита светложелтого цвета. Восстановление последнего 
начинается при 296° и идет в большом интервале температур до 719°.

Двуокись марганца различного происхождения обладает различной 
устойчивостью по отношению к восстановлению водородом, что послужило 
[161] даже основанием для выделения различных модификаций двуокиси 
марганца.

Восстановление двуокиси марганца окисью углерода, также изучав­
шееся некоторыми авторами [41], происходит уже при температурах ниже 
100°. В частности, Сайто [64] было найдено, что восстановление двуокиси 
марганца, полученной термическим разложением азотнокислого марганца, 
идет с большой скоростью в интервале от 70 до 105° с образованием Mn3O4. 
Образование промежуточной стадии — трехокиси марганца — устано­
вить не удалось. Дальнейшее восстановление Mn3O1 до MnO имело место 
в интервале 250—400°.

По данным А. Кобахидзе и Т. Амбокадзе [162], интенсивное восстанов­
ление двуокиси марганца окисью углерода с образованием закиси марган­
ца происходит в интервале температур 400—500°.

В результате изучения теплот восстановления двуокиси марганца 
окисью углерода Фразером и Грейдером [64] было установлено, что 
появление при восстановлении промежуточного продукта оранжевого 
цвета обусловлено образованием карбоната марганца, являющегося 
продуктом взаимодействия углекислого газа с получающейся закисью 
марганца.
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Двуокись марганца может восстанавливаться также и твердым угле­
родом. По Тамману и А. Я. Зворыкину [163], реакция начинается при 
температуре начала сгорания углерода, и для сахарного угля происходит 
при 460°, а для графита при 550°. Бауклохом и сотрудниками [163] было 
найдено, что энергичное восстановление MnO2 цейлонским графитом в 
вакууме происходит при 600° с образованием Mn3O4.

При растворении в соляной кислоте на холоду двуокись марганца 
дает темный раствор хлорида четырехвалентного марганца, разлагаю­
щегося при нагревании с выделением хлора. В разбавленной серной кислоте 
двуокись марганца не растворяется, если только не присутствуют органи­
ческие вещества. Концентрированная серная кислота на холоду дейст­
вует весьма медленно. При действии горячей концентрированной серной 
кислоты [41] наблюдается взаимодействие, идущее в две стадии: сначала 
около IlOo происходит образование сульфата трехвалентного марганца 
с выделением половины активного кислорода по уравнению

2MnO2 + 3H2SO4 = Mn2 (SO4)3 + 3H2O + О;
затем при более сильном нагревании до кипения идет дальнейшее выде­
ление оставшегося активного кислорода с образованием серпокислой 
соли закиси марганца

Mn2 (SO4)3 = 2.MnSO4 + SO3H- О.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1. Искусственная безводная двуокись марганца. Получение двуокиси 
п других окпслов марганца термическим разложением солей

Искусственная безводная двуокись марганца может быть получена 
термическим разложением на воздухе некоторых соединений марганца, 
например, солей закиси марганца.

Так как при термическом разложении соединений марганца в зависи­
мости от природы нагреваемого вещества, а также от условий его нагре­
вания может быть получена не только двуокись марганца, но и другие 
его окислы, то для характеристики наблюдаемых при нагревании папес­
сой и выяснения природы получаемых при этом соединений нами был про­
веден термический анализ некоторых солей закиси марганца, из ко­
торых в дальнейшем были получены препараты как двуокиси, так и дру­
гих окпслов марганца.

Здесь приводятся результаты термического исследования на 
воздухе солей двухвалентного марганца: азотнокислой, хлористой, сер­
нокислой, щавелевокислой и углекислой.

а) Термический анализ азотнокислого марганца. Безводная двуокись 
марганца часто получается термическим разложением азотнокислой соли 
закиси марганца, температура разложения которой лежит в интервале 
от 160 до 200°. Многократной обработкой полученной двуокпсп марганца 
концентрированной азотной кислотой можно довести состав препарата 
почти до теоретического, отвечающего MnO2 [164]. Рентгеновские данные 
И. С. Морозова и В. Г. Кузнецова [94], полученные для синтезирован­
ного таким образом препарата, приведены в табл. 19 (графа 1).

Для гидратированного препарата азотнокислого марганца состава 
Mn(NO3)2- 5,2Н,0 Дюбуа [86] нашел температуру плавления равной 30°. 
Препарат плавился в своей кристаллизационной воде, и образования проме­
жуточных гидратов при дальнейшем нагревании не наблюдалось. Получив­
шаяся двуокись марганца после нагревания при 300° имела состав MnOli95 
и дала рентгенограмму, свойственную пиролюзиту.
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На кривой нагревания азотнокислого марганца Я. Е. Сеферович [165] 
получил эндотермические эффекты при 25,5 и 35,5°, отвечающие, по мне­
нию автора, температурам плавления шестиводного и трехводного гидра­
тов. Разложение соли имело место при 174°.

Результаты проведенного нами термического исследования солей 
закиси марганца приведены на фиг. 39 и 40.

Термограмма 1—1 (фиг. 39) отвечает кривой нагревания шестивод­
ного гидрата азотнокислого марганца. Начиная от 25°, гексагидрат пла­
вится в своей кристаллизационной воде; этому процессу отвечает горизон­
тальная площадка при 25° на обычной кривой Ia—1а. Затем, начинаясь при 

120°, и до 175° идет процесс раз­

Фиг. 39. Термограммы солей закиси мар­
ганца

1 — шестиводный гидрат азотнокислого марган­
ца Mn(N0a)1∙6H10; 2 — гидратированный хло­
ристый марганец MnCl,.zιHtO; 3 — пятиводный 

гидрат сернокислого марганца MnSOβ∙5H1O

ложения нитрата с выделением 
окислов азота и образованием дву­
окиси; этому процессу отвечает вто­
рой эндотермический эффект на 
термограмме при 120—175°. Даль­
нейшее нагревание до 1100° дает 
на термограмме два эндотермиче­
ских эффекта при 580—625° и 950— 
975°. Эти эффекты типичны для об­
разовавшейся двуокиси марганца и 
отвечают пиролюзитовому и β-κyp- 
накптовому эффектам. Последние, 
таким образом, свидетельствуют 
об образовании двуокиси марганца 
при термическом разложении азот­
нокислого марганца на воздухе 
(см подробнее ниже', стр. 160 и 
фиг. 43).

б) Термический анализ хлори­
стого марганца. Некоторые авто­
ры [41] считают, что при терми­
ческом разложении хлористого 
марганца на воздухе сначала в 
качестве промежуточного 'продук­
та образуется оксихлорид состава 
2Mn2O3-MnCl21 а затем Mn2O.,. 
Дюбуа [86] при нагревании двух­
водного гидрата хлористого мар­
ганца нашел, что сначала в каче­
стве промежуточных продуктов 
образуются моногидрат и безвод­
ный хлорид. Последний плавится 
и одновременно разлагается около 
600° й/образованием продуктов со­
става в промежутке между MnO2 и 
Mn2O3. Продукты эти энергично 
удерживают хлорид, трудно уда­

ляемый промыванием. Содержание хлорида в конечном продукте полу­
чается переменным в зависимости от условий. Последнее обстоятельство не 
дает возможности принять здесь существование определенных оксихлоридов.

Приведенная на фиг. 39 термограмма 2—2 отвечает полученной нами 
кривой нагревания слегка расплывшихся кристаллов гидрата хлористого 
марганца. На кривой вначале имеются пять ясно выраженных эндотерми­
ческих эффектов при 56—65°, 110—117°, 123—135°, 139—144° и 217—227°,
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отвечающих последовательным стадиям разложения исходного препарата. 
Процесс, как ясно из термограммы, сложный. Первый из этих эффектов, 
при 56—65°, отвечает, повидпмому, выкипанию насыщенного раствора 
из влажных кристаллов, а последний, при 217—227°,— разложению 
моногидрата с образованием безводного хлорида. При дальнейшем на­
гревании на термограмме наблюдается резко выраженный эндотермический 
аффект при 640—665°, отвечающий плавлению и одновременному разло­
жению безводного хлорида'^с образованиемболее или менее окисленных про­
дуктов, по своему составу приближающихся к Mn2Oa. Полученная трех- 
окись при дальнейшем нагревании разлагается при 935—995°.

Приведенное объяснение эффектов было сделано нами на основании 
химических анализов продуктов, нагретых выше каждого из имеющихся 
на термограмме эффектов.

в) Термический анализ сернокислого марганца. По данным некоторых 
авторов [41], помимо семиводной сернокислой соли закиси марганца 
существуют еще пяти-, четырех-, трех- и одноводный гидраты.

По Гофману и Ванюкову [166], пятиводный гидрат сернокислого 
марганца при нагревании дает последовательно двух- и одноводный гид­
раты, температуры заметного разложения которых отвечают 25, 60 и 
152° соответственно. По Дюбуа [86], разложение пятиводного гидрата 
идет с образованием моногидрата. Разложение последнего имеет место 
при 200° с образованием безводной соли, диссоциирующей в дальнейшем 
около 800° с образованием гаусманита, как об этом свидетельствует рент­
генограмма препарата, нагретого до 850°.

Е. Нацвлишвили [167] было найдено, что безводный сернокислый 
марганец при нагревании начинает весьма медленно диссоциировать уже 
при 700—720°. Процесс значительно ускоряется в интервале температур 
800—900° и идет с образованием гаусманита.

При нагревании на воздухе гидрата состава MnSO4 ∙3,6H2O 
Л. Г. Берг [9, стр. 104] получил на термограмме четыре эндотермических 
эффекта при 75, 95, 225 и 280° и один экзотермический при 385°. Термо­
грамма пятиводного гидрата, проведенная Л. Г. Бергом в сосудике Сте­
панова, дала только четыре эндотермических эффекта, причем температуры 
в этом случае были ниже, а именно: 40, 60, 95—105 и 240—300°.

На фиг. 39 термограмма 3—3 отвечает полученной нами кривой нагре­
вания пятиводного сернокислого марганца. На термограмме имеются 
следующие эндотермические эффекты: первый при 70—77°, с явно выражен­
ным переломом при 72°, отвечающий, повидимому, частичному плавлению 
пятиводного гидрата в своей собственной кристаллизационной воде с обра­
зованием одноводного гидрата; второй, при 93—102°,— процессу кипения 
раствора, насыщенного последней солью, с образованием в конечном итоге 
моногидрата и третий, при 243—291°, отвечает диссоциации моногидрата 
с образованием безводного сульфата. Значения температур второго эндо­
термического эффекта при 93—102°, отвечающие кипению раствора, насы­
щенного моногидратом, близки к полученным Л. Г. Бергом [9]. При 
нагревании выше 130°, по данным Л. Г. Берга, образуется моногидрат. 
Получившийся прп 243—291° безводный сернокислый марганец при даль­
нейшем нагревании диссоциирует с образованием гаусманита, давая на 
термограмме двойной эндотермический эффект при 838—856° и 897—947°. 
О том, что в результате последнего процесса образуется гаусманит, сви­
детельствует имеющийся на термограмме ясно выраженный обратимый 
гаусманитовый эффект при 1200—1225°. Образование в результате тер­
мического разложения сульфата гаусманита, а не курнакита, объясняется 
тем, что разложение сульфата идет при столь высокой температуре 
(838 —947°), при которой ₽-курнакит уже неустойчив и также разлагается
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Фиг. 40. Термограммы солей закиси мар­
ганца

1 — двухводиый гидрат щавелевокислого мар­
ганца MnC,Ot∙2H,O; 2 — углекислый марганец 

MnCO,

с образованием гаусманита. Образование последнего при разложении суль­
фата закиси марганца наблюдали также Мур, Эллис и Селвуд [37]. Помимо 
указанных выше термических эффектов на термограмме имеется еще слабый 
эндотермический эффект при 425—450°, значение которого пока не ясно.

г) Термический анализ щавелевокислого марганца. По Дюбуа [86], 
при нагревании двухводного гидрата щавелевокислого марганца сначала 
происходит его обезвоживание, а затем окисление с образованием окисла 
состава MnO1,60, дающего рентгенограмму α-Mn2O3. Автор полагает, 
что это окисел состава MnOli60 является смесью a-Mn203 и MnO2.

Выше, на фиг. 2, были приведены вакуумные термограммы (кривые 2—2 
и 3—3) для двухводного_гидрата щавелевокислого марганца. Эти кривые 

свидетельствуют о последователь­
ном ходе процесса его диссоциа­
ции: сначала, при 115—130°, уда­
ляются две молекулы воды, а за­
тем, при 342—410°, происходит 
диссоциация самого оксалата с 
образованием закиси марганца.

На фиг. 40 кривая 1—1 отве­
чает полученной нами термограм­
ме двухводного гидрата щавелево­
кислого марганца при нагревании 
на воздухе. На этой термограмме, 
как и на термограмме, записанной 
в вакууме, при 115—150° имеется 
резко выраженный эндотермиче­
ский эффект диссоциации двухвод­
ного гидрата с образованием без­
водной щавелевокислой соли, кото­
рая затем разлагается, давая на 
термограмме эндотермический эф­
фект при 330—430°. Получающаяся 
в итоге разложения закись мар­
ганца окисляется кислородом воз­
духа с образованием высших окис- 
лов, давая на термограмме резко 
выраженный экзотермический эф­
фект с максимумом при 655°.

Как мы видели выше (стр. 30),
конечным продуктом окисления щавелевокислого марганца, при продол­
жительном выдерживании его при 450° на воздухе, является а-модифика- 
ция трехокиси марганца, разлагающаяся при нагревании при 680—780j 
(см. кривые 3—3 и 4—4, фиг. 7).

Как ясно из рассмотрения термограммы 7—7 (фиг. 40), конец экзотерми­
ческого эффекта лежит здесь при 750°, и, таким образом, эндотермического 
эффекта диссоциации a-Mn2Os здесь мы не наблюдаем, так как он перекры­
вается экзотермическим эффектом окисления.

При дальнейшем нагревании на термограмме 1—1 (фиг. 40) имеются 
два эндотермических эффекта при 925—940° и 1180—1200°. Первый из 
этих эффектов выражен слабо и отвечает диссоциации р-курнакита, частич­
но образовавшегося в процессе окисления; второй эффект гаусманитовый.

д) T ермический анализ углекислого марганца. Нами уже было показано 
стр. 9], что при термическом разложении природного -карбоната 

марганца (родохрозита) на воздухе на его термограмме получаются сле­
дующие эффекты: сначала идет эндотермический эффект диссоциации
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карбоната при 472—593°, за которым следует резко выраженный экзотер­
мический эффект при 733—782°, отвечающий окислению закиси марганца, 
образовавшейся в результате диссоциации карбоната. Дюбуа [86] считает, 
что нагревание карбоната марганца дает продукты непостоянного состава. 
Так, например, в одном из опытов нагревание карбоната на воздухе дало 
продукт состава MnOli88, являющийся, по мнению автора, смесью 
β-MnO2 и MnO.

Выше, на фиг. 2, нами была приведена термограмма 1—1, отвечающая 
нагреванию синтетического углекислого марганца в вакууме. На кривой 
имеется только один эндотермический эффект при 345—412°, отвечающий 
диссоциации карбоната с образованием закиси марганца.

На фиг. 40 кривая 2—2 отвечает полученной нами термограмме синте­
тического карбоната марганца при нагревании его на воздухе. Вначале 
около 120° имеется слабо выраженный эндотермический эффект, отвечаю­
щий удалению небольшого количества воды, заключавшейся в препарате, 
так как перед опытом он был высушен лишь в эксикаторе над серной кис­
лотой при комнатной температуре. Резко выраженный эндотермический 
эффект при 375—450° отвечает процессу диссоциации карбоната с образо­
ванием закиси марганца. Последняя окисляется кислородом воздуха, 
что сразу же за эндотермическим эффектом диссоциации дает резкий 
экзотермический эффект окисления с максимумом при 555o. В результате 
окисления образуются препараты, отвечающие по своей физико-химиче­
ской природе а-курнакиту (а-курнакитовому твердому раствору). При 
дальнейшем нагревании на термограмме имеются эндотермические эффекты 
при 625—740° и 970—995° и р-гаусманитовый при 1170—1195°. Из них 
первый, при 625—740°, отвечает диссоциации а-курнакита. Появление же 
эффекта при 970—995°, отвечающего по своему положению диссоциации 
р-курнакита, свидетельствует о частичном образовании его при нагрева­
нии. Таким образом, рассмотрение термограммы процесса нагревания 
углекислого марганца на воздухе показывает, что при нагревании его в дан­
ных условиях вслед за процессом диссоциации идет процесс окисления 
продукта диссоциацпи с образованием а-и p-курнакита, разлагающихся 
при дальнейшем нагревании с образованием гаусманита.

2. Природная двуокись марганца — пиролюзит

В нашей работе [34] были опубликованы результаты физико-химическо­
го изучения образцов пиролюзита (полианита) различных месторождений. 
Термограммы их оказались характерными и позволили судить о природе 
процессов, имеющих место при их нагревании.

На фиг. 41 представлены три термограммы образца природного пиро­
люзита 1/147 (табл. 18), полученные в различных условиях. Образен 
представлял собой хрупкие радиально-лучистые агрегаты железо-черного 
цвета с полуметаллическим блеском, черной бархатной чертой, неровным 
изломом и твердостью около 1,5. Анализ образца приведен в табл. 18 
(стр. 158). На термограмме 1—1, записанной на воздухе, два первых эндотер­
мических эффекта отвечают удалению активного кислорода и последова­
тельным стадиям диссоциации двуокиси. Из них первый, при 598—684°, 
отвечает диссоциацпи двуокиси с образованием β-κypπaκπτa. Как уже 
указывалось выше, эффект этот назван нами пиролюзитовым. Второй 
эндотермический эффект при 969—1056°, отвечает разложению £-курнакита 
с образованием р-гаусманита. Третий эндотермический эффект, при 1182— 
1225°, который, как показывает кривая охлаждения Г—Г, обратим и 
отвечает полиморфному превращению 3-Mn3O1≠γ-Mn3O1.
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Рентгенограмма образца 1/147 вполне идентична рентгенограмме образ­
ца природного пиролюзита (полианита) 5/201 (табл. 19, графа 3).

На кривой вторичного нагревания того же образца 2—2 (фиг. 41) и 
соответствующей кривой охлаждения 2'—2' тоже имеются резко выра­
женные гаусманитовые эффекты первой кривой.

Последняя кривая 3—3 (фиг.41) отвечаетвакуумнойтермограмметого же

-------- *-  в ре*я
Фиг. 41. Термограммы природного крупно­

кристаллического пиролюзита β-MnO2
1 — образец 1/147 из Ильфельда (Гарц), нагревание 
на воздухе; 2 — то же, вторичный нагрев; з — то 

же, нагревание в вакууме

родного пиролюзита, таким образом,

образца. На ней имеются те же 
три эндотермических эффекта, 
что и на кривой нагревания на 
воздухе, только два первых эндо­
термических эффекта расположе­
ны здесь, как и следовало ожи­
дать, при несколько более низ­
ких температурах (470—638° и 
762—910°). Для третьего эф­
фекта, при 1180—1225°, ника­
кого смещения температуры не 
наблюдается.

Нагревание в тензиэвдиомет- 
ре в вакууме до 1200° навески 
образца 1/147, предваритель­
но прокаленной в течение 6 час. 
при 1050°, не дало никакого 
увеличения давления в приборе, 
что должно было быть в случае 
диссоциации β-Mn3O,l с выде­
лением кислорода и образова­
нием закиси марганца. Хими­
ческий анализ исследуемого об­
разца пиролюзита, прокален­
ного при 1050° как до нагрева в. 
вакууме, так и после него, не по­
казал заметного изменения в 
содержании активного кислоро­
да. Все это свидетельствует о 
том, что последнее превращение 
не связано с диссоциацией 
β-Mn3O4, как принимают Хонда 
и Соне [47 ] и другие авторы, а 
отвечает его полиморфному пре­
вращению в γ-Mn3O4.

Процесс диссоциации при­
может быть представлен схемой

P-MnO2--------8-Mn.O3---------- > P-Mn3O1 ⅛- ■> γ-Mn3O4.i 590—680 ' 3 970—1050’ Г 3 1 1180-1225’ ‘ 3 4

Приведенные данные о последовательном ходе процесса диссоциации 
пиролюзита и природа получающихся при этом фаз подтверждены хими­
ческими анализами и исследованием рентгенограмм образцов до и после 
каждого из термических эффектов.

В. выводы
Безводная двуокись марганца — р-модификация MnO2 с тетраго­

нальной решеткой типа рутила может быть получена синтетически нагре­
ванием на воздухе азотнокислой соли закиси марганца до температур, 
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лежащих ниже температуры диссоциации двуокиси (около 500°). Нагре­
вание на воздухе других соединений закиси марганца в обычных условиях 
ведет к образованию менее окисленных соединений. Так, нагревание угле­
кислой, хлористой и щавелевокислой солей дает смесь а- и [5-курнакита, 
а нагревание сернокислой соли закиси марганца приводит к образованию 
Р-гаусманита.

Естественная двуокись марганца — пиролюзит по своей физико- 
химической природе вполне аналогична синтетической, полученной 
термическим разложением азотнокислой соли. Она дает одинаковые с 
последней термограммы и рентгенограммы. На дифференциальных тер­
мограммах обе они имеют по три эндотермических эффекта: пиролюзито- 
вый при —590—680°, p-курнакитовый при 940—1025° и р-гаусманитовый 
при 1180—1220°. Параметры тетрагональной решетки равны: а = 4,398 А; 
с = 2,867 А и с/а = 0,6519. Магнитная восприимчивость при 25° равна 
27∙10-β.

Наряду с пиролюзитом — тетрагональной модификацией MnO2, в при­
родных условиях найдена ромбическая модификация MnO2— рамсделлит 
с параметрами, равными: а — 4,533 А, b = 9,27 А и с = 2,866 А. Рамсдел­
лит устойчив при нагревании до температуры около 300°. При последней 
температуре ромбическая решетка рамсделлита переходит в тетрагональ­
ную решетку пиролюзита.

Свойства и природа различных модификаций двуокиси марганца более 
подробно рассмотрены нами ниже.



XII. ГИДРАТИРОВАННАЯ ДВУОКИСЬ МАРГАНЦА

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Двуокись марганца, получаемая мокрым путем, может содержать боль­
шее или меньшее количество воды в зависимости от условий получения 
и сушки. Вопрос о природе связи этой воды и наличия здесь гидратов 
определенного состава до настоящего времени небыл решен. Получаемые при 
осаждении осадки двуокиси марганца наряду с водой могут содержать еще 
различные количества посторонних окислов пли низших окислов марган­
ца. В связи с последним содержание кислорода в них редко достигает 
теоретического количества, отвечающего формуле MnO2.

Среди методов получения гидратированной двуокиси марганца мокрым 
путем могут быть выделены две основные группы:

а) окисление соединений низшей валентности марганца; сюда же может 
быть отнесен метод получения ее посредством выделения из растворов элек­
тролизом;

б) восстановление соединений высшей валентности марганца; сюда же 
может быть отнесен метод получения ее посредством разложения манга­
натов и перманганатов кислотами.

Образование гидратированной двуокиси марганца имеет место и при 
гидролизе солей четырехвалентного, а также при разложении солей трех­
валентного марганца.

1. Получение гидратированной двуокиси марганца окислением 
соединений низшей валентности

При получении гидратированной двуокиси марганца окислением со­
единений низшей валентности в качестве окислителей применяют: кисло­
род воздуха, озон, перекись водорода, бром, хлор, хлорноватистую кисло­
ту и ее соли, персульфаты, азотную кислоту, азотную кислоту с хлорно- 
ватокалиевой солью, перманганат калия и пр.

Один из давно известных методов получения гидратированной двуокиси 
марганца [40, 41] — это получение ее окислением углекислого марганца 
при 260° кислородом воздуха с последующей обработкой полученного про­
дукта горячей азотной или разбавленной соляной кислотами. В старом 
методе получения хлора действием соляной кислоты на пиролюзит двуокись 
марганца, расходуемая в этом процессе, получается обратно обработкой 
конечного раствора хлористого марганца гашеной известью. Образовавший­
ся при этом гидрат закиси марганца окисляется затем кислородом воздуха, 
продуваемого через раствор, нагретый до 50—60°.

При действии озона на концентрированные растворы солей закиси 
марганца образуются бурые осадки, более или менее приближающиеся по 
своему составу к гидратированной двуокиси. Действие озона на слабые 
сернокислые растворы двухвалентного марганца п образование при этом 
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гидратированной двуокиси наблюдали Л. Н. Каштанов и О. Н. Олещук 
[168]. Имеется указание на то, что при'действии озона на уксуснокислые 
растворы двухвалентного марганца происходит количественное 
осаждение гидратированной двуокиси марганца [41].

Из уксуснокислых растворов двуокись марганца может быть осаждена 
не только озоном, но п перекисью водорода. Последняя осаждает ее как из 
уксуснокислых, так п из аммиачных растворов.

Для окисления солей закиси марганца применяли также жидкий бром, 
•соли его кислородных производных и бромноватую кислоту. Некоторые 
авторы применяли вместо брома хлор.

Препараты, полученные при осаждении хлором пли бромом [43], обыч­
но содержат щелочи или другие окислы, которые не могут быть удалены 
простым отмыванием.

Козлов и Вольфсон [42] при разработке метода получения активной 
двуокиси марганца нашли, что реакцию окисления гидрата закиси мар­
ганца хлором в щелочном растворе невозможно довести до конца, так как 
при продолжительном хлорировании происходит образование перманга­
ната щелочного металла. Процесс хлорирования, таким образом, необ­
ходимо заканчивать, пока в растворе еще остается небольшое количество 
понов двухвалентного марганца.

Некоторые авторы [40, 41 ] применяли для осаждения гидратированной 
двуокиси марганца гипохлориты натрия и кальция. Однако полученные 
при этом осадки заключали в себе натрий и кальций. Содержание окиси 
кальция доходило иногда до 11,8%, хотя содержание в них активного кис­
лорода и отвечало формуле MnO2.

Е. и В Клименко [169] вместо гипохлоритов применяли для окисления 
хлорноватистую кислоту без добавления щелочп.

Гидратированная двуокись марганца может быть получена также окис­
лением раствора сернокислой соли закиси марганца персульфатом аммо­
ния [170]. Образование ее имеет место и при окислении солей двухвалент­
ного марганца азотной кислотой с хлорноватокислым натрием или калием 
[171]. По данным В. Ильинского и II. Лапина [171], полученная послед­
ним методом двуокись марганца является хорошим деполяризатором в 
элементах.

Образование гидратированной двуокиси марганца происходит и при 
применении одной только азотной кислоты. Раствор при этом не должен 
содержать понов хлора или сульфата, и тогда весь марганец получается 
в осадке в четырех валентной форме, так что содержание его может быть 
подсчитано по активному кислороду. Однако некоторые авторы [41] 
указывают, что осадок в этом случае не свободен от посторонних окислов и 
в конце осаждения заметна склонность к образованию небольшого коли­
чества перманганата.

Гидратированная двуокись образуется также при окисленпи солей 
закиси марганца в нейтральной или кислой среде перманганатом калия. 
Реакция эта имеет большое значение, так как применяется в аналитиче­
ской химии для количественного определения солей закиси марганца.

Обычно считают, что она протекает по уравнению
3MnSO4 + 2KM∏O*  - 2Н.0 = K2SO4 + 2H2SO4 - 5M∏O1.

Изучением ее занимались многие авторы, например, Дюбуа [86].
Торге [172] полагает, что образование гидратированной двуокиси по 

приведенному выше уравнению пмеет место лишь в том случае, если рас­
твор соли закиси марганца постепенно прибавлять к раствору пермангана­
та калия и образующуюся прп этом кислоту нейтрализовать карбонатом 
кальция. Прп обратном порядке сливания растворов, т. е. прп добавлении
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перманганата к раствору солп закиси марганца, реакция протекает иным 
путем; при этом образуются менее окисленные осадки, например, состава 
MnO SMnO2 по уравнению

4M∏SO1 + 2KMnO4 + 3H2O = K2SO4 + 3H2SO4 + MnO∙5MnO2.
При применении концентрированных растворов хлористого марган­

ца и перманганата калия происходит выделение хлора вследствие взаимо­
действия образующейся соляной кислоты с осадком двуокиси.

Во избежание адсорбции ионов двухвалентного марганца осадком 
двуокиси рекомендуют [32] вести окисление в прпсутствии ионов других 
двухвалентных металлов, например, цинка. [На 3tomj основан количе­
ственный объемный метод определения солей закиси марганца, когда 
титрование перманганатом ведут в растворе, нейтрализованном окисью- 
цинка.

Если при взаимодействии перманганата калия с растворами солей 
закиси марганца присутствует избыток кислоты, то гидратированная 
двуокись или совсем не образуется или образуется только в небольшом 
количестве.

В американском стандартном методе приготовления активной гидрати­
рованной двуокиси марганца [173] рекомендуется проводить окисление сер­
нокислого марганца в виде тонкой взвеси в 77 %-ной серной кислоте по­
рошкообразным перманганатом калия при температурах от 55 до 75°. 
Такое окисление можно проводить и в растворе азотной кислоты [174]. 
В последнем случае, как утверждают, получаются продукты, близ­
кие πo7 составу к MnO2, не содержащие калия. Вместо сильных неорга­
нических кислот здесь может быть применена также и уксусная 
кислота [68].

Далее нами подробно будет рассмотрена физико-химическая природа 
осадков, получающихся при применении некоторых перечисленных выше 
методов синтеза. При этом будет показано, что во многих случаях здесь, 
на самом деле, образуется не чистая двуокись марганца, а смеси ее 
со сложными окислами пли перманганитамп, содержащими ионы марганца 
различной валентности и другие металлы.

2. Электролитическое получение двуокиси марганца
Исследования [41] показали, что при электролизе различных солей 

закиси марганца в зависимости от условий опыта (природы и концентрации 
раствора, его кислотности, плотности тока и т.п.) могут образовываться как 
растворимые соли трех-, четырех- и семивалентного марганца, так и осад­
ки гидратированной двуокиси. Образование гидратированной двуокиси 
происходит при электролизе слегка кислых растворов сернокислой, азот­
нокислой, хлористой, хлорноватокислой, уксуснокислой, фосфорно­
кислой и других солей закиси марганца. Состав и свойства получаемых 
при этом осадков зависят от условий проведения опытов.

По данным В. И. Ильинского и Н. Лапина [171], для получения чистой 
двуокиси марганца при электролизе хлористого марганца надо вести 
процесс при повышенной температуре с применением платинового анода. 
Этими же авторами разработаны условия получения двуокпси марганца 
электролизом его сернокислого раствора, полученного выщелачиванием 
серной кислотой продукта обжига смесп пиролюзита с антрацитом при

Государственным институтом прикладной химии [175, 176] разработан 
Me год получения двуокиси марганца электролизом растворов сернокислого 
марганпа. образуемых растворением в разбавленной серной кислоте про- 
140



дуктов восстановления природного пиролюзита углем при 500—600o. На 
основании изучения механизма образования двуокиси марганца было 
показано, что процесс окисления двухвалентного марганца на аноде в сер­
нокислой среде протекает с промежуточным образованием трехвалентного 
марганца.

В концентрированных кислотных растворах образование ионов четы­
рехвалентного марганца в заметных количествах возможно лишь тогда, 
когда весь двухвалентный марганец уже окислился до трехвалентного.

В слабокислой среде идет образование двуокиси благодаря гидролизу 
сернокислого трехвалентного марганца с образованием двух- и четырех­
валентного марганца по реакции

2Mn8+ ≠ Mn2+ + Mn4+.
Равновесие здесь сдвигается вправо по мере ухода ионов четырехвалент­

ного марганца в твердую фазу в виде осадка двуокиси марганца.
Была показана также возможность получения чистой двуокиси мар­

ганца из азотнокислых растворов. Пиролюзит в азотной кислоте нерас­
творим. Однако если вести электролиз азотной кислоты и в катодное про­
странство электролизера добавить тонко измельченный пиролюзит, то азот­
ная кислота будет восстанавливаться до окислов азота. Последние, на­
ходясь еще в растворенном состоянии, взаимодействуют с пиролюзитом 
с образованием азотнокислого марганца по схеме

N2O4 + MnO2 → Mn (NO3)2.
Азотнокислый марганец окисляется на аноде до двуокиси марганца и 

азотная кислота регенерируется. Таким образом, давая в катодное про­
странство природный пиролюзит, мы в анодном будем получать чистую 
двуокись, и процесс сведется как бы только очищению пиролюзита.

Показана также возможность одновременного получения металличе­
ского марганца па катоде и двуокиси марганца на аноде из сернокислых 
растворов закиси марганца.

Способ электролиза сульфата марганца, полученного выщелачиванием 
кавказских марганцовых руд сернистым газом или растворением восста­
новленной руды в серной кислоте, дает также Р. И. Агладзе [177].

Рассмотрение имеющихся литературных данных показывает, что наи­
более полно изучены условия получения металлического марганца и его 
двуокиси при электролизе сернокислых растворов. Состав двуокиси, 
получаемой при электролизе, значительно колеблется и, по мнению неко­
торых авторов [164], получить чистую двуокись электролизом невоз­
можно.
3. Получение гидратированной двуокиси восстановлением соединений 

высшей валентности
Обычно считают, что гидратированная двуокись марганца может быть 

получена также восстановлением соединений марганца высшей валентно­
сти [178]. При этом всегда исходят из растворов перманганата калия, 
который в некоторых- случаях применяют также и в порошкообразном 
виде. Восстановление производят различными как неорганическими, 
так и органическими реагентами. Колебания в составе и свойствах полу­
чаемой при этом двуокиси зависят от условий восстановления (концентра­
ции перманганата калия, природы восстановителя, температуры и пр.).

При изучении реакции восстановления перманганата калия элемен­
тарным водородом в различных средах [179,180] было найдено, что при 
восстановлении в кислой среде происходит образование тонкодиспер­
сного осадка двуокиси, а восстановление в нейтральной среде приводит 
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к образованию коллоидальной двуокиси марганца, коагулирующей при при­
бавлении электролита. В щелочных растворах тоже образуется коллоидаль­
ный раствор, который, однако, помимо двуокиси марганца, заключает 
в себе еще манганат калия. Так как при восстановлении перманганата 
калия перекисью водорода в нейтральной среде происходит образованна 
щелочи, то для ее нейтрализации иногда добавляют к раствору эквивалент­
ное количество азотной кислоты.

В качестве восстановителей помимо элементарного водорода могут 
быть применены также и многие другие вещества. Грёгер [181, 178] про­
вел опыты по восстановлению 1- и 0,1 % -ных растворов перманганата калия 
иодистым калием, сульфитом и гипосульфитом натрия и органи­
ческими восстановителями: щавелевой кислотой, метиловым, этиловым и 
пропиловым спиртами, глицерином и ацетоном. Опыты по восстановлению 
были проведены в кислой и нейтральной средах. При изучении влияния 
отдельных факторов на состав получаемой двуокиси автор пришел к 
выводу, что наиболее существенное влияние оказывают природа восста­
новителя и реакция среды. Кислая реакция последней приводит обычна 
к образованию двуокиси с большим содержанием активного кислорода. 
Получаемые при восстановлении перманганата калия осадки обычно со­
держат в своем составе калий. В зависимости от условий осаждения число 
атомов кислорода, приходящееся на 1 атом марганца, в осадках 
колебалось в пределах от 1,60 до 1,99.

При восстановлении теплых растворов перманганата калия метиловым 
спиртом обычно получают грубо дисперсный, быстро оседающий осадок. 
Восстановление растворов перманганата аммония на холоду дает [182] 
тонкодисперсный активный препарат. Способность непредельных углево­
дородов восстанавливать на холоду нейтральные щелочные растворы пер­
манганата калия с образованием двуокиси марганца используют в органи­
ческой химии для доказательства наличия ненасыщенных соединений.

Нами будет показано ниже, что во всех случаях восстановления соеди­
нений марганца высшей валентности (в частности, перманганата калия), 
как и в некоторых случаях окисления соединений низшей валентности, 
получаются осадки не двуокиси марганца, а сложные окислы или перман- 
ганиты, содержащие посторонние металлы. В большинстве случаев осад­
ки эти отвечают смесям обоих вышеуказанных соединений двуокиси 
марганца и перманганита.

4. Получение гидратированной двуокиси марганца разложением 
манганатов и перманганатов кислотами

Гидратированная двуокись марганца, как полагают, может быть полу­
чена также разложением перманганата и манганата калия избытком сер­
ной или азотной кислот. При этом одни авторы [182] получали ее посте­
пенным вливанием в воду раствора перманганата в серной кислоте; другие 
[184] — действием на порошок перманганата охлажденной 30 %-ной 
серной кислотой. Полученная в этих условиях марганцовая кислота 
разлагается при продолжительном стоянии с образованием двуокиси и 
с выделением кислорода. По прекращении выделения эту смесь вливают 
в большой объем воды и затем промывают. Приготовленные таким обра­
зом препараты двуокиси весьма активны [174]. Был разработан также 
метод получения активной двуокиси марганца разложением твердого 
перманганата калия концентрированной азотной кислотой и растворов 
перманганата окисламп азота. По данным Дюбуа [86], гидратированная 
двуокись может быть получена помимо других методов самопроизвольным 
разложением марганцовой кислоты на свету.
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Нами будет показано ниже, что при разложении перманганатов кисло­
тами, как и в случае восстановления их различными восстановителями, 
образующиеся препараты не отвечают чистой двуокиси марганца, а пред­
ставляют собой ее смесп с полиперманганитами.

5. Другие методы получения гидратированной двуокиси марганца

Из других методов получения гидратированной двуокпсп укажем на 
кипячение с азотной кислотой закиси, гидрата закиси илп какого-либо 
окисла марганца состава, промежуточного между закисью и двуокисью 
марганца [41]. Наряду с осадком гидратированной двуокиси, по составу, 
приближающемуся к MnO2-TiH2O, здесь получается раствор азотно­
кислой соли закиси марганца.

Образование осадков гидратированной двуокиси марганца имеет 
место также при гидролизе соединений трех- и четырехвалентного марган­
ца. При этом, наряду с осадками .гидратированной двуокиси, в растворе 
образуются соли двухвалентного марганца. Некоторые авторы [41] 
считают, что растворы, содержащие одни только ионы трех- или четырех­
валентного марганца, вообще не могут существовать. В них всегда имеются 
в равновесии ионы двух-, трех- и четырехвалентного марганца. При этом, 
по Сему [117], в растворе существуют два рода молекул: молекулы трех­
валентного марганца и молекулы, содержащие одновременно двух- и 
четырехвалентный марганец, находящиеся в равновесии по схеме (в слу­
чае сульфатов)

∕so∖ so.
Mn≈+ — SO1-Mn8+ ≡± Mn8+ / x Mn1+ = SO1.∖ 7 ×so∕

SO1 1

На основании изучения нормальных потенциалов окисления Грубе и 
Губерих [119] доказали, что в кислых растворах между сульфатами двух-, 
трех- и четырехвалентного марганца, действительно, существует равно­
весие по схеме

2.Mn,+ → Mn4+ ÷ Mn2+.

Условия этого равновесия были изучены также С. В. Горбачевым и 
Е. Е. Шпитальским [183]. Оно зависит от концентрации ионов марганца 
и от кислотности раствора. C увеличением последней равновесие сдвигается 
влево. При разбавлении растворов водой равновесие сдвигается вправо, 
и гидролиз практически идет до конца.

Процессы гидролиза ионов трех-и четырехвалентного марганца играют 
основную роль при получении гидратированной двуокиси различными 
методами, как, например, при окислении суспензии сернокислого марган­
ца в концентрированной серной кислоте (стандартный американский спо­
соб [173]), при разложенпп перманганата серной кислотой [184] и прп полу­
чении активной двуокиси по способу Государственного института приклад­
ной химии [175]. При получении активной двуокиси марганца по этому 
способу, предложенному С. С. Марковым и Е. А. Кремневой [175], про­
дукт обжига природного пиролюзита при 700—750° выщелачивают 
разбавленной серной кислотой.

В результате тех же процессов гидролиза идет образование гидра­
тированной двуокиси при разбавлении водой бурых растворов, получае­
мых после растворения высших окислов марганца в концентрированной 
соляной кислоте [43], при обработке разбавленной серной кислотой 
двойной соли трехвалентного марганца и калия [116] и др.
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6. Состав и физико-химические свойства 
гидратированной двуокиси марганца

Как показывают аналитические исследования, содержание кислорода 
в получаемых при окислении осадках гидратированной двуокиси часто 
не отвечает формуле MnO2, и число атомов кислорода, рассчитанное на 
1 атом марганца, обычно меньше двух. При наличии в растворе во время 
осаждения солей посторонних металлов осадок обычно содержит окислы 
этих металлов, а также и низшие окислы марганца, что дает пониженное 
содержание активного кислорода в получаемых осадках.

Содержание воды в гидратированной двуокиси меняется в широких 
пределах. При получении двуокиси марганца кипячением его окислов 
с азотной кислотой содержание воды часто отвечает 1 молю на 1 моль 
двуокиси марганца [43]. При выдерживании полученного таким образом 
осадка над концентрированной серной кислотой происходит очень медлен­
ная потеря воды, которая заканчивается только по истечении нескольких 
месяцев. Некоторые полагают [43], что при такой постепенной потере 
воды обезвоживание идет с образованием промежуточных гидратов 
по схеме

MnO2-H2O → 2MnO2∙H2O → 3MnO2∙H2O → 4MnO2∙H2O.
Однако вода не удаляется полностью даже при нагревании до 200°, 

а при 210° уже начинается удаление незначительного количества активного 
кислорода.

Для гидратированной двуокиси, полученной пропусканием сернистого 
газа в раствор перманганата калия при 75° и высушенной при 100—105°, 
дают состав MnO3-H2O [21]. При нагревании последнего препарата 
при 200—225° здесь также наблюдалось начало потери активного кислорода, 
а содержание воды при этом не спускалось ниже 3,74%. По Друкеру и 
Хюттнеру [185], содержание воды в исследованных ими препаратах меня­
лось непрерывно от 6,7% при IOO0 до 0,3% при 700°. Однако другие авто­
ры полагают [41], что вся вода из гидратированной двуокиси может быть пол­
ностью удалена уже при 200°. Содержание воды в различных препаратах, 
вообще говоря, переменно и зависит от условий их получения и после­
дующей термической обработки.

Наряду с переменным содержанием воды в препаратах гидратированной 
двуокиси, в зависимости от условий, наблюдается также различное содер­
жание калия, низших окислов марганца и окислов посторонних металлов. 
Так, например, состав препаратов, получаемых при взаимодействии 
растворов солей закиси марганца с манганатом или перманганатом калия, 
колеблется [41 ] от 2MnO2∙3MnO до SMnO2-MnO, т. е. от MnO1,40 до MnO1,83.

Для состава осадка, полученного действием крепкой серной кислоты на 
порошок перманганата калия, дается [41 !формула IOMnO2-MnO-22,5H2O. 
Некоторые авторы [43], учитывая содержание калия для полученных 
ими гидратированных двуокисей, приводят формулы SMnO2-K2O-3H2O 
и 9MnO2 ∙3MnO∙K2O.

Составы осадков, полученных при разбавлении водой раствора высших 
окислов марганца в концентрированной соляной кислоте, колеблются 
в пределах между 16 и 36MnO2 на 5Mn0, т. е. от MnOli76 до MnO1188 
и рассматриваются как промежуточные ступени окисления различных 
окислов. При действии перекиси водорода на гидрат закиси марганца 
получаются препараты в интервале между Mn2O3 и Mn3O8, т. е. от MnO1130 
до MnOlιβ0.

Считают также [41], что препараты, образующиеся при реакциях вос­
становления пли окисления с участием перманганата калия, могут быть 
рассматриваемы как манганаты и перманганаты. В первом случае 
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им приписывают составы 3M∏O-MnO3, 4MnO-MnO3 и 5M∏O ■MiiO31 
а во втором — 3MnO-Mn2O7, 4MnO-Mn2O7 и SMnO-Mn2O7. Три 
последних соединения были получены Гюйаром [186] добавлением опре­
деленного количества эквивалентов соли закиси марганца к одному экви­
валенту перманганата калия. Гюйар полагает, что при взаимодействии 
сульфата закиси марганца с перманганатом образуются соединения с опре­
деленным соотношением между MnO и Mn2O7.

В последнее время Д. Жаткаром и Мапнкаром [187] для подтвержде­
ния последней гипотезы Fioiiapa было произведено изучение реакции 
взаимодействия сульфата закиси марганца с перманганатом методом 
потенциометрического титрования. На полученных авторами кривых 
имелся ряд пиков, часть которых по своему положению отвечала составам 
общепринятых определенных окислов марганца (Mn03, MnO2, Mn2O3 и 
Mn3O4), другие же — соединениям, мало исследованным или совсем не 
описанным в литературе.

По Грёгеру [181], составы препаратов, полученных восстановлением 
1- и 0,1%-ных растворов перманганата калия различными неоргани­
ческими и органическими восстановителями, колебались, как уже указы­
валось выше, в зависимости от условий в пределах от Mn0ll6o до MnOli99.

Содержание двуокиси марганца в синтезированных различными авто­
рами соединениях получают обычно расчетным путем из экспериментально 
определяемого общего содержания марганца и активного кислорода. 
Рассчитанное таким образом количество атомов кислорода х, приходящееся 
на 1 атом марганца, в формуле MnOx показывает значительные колебания. 
Некоторые из полученных различным образом окислов рассматриваются 
как соединения определенного сложного состава, промежуточного между 
MnO и MnO2. Общее число приводимых в литературе [188] таких «про­
межуточных окислов» достигает 150.

Попов и Риддик [164] на основании сравнительного изучения пре­
паратов двуокиси, полученных термическим разложением азотнокислого 
марганца, и препаратов, полученных электролизом растворов азотно­
кислого марганца, пришли к выводу, что электролизом вообще невозмож­
но приготовить химически чистую двуокись. Последняя всегда содержит 
примеси окислов марганца низшей валентности. Весьма чистую двуокись, 
не содержавшую примеси низших окислов марганца, пм удалось получить 
лишь после многократной обработки азотной кислотой осадка, полу­
ченного разложением азотнокислого марганца при 160°.

По данным Желозо [188], препараты гидратированной «псевдодвуоки­
си» марганца, образующиеся при восстановлении перманганата солями 
закиси марганца и другими восстановителями, не являются соединениями 
определенного стехиометрического состава. Их состав определяется ус­
ловиями синтеза и в зависимости от кислотности растворов прп осаж­
дении, концентрации солей и температуры может меняться непрерывно,от­
вечая общей формуле xMn02 • у MnO ∙ zMeO, где коэффициенты х, у, z, —пере­
менные величины, a Me отвечает катиону металла, отличающемуся от 
марганца.

Наблюдаемые значительные колебания состава препаратов могут быть 
вызваны многими причинамп, основные из которых [86] следующие:

1) образование манганптов марганца и других металлов:
2) адсорбция гидратированной двуокисью низших окислов марганца 

или окислов других металлов;
3) образование твердых растворов между двуокисью и низшими окисла- 

ми марганца или окислами других металлов и, наконец,
4) образование механических смесей между упомянутыми выше со­

единениями .
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Остановимся вкратце на рассмотрении приведенных четырех причин.
1. Наряду с гидратированной двуокисью при осаждении ее может 

иметь место образование соединений, являющихся сложными окислами, 
или, как полагают некоторые авторы, соединениями, производными от 
четырехвалентного марганца общей формулы πMnO2∙MnO.

Гидратированная двуокись обладает довольно ясно выраженными 
кислыми свойствами. Она окрашивает лакмусовую бумагу в красный цвет. 
Для растворимости гидратированной двуокиси марганца при 20° приводят 
значение, равное 0,43 мг в 1 л.

Гидратированная двуокись может быть рассматриваема [172] как мар- 
ганцоватистая кислота H2MnO3, ангидридом которой является безвод­
ная двуокись MnO2. Кислота эта может давать соли, которые в литературе 
носят название манганитов. Это название совпадает с названием минерала 
манганита, являющегося моногидратом окиси трехвалентного марганца. 
Кислые свойства марганцоватистой кислоты весьма слабо выражены; 
она имеет большую склонность к полимеризации и образованию иногда 
весьма сложных соединений, которые можно назвать полиперманганитами 
(см. ниже, стр. 193).

Согласно мнению некоторых авторов [32], эта кислота разлагает рас­
творимые и нерастворимые углекислые, уксуснокислые п даже сернокис­
лые соли и переводит нейтральные растворы солей щелочных и щелочно­
земельных металлов в явно кислые [189]. В последнем случае мы имеем 
дело или с явлением «гидролитической» адсорбции согласно С. Липатову 
[190], когда адсорбируется больше основания, чем кислоты, или же с 
обменной адсорбцией [191]. Подобно гелю кремнезема, двуокись марганца 
при соприкосновении с водой заряжается отрицательно. При внесении 
двуокиси в нейтральный раствор соли катионы ее адсорбируются, что 
приводит к кислой реакции раствора.

Изучение адсорбции хлористого бария гидратированной двуокисью 
марганца привело В. Г. Хлопина [192] к заключению, что процесс идет 
с образованием соли BaMnO3 согласно химической реакции

MnO1-H2O + BaCl2 = BaMnO3 + 2НС1
с соблюдением закона действующих масс. В действительности же раствор 
обычно содержит меньше соляной кислоты, чем отвечает адсорбирован­
ному количеству бария [193, 138]; это объясняют адсорбцией двуокисью 
молекул хлористого водорода. Павлов [194] полагает, что адсорбция 
азотнокислого серебра гидратированной двуокисью марганца представ­
ляет обычный химический процесс, ведущий к образованию основных 
солей неопределенного состава.

Изотермическим разложением аммиакатов марганцоватистой кислоты, 
полученных обработкой гидратированной двуокиси жидким аммиаком, 
удалось показать [195] существование соединений состава (NH4)2MnO3 
и NH4HMnO3. Постоянное присутствие в природной двуокиси некоторых 
основных окисл’ов может быть объяснено тем, что и природная двуокись 
в известной степени обладает кислыми свойствами.

При осаждении двуокиси марганца может происходить образование 
солей двухвалентного марганца и других металлов, являющихся произ­
водными мета- и ортомарганцоватистых кислот или более сложных гипо­
тетических полимарганцоватистых кислот общей формулы nMnO2∙H20. 
Вопрос о физико-химической природе этих соединений более подробно 
разбирается нами ниже (см. стр. 193).

2. Большое влияние на физико-химические свойства гидратированной 
дгуокиси марганца может иметь образование ею адсорбционных соеди­
нений с низшими окислами марганца и окислами других металлов. Дву­
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окись марганца в процессе своего образования, а также и в дальнейшем 
может адсорбировать как соединения марганца низшей валентности, так и 
соединения посторонних металлов. Было показано [189], что осажденная 
двуокись марганца адсорбирует из растворов электролитов как основания, 
так и кислоты, хотя последние и в меньшей степени. В частности, была 
изучена адсорбция углекислого натрия и ионов двухвалентного марганца, 
цинка, магния, кальция, бария, меди, никеля, железа и др., а также одно­
временная адсорбция двух ионов [193] из растворов, заключавших соли 
железа и меди, никеля и железа, никеля и меди и других соединений 
[138].

А. Пилков [196] показал, что гидратированная двуокись марганца 
обладает значительной селективной адсорбционной емкостью по отноше­
нию к ионию и германию.

Согласно С. Липатову [190], в процессе адсорбции большая часть ка­
тионов фиксируется на поверхности двуокиси марганца в форме гидрата. 
Однако некоторые авторы [197] на основании изучения влияния кислот­
ности на процесс адсорбции пришли к выводу, что марганец адсорбируется 
не в виде гидрата, а в виде ионов двухвалентного марганца.

По мнению Тильманса и сотрудников [198], сущность процесса погло­
щения двуокисью марганца соединений закиси марганца заключается 
в адсорбции последних двуокисью, сопровождающейся параллельно иду­
щей хемосорбцией вследствие проявления двуокисью марганца своих 
кислотных свойств. Авторами было найдено, что количества марганца, 
поглощенные единицей веса MnO2 при одной и той же концентрации его 
в растворе, являются линейной функцией pH.

При изучении поведения двуокиси марганца, полученной в результате 
окисления сернокислой соли закиси марганца персульфатом аммония в 
сернокислой среде, было найдено [199], что препараты эти не являются 
марганцовистыми солями марганцоватистой кислоты, а состоят из мицелл, 
имеющих следующее строение (H2,Mn) (nMnO2,SO4). Пермутитный харак­
тер имеющихся мицелл проявляется при действии на них катионов других 
металлов, а именно: ионы водорода и двухвалентного марганца могут быть 
замещены эквивалентным числом ионов других металлов, например, 
бария. Ионы двухвалентного марганца могут быть также полностью уда­
лены из мицеллы промыванием нормальным раствором кислоты. Однако 
полное удаление анионов SOf невозможно даже при применении диали­
за. Столь энергичная фиксация этих ионов приписывается дисиммет­
ричности и полярности молекул MnO2.

Ниже нами будет показано, что при окислении соли закиси марганце 
персульфатом аммония наряду с гидратированной двуокисью получается 
также небольшое количество примеси полиперманганита аммония или мар­
ганца. При взаимодействии же осадка гидратированной двуокпсп мар­
ганца с растворами солей бария происходит, как это установлено 
нами, образование полиперманганита бария. Таким образом, по мне­
нию некоторых исследователей, соединения переменного состава, образую­
щиеся в результате осаждения гидратированной двуокиси в различных 
условиях, являются соединениями адсорбционного типа. Вопрос о том, 
имеет ли здесь место адсорбция ионов пли молекул, нельзя считать решен­
ным.

Адсорбционная способность двуокпсп марганца весьма зависит от 
величины и свойств поверхностп двуокпсп, обусловливаемой методами ее 
изготовления. Адсорбированные вещества могут оказывать значительное 
влияние на некоторые свойства адсорбировавшей пх двуокиси. Так, на­
пример, было найдено [174], что повышение содержания адсорбированной 
окиси калия выше 1 % снижает как каталитическую, так и адсорбционную 
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способность двуокиси. Указывают [138] также, что гидрат закиси марган­
ца в адсорбированном состоянии менее способен к окислению, чем в 
свободном.

3. При синтезе двуокиси марганца может иметь место образование твер­
дых растворов между двуокисью и низшими окпслами марганца. Так, уже 
ранее нами [34] было показано, что при удалении из двуокисп марганца 
посредством нагревания первых порций активного кислорода до значения 
коэффициента ж = 1,95 в формуле λlnθx, рентгенографически не удается 
установить появления новой фазы, что может быть вызвано образованием 
здесь небольшой области твердых растворов. Можно полагать, что твердые 
растворы образуются не только при диссоциации двуокиси, но и при взаи­
модействии двуокиси с низшими окислами.

4. Наряду с образованием твердых растворов при синтезе двуокиси 
возможно образование механических смесей двуокиси с низшими окислами 
марганца. В результате реакций восстановления или окисления, приво­
дящих к получению двуокисп, одним из продуктов отдельных стадий этих 
процессов может быть образование гидратированных низших окислов, 
которые и могут примешиваться к осадку двуокиси. Так, например, Дюбуа 
[86] предполагает, что при разложении растворов марганцовой кислоты 
может вначале получиться гидрат закиси, который затем при действии 
избытка кислоты неполностью окисляется в двуокись. В конце концов, 
как полагает автор, может получиться смесь жМпО» + yMn(OH)2.

Безводная синтетическая двуокись марганца, а также и природный 
пиролюзит при обработке их растворами щелочей в обычных условиях не 
гидратируются. Для гидратации пиролюзита необходимо его нагревание 
со щелочами под давлением [41].

В заключение можно сказать, что гидратированная двуокись марганца 
может быть получена различными методами. Физико-химические свойства 
ее зависят от методов синтеза. Она может содержать как различные 
количества воды, так и некоторое количество низших окислов марганца 
или других металлов. Содержание примесей может быть вызвано как 
адсорбционными свойствами двуокиси, так и слабокислыми ее свойствами, 
обусловливающими образование различных перманганитов. На состав 
и физико-химические свойства образующихся осадков сильное влияние 
оказывают природа присутствующих в растворе ионов, кислотность и 
концентрация растворов. Влияют также температура, при которой произ­
водится осаждение, скорость осаждения, последовательность операций 
при осаждении, изменение кислотности, оказывающей влияние на гидролиз 
присутствующих в растворе солей, и т. и. Высокая активность, катали­
тическая и деполяризационная способность некоторых образцов гидрати­
рованной двуокиси марганца связываются иногда [198, 200, 201] со сте­
пенью их гидратации.

Ниже мы увидим, что во многих случаях применение методов, реко­
мендуемых для получения чистой гидратированной двуокиси, на самом 
деле дает не чистую двуокись, а смесь ее со сложными окпслами (перман- 
ганитами), являющимися, по мнению некоторых авторов, соединениями, 
производными от двуокиси марганца как кислотного ангпдрпда. Иногда 
последние соединения, как нами будет показано ниже, могут быть полу­
чены в чистом виде. Наиболее благоприятные условия для получения по 
возможности чистой двуокиси марганца заключаются в отсутствии в рас­
творе ионов посторонних металлов, в особенности ионов, имеющих склон­
ность к образованию комплексов, а также сильное разбавление.

Так как физические свойства гидратированной двуокиси (псевдодвуоки­
си, по терминологии Желозо [138]), весьма зависят от метода и условий ее 
приготовления, то именно этим и объясняются расхождения в описании 
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ее свойств у отдельных авторов. Цвет различных препаратов меняется от 
каштаново-бурого до черного и зависит как от степени чистоты препарата, 
так и степени его дисперсности. Плотность ее также сильно колеблется 
в зависимости от условий получения, содержания воды и наличия примесей.

Для безводных препаратов ₽-модификацпп двуокиси марганца (син­
тетического, полученного термическим разложением азотнокислого мар­
ганца) и для природного пиролюзита были найдены одинаковые значе­
ния магнитной восприимчивости, равные при 25o 27∙ 10 е [37, 151]. Маг­
нитная восприимчивость образцов двуокиси марганца, получаемых при 
синтезах из растворов, значительно больше таковой для безводных образ­
цов. Так, например, для двух синтезированных мокрым путем препаратов 
у-модификации MnO2 были получены при 25° значения, равные 38∙10^β 
и 45∙10^β. Такая повышенная магнитная восприимчивость наблюдается 
и для образцов двуокиси марганца, обладающих большой активностью, 
что объясняют [202, 203] ослаблением связей между марганцем и кисло­
родом в решетке. Однако надо заметить, что некоторые исследованные 
здесь препараты, судя по методам их синтеза, не отвечали, как это сле­
дует из полученных нами данных, чистым препаратам гидратированной 
двуокиси, а представляли собой, повидимому, смеси последней с крип­
томеланом. В частности, это можно сказать относительно препаратов, 
синтезированных и исследованных Селвудом, Эйшенсом, Эллисом и 
Везингтоном [151] и Муром, Эллисом и Селвудом [37].

Вопрос о природе воды в гидратированной двуокиси рассматривается 
нами ниже (стр. 281).



XIII. РАЗЛИЧНЫЕ МОДИФИКАЦИИ 
ДВУОКИСИ МАРГАНЦА

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Вопрос о существовании и природе различных модификаций двуокиси 
марганца уже давно интересовал исследователей. В результате работ, 
посвященных этому вопросу, накоплен большой фактический материал о 
составе и некоторых свойствах этих соединений. Однако эти данные, 
полученные главным образом на основании препаративных методов ис­
следования, далеко недостаточны для окончательного решения вопроса о 
числе и свойствах полиморфных модификаций двуокиси.

Наблюдаемое различие в свойствах и колебания в составе у гидратиро­
ванной двуокиси марганца могут быть вызваны как существованием двуоки­
си марганца в различных модификациях, так и образованием при синтезе, 
а также при генезисе в природе смесей этих модификаций со сложными 
окислами или перманганитамп, являющимися, как полагают, соедине­
ниями, производными от двуокиси марганца как кислотного ангидрида. 
Если же принять во внимание, что двуокись марганца может образовы­
вать с низшими окислами марганца и окислами других металлов твердые 
растворы, механические смеси и адсорбировать те и другие, то можно 
видеть, насколько сложен вопрос о физико-химической природе искусствен­
ных и природных соединений, известных под названием гидратированной 
двуокиси.

В более ранней литературе некоторые авторы полагали, что достаточ­
ным основанием для выделения особых модификаций MnO2 является раз­
личие в таких физико-химических свойствах препаратов двуокиси мар­
ганца, как степень оформленности кристаллов и вызванное этим различие 
в их упругости диссоциацпп плп различие в восстанавливаемости их 
водородом. Так, Блюменталь [204], считая, что существуют две модифи­
кации искусственной двуокиси марганца, неправильно называет их «аморф­
ная» и «кристаллическая». Первая из них получается при окислении 
хлористого марганца хлорноватокислым калием в присутствии азотной 
кислоты, а вторая — термическим разложением азотнокислой соли закиси 
марганца. Полученные таким образом препараты, принимаемые автором 
за различные модификации, показали значительное расхождение в тем­
пературах диссоциации.

По мнению Дюнойе [161], также имеются две модификации двуокиси 
марганца; они различаются температурами начала восстановления водо­
родом: одна из них, α-MnO2, получаемая осаждением из водных растворов 
или посредством электролиза, восстанавливается водородом при 170° и 
вторая β-MnO2, получаемая термическим разложением азотнокислой соли 
закиси марганца, восстанавливается при более высокой температуре 
(220°).
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В дальнейшем применение рентгеноструктурного анализа и других 
методов исследования показало, что среди синтезированных различными 
методами препаратов, по составу отвечающих или близких к MnO2, дей­
ствительно, могут быть выделены различные по своей физико-химической 
природе полиморфные формы MnO2.

Так, Дюбуа [86] в результате рентгеновского анализа синтезирован­
ных им препаратов принимает существование двух модификаций: безводной 
β-MnO2 и гидратированной α-MnO2. Обозначение β-MnO2 введено им для 
безводной модификации двуокиси марганца с решеткой типа рутила, тож­
дественной с природным пиролюзитом. Она может быть синтезирована, 
аналогично «кристаллической» модификации Блюменталя [2041, термиче­
ским разложением азотнокислого марганца при 300°. Для полученной та­
ким образом β-MnO2 было произведено впоследствии [205] опреде­
ление физических и химических констант. β-MnO2 получается также при 
дегидратации манганита (MnO-OH) с одновременным его окислением 
при 300°.

Гидратированная a-MnO2 может быть получена по Дюбуа самопроиз 
вольным разложением на свету марганцовой кислоты, а также и в дру­
гих случаях, а именно: при восстановлении перманганата калия пере­
кисью водорода, при окислении соли закиси марганца персульфатом и 
при прибавлении разбавленного раствора соли закиси марганца к разбав­
ленному раствору перманганата калия. Приготовленные таким образом пре­
параты дают характерную рентгенограмму, отличающуюся от рентгено­
граммы β-MnO2, полученной термическим разложением нитрата.

Препараты a-MnO2 при нагревании начинают терять активный кисло­
род уже при 250°, но удерживают небольшое количество воды даже при 
■500°. При последней температуре, как утверждает Дюбуа, a-MnO2 превра­
щается в обычную β-Mθ∏πφπκaππro. Окись калия, заключавшаяся в некото­
рых указанных выше образцах a-MnO2, находится, по мнению автора 
в адсорбированном двуокисью состоянии.

Наряду с β- и «-модификациями MnO2 с характерными для них рентге­
нограммами Дюбуа [86] было установлено существование препаратов, 
рентгенографически отличающихся и от а- и от β-MnO2. Такие пре­
параты были получены: а) нагреванием a-модифпкации MnO2, синте­
зированной разложением марганцовой кислоты, в запаянной трубке при 
400° и б) неполным осаждением марганца из раствора солп закиси марган­
ца перманганатом калпя. В последнем случае состав отвечал формуле 
MnOijSs-

Автор высказал предположение, что препараты эти являются смесью 
a-модифпкацип двуокиси с неизвестным окислом состава, промежуточного 
между трехокисью и двуокисью марганца. Особого обозначения для 
этих препаратов как отдельной модификации MnO2 Дюбуа не ввел.

Впоследствии образцы с такой же решеткой были синтезированы Глей­
зером [206]: а) окислением в азотнокислом растворе сернокислой солп 
закиси марганца персульфатом аммония, б) окислением в нейтральном 
растворе сернокислой солп закиси марганца перманганатом калпя в 
присутствии нитрата калия и, наконец, в) разложением марганцовой 
кислоты, полученной взаимодействием перманганата бария с серной кис­
лотой. Число атомов кислорода на 1 атом марганца в формулах MnOx в 
синтезированных препаратах отвечало значениям 1,93; 1,84 и 1,76. После 
нагревания полученных препаратов с азотной кислотой значенпе х 
для них получилось равным 1,97, а линии на рентгенограммах стали 
более резко выраженными. Наличие на рентгенограммах этих пре­
паратов новых линий, не свойственных β-MnO2 (пиролюзиту) и a-Mn02 
(по Дюбуа), привело автора к заключению о существовании новой моди­
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фикации двуокиси марганца, которую он назвал γ-MnO2. Рентгеновский 
анализ показал, что нагревание до 420° вызывает переход γ-MnO2 в B-MnO2 
(пиролюзит).

Метод синтеза γ-MnO2 разложением марганцовой кислоты (полученной 
взаимодействием серной кислоты с перманганатом бария) был применен 
не только Глемзером, но и Дюбуа [86]. Однако последний получил, со­
гласно рентгенограмме, препарат α-MnO2, a Hey-MnO2, как у Глемзера. Это 
объясняется, невидимому, тонкими различиями в условиях синтеза препа­
ратов, примененных обоими авторами.

Образование у-модификации MnO2 наблюдали также Фейткнехт и 
Марти [56]. Авторы принимают для нее гексагональную структуру и па­
раметры элементарной ячейки: a=5,56 А и с = 4,12 А. На основании 
некоторого различия в рентгенограммах они считают, что γ-MnO2 сущест­
вует в двух формах: «а» и «Ь».Препараты <<⅛> формы γ-MnO2, получающиеся 
в результате нагревания с водой манганитов двухвалентного марганца, 
с низким содержанием кислорода (состава от MnOlj89 до MnOlj90) или же 
разложением манганитов кальция слабой азотной кислотой, дали рентге­
нограммы, совпадающие с рентгенограммой для γ-MnO2 Глемзера. Препа­
раты у MnO2 формы «а», получающиеся в итоге обработки азотной кислотой 
манганитов других металлов (меди, цинка), дают несколько отличаю­
щиеся от формы «Ь» рентгенограммы и заключают в своем составе гпдро- 
окпелы этих металлов. Вследствие наличия различной степени дефект­
ности кристаллических решеток рентгенограммы препаратов обеих форм 
γ-MnO2 несколько отличаются по интенсивности и числу линий. По 
мнению авторов, в решетках обеих форм γ-MnO2, повидимому, имеет место 
наиболее плотная гексагональная упаковка ионов кислорода. Между 
ионами кислорода распределены поны марганца, положение которых 
точно не удалось определить.

При исследовании проб искусственных образцов двуокиси марганца 
и образцов двуокиси марганца, полученных из западноафриканского пи­
ролюзита, Шоссбергер [207] получил рентгенограммы, отличающиеся от 
пиролюзита. Эти рентгенограммы автор приписывает особой модифика­
ции двуокиси марганца, которую он тоже называет γ-MnO2.

Мак Мурди [142], считая, что образующаяся при электролизе двуокись 
марганца отвечает γ-MnO2 Глемзера, рассматривает ее, однако, как 
тонкодпсперсный пиролюзит. Автор принимает существование еще одной 
модификации двуокиси марганца 3, считая ее тонкодисперсным крип­
томеланом, т. е. соединением, содержащим в своем составе калий 
(см. ниже).

По Колю, Водслею и Волклею [208], число форм, отвечающих у-моди- 
фикации двуокиси марганца, доходит до трех.Интенсивность и число линий, 
получаемых на рентгенограммах различных форм, различно; в некоторых 
случаях часть линий более слаба или даже отсутствует. Наличие или от­
сутствие калия в γ-MnO2 определяет, по мнению авторов, природу тех 
соединений, которые образуются из этих форм γ-MnO2 при пх термической 
или кислотной обработке.

Мак Мурди и Головато [2] считают маловероятным, чтобы различия, 
отмечаемые Колем и сотрудниками [208] в рентгенограммах различных форм 
γ-MnO2, были вызваны реальными различиями в структуре. По пх мнению, 
они вызваны различной степенью дисперсности и дефектности кристалли­
ческих решеток или примесями.

Надо отметить, что уже Дюбуа [86] указал, что рентгенограммы пре­
паратов MnOlj88, приготовленных различными методами и отвечающих, 
по Глемзеру [206], γ-MnO2, не идентичны. Такие различия в структуре 
наблюдались и у формы двуокиси марганца, обозначенной Шоссбергером 
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[207] тоже как γ-MnO2. Шоссбергер приписывает эти различия искаже­
нием решетки, вызванным посторонними ионами.

Мак Мурди и Головато [2] полагают, что характерная линия, отвечаю­
щая на рентгенограммах γ-MnO2 межплоскостному расстоянию около 
4 А (угол 6 около 14°), не типична для γ-MnO2, а обусловлена наличием 
примеси особой модификации MnO2, названной рамсделлитом [19] 
или близкой к нему по своей структуре примеси гроутита (HMnOa) [131], 
дающими на рентгенограммах сильную линию, отвечающую указанному 
межплоскостному расстоянию. По их мнению, γ-MnO.2 представляет 
собой плохо закристаллизованный пиролюзит.

За отдельную модификацию двуокиси марганца, содержащую в своем 
составе калий и натрий, Мак Мурди и Головато [2] считают также и крип­
томелан. В дальнейшем нами показано, что криптомелан иден­
тичен α-MnO2 Дюбуа и не является модификацией двуокиси марганца, 
а представляет собой сложный окисел, содержащий помимо низших 
окислов марганца окись калия. G химической точки зрения он может быть 
рассматриваем как соль калия и двухвалентного марганца, производная 
от марганцоватистой кислоты (как полпперманганит).

Наряду с криптомеланом Мак Мурди и Головато [2], как уже упомяну­
то выше, выделяют еще одну модификацию двуокпси марганца, названную 
Мак Мурди [142] 8-модификацией. Однако сами же авторы указывают, что 
наличие на рентгенограмме этой модификации небольшого числа размы­
тых линий, отвечающих по положению криптомелану, позволяет думать, 
что модификация эта отвечает плохо закристаллизованному криптомелану. 
Они считают также, что по своей природе она идентична «манганитам» 
марганца Фейткнехта и Марти [56]. Выше было упомянуто, что, по мне­
нию тех же авторов, γ-MnO2 представляет собой плохо закристаллизован­
ный пиролюзит. Таким образом, обе модификации γ- и S-MnOz, выделяе­
мые Мак Мурди и Головато, являются тонкокристаллическим пиролюзитом 
и криптомеланом. Характер линий, наблюдаемых на рентгенограммах 
образцов этих препаратов, может несколько меняться в зависимости от 
степени оформленности кристаллов.

На основании сопоставления сравнительно слабо выраженных рент­
генограмм, приводимых различными авторами для α-MnO2 (Дюбуа) и 
γ-MnO2 (Глемзера), Мур, Эллис и Селвуд [37 ] пришли к заключению, 
что обе эти модификации или идентичны или весьма близки и представ­
ляют собой плохо закристаллизованный пиролюзит или смесь пиролюзита 
с рамсделлитом, что, как нами показано ниже, не отвечает действитель­
ности.

Рентгеноанализ и исследование магнитной проницаемости препаратов, 
синтезированных по Дюбуа [86] разложением марганцовой кислоты азот­
ной кислотой и взаимодействием ее с сульфатом закиси марганца, привело 
Mypa и сотр. [37] к выводу, что продукты эти, представляющие, по 
Дюбуа, α-MnO2, недостаточно характерны, чтобы могли быть рассмат­
риваемы как определенная форма MnO2. Аналогичное исследование авто­
рами препаратов γ-MnO2, синтезированных поГлемзеру [206] окислением 
соли закиси марганца персульфатом аммония п перманганатом калия, 
дало авторам основание считать, что здесь действительно образуется 
определенная полиморфная форма двуокиси марганца.

По Делано [158], двуокись марганца существует в трех кристалличе­
ских аллотропных формах, а именно: пиролюзита, рамсделлита и крипто­
мелана. Название γ-MnO2 автор применяет для плохо кристаллизо­
ванных образцов двуокиси марганца, характеризующихся линиями, ти­
пичными для рамсделлита, властности с дифракционной линией ⅛.1=4,0. 
Согласно мнению автора, активные, однородные образцы γ-MnO2 по сте­
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пени нарушений, наблюдаемых в их решетках, образуют непрерывный ряд 
между кристаллическими рамсделлитом и пиролюзитом. Хотя автор и 
считает, что криптомелан — одна из аллотропных форм двуокиси мар­
ганца, однако он же принимает, что группа криптомелана образует серию 
калиевых соединений, располагающихся по составу между Mn8O16 и 
K2Mn8O16. По мнению того же автора, S-MnO2 и так называемые манганиты 
марганца отвечают различным окислам марганца, содержащим переменные 
количества окислов щелочных металлов.

Рассмотрение рентгеновских данных,∣полученных Е. В. Алексеевским 
и К. Фрид [209] при изучении трех синтезированных ими различными 
методами препаратов, показывает, что один из них является, повидимому, 
у-модификацией MnO2, другой—криптомеланом [α-MnO2], третий же, полу 
ченный по стандартному американскому методу [173], дал лишь две размы­
тые линии, не позволяющие отнести его к определенной модификации. Как 
нами будет показано ниже, при применении последнего метода синтеза, 
могут образоваться, в зависимости от условий опыта, или почти чистая 
γ-MnO2 или смесь ее с гидратированным криптомеланом.

А. И. Заславский, М. К. Мельникова и Ю. Д. Кондрашев [210] счи­
тают, что при разложении β-κypnaκπτa серной кислотой могут быть полу­
чены, в зависимости от условий, одна из двух модификаций двуокиси 
марганца: а- и γ-MnO2 или их смеси. Решающее значение для образования 
каждой из этих модификаций при синтезе имеют концентрация кислоты и 
вызванное этим различное поведение ионов трех- и четырехвалентного мар­
ганца при гидролизе. Авторы указывают [210], что при применении для вы­
щелачивания β-κy рнакита (полученного прокаливанием кавказской руды) 
крепкой кислоты с концентрацией выше 20% [211] образуется криптоме­
лан, при концентрации кислоты ниже 20% образуется активный пиролюзит. 
Степень измельчания исходного продукта также влияет на природу обра­
зующихся препаратов. Авторы приходят к выводу, что специальным 
подбором экспериментальных условий можно влиять на образование той 
или другой модификации MnO2.

Химическое и рентгеновское исследования образцов, полученных окис­
лением соединений двухвалентного марганца и восстановлением соедине­
ний марганца высшей валентности, показали [210], что эти методы ведут 
к образованию трех типов осадков, а именно: α-MnO2, γ-MnO2, и, как вы­
ражаются авторы, «полуаморфной» MnO2. Образование β-MnO2 не наблю­
далось.

По мнению авторов, видоизменение условий синтеза при одном 
и том же методе может привести к получению заранее заданной модифи­
кации MnO2. Так, например, при окислении соединений закиси марганца 
хлоратом или перманганатом калия авторы получали как α-, так и 
у-модификацию MnO2. При этом решающее значение имела концентрация 
кислоты: в более концентрированной образовывалась a-MnO2, в менее 
концентрированной γ-MnO2.

Ю. Д. Кондрашев и А. И. Заславский [212] на основании рентгенов­
ского анализа синтетических препаратов MnO2 принимают существование 
следующих разновидностей двуокиси марганца: a-МпОг, тождественной 
криптомелану, β-MnO2 — пиролюзиту, γ-MnO2, тождественной, по мне­
нию авторов, рамсделлиту, продуктов «типа γ-MnO2> и «полуаморфной», 
как пишут авторы, модификации MnO2. Среди продуктов «типа γ-MnO2> 
авторы выделяют еще особую модификацию, названную ∏M∏ε-MnO2. Струк­
туры перечисленных выше разновидностей MnO2, как указывают авторы, 
находятся в тесной связи между собой и представляют почти непрерывный 
переход от отдельных пакетов с гексагональной упаковкой к упорядочен­
ным структурам (a-, β- и γ-MnO2).
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Авторы приводят следующие значения параметров элементарных 
ячеек: для тетрагональной α-MnO2 а = 9,815 + 0,001 А и C = 2,845 ±, 
± 0,001 А и с/а = 0,2905; для тетрагональной β-MnO2 a = 4,388 ± 0,001 А, 
с = 2,865 ± 0,001 А и с/a = 0,652t,; для ромбической у-МпОг а = 
= 9,32 ± 0,01 А, Ъ = 4,46 ± 0,01а и с = 2,850 ± 0,005 А и для гексагональ­
ной ε-MnO2 а = 2,786 ± 0,001 А, с = 4,41? ± 0,001 А и с/а = 1,584.

Как показывает рассмотрение рентгенограмм форм «а» и «Ь» γ-MnO2, 
приводимых Глейзером [206], они отличаются друг от друга лишь слабыми 
линиями. Весьма вероятно, что форма «6» по сравнению с формой «а» имеет 
лишь более упорядоченную решетку. Аналогичное заключение, неви­
димому, справедливо и по отношению к трем формам γ-MnO2, выделя­
емым Колем, Водслеем и Волклеем [208] и к продуктам «типа γ-MnO2> и 
S-MnO2 Ю. Д. Кондрашева и А. И. Заславского [212].

Бистрем [153] нашла, что элементарная ячейка синтетических препа­
ратов γ-MnO2, полученных окислением раствора сернокислой соли закиси 
марганца персульфатом аммония, принадлежит к орторомбической синго­
нии с параметрами а = 4,43 А, b = 9,36 А и с = 2,85 А.

По Тауберу [213], существует определенная зависимость между порядком 
симметрии решеток различных модификаций двуокиси марганца и между 
их способностью к кристаллизации и устойчивостью. Наиболее устойчи­
вой кристаллической формой является пиролюзит, обладающий в ряду 
различных форм MnO2 кристаллической решеткой высшей степени симмет­
рии и встречающийся почти всегда в хорошо закристаллизованном виде.

Решетка криптомелана имеет более низкий порядок симметрии и 
включает в себя ионы посторонних металлов. Криптомелан встречается 
в образованиях различной степени оформленности кристаллов и упорядо­
ченности решеток. Рамсделлит и γ-MnO2, обладая решетками с еще более 
низкой степенью симметрии, встречаются в виде образований с наиболее 
дефектными решетками или в аморфном виде. По мнению автора, нельзя 
провести границы между рамсделлитом и γ-MnO2. Может существовать 
неограниченное число вариаций в характере решеток последних форм, 
зависящих от степени их закристаллизованности и наличия некоторого 
количества таких «загрязнений», как гидроокисные ионы, ионы двухва­
лентного марганца и другие, которые вызывают нарушения в решетках. 
S-MnO2 лишь с оговоркой может быть названа кристаллической формой. 
Различные методы обработки ее для получения явно кристаллического 
продукта приводят, как утверждает автор, к образованию пиролюзита, 
рамсделлита или криптомелана.

Нпже мы подробно остановимся на вопросе о физико-химической при­
роде осадков, получаемых при применении различных методов и условий 
синтеза.

Коль, Водслей и Волклей [208] считают, как мы видели выше, что 
наличие или отсутствие калия в препаратах γ-MnO2 определяет природу 
тех соединений, которые образуются из различных форм γ-MnO2 при их 
термической или кислотной обработке. Таубер [213] тоже полагает, что 
различные методы обработки S-MnO2 приводят к образованию пиролюзита, 
рамсделлита или криптомелана.

Однако ниже нами показано, что это не так. Природа соединений, 
образующихся при указанных выше обработках, всецело завпсит от 
физико-химической природы продуктов, образовавшихся при самом син­
тезе. Нами показано также, что некоторые авторы, как, например, Дю­
буа [86], Глемзер [206], Фейткнехт и Марти [56], Мак Мурди [142], 
Коль, Водслей и Волклей [208] и другие, в результате примененных ими 
методов синтеза, получали не чистые препараты различных модификаций 
двуокиси марганца.
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В некоторых случаях синтезированные ими образцы отвечали сложным 
окислам пли перманганитам или их смесям с двуокисью.

Укажем здесь также, что физико-химическая природа препаратов, 
получаемых при выщелачиванпи β-κypπaκnτa концентрированной серной 
кислотой и принимаемых А. И. Заславским, М. К. Мельниковой и 
Ю. Д. Кондрашевым [210, 211] за α-MnO2, как показали наши исследо­
вания (см. ниже стр. 272), не тождественна препаратам криптомелана, 
получаемым при восстановлении перманганата калия органическими вос­
становителями, как полагали эти авторы.

Следует также указать, что, согласно нашим данным, метод синтеза 
криптомецана (α-MnO2), примененный Ю. Д. Кондрашевым п А. И. Заслав­
ским [212], т. е. окисление кислого раствора соли закиси марганца хло­
ратом калия, обычно дает не чистый криптомелан, а его смесь с двуокисью 
марганца.

Е. Я. Роде, Т. В. Роде и Г. М. Поповым [34] было показано, что раз­
новидности природной двуокиси,называвшиеся раньше полианитом и пиро­
люзитом, идентичны по своей физико-химической природе. Они дают оди­
наковые термограммы, обладают одинаковой тетрагональной кристалличе­
ской решеткой типа рутила и отвечают р-модификации MnO.,. Нами тогда же 
было найдено, что наряду с пиролюзитом (полианитом) в природе встре­
чаются образцы с другой кристаллической структурой, отличающейся 
от р-модификации двуокиси марганца. Впоследствии, кроме обычной, 
тетрагональной модификации β-MnO2, было установлено существование 
другой природной орторомбической модификации двуокиси, названной 
Флейшером и Ричмондом [19] рамсделлитом. Она обычно встречается 
в смеси с пиролюзитом [208], в который и превращается при нагре­
вании выше 350°.

В нашей работе с В. Г. Кузнецовым [214], на основании физико-хи­
мического и рентгеновского изучения синтетических и природных образ­
цов двуокиси марганца, сначала мы тоже принимали существование трех 
модификаций двуокиси марганца α-, β- π γ-MnO2. Модификация, обозна­
ченная мною в указанной работе как γ-MnO2, оказалась отвечающей 
синтетическому криптомелану.

В настоящее время на основанпи результатов дальнейших исследова­
ний, излагаемых в данной работе, нами принимается существование лишь 
двух модификаций γ- и β-MnO2.

Таким образом, на основании приведенного литературного обзора 
можно сделать заключение о существовании до пяти различных модифи­
каций двуокиси марганца.

Вопрос о физико-химической природе этих соединений, а также ряда 
природных образований (псиломеланов, вадов, вернадита, пористых руд 
и др.) до сих пор оставался открытым. Это объясняется как сложностью 
их состава, так и рентгеноаморфностью некоторых из них.

Кроме того, применение наряду с химическим одного лишь рентгенов­
ского анализа для выяснения природы и структуры осадков, образующихся 
в различных условиях, недостаточно, ввиду образования при синтезах, 
а также в природных условиях образцов различной степени дисперсности 
и упорядоченности решеток. Проведенное нами совместное применение 
ряда методов физико-химического исследования показало, что в большин­
стве случаев при синтезах образуются не чистые модификации двуокиси 
марганца, число которых, как нами установлено в настоящее время, 
равно двум (а именно β- и γ-MnO2), а смеси их с криптомеланом, содержа­
щим калий,или с перманганитами, содержащими другие посторонние 
металлы. Для получения этих модификаций MnO2 в чистом виде необхо­
димо строгое соблюдение определенных условий при синтезе.
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Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для выяснения физико-химической природы как искусственных кисло­
родных соединений четырехвалентного марганца, получаемых в различных 
условиях, так и природных соединений ппролюзитрвого типа нами было 
синтезировано около 75 различных препаратов. Полученные препараты 
были подвергнуты детальному физико-химическому изучению с примене­
нием различных методов физико-химического анализа.

В результате исследования синтетических препаратов и природных 
образцов нами найдено, что из упоминавшихся вышеа-, β-, δ-и трех форм 
■/-модификации двуокиси марганца в действительности отдельными модифи­
кациями являются лишь две: β-π γ-MnO2.Taκ называемая «-модификация 
двуокиси, существование которой до сих пор принималось всеми авторами, 
в действительности не полиморфная модификация MnO2. В чистом виде она 
представляет собой соединение двуокиси марганца с низшими его окисла- 
ми и с окислами посторонних металлов. C химической точки зрения она 
может быть рассматриваема как соль, производная от двуокиси марганца 
как кислотного ангидрида. Соединения эти называются нами полиперман- 
ганитами (см. ниже, стр. 193).

Различные формы γ-и 8-модификации двуокиси, описываемые в литера­
туре, представляют собой или β- или γ-MnO.2 с тонкодисперсной струк­
турой или же пх смеси с полиперманганитами.

1. й-Модифшкацня двуокиси марганца

а) Термограммы пиролюзитов и синтетических препаратов β-MnO2. 
ф-Модификация двуокиси марганца с тетрагональной решеткой типа рути­
ла отвечает природному пиролюзиту (полианиту). Синтетически она может 
быть получена различными методами, например: термическим разложе­
нием на воздухе некоторых солей марганца (например, азотнокислой соли 
закиси марганца), окислением углекислой соли закиси марганца и др., 
а также разложением на воздухе моногидрата трехокиси марганца — ман­
ганита.

В табл. 18 приведены данные о некоторых исследованных нами при­
родных и синтетических образцах β-MnO,.

В нашей работе совместно с Т. В. Роде [34] было показано, что на тер­
мограммах β-M0Λuφuκa∏HH двуокиси марганца имеются резко выражен­
ные эндотермические эффекты, отвечающие последовательной диссоциа­
ции двуокиси. Выше, на фиг. 41, нами были приведены термограммы, полу­
ченные при нагревании на воздухе и в вакууме великолепно образован­
ных кристаллов пиролюзита 1/147 (табл. 18).

Термограмма 1—1 (фиг. 42) отвечает образцу пиролюзита 2/190 
(табл. 18) уральского месторождения. Образец представлял собой хруп­
кие, мелкокристаллические агрегаты железо-черного цвета с полуметал­
лическим блеском, черной бархатной чертой и небольшой твердостью 
около 1,5.

Термограмма 2—2 (фиг. 42) отвечает образцу пиролюзита 3/213 из 
месторождения Ильфельд, Гарц. Он представлял собой друзу хорошо 
образованных столбчатых кристаллов железо-черного цвета, представляю­
щих псевдоморфозы по манганиту, под названием которого образец и был 
получен из Минералогического музея Академии Наук СССР. Цвет его же­
лезо-черный, блеск полуметаллический, черта черная бархатная, излом 
неровный.

Термограмма 3—3 (фиг. 42) отвечает образцу полианита 4/140 из Плат- 
тена,Чехословакия.Он представлял собой плохо выраженные радиально-
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лучистые нехрупкие агрегаты стально-серого цвета с металлическим блеском 
и твердостью около 6. Черта у него хотя и черная, но не имеет того бархат­
ного вида, как у вышеописанных пиролюзитов. Образец весьма напоми­
нает описанную Кехлином [147] первичную форму кристаллического пи­
ролюзита с большой твердостью, малой хрупкостью и ясно выраженным 
металлическим блеском.

--------- -  время
Фиг. 42. Термограммы различных образ­
цов природного пиролюзита (полианита) 

β-MnO2
1 — образец 2/190, мелкокристаллические агре­
гаты, Урал; 2 — образец 3/213, лучистые агре­
гаты, из Ильфельда (Гарц); з — образец 4/140, 
игольчатые кристаллы, из Платтена (Чехосло­
вакия); 4 — образец 5/201, столбчатые крис­

таллы, из Платтена (Чехословакия)

-------- *-  воем я
Фиг. 43. Термограммы препаратов ис­
кусственного пиролюзита β-MnO2, син­
тезированных различными методами

1 — препарат 1/42 — термическим разложе­
нием азотнокислого марганца; 2 — препарат 
2/76 — окислением азотнокислого марганца 
хлорноватокислым калием; 3 — препарат 
3/213 — термическим разложением углекис­
лого марганца; 4 — препарат 4/214 — окис­
лением манганита M∏O∙OH концентриро­

ванной азотной кислотой

Термограмму 4—4 (фиг. 42) дал образец полианита 5/201 из того же 
месторождения. По своей минералогической характеристике он близок 
к предыдущему.

На всех термограммах, приведенных на фиг. 42, имеются по три 
эндотермических эффекта, аналогичных таковым на рассмотренной выше 
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термограмме образца пиролюзита 1/147 (фиг. 41, кривая 1—1), а именно*  
ппролюзитовый, р-курнакитовый и р-гаусманитовый.

Рентгенограмм рассмотренных образцов пиролюзитов и полианитов 
тождественны. В табл. 19 (графа 3) приведены рентгеновские данные для 
образца полианита 5/201.

Рентгенограммы образцов р-модификации MnO2

Таблица 19

Λ⅞ 
п/п

1 2 3 4

β-MnOt, получена 
термическим раз­

ложением Mn (NOa)t 
при 300° [94]

β-MnOt, природный 
пиролюзит 6/18 

(см. табл. 18)

β-MnOt, природный 
полианит № 5/201 

(см. табл. 18)

β-MnOt, природный 
пиролюзит, Платтен 

Чехословакия [19]

D I D I ' D 1 D I

1 4,08 2
2 — _ _ _ — — 3,425 2
3 _ _ _ _ — — 3,346 1
4 3,052 9 3,087 9 3,085 8 3,096 10
5 _ _ _ — _ — 2,651 0,5
6 — — _ _ — — 2,537 1
7 2,381 7 2,394 7 2,381 7 2,396 6
8 2,148 2 — — 2,182 1 2,190 3
9 2,097 6 2,094 6 2,094 3 2,108 4

10 1,943 3 1,958 3 1,961 2 1,964 4
11 _ — — — 1,785 1
12 _ — _ — — 1,708 1
13 1,613 8 1,620 8 1,620 7 1,618 8
14 1,555 5 1,551 5 1,551 4 1,550 7
15 1,431 5 1,430 5 1,427 3 1,434 2
16 1.389 3 1,391 1 1,388 2 1,387 3
17 1,303 7 1,304 2 1,305 5 1,356 .)

1,297 6
18 1,198 1 _ — — — —
19 1,161 1 1.156 1 1,164 I 1,158 1
20 1,124 1 1,120 1 — — 1,120 2
21 1,101 2 __ — — _ 1.098 2
22 1,064 1 _ — 1,071 1 — —
23 1,054 6 1,053 6 1,057 4 1,053 3
24 1,037 4 1,037 5 1,041 3 — _
25 0,998 5 0,9985 2 — — — —

На фиг. 43 приведены термограммы для синтезированных нами различ­
ными методами чистых препаратов p-модификации двуокиси марганца, 
термограммы и рентгенограммы которых одинаковы с таковыми для об­
разца пиролюзита 1/147. Относящиеся к ним данные химического и рент­
геновского анализов приведены в табл. 20.

Для получения препарата 1/42 азотнокислую соль закиси марганца 
нагревали при 150—160° до сиропообразного состояния; полученную массу 
затем охладили и залили водой; выделившийся осадок двуокиси много­
кратно обработали концентрированной азотной кислотой, затем снова 
промыли водой и высушили при 100°.

Термограмма 1—1 (фиг. 43) отвечает этому препарату 1/42. Вакуум­
ная термограмма 1—1 (фиг. 1), приведенная нами ранее в качестве эта­
лона для двуокиси, отвечает тому же препарату 1/42.

Сопоставление обеих термограмм показывает, что при нагревании об­
разна в вакууме происходит снижение температур диссоциации двуокиси. 
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Таблица 20
Условия синтеза и результаты исследования искусственных препаратов 

β-модификации MnOs
I №

 п/п
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Состав, %
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MnO4 MnO H1O

1/42 2 98,52 P-MnO1

3

4

2/76

3/213

4/214

Термическое разложение азотно­
кислого марганца при 150—160°; 
осадок обработан прп нагрева­
нии концентрированной азотной 
кислотой, отмыт и высушен 
при 100°

Окисление при нагревании насы­
щенного раствора азотнокислого 
марганца концентрированной 
азотной кислотой и хлорновато­
кислым калием; осадок отмыт и 
высушен при 100°

Термическое разложение синтети­
ческого углекислого марганца 
на воздухе при 425° с последую­
щей обработкой осадка разбав­
ленной азотной кислотой: осадок 
отмыт и высушен при 100°

Окисление плотного манганита 8/66 
(см. табл. 12) концентрированной 
азотной кислотой; осадок отмыт 
и высушен прп 100°

1,99 98,63 0,81

2 98,30

1,985 92,40 1,15

P-MnO1

P-MnO1

Аналогичное явление уже наблюдалось памп ранее для трехокпеи 
марганца.

Термограмма 2—2 (фиг. 43) отвечает препарату 2/76, полученному окис­
лением прп температуре кипения насыщенного раствора азотнокислого 
марганца концентрпрованной азотной кислотой п хлорноватокислым 
калием.

Термограмма 3—3 (фиг. 43) отвечает препарату 3/213, полученному 
термическим разложенном на воздухе при 425° синтетического углекислого 
марганца с последующей обработкой осадка разбавленной азотной кисло­
той.

Термограммма 4—4 (фиг. 43) отвечает препарату 4/214, полученному 
окислением образца природного плотного манганита концентрпрованной 
азотной кислотой.

На термограммах всех четырех синтетических препаратов З-модифи- 
кацип двуокиси марганца, представленных на фиг. 43, имеются по три 
эндотермических эффекта. Как видно из их сопоставления с соответствую­
щими термограммами для образцов кристаллических природных пиро­
люзитов, приведенных на фиг. 42, они полностью аналогичны.

Рентгенограммы препаратов 1/42 (см. табл. 19, графа 1) и 3/213 оказа­
лись аналогичными и близкими к рентгенограмме образца природного 
кристаллического пиролюзита (полианита) 5/201 (см. табл. 19, графа 3) 
[80].
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Кристаллические структуры во всех рассмотренных случаях одинако­
вы и отвечают тетрагональной решетке типа рутила [TiO2] с двумя молеку­
лами двуокиси марганца в элементарной ячейке. Пространственная груп­
па D∣*.  Параметры решетки двуокиси марганца, полученной из азотнокисло - 
го марганца, оказались равными: а = 4,398 + 0,002 A1 с = 2,867 + 0,001A, 
с/а = 0,6519. На фиг. 44 представлен график 2 рентгенограммы порошка 
для препарата, полученного из азотнокислого марганца [80]. Близкие к 
этим значения параметров решетки были получены и для рассмотренных 
образцов природных пиролюзитов (полианитов).

Таким образом, образцы природных и синтетических препаратов MnO21. 
термограммы которых приведены на фиг. 42 и 43, по своей физико-хими­
ческой природе тождественны между собой, так как дают одинаковые тер­
мограммы и рентгенограммы и являются, как и образец 1/147 (табл. 18), 
индивидуальными чистыми образцами β-MnO2 (пиролюзита).

Фиг. 44. Диаграмма межплоскостных расстояний на рент­
генограммах различных кислородных соединений мар­

ганца
1—г-модификация MnO1, синтетическая; 2—^модификация'MnOtl 
синтетическая; з — препарат 1/9, синтетический криптомелан, 
прогрет при 580°; 4 — новая фаза, получена нагреванием пре­

парата 1/9 при 1100е

Для магнитной восприимчивости образца 1/147 природного пиро­
люзита нами получено при 25° значение 26,6∙10~6. Соответствующее 
значение для образца 1/42 (табл. 20), полученного термическим разло­
жением азотнокислого марганца, оказалось равным 26,7∙10^6. Таким 
образом, магнитная восприимчивость как искусственного, так и природ­
ного безводных препаратов Й-модификации MnO2 практически одинакова. 
По литературным данным, для образца β-MnO21 синтезированного анало­
гичным путем [37], и для природного пиролюзита [151] при 25° она также 
одинакова и равна 27∙10^6.

б) Термограммы пиролюзитов, содержащих примеси низших окислов 
марганца. В особую группу можно выделить образцы природных пиро­
люзитов, дающие термограммы, несколько отличающиеся от предыдущих. 
Отличие это заключается в том, что на их термограммах за максимумом 
пиролюзитового эффекта имеется ясно выраженный перелом, переходя­
щий в некоторых случаях даже в отдельный эндотермический эффект при 
температурах в пределах от 725 до 800°.

В табл. 18 под порядковыми номерами 6, 7 и 8 приведены анализы трех 
образцов такого рода пиролюзитов некоторых месторождений СССР.

Как показывает рассмотрение термограмм этих образцов (кривые 1—1, 
-—2 п 3—3, фиг. 45), все они характеризуются, помимо трех обычных, 
свойственных пиролюзиту эндотермических эффектов, наличием указан­
ного выше перелома при 723—800°.
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Аналогичный перелом при 730° имеется также на термограмме 4—4 
(фиг. 45) образца искусственного пиролюзита 9/215 (табл. 18), полученного 
нами окислением природного рыхлого манганита на воздухе при 175°.

На последней термограмме наряду с тремя указанными эндотерми­
ческими эффектами и переломом при 730° имеется еще дополнительный
небольшой эндотермический эф­
фект при 265—320°, отвечающий 
диссоциации остатков неполностью 
разложившегося при 175° манга­
нита.

Наличие аналогичных эндотер­
мических эффектов, следующих за 
пиролюзитовым эффектом, как мы 
уже видели выше, наблюдается 
также на кривых нагревания на 
воздухе природных манганитов 
(см., например, кривую 2—2, 
фиг. 27), а также на термограм­
мах препаратов, полученных из 
манганитов предварительным окис­
лением их кислородом воздуха 
(см., например, кривую 3—3, фиг. 
27). Эффекты эти отвечают, как 
нами было показано при терми­
ческом анализе манганитов, дис­
социации а-курнакита (α-Mn2O3), 
образовавшегося в результате раз­
ложения манганита и не успев­
шего полностью окислиться до 
двуокиси.

Аналогичный перегиб в ходе кри­
вой нагревания, объясняемый раз­
ложением примеси а-курнакита, на­
блюдался нами при нагреванип не 
только природных образцов, но и 
синтетических препаратов. При­
мерами могут служить препараты 
1/27 и 2∕26a (табл. 12), термограм­
мы которых, приведенные на фиг. 
24 (кривые 1—1 п 2—2), имеют 
указанные выше перегибы при 
630 п 635°.

Таким образом, на основанпл 
сопоставления термограмм препа-
ратов, полученных в результате 
окисления манганитов (фиг. 24 и 
27), с термограммами природных 
пиролюзитов, представленными на

--------- *— время
Фиг. 45. Термограммы образцов пиро­
люзита, содержащих примеси низших 

окислов марганца
1 — образец 6/18, Кавказ; 2—образец 7/754. 
Кавказ; 3 — образец 8/123, Украина:
4— препарат 9/215, синтезирован окислением 

рыхлого плотного манганита 9 215

фпг. 45, мы приходим к выводу,
что наличие указанных дополнительных переломов или эндотермических 
эффектов на термограммах последних образов может быть объяснено 
присутствием в них примеси неполностью окисленного а-курнакита, 
образующегося в качестве промежуточной фазы при окислении манганита
в пиролюзит в природных условиях.

а-.\1одпфикация курнакита обладает более высокой температурой дис­
социации, чем двуокись марганца, образующаяся при окислении манга-
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вита, поэтому она дает на термограммах, в зависимости от относительного 
ее количества, или перелом или дополнительный эндотермический эффект, 
следующий непосредственно за пиролюзитовым эффектом. Следовательно, 
можно принять, что приведенные выше природные пиролюзиты 6/18, 
7/754 п 8/123 (табл. 18), имеющие указанный перелом на своих термограм­
мах, могут быть рассматриваемы как продукты окисления природных 
манганитов или других соединений марганца низшей валентности.

Таким образом, наличие рассматриваемого дополнительного эндотер­
мического эффекта на термограммах природных пиролюзитов может слу­
жить указанием на их генезис в природных условиях посредством окисле­
ния низших соединений. Это заключение находит подтверждение в изу­
чении изотерм и диаграмм состав—температура рассматриваемых образцов.

В табл. 19 (графа 2) 
приведены рентгеновские 
данные для образца 6/18. 
Подсчитанные на основа­
нии этих данных парамет­
ры тетрагональной решет­
ки получились равными: 
а = 4,400 + 0,002а,
с = 2,870 + 0, OOlA и 
с/а = 0,6525 [80]. Для 
параметров решетки об­
разца 7/754 были полече­
ны значения: а = 4,390 А, 
с = 2,858 А и с/а — 0,651. 
Наличие в указанных об­
разцах незначительной 
примеси а-курнакита не 
привело к появлению ясно 
выраженных линий послед­

него на рентгенограммах и не привело к сколько-нибудь значительному 
изменению параметров тетрагональной решетки β-MnO2.

в) Изотермы диссоциации и диаграммы состав—температура чистых 
пиролюзитов. Перейдем к рассмотрению результатов, полученных нами 
на основании изучения изотерм диссоциации для синтетических и при­
родных образцов. В результате химического и рентгеновского анализов 
конечных продуктов, получающихся после установления равновесия при 
каждой данной температуре, построены равновесные диаграммы состав— 
температура для различных образцов β-MnO2.

На фиг. 46 приведены некоторые из полученных изотерм для синтети­
ческого препарата 1/42 (табл. 20). Как показывает ход изотерм, при темпе­
ратурах до 450° наблюдается лишь постепенное удаление из образца имею­
щегося в нем небольшого количества воды. Нагревание при более высокой 
температуре (525°) ведет к интенсивному разложению двуокиси марганца 
с образованием β-κypHaκπτa. Потеря в весе при этом составляла 10,05%, 
а состав осадка после 108 час. нагрева отвечал эмпирической формуле 
MnO1151. Нагревание прп 550 и 625° увеличило эту потерю до 10,3%, и со­
став препарата прп последней температуре отвечал формуле MnO1152.

Дальнейшее нагревание при 700°, а затем прп 750 и 850° лишь незна­
чительно увеличило потерю в весе (до 10,55%), а при 925° началась интен­
сивная диссоциация [3-курнакита с образованием ^-гаусманита.

Таким образом, на фиг. 46 мы наблюдаем три сгущения в расположении 
изотерм в области температур: от комнатной до 450°, от 525 до 850° и от 925 
до 1100', где процесс диссоциации почти отсутствует. 
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Эти области отделены друг от друга двумя интервалами температур: 
450—525° и 850—925°, в которых интенсивно идут процессы разложения. 
В первом из них имеет место процесс диссоциации пиролюзита, а во вто­
ром p-курнакита, образовавшегося в результате первого процесса. 
На основании анализа конечных продуктов, полученных при изотермиче­
ском разложении, была построена диаграмма состав—температура для 
равновесного состояния этого препарата, приведенная на фиг. 47 (кривая 
1). Соответствующие числовые и рентгеновские данные приведены в табл. 
21 (графа 1).

Первый разрыв а—б на кривой 1 отвечает диссоциации Ь-модифи- 
кации двуокиси марганца с образованием p-курнакита; второй разрыв 
βl—B1 —• диссоциации p-курнакита с образованием р-гаусманита.

Таким образом, процесс диссоциации исследованной синтетической 
p-модификации двуокиси марганца для равновесного состояния может 
быть выражен общей схемой

MnO2---- > B-Mn2O3 ---- » P-Mn3O1 <---- - γ-Mπ301.2 525° r 3 925” r 3 4 1180” 1 3 4

На той же фиг. 47 приведена кривая состав—температура (2) для искус­
ственного препарата, полученного окислением синтетического манганита 
1/27 (табл. 12) на воздухе при 225°. Относящиеся к ней цифровые данные 
приведены во второй графе табл. 21. И на данной кривой имеются два 
аналогичных разрыва a1—61 и в—г. Из них первый, a1—61, отвечающий 
диссоциации p-модификации двуокиси марганца, расположен примерно 
на 40—50° ниже, чем у предыдущего образца 1/42. Второй разрыв, в—г, 
отвечающий разложению (З-курнакита, расположен несколько выше, чем 
у образца 1/42.

Процесс диссоциации природных образцов явно кристаллического 
пиролюзита, как показало изучение не приводимых здесь изотерм 
и кривых состав—температура этих образцов, аналогичен наблюдае­
мому для синтетической β-MnO2, приготовленной вамп из нитрата 
марганца.

г) Изотермы диссоциации и диаграммы состав—температура для пиро­
люзитов, содержащих низшие окисли марганца. Уже первые наши иссле­
дования с Т. В. Роде и Г. М. Поповым показали [34, стр. 23], что при на­
гревании некоторых образцов природных пиролюзитов немного выше 
температуры их диссоциации наряду с р-курнакитом, являющимся основ­
ным продуктом разложения, образуется также, как показывают хими­
ческое и рентгеновское исследования, и некоторое количество гаусманита. 
Как нами теперь установлено, явление это наблюдается у тех образцов, 
которые дают на термограммах перелом при 725—800°, объясняемый раз­
ложением имеющегося в них а-курнакита, не успевшего полностью окис­
литься до пиролюзита при его генезисе.

В табл. 22 сведены данные по химическому и рентгеновскому исследо­
ванию ряда препаратов, полученных при нагревании таких природных 
пиролюзитов до различных температур со скоростью около 7,5° в мин.

Препараты 1/87 и 2/18 получены нагреванием соответствующих образ­
цов пиролюзитов до 500 и 512°, лежащих ниже пиролюзитового эффекта, 
т. е. до начала процесса диссоциации пиролюзита. На рентгенограммах 
этих препаратов имеются линии одного лишь пиролюзита. Препараты 
3/147, 4/87, 5/18, 6/87 и 7/754 получены нагреванием различных образ­
цов пиролюзитов до температур, лежащих выше температур разложения 
пиролюзита и ниже температур разложения 3-курнакита. Четыре первых 
препарата получены в лабораторных условиях при скорости нагревания
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Результаты исследования препаратов, полученных при термической обработке искус
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1 20 2,00 β-MnO2 __ β-MnO2 1,996 β-MnO2 2,00 β-MnO2
2 225 — — 1,95 — ---- — — —
3 260 — — 1,99 — — — — —
4
5 350 __ __ __ __ __ — 1,99 —
6 375 1,99 — 1,98 — — — —
7 400 — — 1,93 — — --- ■ —
8 450 1,92 — 1,62 — — 1,92 —
9 475 — —— —— — 1,94 — —

10 500 — — 1,53 — — — —
И 525 1,54 — 1,52 — — 1,54 —
12 550 — — 1,52 —

1,916

1,50 β-Mn2O3 + 
+β-MnO2

13 575 __ — __ — — —
14 600 — — — — 1,49 Mn3θ4 ÷ 1,52 —

1,51
+β-Mn2O3

15 625 1,52 — 1,49 — Mn3O4 + 
+β-Mn2O3

1,52 —

1,5216 700 — — — — —
17 710 — — — — —- 1.50 β-M H2O3
18 750 1,48 — — — — 1.48 —
19 800 — — 1,50 — 1,53 — —
20 840 — — — — 1,54 — —
21 850 1,47 — 1,49 — — 1,47 __
22 900 — — — — 1,55 β-Mn2O3 + — —

+ Mn3O4
23 925 1,35 — — — — 1,36 —
24 950 — — 1,35 — 1,54 — —
25 1000 — — — — 1.42 Mn3O4 4- — —

+ β-Mn,O3
26 1050 — — —- —— — 1.33 —
27 1060 — — — 1,39 — __
28 1100 1,35 — — — — —

7,5° в мин.; последний (7/754) взят из печи для обжига пиролюзи­
та из зоны 760—780°. Как показывает рассмотрение данных рентгенов­
ского анализа этих препаратов (табл. 22), в препаратах 4/87, 5/18 и 
6/87, нагретых до 710—785°, наряду с β-κypπaκπτoM отмечается также нали­
чие гаусманита, а в препаратах 3/147 и 7/754, кроме того, еще наличие 
неполностью разложившегося пиролюзита. Температура начала диссоциа­
ции 3-курнакита около 940o. Во всех рассмотренных случаях она далеко 
еще не достигнута, так как максимальная температура нагревания была 
равна 785°, и, таким образом, согласно приведенной выше схеме, здесь 
в результате диссоциации β-κypHaκπτa еще нельзя было ожидать появле­
ния гаусманита.
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Таблица 21

CTneitiiMX и природных образцов двуокиси марганца при различных температурах

5 6 7 8

Препарат 3/212 Препарат 1/3 Препарат 9/215 Препарат 10/316
(см. табл. 26) (см. табл. 24) (см. табл. 18) (см. табл. 18)
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1,98 β-MnO2 1,96 γ-M∏O2 — — — —

— — — 1,99 — 1,96 —
— — _ — 1,986 — —— —

1,95 — 1,96 γ-MnO2 — — — —

_ __ 1,92 __ _ — — —
1,88 __ 1,56 __ _ — — —

— — — — 1,92 — 1,93 —

— — 1,54 — — — — —
1,52 — — — — — — —

_ __ _ __ 1,916 —— 1,65 —
— — — — 1,47 Mn3O1 + β-Mn2O2 1,50 β-Mn2O3 + Mn3O1

1,51 — 1,53 β-Mn2O3 — — — —

— — — — 1,467 — 1,51 —

1,50 — 1,51
__

1,51 — 1,48 — 1,51
—

1,50 —

— — 1,52 β-Mn2O3 + Mn3O4 1,50 β-Mn2O3 + Mn3O1
1,34 — — ∙≡- —— —- — —

_ — 1,35 — 1,52 — 1,43 —
— — — — 1,46 Mn3O4 + β-Mn2O3 — —

1,34
__ —

—
1,354

—
1,37

—

— — — — — —

IIpn нагревании образцов выше температуры начала разложения 
p-курнакита наблюдается интенсивная диссоциация последнего, и на рент­
генограммах таких образцов присутствуют совместно как линии β-κypπa- 
кита, так и гаусманита (препарат 8/754); с повышением температуры нагре­
вания наблюдается уже преобладание линий гаусманита (препарат 9/18) 
над линиями S-курнакита и, наконец, полное исчезновение последних 
(препарат 10/87).

Таким образом, на основании рассмотрения данных, приведенных в табл. 
22, можно сказать, что в отличие от приведенной выше простой схемы 
ступенчатой диссоциации для синтетических и некоторых природных 
кристаллических образцов двуокиси марганца при диссоциации образцов 
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природных пиролюзитов, заключающих примесь а-курнакита, смена 
фаз идет но следующей более сложной схеме:

β-MnO2 + α-Mn2O3 — - β-MnO3 + P-Mn2O3 ⅛ Ji-Mn3O1

→P-Mn2O3+ P-Mn3O1 — ∙ P-Mn3O4 +=≤ γ-Mn3O1.

Такое своеобразное поведение указанных образцов природного пиро­
люзита подтверждается также изучением изотерм диссоциации и диаграмм

Фиг. 47. Диаграммы состав — температура для различных 
образцов MnO3

1 - препарат 1/42, синтезирован термическим разложением азотно­
кислого марганца; 2 — препарат получен окислением искусственного 

манганита 1/27; 3— образен 6/18, природный пиролюзит

состав—температура этих образцов. На фиг. 48 приведены изотермы для 
образца природного пиролюзита 6/18 (табл. 18).

Диаграмма состав—температура для этого образца представлена кри­
вой 3 на фиг. 47, а соответствующие цифровые и рентгеновские данные — 
в табл. 21, графа 3.
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Таблица 22
Результаты исследования препаратов, полученных при нагревании образцов 

природных пиролюзитов до различных температур
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Jdgn 3g≡ Примечание

≡ дение Sg ⅛g R рентгено анализу
.c, Cu S⅛B≡ < R х ⅛ Р*

1 1/87 Кавказ 500 2,00 Скорость натре-
11 Пиролюзит 

P-MnO2
вавия 7.5° в 
мин.

2 2/18 » 512 2,00 То же
3 3/147 Ильфельд, 657 1,60 3 β-Mn2O84-

÷ β-MnO2 Mn3O4,
»

Гарц

4 4/87 Кавказ 710 1,51 2I .»

5 5/18 » 770 1,48 и β-Mn2O3+MnsO4 То же. Цвет 
светложелтый

6 6/87 » 785 1,52 2) Скорость нагре­
вания 7,5° в
мин.

7 7/754 » 770 1,86 3 β-MnO2+ Скорость нагре-
+P-Mn2Os-I-Mn3O1 вавия 25° в 

мин.
8 8/754 » 1050 1,52 2 β-Mn2O3+Mn3O4 То же
9 9/18 » 1175 1,41 2 Mn3O4-I-P-Mn2O,, Скорость нагре-

вания 7,5° в
мин.

10 10/87 » 1165 1,39 1 Mn3O4 То же

Как показывают рассмотрение изотерм на фиг, 48 и анализы получен­
ных при каждой из них конечных продуктов, при температурах до 575° 
имеет место постепенное удаление воды. Далее при 600° наступает интен­
сивная диссоциация образца с образованием р-курнакита.

Потеря в весе после 150 часового нагревания его при этой температуре 
отвечала 10,95%. Дальнейшее дополнительное 50-часовое нагревание при 
той же температуре вместо уменьшения веса дало его небольшое увеличе­
ние, и общая потеря веса отвечала 10,85% . По химическому анализу состав 
осадка отвечал при этом эмпирической формуле MnOlι⅞9. Цвет полученно­
го осадка был светлобурым. Как показал рентгеновский анализ, в нем 
наряду с p-курнакитом имелось также некоторое количество гаусманита.

Дальнейшее 192-часовое нагревание его при температуре 625° привело 
к дальнейшему увеличению веса до общей потери всего в 10,65%, и состав 
осадка по анализу отвечал формуле MnO151, т. е. здесь произошло окисле­
ние ранее образовавшейся примеси гаусманита. Нагревание при 700 и 840°, 
как видно из табл. 21 и из положения изотерм, отвечающих этим темпера­
турам (фиг. 48), привело к дальнейшему увеличению веса, связанному 
с дальнейшим окислением гаусманита, так что при 840° потеря отвечала уже 
только 10,28%. При этом состав препарата отвечал формуле MnOli54, 
а цвет из светлобурого перешел в черный.

Содержание кислорода при 900° дошло до состава MnOli55. При 950° оно 
отвечало формуле MnOli54. Дальнейшее нагревание полученного препа­
рата при 1060° привело, как показывают соответствующая изотерма 
(фиг. 48) и рентгенограмма конечного препарата, к потере веса, связанной 
с диссоциацией p-курнакита и переходом его в гаусманит.
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Таким образом, рассмотрение изотерм диссоциации природного 
пиролюзита 6/18 и соответствующих рентгенограмм конечных продуктов 
показывает, что интенсивное разложение пиролюзита происходит в интер­
вале температур 575—600° с образованием p-курнакита. Этому процессу 
на кривой состав—температура (см. фиг. 47, кривая 3, и табл. 21, графа 3) 
отвечает первый разрыв α2—62. В этом же интервале температур одновре­
менно с диссоциацией пиролюзита протекает и процесс диссоциации на­
ходящегося в нем в качеств примеси а-курнакита. Последний, как пока­
зывает изучение его равновесной диаграммы состав—температура (см. 
фиг. 20, кривая 3), разлагается около 550° с образованием гаусманита.

Фиг. 48. Изотермы образца 6/18 природного пиролюзита

Гаусманит, образовавшийся в результате диссоциации а-курнакита, приме­
шивается к р-курпакиту, являющемуся продуктом распада двуокиси мар­
ганца. Таким образом, после нагревания пиролюзита 6/18 при 600° мы 
имеем смесь двух фаз: p-курнакпта и, повидимому, р-гаусманитового твер­
дого раствора. Первый из них получился в результате распада пиролю­
зита, а второй — распада а-курнакита. На образование р-гаусманитового 
твердого раствора с избыточным содержанием активного кислорода 
указывает состав полученного препарата, отвечавший формуле MnOi49 
(точка бг, фиг. 47), расположенный лишь немного левее ординаты, от­
вечающей трехокиси.

Дальнейшее нагревание до более высоких температур в интервале тем­
ператур 625—950° вместо уменьшения в весе привело к его увеличению 
вследствие постепенного окисления р-гаусманитового твердого раствора. . 
В результате такого окисления кривая состав—температура отклоняется 
от точки б2 вправо от ординаты и состав препарата в точке β2 при 950° 
отвечает MnOi,54.

При дальнейшем нагревании в интервале 950—1060° на кривой состав— 
температура имеется второй разрыв β2—β2> отвечающий диссоциации 
p-курнакита с образованием р-гаусманпта.

Вышесказанное подтверждается исследованием рентгенограмм пре­
паратов, полученных нагреванием при различных температурах. 
На рентгенограмме образца, прогретого при 600 и 625°, преоб­
ладают линии гаусманита, в то время как на рентгенограмме образца, 
прогретого при 900°, преобладали линии р-курнакита. При 1000° снова 
преобладают линии р-гаусманита вследствие начавшегося процесса разло­
жения р-курнакита.
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Причина такого своеобразного поведения некоторых природных образ­
цов пиролюзита заключается, таким образом, в наличии в них примеси 
а-курнакита, оставшегося в процессе генезиса неокисленным до двуокиси 
марганца.

Наряду с природными образцами пиролюзита нами были исследованы 
кривые состав—температура также и для двух образцов синтетического 
пиролюзита 9/215 и 10/316 (табл. 18), полученных окислением при 175 и 
215° образцов природного манганита различного строения. Эти кривые

Атомы кислорода на f атом марганца

Фиг. 49. Диаграммы состав — температура 
для препаратов искусственного пиролюзита 
/ — препарат 9/215, получен окислением рыхлого 
манганита 6/29; 2 — препарат 10/316, получен 

окислением плотного манганита 8/66

приведены на фиг. 49, а соответствующие числовые данные — в табл. 21, 
графы 7 и 8. Термограмма 4—4 (фиг. 45) первого из них, как мы видели 
выше, указывает на явное прпсутствпе в нем а-курнакита (наличие эндо­
термического эффекта при 730°).

Интервал диссоциации пиролюзита в этих образцах расположен прп 
475—575°. Как видно пз числовых данных, приведенных в табл. 21, и 
из фиг. 49, составы препаратов, полученных нагреванпем образца 9/215 
при 600 и 625°, расположены левее ординаты Mn2O3, что указывает 
на образование, как и в случае природного образпа 6/18, в результате 
разложения наряду с (i-курнакптом также и гаусманитового твердого 
раствора. Наличие последнего подтверждается рентгеновским исследова­
нием образцов 9/215 и 10/316, прогретых при 600°, указывающих на нали­
чие в этих препаратах наряду с β-Mn2O3 заметных количеств гаусманита 
Mn2O1, линии которого здесь преобладают.

171



Как и в случае образца 6/18, здесь дальнейшее нагревание при более 
высоких температурах вплоть до 950° ведет к уменьшению потери в весе, 
связанному, как показывают приведенные в табл. 21 анализы, с частич­
ным окислением образовавшегося при 600° гаусманита с переходом его 
в Э-курнакит. Это подтверждается исследованием рентгенограмм указан­
ных образцов, прогретых при 900°, где β-Mn3O3 преобладает над гаус­
манитом. Как видно из фиг. 49, точки состава при этом смещаются вправо. 
При дальнейшем более высоком нагревании при 1060° β-Mn2Os диссоциирует 
с образованием гаусманита.

Фиг 50. Диаграмма состав — температура систе­
мы закись марганца —двуокись марганца, полу­

ченная при изучении природных образцов
Сопоставление данных, полученных при изучении природного образца 

пиролюзита 6/18 и синтетических пиролюзитов 9/215, 10/316, показывает, 
что по своей физико-химической природе образцы аналогичны и при нагре­
вании до высоких температур ведут себя одинаково.

На фиг. 50 приведена диаграмма состав—температура, полученная ранее 
нами и Т. В. Роде [34] при изучении различных природных образцов. 
Гомогенные области около ординат Mn3O4 и Mn2O3, где наблюдалась одна 
фаза, на диаграмме заштрихованы. Температура диссоциации пиролюзита 
принята нами равной 550°. Продукт нагревания пиролюзита с содержа­
нием кислорода, отвечающими = 1,95, при рентгенографическом исследо­
вании показал наличие двух фаз: пиролюзита и β-κypπaκπτa. Это указы­
вает на то, что если здесь и возможно образование твердых растворов, то в 
очень узкой области концентраций кислорода приз: большем, чем 1,95. Да­
лее, при г меньшем, чем 1,95, в интервале дох — 1,55 имеются две фазы- 
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пиролюзита и β-κypHaκπτa.. При дальнейшем более высоком нагревании 
в интервале составов от х = 1,55 дох = 1,50 наблюдается образование 
fi-курнакитового твердого раствора, устойчивого примерно до 925°. Затем 
в интервале от х = 1,50 до х = 1,40 имеется область гетерогенных систем, 
состоящих из р-курнакпта и гаусманита. Температура диссоциации 
β-κypιιaκπτa с образованием гаусманита принята намп равной 925°.

При содержании кислорода х = 1,40 и меньше до х = 1,32 рентгено­
графически была установлена только одна фаза гаусманита. Этой 
области отвечает заштрихованная часть диаграммы около ординаты Mn3O4.

Заштрихованная область фиг. 50 в пределах составов от х = 1,5 до 
х = 1,67 отвечает а-курнакитовым твердым растворам, получаемым в 
результате термического разложения манганита. Эти растворы, как мы ви­
дели выше (см. фиг. 38 и стр. 119), устойчивы примерно до 400°.

а-Курнакит при обычных условиях термической обработки остается 
аморфным и не дает соответствующих линий на рентгенограмме и, таким 
образом, не может быть установлен рентгенографически. Однако в некото­
рых случаях, при продолжительном выдерживании образца в вакууме 
при температуре, близкой к температуре разложения пиролюзита, нам 
удалось рентгенографически доказать наличие линий а-курнакита. Так, 
например, состав образца природного пиролюзита 6/18 (табл. 18) после 
48 час. выдерживания в тензиэвдиометре при 550° отвечал MnO1,73 (см. 
табл. 27, стр. 189, преп. 6/18) и показал наличие линий смеси трех фаз: 
β-MnO2, β-Mn2O3 и α-Mn2O3. Образец же природного пиролюзита 1/147, кото­
рый, как видно на основании термического анализа, не содержал примеси 
a-курнакита, при почти одинаковых условиях (выдерживание в тензиэв­
диометре при 615° в течение 48 час.) при составе MnO1,575 (препарат 1/147, 
см. табл. 27) показал одни лишь ясно выраженные линии β-Mn2O3.

Таким образом, приведенный рентгеноанализ препаратов, специаль­
но приготовленных термической обработкой в вакууме из природных пиро­
люзитов обоих типов, подтверждает наличие примеси a-курнакита в не­
которых образцах.

Присутствие a-курнакита в образцах, как мы видели, легко может 
быть установлено термографически по появлению дополнительного эндо­
термического эффекта или перелома на кривой, следующего непосредствен­
но за максимумом пиролюзитового эффекта.

Эти образцы генетически связаны с манганитом пли другими низшими 
гпдроокислами марганца, в результате окисления которых в качестве про­
межуточной фазы при окислении в пиролюзит и образовался а-курнакит, 
что и имело место при образовании пиролюзита в осадочных месторож­
дениях Закавказья, Украины и др.

Образование a-курнакита в качестве промежуточной фазы происходит 
не только при диссоциации манганита, но и при окислении искусственной 
закиси марганца (см. стр. 30 п кривую 4—4 фиг. 7 для препарата 12∕87a).

Как увидим ниже, такое образование а-курнакпта имеет место и в при­
родных условиях при окислении, например, карбонатных руд. В послед­
нем случае появление дополнительного а-курнакитового эффекта, следую­
щего за пиролюзитовым эффектом, объясняется неполным окпсленпем 
имевшихся ранее низших соединений марганца.

д) Определение марганца различной валентности в природных и искус­
ственных образцах двуокиси марганца. Появление па термограммах 
некоторых образцов пиролюзитов дополнительного а-курнакптового эф­
фекта, следующего за ппролюзитовым эффектом, вызвано присутствием 
примесей a-курнакита. Это подтверждается также химическим анализом 
этих образцов с определением трехвалентного марганца, выполненным по 
методике, предложенной А. К. Лаврухиной [27].
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Фиг. 51. Термограммы образцов пиролю­
зита. обработанных щелочью и серной 

кислотой

Так, для начального непрогретого образца пиролюзита 6/18 (табл. 
18) содержание Mn2O3 получилось равным 13,60%, а для образца 7/754 
(табл. 18) — 9,07%. В начальном образце 1/147 (табл. 18) трехвалентного 
марганца не было найдено. Последнее согласуется с термографическим ана­
лизом образца, не давшего на термограмме (см. кривую 1—1, фиг. 41) до­
полнительного эффекта (перелома), отвечающего разложению а-курнакита.

Заключающийся в природных пиролюзитах в качестве примеси 
а-курнакит легко может быть удален при обработке образцов щелочами 

и кислотами. Пробы природного 
пиролюзита 6/18 (табл. 18) и искус­
ственного препарата пиролюзита 
9/215 (табл. 18), полученного 
окислением природного манганита, 
были сначала выдержаны с 25 % -ным 
раствором натровой щелочи при 
150° в течение 4 час., затем полу­
ченный осадок был обработан 
20 %-ной серной кислотой при на­
гревании на плитке в течение 2 час.

В результате такой обработки 
примесь α-Mn203 была разложена, 
и термограммы полученных та­
ким образом препаратов (кри­
вые 1—1 и 2—2, фиг. 51),i не 
имели уже больше перелома, от­
вечающего диссоциации а-курна­
кита, наблюдавшегося на термо­
граммах исходных образцов (кри­
вые 1—1 и 4—4, фиг. 45).

е) Исследование контактно-из- 
мененных природных окислов мар­
ганца. Указанная выше схема

1 — препарат получен обработкой образца 6/18 
природного пиролюзита; 2 — препарат получен 
обработкой синтетического пиролюзита 9/215

диссоциации природных пиролю­
зитов может быть прослежена и 
подтверждена физико-химическим 
исследованием ряда природных 

образцов, подвергавшихся воздействию высокой температуры в природ­
ных условиях. В качестве примера мы приведем результаты термического, 
химического и рентгеновского исследования образцов, взятых из разреза 
толщи руд одного из кавказских месторождений. Образцы доставлены 
нами исследованы рентгенографически Г. М. Поповым. В табл. 23 приве­
дены химические и рентгеновские данные для некоторых исследованных 
нам и образцов, причем эти образцы взяты из слоев, расположенных 
в порядке увеличения глубины их залегания. В графе 5 табл. 23 
дано расстояние данного слоя в сантиметрах от залегающих ниже их 
базальтов.

На фиг. 52 приведены термограммы, полученные для первых четырех 
образцов, помещенных в табл. 23. На термограмме/—1, отвечающей наи­
более удаленному от базальтов образцу 1/206 плотной руды состава MnO1,s5, 
за пиролюзитовым эндотермическим эффектом при 564—595“ следует а-кур- 
накитовый эффект диссоциации а-курнакита при 675—700°. Расположен­
ные выше его эндотермические эффекты при 935—969° п 1170—1199° от­
вечают диссоциации β-κypπaκπτa и полиморфному превращению β-rayc- 
манита. Полученная термограмма вполне аналогична таковой для пиро­
люзита 8/123 (см. кривую 3—3, фиг. 45).
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Наличие на кривой эндотермического эффекта при 675—700° указы­
вает на присутствие в образце а-курнакита. Таким образом, химическое,
термографическое и рентгеновское 
изучение данного образца указы­
вает, что он состоит из трех фаз: 
β-MnO2, β-Mn2O3, обнаруженных 
рентгеноанализом, п α-Mn2O3, об­
наруженной термограммой. Эти три 
фазы образовались в результате 
воздействия высокой температуры 
оливиновых базальтов, прорвавших 
толщу осадочных пород, на имев­
шиеся здесь ранее отложения 
манганита (или же на продукты 
его частичного окисления). Повы­
шение температуры доходило, по- 
видимому, до 550—600°, т. е. тем­
пература здесь была выше темпе­
ратуры диссоциации манганита 
(275—300°) п приближалась к тем­
пературе, отвечающей диссоциации 
пиролюзита (550—600°).

Образец 2/207, взятый из 
пласта, расположенного ближе к 
базальтам, т. е. к источнику вы­
сокой температуры, подвергался 
более сильному нагреву, и про­
цесс диссоциации здесь прошел 
глубже: состав образца отвечал 
MnOlj73; на термограмме его 
(2—2, фиг. 52) полностью исчез 
эффект, отвечающий диссоциации 
a-курнакита, а пиролюзитовый эф­
фект (при 561 —626°) по сравнению 
с предыдущей кривой выражен 
более слабо. Это находится в со­
гласии с рентгеноанализом образ­
ца, на основании которого линий 
β-κypHaκπτa в образце больше, 
чем линий оставшегося неразло- 
женным пиролюзита. О дальней-
шем более глубоком продвижении
процесса диссоциации свидетельствует термограмма 3—3, отвечающая 
образцу 3/208 состава MnOli62, на которой пиролюзитовый эффект выра­
жен еще более слабо. Аналогичный характер имеет и термограмма 4—4, 
отвечающая образцу 4/209 состава MnO1138l взятому пз слоя, расположен­
ного на расстоянии около 240 см от обнажений базальта. На его термо­
грамме пиролюзитовый эффект все еще присутствует, хотя и мал, а эффект,

-----------время
Фпг. 52. Термограммы контактно-изме­

ненных природных окислов марганца.
1 — образец 1/206; 2 — образец 2/207;
3 — образец 3/208; 4 — образец 4/209

отвечающий диссоциацпи З-курнакита, заметно увеличился, что указы­
вает на значительное преобладание его в образце вследствие почти закон­
чившегося процесса диссоциации пиролюзита. На рентгенограмме послед­
него образца наряду с линиями S-Mn2O3 и β-MnO2 появились уже линии 
Mn3O4, получившегося в результате разложения а-модифпкацпи курнаки- 
та. Температура нагрева образца, расположенного в данном слое (№ 18), 
не превышала 550—600°, так как пиролюзит полностью не разложился.
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Результаты исследования образцов контактно

¢- 
О ≡≡ 
О О 
И . 
S"c 
о ° 
s5

Характеристика

1 1/206

2 2/207

3 3/208

4 4/209

5 5/210

6

9

14

18

20

13

7
17

40

33

582

514

365

24ι I

200

Плотная руда оолитового строения; чер­
та черная

Плотная руда; черта буровато-черная

Плотная руда; черта темнобурая

Плотная руда темнокоричневого цвета 
с красным оттенком; черта буровато­
черная

Плотная руда оолитового строения; чер­
та буровато-черная

На термограмме образца 5/210 состава MnO11571 взятого из слоя № 20, 
расположенного еще ближе к базальтам на расстоянии около 200 см, пиро- 
люзитовый эффект отсутствовал, так как в этом слое пиролюзит полностью 
разложился, перейдя в р-курнакит. Термограмма типична для fi-модифи- 
кацпи курнакита. Она приведена нами выше под номером 4/210 (см. кривую 
1—1, фиг. 17) в качестве примера p-курнакита, образовавшегося в при­
родных условиях. Как показывает рентгеновский анализ, количество 
β-Mn,O.. в образце значительно преобладает над количеством Mn3O4. Ко­
личество последнего, образовавшегося в результате разложения а-курна- 
кита, незначительно. Это указывает, что здесь еще не была достигнута 
температура разложения p-курнакита и, такпм образом, темпера­
тура нагрева слоя, из которого был взят образец, не превышала 
925—950°.

Рассмотрение данных по физико-химическому изучению образцов 
руд, расположенных в различных слоях рассматриваемого разреза, 
находящегося над базальтами, позволяет сделать заключение об условиях 
температурного режима, имевшего место при образовании образцов из 
первичных отложений (условия генезиса).

2. -,'-Модификация двуокиси марганца

IIpn исследовании состава осадков, получающихся при окислении 
раствора сернокислой соли закиси марганца перманганатом калия, Дюбуа 
186] нашел, что прп определенных условиях осаждения (при pH, равном 
2, и температуре 60°) осадок имеет почти постоянный состав, отвечающий 
формуле MnOli87. На рентгенограмме одного из таких препаратов помимо 
линий, близких к таковым для р-модификации двуокиси, имелась одна 
центральная линия, которая не могла быть приписана ни одному из из­
вестных окислов или гпдроокислов марганца. Автор приписал ее неиз­
вестному промежуточному между MnO2 п Mn2O3 окислу и полагал, что
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Таблица 23

измененных природных окислов марганца

MnO. MnO
сумма 
окпс- 

ловмар 
ганца

Химический анализ, 
%

Фазовый состав по данным

термического анализа рентгеноаналива

75,19

61,15

60,07

58,40

58,40

11,24

18,05

30,23

33,30

34,62

86,43

89,20

90,30

91,70

93,02

1,85

1,73

1,62

1,58

1,57

β-MnO2 + β-Mn2O3 + α-Mn2O3

β-Mn2O3 + β-MnO2

То же 

β-Mn2O3 + β-MnO2 (мало)

β-Mn203

β-MπO2 + β-Mn2Oi

β-Mn2O3 + β-MnO.

β-Mn2O3+Mn3O1+β-MnO2

β-Mn2O3 + Mn3O4

указанные выше полученные им препараты представляли собой смеси 
a-MnO2 с еще неизвестным промежуточным между Mn2O3 п MnO2 окислом.

Впоследствии Глемзер [206] нашел, что аналогичную рентгенограмму 
дают препараты, полученные окислением растворов сульфата закиси 
марганца персульфатом аммония, и пришел к выводу о Существовании 
новой кристаллической модификации двуокиси марганца, названной им 
γ-MnO2. При нагревании γ-MnO2 при 420° и выше она переходит в обычную 
^-модификацию двуокиси.

Фейткнехт и Марти [56], как уже указывалось выше, допускают су­
ществование для γ-MnO2 двух форм «а» и «6», причем рентгенограмма 
формы «6» тождественна с γ-MnO2 Глемзера [206]. Дальнейшие литератур­
ные данные о у-модификации двуокиси уже были приведены нами выше 
(стр. 152).

Нами были приготовлены препараты γ-MnO2 посредством: окисления 
растворов солей закиси марганца перманганатом или хлорноватокислым 
калием, окисления осадков гидрата закиси илп трехокиси марганца хлором 
или бромом, разложения полиперманганитов кислотами и пр.

В табл. 24 приведены методы синтеза и данные химического и рентге­
новского анализов для препаратов, отвечающих у-модификацип двуокиси 
марганца. Термограммы этих препаратов представлены на фиг. 53, 54 и 55.

Препарат 1/3 был получен окислением при 60° 5%-ного раствора сер­
нокислой соли закиси марганца эквивалентным количеством 5%-ного 
раствора перманганата калия. После 2-часового отстаивания осадок был 
отфильтрован, промыт горячей водой до удаления иона SO?- и высушен 
при 60°.

На термограмме 1—1 (фиг. 53), отвечающей этому препарату, в начале 
кривой при 325—360° имеется типичный для у-модификации двуокиси мар­
ганца экзотермический эффект, отвечающий превращению ее в S-модифи­
кацию. Последняя при дальнейшем нагревании дает на термограмме три 
типичных для нее эндотермических эффекта, а именно: ппролюзитовый (при 
532—575°), β-κypHaκHτoBb∏t (при 960—1025°) и обратимый β-raycManπ- 
товый (при 1180—1225°).
12 Е. Я. Роде 177
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но:

2 исчезновение 
экзотермиче- 
превращения 
двуокиси в

3

---------- *■  В.оемя
Фиг. 53 Термограммы препаратов у-мо- 
дификацииуМпОг, полученных различны­

ми методами
1 — препарат 1/3 — окислением соли закиси 
марганца перманганатом; 2 — препарат 2/30 — 

хлорированием З-курнакита; 3 — препарат 
3/44 — окислением соли закиси хлорновато­

кислым калием

Аналогичные экзотермические эффекты, отвечающие превращению 
у-модификации в ,3-модификацию, имеются также на термограммах 2—2 и 
3—3 (фиг. 53) препаратов 2/30 и 3/44 (табл. 24), полученных соответствен- 

окислением при кипячении твердой взвешенной в воде трехокисп 
марганца газообразным хлором 
и окислением раствора азотно­
кислого марганца хлорновато­
кислым калием.

Образец у-модификации дву­
окиси марганца 1/3 после 
2-часового нагревания при 300° 
сохранил термограмму и рент­
генограмму исходной •,-модифи­
кации двуокиси. Нагревание же 
при 350° вызвало 
на термограмме 
ского эффекта 
у-модификации 
3-модификацию.

Рентгенограмма прогретого 
при 350° препарата отвечала 
p-модификации двуокиси мар­
ганца. Это подтвердило пра­
вильность нашего предположе­
ния о том, что экзотермический 
эффект в начале термограммы 
при 360е отвечает полиморфному 
превращению у-модификации 
двуокиси марганца в р-модифп- 
кацпю. Это превращение свя­
зано с выделением тепла. Оно 
необратимо и лежит при более 
низкой температуре 325—350°, 
чем даваемая Глемзером 420° 
[206].

В табл. 25 (графа 1) приве­
дены рентгеновские данные 
И. С. Морозова и В. Г. Кузне­
цова [94], полученные для об­
разца γ-MnO2, синтезированного 

хлорированием p-курнакита в слабосолянокислом растворе при нагре­
вании. Полученная рентгенограмма для у-модификации двуокиси была 
расшифрована авторами, как отвечающая тетрагональной пространственно 
центрированной решетке с параметрами: α=10,19 A, c=8,07 A, c∕<z=0,792. 
На фиг. 44 представлен график (7) рентгенограммы порошка для ука­
занного выше образца. Для сопоставления в табл. 25 (графа 4) приве­
дены данные для γ-MnO2, полученные Глемзером [206].

Линии препарата 1/3 (табл. 24) получились размытыми, но совпадаю­
щими с линиями образца у-МпОг, синтезированного хлорированием.

На рентгенограмме препарата 2/30 (табл. 24), тоже приготовленного 
хлорированием p-курнакита, наряду с линиями у-модификации двуокиси 
имелись также и линии p-курнакита, неполностью окисленного хлором.

Термограммы с экзотермическими эффектами превращения γ-MnO2 в 
p-MnO2, аналогичные предыдущим, дали также препараты у-модификации 
двуокиси, полученные другими методами, указанными в табл. 24. 
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Таблица 25

Рентгенограммы образцов у-моднфньации MnO2

№ п/п

1 2 3 4 5

Y-MnO2, получе­
на хлорирова­
нием р-курна- 

кита [94]

Y-MnO2, препарат 
8/8 (см. табл.

24), получен вы­
щелачиванием 
З-курнакита 

серной кислотой

Y-MnO2 в природ­
ном псиломелане
10 179 (см. табл.

54)

Y-MnO2, синтети­
ческая по Глем- 

веру [206]

Рамсделлит, 
Лек-Валлей, 
Пью Мексике*  

[19]

D I D D I D 1 D I

1 3,939

*

8 3,996 3 3,968 5 3,884 Ср. 4,08 2
2 — —— — — — — — 3,20 1
3 — — 3,067 2 3,188 1 — — 3,10 9
4 2,696 1 — — — — — — — __
5 2,557 2 2,597 2 2,578 1 — — 2,53 8
6 2,464 5 2,392 э 2,419 6 2,424 Ср. 2,40 4
7
8

2,321
2,107

3
5

2,355
2.114

2
5

2,317
2,137

4
7 2,112 Ср.

2,32
2,13

4
4

9 2,058 1 — — __ — 2,09 3
10 — — — — — — — — 2,64 2
11 — — — — — — — — 1,95 1
12 — — — — — — 1,801 Ср. 1,88 5
13 — — — — — —— —— — 1,82 2
14 1,607 7 1,616 5 1,652 6 1,617 Ср. 1,64 6
15 1,600 о — — ——. — — 1,60 7
16 — .— — — — — — __ 1,53 3
17 --- , __ — — __ __ _ __ 1,52 2
18 1,410 2 1,425 3 1,427 3 1,416 Оч. ел. 1,46 5
1Я 1,379 1 — — — — - — 1,42 3
20 1,360 2 — — 1,344 1 1,349 Оч. сл. 1,35 5
21 — — — — — — — — 1,31 2
22 1,290 1 1,297 2 — — 1,305 Оч. сл. 1,30 3
23 1,243 1 — — — — — 1,27 1
24 1,205 1 — — — — — — 1,25 1
25 1.161 1 — — — — — — 1,16 1
26 — — — — __ — — — 1,12 1
27 1,093 1 — — — — — — 1,07 3
28 1,059 3 — — — — — — 1,05 3

На фиг. 54 приведены термограммы для четырех таких препаратов. 
Препараты 4/62 и 5/75 были получены окислением синтетического β-κyp- 
накита азотной кислотой различной концентрации и хлорноватокислым 
калием. Препарат 6∕84a получен окислением бромом препарата 4/84, пред­
ставлявшего собой гпдрогаусманитовый твердый раствор, условия син­
теза которого приведены в табл. 6. Препарат 7∕64κ был получен в итоге 
обработки 0,1 н. соляной кислотой искусственного криптомелана 7/64, 
условия синтеза которого приведены в табл. 39 (см. ниже, стр. 256).

На термограммах всех приведенных на фиг. 54 препаратов имеются 
экзотермические эффекты в интервале температур 315—380°, отвечающие 
превращению -/ модификации двуокиси в р-модификапию. За нпмп уже 
следуют три эндотермических эффекта, типичных для β-Mo∏πφπκa∏ππ дву­
окиси, образовавшейся в результате этого превращения. Кроме того, на 
термограмме 2—2 препарата 5/75 имеется перелом при 520°, располо­
женный между началом п максимумом пиролюзптового эффекта. Он вы­
зван, как будет показано ниже , наличием примеси полпперманганита, 
образовавшегося при окислении.

К той же группе препаратов у-модификации двуокиси марганца 
могут быть отнесены некоторые препараты активной двуокиси, 
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полученные выщелачиванием р-курнакита 20 %-ной серной кислотой 
(см. ниже, стр. 279, преп. 8/78).

На фиг. 55 приведены термограммы для четырех таких препаратов. 
Препарат 8/8 (табл. 24) получен обработкой 20%-ной серной кислотой

время
время

Фиг. 54. Термограммы препаратов у-мо- 
лификацип NfnO2, полученных различ­

ными методами.
1 — препарат 4/62 — окислением В-курнакп- 
та азотной кислотой и хлорноватокислым
калием; 2 — препарат 5/75 — аналогично
препарату 4/62, но с применением концент­
рированной азотной кислоты; 3 — препарат 
6∕84⅛ — окислением бромом З-гидрогаусма- 
H∏τonoro твердого раствора (препарат 4/84); 
4 — препарат 7/64 к—обработкой соляной 

кислотой препарата 7/64 криптомелана

Фиг. 55. Термограммы образцов актив­
ного пиролюзита

1 — образец 8/8; 2 — образец 9/23;
.! — образец 10/50; 4— образец 11/91

й-курнакита, синтезированного на­
греванием электролитической дву­
окиси 2/220 (табл. 26) при 710°; 
препараты же 9/23, 10/50 и 11/91 
приготовлены обработкой серной
кислотой р-курнакита, получен­

ного термическим разложением природных образцов пиролюзита. На 
термограммах всех атих образцов имеются экзотермические эффекты 
с максимумами при 330—380°, отвечающие переходу γ-MnO., в 
β-MnO..
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В области пиролюзитового эффекта между его началом и максимумом 
у всех этих образцов имеется перелом в ходе кривой, отвечающий при­
меси в образцах полиперманганита. Рентгенограмма препарата 8/8 отве­
чала у-модификации двуокиси (см. табл. 25, графа 2), а рентгенограмма 
препарата 9/23, наряду с сильно размытыми линиями у-модифпкацпи, 
заключала еще линии неразложенного β-κypnaκπτa.

Таким образом, мы видим, что у-модификацпя двуокиси марганца 
характеризуется типичной для нее термограммой, имеющей четыре 
эффекта: первый — небольшой экзотермический в области темпера­
тур 325—360°, отвечающий переходу у-модификацпи двуокиси марганца 
в ^-модификацию, и три следующих за ним, характерных для образовав­
шейся β-MnO2,— ппролюзитовый, p-курнакитовый и р-гаусманитовый.

Как будет показано ниже, при повышенном давлении переход γ-MnO2 
в β-MnO2 пмеет место при более низкой, чем 325—360°, температуре. Так, 
например, при проведении синтезов при давлении 250 атм. вместо обра­
зующейся при нормальных условиях γ-MnO2 уже при 250° происходит 
образование β-MnO2 (см. ниже, стр. 265, препарат 12/51, табл. 39 и тер­
мограмму 1—1 на фиг. 97).

К той же группе образцов у-модпфикацип двуокиси марганца могут 
быть отнесены препараты, получаемые при электролизе растворов солей 
закиси марганца. На термограммах последних препаратов вначале обычно 
имеется дополнительный эндотермический эффект удаления воды. Так 
как удаление последней происходит в широком интервале температур, 
то эндотермический эффект последнего процесса часто налагается на 
экзотермический эффект превращения γ-MnO2 в β-MnO2. Поэтому 
последний эффект здесь часто бывает выражен слабо. В табл. 26 
приведены данные для образцов, полученных электролизом. На тер­
мограмме 1—1 (фиг. 56), отвечающей образцу «крупнокристалличе­
ской» двуокиси 1/211, полученному из Государственного института 
прикладной химии, за эндотермическим эффектом удаления воды с макси­
мумом при 150° имеется ясно выраженный около 320° перелом, вызван­
ный экзотермическим эффектом модификационного превращения γ-MnO2 
в β-MnO,. Далее следуют типичные для образовавшейся в результате 
превращения β-MnO2 эндотермические эффекты: ппролюзитовый, при 480— 
550—586° с переломом при 550°, β-κypnaκπτoBuii, при 940—1005° и 
р-гаусманитовый, при 1200—1224°. Пиролюзитовый эффект расположен 
здесь при более низкой температуре, чем у рассмотренных ранее образ­
цов β-MnO2.

Образец той же электролитической двуокиси марганца, будучи нагрет 
на воздухе до 1100° (кривая 2—2, фиг. 56), т. е. немного выше В-курнаки- 
тового, но ниже β-raycMaH∏τθBθro эффекта, дает на кривой охлаждения 
2'—2', начиная от 900°, ясно выраженный экзотермический эффект, 
отвечающий частичному окислению В-гаусманита, получившегося в 
результате диссоциации с образованием β-κypHaκnτa.

Обратимость процессов диссоциации β-κypπaκπτa и окисления β-rayc- 
манита подтверждается также термограммами повторного нагревания и 
охлаждения (3—3 и 3'—3', фиг. 56) того же препарата 1/211, нагретого 
до 1100° (кривая 2—2).

Обычно такая обратимость бывает ясно выражена лишь у тонкодис­
персных препаратов, нагревавшихся в течение сравнительно небольшого 
времени при температурах, не превышающих температуры В-гаусманито- 
вого эффекта.

Термограмма 4—4 (фиг. 56) отвечает тому же образцу электролити­
ческой двуокиси. Нагревание здесь было прервано при температуре 1010°, 
отвечающей максимуму β-κypHaκπτθBθro эффекта, прп которой процесс
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Таблица 26
Результаты исследования препаратов электролитической двуокиси марганца 

п продуктов ее термической обработки

Способ получения

Химический состав, 
%

MnOj MnO H1O

PenrreHoana-

лпа

1/211 Электролитическая двуокись мар­
ганца, полученная под названи­
ем «крупнокристаллической», из 
Государственного института при­
кладной химии. Высушена при 
100°

2,00

2

3

4

5

6

2/220 Электролитическая двуокись мар- 1,98 
ганца, полученная с завода

3/212 Электролитическая двуокись «тон- 1,98 
некристаллическая»" из Госу­
дарственного института приклад­
ной химии

4/220 Электролитическая двуокись 2/220, 
прогретая при 350° в течение 
48 час.

5/220 Электролитическая двуокись 2/220, 1,88 
прогретая при 450° втечение 48 час.

6/220 Электролитическая двуокись 2/220, 2,00 
обработанная при кипячении 2 н. 
азотной кислотой, высушена 
при 160°

92,9

93,23

93,64

97,08

89,54

96,2

1,57

1,56

0,82

9,96

7,1

5,2

4,8

2,1

0,5

3,8

Линии 
размыты

То же

»

β-MnO2

β-MnOs +
+β-Mn2Os

перехода p-курнакита в гаусманит еще не полностью закончился. Вслед­
ствие этого и экзотермический эффект окисления гаусманита на кривой 
охлаждения 4'—4' при 920° выражен более слабо, чем на кривой охлажде­
ния 2' —2'.

В табл. 26 приведены данные химического и рентгеновского анализов 
еще для двух полученных электролизом образцов двуокиси: образца 
2/220 и образца «тонкокристаллической» двуокиси 3/212, полученного, 
как и образец двуокиси 1/211, из Государственного института приклад­
ной химии.

На термограммах 1—1 и 2—2 этих образцов (фиг. 57) за эндотерми­
ческим эффектом удаления воды (при 130—-135°) и экзотермическим эффек­
том превращения γ-MnO2 в β-MnO2 (при 325—345°) следуют три 
обычных для пиролюзита эндотермических эффекта. Отличие заключается 
в том, что на этих термограммах до максимума пиролюзитового эффекта, 
расположенного здесь в области более низких температур (420—580°), 
чем у безводных препаратов, имеется ясно выраженный перелом в ходе 
кривой при 475°. Это указывает на то, что физико-химическая природа 
и связанный с нею ход процесса диссоциации этих образцов являются 
более сложными. Наблюдаемый перелом в ходе приведенных кривых может 
быть вызван или полиморфным превращением вещества или наличием 
в нем примеси второй фазы, термические эффекты которой накладываются 
на таковые для основного вещества (пиролюзита). Для выяснения этого 
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вопроса нами было произведено исследование препаратов, полученных 
нагреванием исходного вещества до температур, лежащих ниже и выше 
превращения, отвечающего рассматриваемому эффекту. Ввиду того что 
при продолжительном выдерживании превращения протекают при более 
низких температурах, мы выдержали препараты прп 350 и 450°.

время
Фиг. 56. Термограммы образцов электро­
литической « крупнокристаллической» 

двуокиси марганца.

Фиг. 57. Термограммы образцов электро­
литической двуокиси марганца.

1 — образец 2/220, заводский; 2 — образен 
3/212, «тонкокристаллический»; з—препарат 
6/220, получен обработкой образца 2/220 

азотной кислотой

1 — образец 1/211, нагрев выше (З-гаусмани- 
тового эффекта; 2 — то же, нагрев ниже 
0-г а усман ито во го эффекта; 3—то же, вторич­
ный нагрев; 4 — то же, нагрев до температу­

ры р-курнакитового эффекта

Из приведенных в табл. 26 данных химического исследования 
образца 2/220, прогретого в течение 48 час. при 350° (препарат 
4/220 состава MnO1199), т. е. при температуре, отвечающей превращению 
γ-MnO2 в β-MnO2, видно, что образец потерял лишь некоторое количество 
воды. Рентгенограмма его показала наличие ясно выраженных линий, 
по своему положению отвечающих р-модификации двуокиси. Тот же об­
разец, прогретый при 450° в вакууме (препарат 5/220, табл. 26), показал 
состав, отвечающий формуле MnOlj88, т. е. он уже заметным образом начал 
диссоциировать, и на рентгенограмме его наряду с линиями р-модлфи- 
кации двуокиси появились линии p-модификации трехокиси (р-курнакпта).

Отсутствие на рентгенограммах препаратов, прогретых при 350 и 450°, 
каких-либо дополнительных линий, помимо линий β-MnO2 и β-Mn2O3, 
хотя и свидетельствует об отсутствии полиморфного превращения 
у образовавшейся β-MnO2, однако, не дает каких-либо указаний на 
наличие в исходном образце примеси дополнительной фазы. Отсутствие 
дополнительных линий может быть вызвано пли небольшим количеством
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примеси, ие улавливаемым рештеноаналпзом, или же ее аморфностью.
Приводимые ниже результаты, полученные нами при изучении усло­

вий образования и свойств полиперманганитов, а также результаты изу­
чения препаратов, получаемых при обработке {3-курнакита серной кис­
лотой, привели к заключению, что рассматриваемый перелом в ходе тер­
мограмм, находящийся в области пиролюзитового эффекта, вызывается 
наличием в образцах небольших количеств примеси полиперманганита. 
Экзотермический эффект кристаллизации последнего (см. ниже, стр. 205) 
налагается на начало процесса диссоциацип пиролюзита и дает указанный 
перелом в ходе рассматриваемых термограмм. Это заключение под­
тверждается термограммой 3—3 (фпг. 57) препарата 6/220 (табл. 26),

Фиг. 58. Изотермы образца 1/211 электролитической 
«крупнокристаллической» двуокиси марганца

полученного обработкой при кипячении 2 н. азотной кислотой препа­
рата электролитической двуокиси 2/220. На термограмме имеются те же 
эндотермические эффекты, что и для исходного образца (кривая 1—1, 
фиг. 57). Однако имевшийся на последней кривой ясно выраженный до­
полнительный эффект (перелом) при 480° на термограмме 3—3 образца 
6/220 выражен более слабо. Это объясняется почти полным разруше­
нием примеси полпперманганита при обработке препарата азотной 
кислотой.

Наличие аналогичных переломов, вызванных примесью полиперман­
ганита, установлено нами также на термограммах других образцов 
'/-модификации двуокиси марганца.

Рентгенограммы препаратов 1/211, 2/220 и 3/212 электролитической 
двуокиси (см. табл. 26) характеризуются диффузными линиями благодаря 
весьма малым размерам кристаллов. Отражения слабой и средней интен­
сивности здесь настолько размыты, что сливаются с фоном.

На фиг. 58 и 59 приведены изотермы диссоциации для «крупнокристал­
лического» 1/211 и «тонкодисперсного» 3/212 образцов электролитической 
двуокиси марганца.

Изотермы для них, как и в случае безводных образцов ^-модификации 
двуокиси (см. фиг. 46, стр. 164), образуют сгущения в трех областях темпе­
ратур: 140—450°, 500—850° и 925—1100°. Так как эти образцы являются 
гидратированными, то в первой из этих областей, отвечающей довольно 
широкому интервалу потери веса (до 6%), идет постепенное удаление воды. 
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Однако уже и в этой области наряду с водой начинается удаление 
активного кислорода. Так, например, после выдерживания при 350° 
состав образца 1/211 (см. табл. 26, препарат 4) отвечал формуле MnOll99, 
а состав образца 3/212 (табл. 26, препарат 5) — формуле MnOij93, между 
тем как исходные составы отвечали формулам MnO2j00 π MnOl198.

Состав этих препаратов, выдержанных при 450°, отвечал уже формулам 
MnOli92 и MnOii88, Это указывает на заметное разложение образцов при 
этой температуре.

В областях, лежащих между указанными выше сгущениями изотерм, 
происходит диссоциация β-M0 дификации двуокиси при 450—625° п дис­
социация образовавшегося р-курнакита при 850—925°.

Фиг. 59. Изотермы образца 3/212 электро­
литической «тонкокристаллической» дву­

окиси марганца

Диаграммы состав — температура для рассматриваемых образцов 
у-модификации двуокиси представлены иа фиг. 60: кривая 1 для образца 
1/211, а кривая 2 для образца 3/212. Соответствующие числовые данные 
приведены в табл. 21 (графы 4 и 5). Положение области разрыва а—б 
в ходе кривых, отвечающей диссоциации двуокиси, имеет здесь место около 
475°, т. е. примерно при той же температуре, что и для образца двуокиси, 
полученной термическим разложением азотнокислого марганца. Второй 
разрыв в—г в ходе этих кривых происходит около 875°.

Для выяснения вопроса, как идет процесс диссоцпацпи электролити­
ческой двуокиси и не наблюдается ли образование при ее разложении 
наряду с β-κypHaκπτoM также и небольшого количества гаусманита, что 
имеет место у некоторых рассмотренных выше природных образцов, заклю­
чающих примесь Ct-Mn2O3, нами были проведены опыты по термическому 
разложению образца «тонкокристаллической» электролитической двуокиси 
3/212 в тензиэвдиометре с химическим и рентгеновским анализом осадков, 
получавшихся в результате разложения. Результаты этих опытов сведены 
в табл. 27 и графически представлены на фиг. 61.

Как видно из приведенных здесь данных, при диссоциации образца 
ниже 825° здесь не происходит образования гаусманита в заметных 
количествах.

Препараты состава MnOi197 и MnOii59, полученные после нагревания 
двуокиси при 525 и 550°, дали на рентгенограммах линии смеси двух фаз 

187



β-Mn2O3 π β-MnO2. Количество р-модификации двуокиси марганца в послед­
нем из этих препаратов, судя по рентгеноанализу, было невелико.

Препараты же состава MnOli53 и MnOli52, полученные нагреванием 
того же образца 3/212 при 650 и 750°, дали на рентгенограммах линии 
p-курнакита и следы линий р-гаусманита.

Фиг. 60. Диаграммы состав — температура для 
различных образцов у-модификацпи MnO2

j — образец 1/211 электролитической «крупнокри­
сталлической» двуокиси; 2 — образец 3/212 электро­
литической «тонкокристаллической» двуокиси; з—препа­
рат 1/3, получен окислением соли закиси перманганатом

Отсутствие ясно выраженных линий р-гаусманита на всех рентгено­
граммах препаратов, приготовленных термическим разложением образца 
электролитической двуокиси 3/212 в интервале 525—750°, а также отсут­
ствие на термограммах этих препаратов (фиг. 56 и 57) переломов около 
725—800° указывают, что в исходных образцах отсутствует примесь 
а-курнакита, дающая гаусманит в результате своей диссоциации при 
этих температурах.

В табл. 27 для сопоставления помещены под №№ 10 и 11 уже ранее 
приведенные нами результаты (см. стр. 173) по исследованию препаратов, 
полученных после разложения в вакууме природного пиролюзита 1/147 
при 615° и природного пиролюзита 6/18 при 550°. Для первого препарата при 
составе MnO11575 на рентгенограмме были получены одни лишь ясно вы­
раженные линии β-κypπaκHτa (наличие линий гаусманита осталось под 
вопросом); для второго препарата получены линии смеси трех фаз: пиро­
люзита, β-κypHaκπτa и а-курнакита.
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Таблица 27
Результаты исследования препаратов, полученных термическим разложением 

различных образцов двуокиси марганца в вакууме

№ п/п № препарата
Температура 

нагре­
ва в вакууме 

oC

Атомы кис­
лорода па 1 
атом марган­

ца
Фазы по рентгеноаналиву

1 3/212 
(см. табл. 26)

Комн. 1,98 Линии размыты

2
3

То же 
»

450
525

1,881
1,67) β-Mn2O3 + β-MnO2

4 » 550 1,59 β-Mn2O3 + βMnO2 (мало)
5
6

» 
»

650
750

1,531
1,53) β-Mn2O3 + Mn3O1 (следы?)

7 » 750 1,52 βMn2O3 + Mn3O4 (следы?)
8 » 825 1,48 β-Mn2O3 + Mn3O4
9 » 905 1,36 Mn3O4 + β-Mn2O3

10 1/147 615 1,575 β-MntO3
(см. табл. 18)

11 6/18 550 1,73 β-MnO2 + β-Mn2O3 + α-Mn2O3
(см. табл. 18)

На фиг. 60 кривая 3 отвечает диаграмме состав — температура для 
препарата 1/3 у-модификации двуокиси марганца (табл. 24), полученной 
окислением соли закиси перманганатом.

Превращение у-модификации двуокиси марганца в ^-модификацию 
не связано с изменением состава и поэтому не отражается на ходе кривых 
состав — температура. Положение на кривой 3 области разрыва а—б, 
отвечающего диссоциации двуокиси, при 400—450°, показывает, что 
температура диссоциации β-MnO2, образовавшейся в результате данного 
превращения, здесь несколько ниже, чем температура диссоциации для 
препаратов гидратированной γ-MnO2, полученной электролизом.

Таким образом, в результате физико-химического изучения ряда 
искусственных препаратов нами установлено помимо обычной З-модифи- 
кации MnO2 (пиролюзита) образование у-модификации MnO2 с типичной 
для нее термограммой с экзотермическим эффектом необратимого пере­
хода γ-MnO2 в β-MnO2 при 325—360° и с характерной для нее рентгено­
граммой. Образование γ-MnO2 наблюдалось нами в следующих случаях: 
1) при окислении раствора соли закиси марганца в определенных условиях 
перманганатом калия; 2) при окислении раствора азотнокислой соли за­
киси марганца хлорноватокалпевой солью; 3) при окислении бромом гидро- 
окислов марганца, отвечающих низшим степеням окисления; 4) при обра­
ботке в определенных условиях осадка р-курнакита хлором, азотной кисло­
той с хлорноватокалиевой солью или серной кислотой; 5) при электролизе 
солей двухвалентного марганца и 6) при гидролизе растворов солей четы­
рехвалентного марганца.

γ-MnO2 при термической обработке при 325—360° необратимо переходит 
с выделением тепла в β-Moдификацию. Переход γ-MnO2 при на­
гревании в криптомелан, как указывают Коль, Водслей п Волклей 
[208], а также Мак Мурди и Головато [2], не имеет места. Наблюдавшееся 
указанными авторами появление линий криптомелана на рентгенограммах 
термически обработанных препаратов γ-MnO2 объясняется нами кристал­
лизацией тонкодисперсного криптомелана, уже имевшегося в исход­
ных образцах. Заключение последних авторов о переходе криптомелана
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в биксбиит и далее в гаусманит также ошибочно (см. ниже, стр. 269)- 
Наличие γ-MnO2 обнаружено нами в ряде природных образцов псиломе­
ланов (см. ниже, стр. 333).

Мур, Эллис и Селвуд [37] утверждают, что γ-MnO2, синтезированная 
по Глемзеру (окислением раствора соли закиси марганца перманганатом 
калия в присутствии азотнокислого калия), при продолжительном нагре­
вании в условиях умеренного вакуума при 500° дает последовательно:

Фиг. 61. Диаграмма состав — температура для 
образца 3/212 электролитической «тонкокристал­

лической» γ-MnO2

Or-Mn2O3 (γ-Mn2O3 по терминологии авторов), Mn3O4 и MnO. Мы не будем 
останавливаться здесь на последнем утверждении авторов об образовании 
в указанных условиях в конечном итоге закиси марганца, так как подтвер­
ждающих это положение экспериментальных данных авторами не приве­
дено.

Утверждение авторов об образовании при диссоциации γ-Mn02 в указан­
ных условиях α-Mn2O3 также не соответствует полученным нами резуль­
татам. Как мы видели выше, γ-MnO,, синтезированная различными мето­
дами, при нагревании до 325—380° превращается всегда сначала в 
β-MnO2. Последняя же при дальнейшем нагревании дает последовательно 
β-κypnaκπτ и гаусманит. Образования из γ-MnO2 и-курнакита (γ-Mn,O3 
по Mypy и др. [37]), дающего на термограммах, как мы видели выше, 
типичный а-курнакитовый эффект диссоциации, нами ни в одном случае 
не наблюдалось. Рентгеновское исследование продуктов, полученных в ре­
зультате нагревания γ-MnO2 в интервале температур от 325 до 475° [94], 
также показывает, что образования α-Mn2O3 в этих условиях не происходит.
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Кроме того, поведение a-модификации Mn2O3, образовавшейся, как 
утверждают авторы, в результате диссоциации γ-MnO2, при нагревании 
ее в кислороде не обычно. В отличие от образца α-Mn20s, синтезирован­
ного термическим разложением манганита, она окисляется при 250° 
лишь незначительно даже при весьма продолжительном нагреванпи при 
этой температуре.

Принимаемая авторами приведенная выше схема разложения 
γ-MnO2, опровергается, кроме того, данными самих же авторов для другого 
образца γ-MnO2, полученного осаждением соли закисп марганца персуль­
фатом аммония и нагревавшегося затем в кислороде (37, табл. II, стр. 
865). Как показывают приведенные авторамп в этой таблице рентгеновские 
данные, этот образец при нагревании перешел не в a-Mn2O3, а в пиролюзит 
уже при 300°. Более высокий нагрев в тех же условиях при 400° дал наряду 
с пиролюзитом уже некоторое количество трехокиси марганца (β-Mn2Os?).

Отмеченное необычное поведение первого из указанных выше образцов 
заставляет предположить, что этот образец хотя и отвечал по своему 
составу двуокиси марганца, однако по своей физико-химической приро­
де не являлся модификацией γ-MnO2. Отмеченное авторами разложение 
его при 500° сначала с образованием a-Mn203, а затем Mn3O1 аналогич­
но поведению так называемых «пористых руд», получающихся в резуль­
тате выветривания карбонатов марганца. Последние образования, как 
нами будет показано ниже (стр. 359), могут представлять собой а-курна- 
китовые твердые растворы, содержащие! избыток активного кислорода по 
сравнению с составом а-курнакита.

В. выводы
На основании рассмотрения полученных нами результатов можно 

сказать, что существование ряда модификаций двуокиси марганца, при­
водимых в литературе, не подтверждается физико-химическим изучением 
препаратов, синтезированных с применением методов, рекомендуемых 
для их получения. Среди исследованных нами синтетических и природ­
ных образцов установлено существование лишь двух модификаций для 
двуокиси марганца: γ и β.

а) Обозначение γ-MnO.2 сохраняется нами для модификации двуокиси 
марганца, устойчивой при нагревании в нормальных условиях до 325— 
380°. Решетка ее, по данным В. Г. Кузнецова, тетрагональная, простран­
ственно центрированная с параметрами: а = 10,19 А, с = 8,07 А и с/a = 
— 0,792. Согласно литературным данным она может быть рассчитана так­
же как ромбическая с параметрами: а = 9,32 А, b = 4,46 А и с = 2,850 А 
[212] или, по другим данным, как ромбическая с параметрамп: а — 4,43 А, 
Ь = 9,36 А и с = 2,85 А [153]. Природный рамсделлит, невидимому, 
тождественен с у-модифпкацией MnO2. Орторомбическая решетка рамс­
деллита с параметрами: а = 4,533 А, b = 9,27 А и с = 2,866 А близка 
к решетке γ-MnO2. Типичным для γ-MnO2 является пмеющпйся на ее 
дифференциальной термограмме экзотермический эффект при 325—380°, 
отвечающий переходу ее в β-MnO2; при дальнейшем нагревании имеются 
эндотермические эффекты: пиролюзитовый при 530—570°, ^-курнакптовый 
при—940—1025° и обратимый р-гаусманптовый при 1180—1220°.

б) Обозначение β-MnO2 сохраняется нами для синтетических и при­
родных образцов, аналогичных по своей физико-химической природе 
природному пиролюзиту. Решетка β-MnO2 тетрагональная, типа рутила 
с параметрами: а — 4,398 А, с = 2,867 А п с/а = 0,6519. На дифферен­
циальной термограмме β-MnO2 имеются следующие эндотермические 
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эффекты: пиролюзитовый при ■— 540—600°, р-курнакитовый при 940— 
1025° и р-гаусманитовый при 1180—1220°.

γ-M∏O2 может быть получена синтетически: 1) окислением при опре­
деленных условиях в растворах солей закиси марганца перманганатом и 
другими окислителями; 2) электролизом солей закиси марганца; 3) окис­
лением p-курнакита хлором илй другими окислителями и некоторыми 
другими методами.

P-MnO2 получается синтетически: 1) термическим разложением азотно­
кислой соли закиси марганца; 2) окислением в растворах азотнокислой 
соли закиси марганца концентрированной азотной кислотой и хлорно­
ватокислым калием; 3) обработкой концентрированной азотной кислотой 
некоторых природных и искусственных соединений марганца низшей 
валентности, как то: природного или синтетического манганита (MnO-OH)1 
трехокиси марганца (p-курнакита) и продукта, полученного после нагрева­
ния углекислого марганца на воздухе.

Остальные методы синтеза, указываемые в литературе, приводят к 
•образованию P-MnO2 не в чистом виде, а в смеси с γ-MnO., или со сложными 
окислами пли полиперманганитами, содержащими посторонние металлы.

Образование, согласно Дюбуа [86, стр. 461], P-MnO2 в результате 
термической обработки криптомелана, принимаемого Дюбуа за 
α-Mn02, не имеет места, хотя Коль и сотрудники [208] тоже указывают на 
образование P-MnO2 при нагревании криптомеланов, называемых послед­
ними авторами S-MnO2. Последний вопрос, а также вопрос о природе 
препаратов, обозначаемых в литературе как а- и S-модификации MnO;, 
рассматриваются нами ниже подробно (см. стр. 198 и 269).



XIV. СОЕДИНЕНИЯ ДВУОКИСИ МАРГАНЦА C ОКИСЛАМИ 
МАРГАНЦА НИЗШЕЙ ВАЛЕНТНОСТИ И ОКИСЛАМИ

ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Как нами было указано выше, двуокись марганца, согласно данным 
многих авторов, кроме β- и двух форм «а» и «6» у-модификаций образуется 
и может быть получена еще в виде особых модификаций, обозначенных 
как а- и S-MnO2.

При физико-химическом исследовании искусственных препаратов, 
полученных методами, рекомендуемыми для синтеза а- и 8-модификаций 
двуокиси марганца, нами найдено, что препараты эти, содержащие всегда 
примеси калия или других посторонних металлов, по своим свойствам 
и поведению могут быть рассматриваемы не как особые модификации 
двуокиси марганца, а как соединения двуокиси марганца с окислами 
посторонних металлов — сложные окислы. C химической точки зрения 
они рассматриваются как соединения, производные от двуокиси марганца, 
как кислотного ангидрида, т. е. как соли марганцоватистой кислоты. 
Эти соединения в литературе обычно называются манганитами [56, 140). 
Однако для унификации номенклатуры более целесообразно называть их 
перманганитами [41, стр. 274; 139], сохранив, как мы приняли выше, 
название манганиты для соединений, производных оттрехокиси марганца. 
Поэтому в дальнейшем вместо названия манганиты, часто применяемого в 
литературе, мы будем применять термин перманганиты. Соединения, 
производные ангидридов MnO3 и Mn2O7, будут называться манганатами 
и перманганатами.

Соответствующие производные четырехвалентных железа, кобальта и 
никеля [16] по аналогии должны быть названы перферритами, перкобаль- 
титами [139] и перникелитами.

В зависимости от условий и метода синтеза получаемые осадки могут 
представлять собой или чистые простые окислы (β- и у-модификации 
MnO2), или перманганиты различных металлов или, наконец, отвечать 
смесям простых окислов и перманганитов. В связи с этим, прежде чем 
перейти к выяснению физико-химической природы α-Mn02, нами рас­
смотрен вопрос о природе перманганитов.

1. Полипермангаииты
Двуокись марганца — амфотерное соединение и поэтому наряду с 

основными обладает также и слабо выраженными кислотными свой­
ствами, образуя соли при взаимодействии с основаниями.

Образование таких солей имеет место не только при синтезах, но п в при­
родных условиях. Так, еще в 1903 г. H. С. Курнаков и Н. И. Подкопаев 
[215] в результате химического анализа «черного землистого кобальта» 
с горы Высокой в Нижнем Тагиле пришли к выводу, что исследованный 
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образец представляет собой минерал асболит, т. е. водный полиперманганш 
кобальта и никеля: (Co,Ni)O∙nMnO2∙zwH2O, где п = 7,51 и т = 3,09.

Бпльцем [195] было показано, что гидратированная двуокись мар­
ганца обладает кислотными свойствами и может быть рассматриваема как 
марганцоватпстая кислота с формулой H2MnO3. При обработке гидрати­
рованной двуокиси марганца аммиаком, охлаждении полученного про­
дукта твердой углекислотой и постепенном удалении аммиака откачкой 
было установлено образование нормальной п кислой солей этой кислоты. 
Остаток после полного удаления аммиака отвечал составу MnO2 H2O.

В литературе приводятся указания на методы синтеза и других солей 
этой кислоты, например перманганита натрия [216].

Вследствие весьма слабо выраженных кислотных свойств марганцо- 
ватистой кислоты обычно при синтезе ее производных имеют дело не с 
перманганптамн, а с полнперманганитами различных металлов сложного 
состава. Приводятся методы получения и дается химический состав поли- 
перманганитов калия, натрия, кальция, стронция, бария, магния, цинка, 
кобальта, железа, хрома, медп, свинца, ртути, серебра и др. Наряду с про­
стыми полнперманганитами, являющимися производными ангидрида 
MnO2, описаны также соединения, содержащие комплексные анионы, т. е. 
наряду с марганцоватистым, также и анионы других кислот, как, напри­
мер, молибденовой и вольфрамовой [41]. Указанные данные о полппер- 
манганитах получены в основном при применении обычных препаратив­
ных методов исследования.

До сих пор оставалась невыясненной физико-химическая природа 
получающихся здесь соединений: являются ли они определенными со­
единениями стехиометрического состава или же можно считать, что изме­
нения в составе различных полиперманганитов объясняются тем, что 
препараты эти, как продукты гидролиза одного или большего числа пер- 
манганитов, представляют собой соединения переменного состава, или же, 
наконец, они являются соединениями, в которых различные основания 
сорбированы гидратированной двуокисью.

К рассматриваемой группе веществ должны быть отнесены также при­
родные соединения (минералы), объединявшиеся ранее под общим назва­
нием псиломеланов (см. главу о псиломеланах, стр. 329).

Согласно литературным данным, полиперманганпты могут быть син­
тезированы как сухим, так и мокрым путем.

Полиперманганиты, получаемые сухим путем в результате термического 
разложения манганатов или перманганатов различных металлов или их 
смесей с другими солями, обычно описываются как кристаллические со­
единения, нерастворимые в воде. Полиперманганиты, получаемые мокрым 
путем, обычно аморфны, гидролизуются водой, и состав их весьма измен­
чив. Они образуются в том случае, когда двуокись марганца выпадает из 
растворов, содержащих соль другого металла; основные методы синтеза 
их аналогичны методам, применяемым при осаждении гидратированной 
двуокиси, но осаждение здесь надо производить в присутствии солей соот­
ветствующих металлов. Таким образом, для синтеза полиперманганптов 
мокрым путем могут быть применены следующие методы:

1) окисление солей закиси марганца в присутствии солей посторонних 
металлов молекулярным кислородом, перекисью водорода, персульфатами, 
хлором, бромом, перманганатом калия и другими окислителями;

2) восстановление высших соединений марганца, в частности перман­
ганата калия, в присутствии различных солей перекисью водорода, сер­
нистый кислотой, спиртами, альдегидами и другими восстановителями;

3) взаимодействие свежеосаждеппоп двуокиси марганца с растворами 
различных солей.
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Получаемые при этих синтезах препараты часто содержат помимо 
четырехвалентного также и двухвалентный марганец.

Гидратированные перманганиты калия образуются [217] при нагрева­
нии до высоких температур перманганата калия с последующим выще­
лачиванием полученных продуктов водой. Имеется также указание [218] 
на то, что после нагревания смеси перманганата калпя с хлористым калием 
до 600—700° п последующей обработки сплавов водой были получены 
полиперманганиты калия следующего состава: K,O-8MnO2-3HQO; 
K2O ∙ IGMnO2 ■ 6H,O; K2O ∙32M∏O2 • 1OH2O.

Кокозинши [219] было найдено, что препараты, полученные после на­
гревания до 600—1100° смесей перманганата калия и хлористого калия, 
при промывании водой постепенно теряют (в зависимости от продолжи­
тельности промывания) определенное количество калия. Автор полагает, 
что при промывании происходит замещение окиси калия эквивалентным 
количеством воды. Полученные таким образом препараты начинают 
терять воду лишь при 150—200°, что указывает на довольно прочную 
вязь воды в них. Эти препараты рассматриваются автором как смеси 

полпмарганцоватистых кислот с их калиевыми солями.
Образование аналогичных соединений имеет место и в случае окисления 

в присутствии калиевой щелочи соединений марганца низшей валентности 
различными окислителями, как, например, гидрата закиси марганца 
кислородом воздуха, а также при пропускании углекислого газа в щелоч­
ные растворы манганата калия. Простая обработка гидратированной дву­
окиси марганца растворами калиевой щелочи или карбоната также ведет 
к образованию полиперманганитов калия [41]. Последние могут обра­
зоваться и при взаимодействии перманганата калия с солями закиси 
марганца. Считают [41], что при объемном определении марганца в при­
сутствии солей цинка взаимодействие идет согласно уравнению

4KM∏O4 + 6 MnSO4 + 5ZnSO4 + 14H2O →
→ 4KHSO4 + 7H2SO4 + S(HO-OMn-OZnO-MnO-OH)

образованием перманганита цинка. Hpn этом весь марганец выпадает 
в осадок в четырех валентной форме. Саркар и Дар [32] изучали ход этой 
реакции при наличии в растворе ряда солей. Авторами было найдено, что 
при проведении реакции в горячем растворе многие металлы (за исключе­
нием щелочных) образуют перманганиты, в которых соотношения между 
кислом металла и двуокисью марганца различаются у разных металлов. 

Однако у каждого отдельного металла это соотношение остается постоян­
ным и не зависит ни от концентрации ионов марганца и металла в растворе, 
ни от температуры, при которой ведется осаждение. Авторамп были при­
ставлены перманганиты постоянного, по их утверждению, состава для 
меди, магния, кальция, бария, никеля и других элементов. Аналогичные 
перманганиты были приготовлены авторами п при взапмодействпп свеже-
•тажденной гидроокиси MnO2 с солью соответствующего металла.

А. Г. Евдокпмов, М. В. Богданович и А. А. Зуев [220] при определении 
держания восстанавливающих сахаров в растворах пришли к заклю- 

ению, что при этом происходит образование осадка марганцовистой со­
пи марганцоватистой кислоты (перманганпта марганца). Авторы при­
ди ывают этому осадку структурную формулу:

О 
О = Mn^ ХМн 

xo×
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Фейткнехтом и Марти [56] рентгенографически были изучены препа­
раты, полученные окислением в щелочных растворах гидрата закиси 
марганца и в аммиачных растворах солен закисп марганца молекулярным 
кислородом и перекисью водорода. В зависимости от условий окисления 
состав синтезированных препаратов изменялся в широких пределах от 
MnOlilo до MnOli80. Эти препараты дали до шести различных рентгено­
грамм.

По мнению авторов, наиболее окисленные препараты, полученные в 
результате такого синтеза и называемые авторами манганитами марганца, 
идентичны по своей физико-химической природе препаратам, получаемым 
при окислении солей закисп марганца перманганатом калия или бромом, 
а также препаратам, получаемым при восстановлении перманганата калия 
перекисью водорода.

По данным тех же авторов, рентгенограммы перманганитов марганца 
аналогичны рентгенограммам перманганитов, содержащих посторонние 
металлы (кальций, магний, алюминий, железо) и полученных окислением 
в растворах соли закиси марганца перманганатом калия в присутствии 
соли данного металла.

Авторы предполагают, что перманганиты обладают двухслойной решет­
кой, в которой между гексагональными слоями MnO2 беспорядочно распре­
делены промежуточные слои гидроокиси двухвалентного металла. Так 
как среднее значение коэффициента х в формуле MnOx для перманганитов 
марганца получилось равным 1,8, то авторы приписывают перманганиту 
марганца формулу AMnO2-Mn(OH)2.

У соединений с более низкой степенью окисления часть четырех­
валентных ионов Mn4+ главного слоя замещена, как предполагают ав­
торы, трехвалентными ионами Mn3+ и часть ионов кислорода О2" — 
гидроксильными ионами ОН".

У перманганитов других металлов промежуточные слои состоят из 
гидроокпслов этих металлов. Последние частично могут быть замещены 
гидратом закиси марганца. Авторы считают, что составы различных 
перманганитов, приводимые Саркаром и Даром [32], случайны.

По мнению Самсона иВодслея [221], структура перманганитов марган­
ца более сложна, чем предполагают Фейткнехт и Марти [56]. При обработке 
этих соединений пирофосфатом калия в нейтральном растворе уксусно­
кислого аммония получается красное окрашивание раствора вследствие 
образования марганцового комплекса с трехвалентным марганцем, что 
указывает на наличие последнего в исходном материале. Кроме того, 
перманганиты марганца, в зависимости от метода приготовления, могут 
удерживать до 6% не удаляемых промыванием окислов щелочных метал­
лов. Заключающийся в них натрий может цеолитно замещаться аммонием, 
а трсхвалентный марганец — железом.

При пропускании кислорода через щелочной раствор со взвешенным 
гидратом закиси марганца Водолеем [222] были получены осадки, состав 
которых приближенно отвечал формуле (Na1Mn)Mn3O7-ZiH2O, где 
значение п колебалось между 1 и 2. По данным рентгеноанализа, 
они обладают гексагональной неупорядоченной решеткой с пара­
метрами: а = 8,41 Ahc=IOiI А. При обработке этих осадков раство­
рами солей других металлов ионы натрия замещаются ионами этих 
металлов.

Делано [158] провел рентгеновское исследование препаратов перманга­
нитов марганца, полученных окислением в щелочных растворах солей заки­
си марганца различными окислителями и, в частности, кислородом воздуха 
[223]. Эти соединения обычно характеризуются наличием на их 
рентгенограммах типичных линий dhiι = 7,3; 3,6; 2,45 и 1,41.
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Для выяснения природы этих соединений и их отношения к крипто­
мелану и так называемой δ-MnO2 Делано [158] были исследованы рентгено­
граммы препаратов, полученных в результате прокаливания при 700° 
смесей углекислого калия и пиролюзита, взятых в различных соотноше­
ниях. Автор нашел, что в зависимости от соотношения взятых компонен­
тов образуется или манганат (при соотношении K2COs: MnO2, большем, 
чедг 1 :2), не дающий линий на рентгенограмме, или смеси криптомелана 
с перманганптом калия (при соотношениях между 1 :4 и 1 : 8), пли же смеси 
криптомелана с биксбиитом (при соотношении, меньшем чем 1:8). Насы­
щенному калием криптомелану автор приписывает формулу октоперманга- 
нита K2Mn8O16, что отвечает содержанию калия в два раза большему, чем 
это дается Флейшером и Ричмондом [19]. C точки зрения валент­
ности это содержание калия соответствует содержанию бария и свинца 
в изоморфных с криптомеланом минералах — голландите BaR8O16 и коро- 
надите PbR8O16. По мнению автора [158], группа криптомелана заключает 
серию калиевых соединений составов, начиная от чистого Mn8O16 до 
K2Mn8O16. Криптомелан более устойчив, чем γ-MnO2 и пиролюзит. Эндо­
термический эффект при 982,2° па его термограмме связан с его разложе­
нием и образованием, по мнению автора, гаусманита и браунита. Послед­
нее утверждение автора, как будет нами показано ниже, не отвечает дей­
ствительности. Так называемые перманганиты марганца и соединения, 
относимые к δ-MnO2, заключают переменные, но меньшие количества 
щелочи по сравнению с насыщенным перманганптом K2Mn8O16. По мне­
нию автора, плохо закристаллизованная δ-MnO2 может при нагревании 
переходить в криптомелан. При выщелачивании разбавленной кислотой 
большая часть щелочи удаляется, и образуется одна из форм чистой дву­
окиси марганца.

Гидратированные полиперманганиты калия могут быть получены также 
восстановлением растворов перманганата калия различными восста­
новителями: перекисью водорода, щавелевокислым и роданистым 
калием, спиртом, глицерином, сернистым газом на холоду, тиосуль­
фатом и др. [41]. Состав образующихся осадков зависит от условий 
ведения опыта.

Кроме того, перманганит калия может быть получен [224, 142] при 
прибавлении слабой соляной кислоты к раствору перманганата калия 
с добавлением аммиака в количестве, необходимом для поддержания рас­
твора нейтральным. После нагревания такого осадка при 400° он дает 
рентгенограмму криптомелана, отвечающую природному калиевому 
истинному псиломелану» Рамсделля [152]. Для природного криптомелана 

Флейшер и Ричмонд [19] дают состав, отвечающий формуле KR8O16 (?), 
где R — главным образом Mn4+, а также Mn2+, Zn, Со. Соотношения 
между количествами калия и R в природных образцах могут меняться. 
А. Г. Бетехтин [73, стр. 482] приводит для природного криптомелана 
формулу K2O-MnO ∙15MnO2∙nH2O.

Найдено [224 ], что решетка природного криптомелана является 
тетрагональной, пространственно-центрированной с параметрами а = 
= 9,82 Anc = 2,86 А. В последнее время Матпссон и Водслей [225[ 
нашли, что она является моноклинной с параметрами а = 9,79 А, b =2,88 А 
ис = 9,94 А и β = 90° 37'; пространственная группа Im(C8) пли / Vm(C211). 
C- -став образца криптомелана, исследованного авторами, отвечал форму­
ле KR8O16. Формула K2Mn8O16 с двумя попами калия, которую в пре­
дельном случае можно было бы приписать составу криптомелана, по мне­
нию авторов, не согласуется со структурными данными. Широкое коле­
бание содержания калия в природных образцах криптомеланов застав­
ляет предположить [225], что при образовании их в природе в про­
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цессе выделения двуокиси марганца имело место захватывание ионов 
калия с переходом части ионов четырехвалентного марганца в трех- и 
двухвалентное состояние. Эти более низковалентные ионы затем уже 
могли замещаться ионами посторонних металлов.

Криптомелан образует изоморфные смеси с голландитом и коронадитом 
[224], т. е. с соответствующими производными бария и свинца. Указан­
ные минералы имеют одинаковую структуру ячейки, в которой калий, 
барий и свинец занимают одинаковое положение (см. ниже, стр. 200).

Как уже было указано, некоторые авторы [2,142], выделяющие в 
качестве особой модификации S-MnO.,, считают ее тонкодисперным крип­
томеланом.

Для решения вопроса об обмене марганцем между растворами, содер­
жащими ионы Mn2^, и твердыми закисью и двуокисью марганца Жорденом 
[226] был использован метод меченых атомов. Было найдено,что такой 
обмен в случае твердой фазы, содержащей только двухвалентный мар­
ганец, протекает быстро и может быть полным, тогда как обмен с ионами 
четырехвалентного марганца в MnO2 не имеет места. В перманганитах (ман- 
гаиоманганитах, по терминологии автора), полученных восстановлением 
перманганата калия спиртом, перекисью водорода и сульфатом за­
киси марганца, а также окислением последнего перекисью водорода, 
имеет место лишь частичный обмен марганца осадка на ионы Mn2+ раствора. 
Это указывает, что перманганиты построены из ионов Mn2+ и Mn1+. Двух­
валентные ионы Mn2+ осадка могут быть замещены другими катионами.

2. Об а-модификации двуокиси марганца
Ввиду того, что препараты α-MnO2, принимаемые различными авто­

рами за особую модификацию двуокиси марганца, являются, согласно 
результатам наших исследований, полиперманганитами (криптомеланом и 
др.), мы остановимся здесь вкратце на литературных данных, относящих­
ся к модификации a-Mn02.

При окислении солей закиси марганца перманганатом калия образова­
ние осадка, точно отвечающего составу двуокиси, по мнению Торге [172], 
получается лишь в том случае, если раствор соли закиси прибавлять к 
раствору перманганата, а не наоборот. Дюбуа [86] былп изучены составы 
осадков, образующихся при таком сливании растворов в различных усло­
виях (концентрации реагирующих веществ, кислотности, температуры). 
Автор нашел, что получающиеся при этом препараты содержат обычно 2 
атома кислорода на 1 атом марганца. Рентгеновское исследование одного 
пз полученных осадков, прогретого при 100°, дало рентгенограмму, от­
личающуюся от таковой для β-MnO., и отвечающую, по мнению автора,

Нами показано, что не во всех случаях, принимаемых Фейткнехтом и 
Марти [56] и другими исследователями, высшие продукты окисления 
отвечают по своей физико-химической природе перманганитам. Так, на­
пример, высоко окисленные продукты, получающиеся в результате 
окисления щелочных растворов или гидрата закиси марганца бромом, 
могут отвечать не перманганиту марганца, а гидрогаусманитовому твер­
дому раствору (см. препарат 8/10, состава MnOli67-O, IOH2O, табл. 6, 
стр. 57), или же γ-MnO2 (см. препарат 6/84 состава MnO19 , табл. 24). 
Физико-химическая природа препаратов, получаемых при взаимодейст­
вии растворов перманганата калия и солей закиси марганца, как нами 
показано, может, в зависимости от условий, отвечать или γ-MnO., (пре­
парат 1/3 состава MnO1198, табл. 24, стр. 177) или же смесям двуокиси 
марганца и полиперманганита калия (см. ниже, стр. 250). Вопрос о при­
роде полиперманганптов других металлов рассмотрен ниже.
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повой модификации двуокиси марганца, названной им α-MnO2. Это соеди­
нение было получено также восстановлением растворов перманганата 
калия перекисью водорода и другими методами. Степень окисления осад­
ков α-MnO2, получавшихся при синтезах, возрастала с увеличением 
концентрации раствора перманганата. В составе их всегда содержался 
калий. Автор полагает, что окись калия, заключающаяся в осадках 
<x-MnO2, адсорбирована двуокисью, хотя сам же указывает, что содержание 
ее даже при промывании с применением электролиза может быть снижено 
лишь весьма незначительно. Кривые состав — температура, а также ди­
латометрические кривые, полученные автором для препаратов a-MnO2, 
приготовленных различными методами, указывают, по мнению автора, 
на переход a-MnO2 в β-MnO2 при 500—540°.

Такой переход, как нами показано далее? на самом деле не имеет 
места, так как в указанных условиях синтеза образуется полпперманганит 
калия (криптомелан), который устойчив при этих температурах. 
Образование β-MnO.,, наблюдавшееся автором, вызвано тем, что синтези­
рованные им образцы представляли собой не чистые препараты крипто­
мелана, а его смеси с аморфной двуокисью марганца.

Фейткнехт и Марти [56 ] получали aMnO2 нагреванием с водой или раз­
бавленной азотной кислотой высокоокисленных препаратов перманга- 
нитов состава около MnO1,β5, синтезированных взаимодействием растворов 
сульфата закиси марганца и перманганата калия. В этих же условиях ме­
нее окисленные препараты давали γ-MnO2.

О причинах образования в первом случае полиперманганита калия 
(a-MnO2 по Фейткнехту и Марти), а во втором —γ-MnO2 см. ниже дан­
ные наших исследований (стр. 217).

Мак Мурди и Головато [2] считают, что криптомелан представ­
ляет собой отдельную модификацию двуокиси марганца, содержащую 
калий или натрий и идентичную a-модификации Дюбуа [86]. Согласно 
данным указанных авторов, образцы криптомеланов различного проис­
хождения ведут себя по-разному. Они дают разные кривые нагревания, 
и при нагревании одни превращаются сразу в гаусманит, другие же, 
распадаясь, сначала образуют трехокись марганца и уже при дальнейшем 
нагревании превращаются в гаусманит. Такое поведение исследованных 
авторами образцов, как нами показано далее, объясняется тем, что авторы, 
как и Дюбуа [86], при исследовании имели в своем распоряжении 
не чистые образцы криптомелана, а его смеси в различных соотношениях 
с аморфной двуокисью.

Заключение авторов [2] о том, что при наличии примесей, оказывающих 
большое влияние на характер кривых нагревания, применение послед­
них для характеристики вещества сомнительно, не выдерживает критики. 
Именно систематическое и последовательное применение термическо­
го анализа в совокупности с другими методами исследования дало 
нам возможность разобраться в тех сложных соотношениях, которые 
имеют место у кислородных соединений марганца. К рентгеновским дан­
ным указанных выше авторов [2] по исследованию различных термически 
■обработанных препаратов необходимо отнестись с осторожностью. Так, 
например, при нагревании образцов криптомелана выше 700° наряду 
•е отмечаемыми на рентгенограммах линиями трехокисп марганца п 
гаусманита, получившимися, как следует пз наших исследований, в ре­
зультате диссоциации присутствовавшей в образцах аморфной двуоки­
си, должно наблюдаться, как показано нами, В. Г. Кузнецовым, В. П. Ва­
сильевой и 3. С. Головлевой [80], появление линий нового химиче­
ского соединения, образующегося в результате разложения самого крип­
томелана.
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Аналогичного е Мак Мурди и Головато [2] взгляда на криптомелан 
как на а-модификацшо MnO2 придерживаются также А. И. Заславский, 
М. К. Мельникова и 10. Д. Кондрашев [210, 211] и Ю. Д. Кондрашев 
и А. И. Заславский [212]. Здесь мы остановимся лишь на препаратах, 
полученных указанными выше авторами, восстановлением растворов 
перманганата калия различными восстановителями и окислением солей 
закиси марганца перманганатом и хлоратом калия в различных условиях. 
Вопрос о природе препаратов, получаемых в результате выщелачивания 
β-κypHaκπτa серной кислотой различной концентрации рассмотрен 
нами ниже (см. стр. 272).

Только те из препаратов, которые получались указанными авторами 
восстановлением растворов перманганата калия различными органиче­
скими восстановителями и водородом в нейтральных растворах, могли 
представлять собой чистый криптомелан пли α-MnO2, по их термино­
логии, так как осадки, получаемые из кислых растворов, содержат 
обычно, как это показано нами далее, наряду с криптомеланом, также и 
аморфную двуокись марганца.

Это же можно сказать и относительно препаратов a-MnO2, синтези­
рованных Ю. Д. Кондрашевым и А. И. Заславским [212] и подробно ис­
следованных ими рентгенографически. В согласии с литературными дан­
ными для криптомелана последними авторами найдено, что структура 
a-MnO2 является тетрагональной с параметрами: а = 9,815-1- 0,001 А, 
с = 2,845 ± 0,001 А и с/а = 0,2905. Вероятная пространственная группа 
Ciih — IiIm Вдоль простых четверных осей в этой структуре имеются ка­
налы, которые, как полагают авторы, заполнены молекулами воды иди час­
тично ионами калия, натрия, бария,или свинца и занимающими фиксиро­
ванное положение в ячейке. Расчет интенсивностей линий рентгенограммы 
для идеального состава ячейки 8MnO2∙2H2O и для реального состава 
исследовавшего образца (Mn,⅛5, Mn0%+1) K0,54O16. (H2O)1 ιls и сравнение 
с экспериментальными данными, произведенные авторами, показали, 
что учет влияния молекул воды, находящихся в пустотах ячейки, зна­
чительно улучшает совпадение интенсивностей линий рентгенограмм^.

В отличие от a-MnO2, структуры модификаций двуокиси марганца 
β- и γ- имеют в своей основе плотнейшую упаковку кислородных ионов 
[212].

А. Бистремп А. М. Бистрем [227] на основании рентгеновского исследо­
вания пришли к выводу, что препараты а-МпОг, криптомелана, голландита 
и коронадита образуют изоструктурную серию соединений с общей форму­
лой Λ2-y ¾∙zλ'ls, где А отвечает большим по размерам ионам (главным 
образом ионам Ba2+, Pb2+, К+ и Na+), В — средним и малым ионам (Mn4+, 
Fe3+, Mn2+ или Mn3+) и X — анионам О2-и OH-. Для исследованных пре­
паратов значение переменной величины у колебалось в пределах от 0,8 до 
1,3, а значение z — от 0,1 до 0,5.

Элементарная ячейка этих соединений является тетрагональной пли 
псевдотетрагональной, близкой к моноклинной с примерным значением 
параметров для тетрагональной ячейки: а = 9,8 А и с = 2,86 А. Простран­
ственная группа элементарной ячейки отвечает C⅞⅛— Ii∣m, что согла­
суется с полученными ранее Ю. Д. Кондрашевым и А. И. Заславским дан­
ными для α-MnO2 [212].

Ионы четырехвалентного марганца в решетках указанных соединений, 
а также пиролюзита и рамсделлита находятся в окружении шести попов 
кислорода, расположенных по вершинам октаэдра. Сочленение кислород­
ных октаэдров в решетке пиролюзита β-MnO2 одинаково в направлении 
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осей а и Ь: октаэдры через один заняты нонами марганца. Рамс­
деллит отличается от пиролюзита тем, что в его решетке в направлении 
оси Ъ занятые и незанятые ионами марганца октаэдры чередуются попар­
но. У криптомелана (α-MnO3) направления осей а и Ь пиролюзита и рамсдел­
лита отвечают [110] и [110]. В его решетке некоторые из кислородных ато­
мов замещены ионами K+.

А. Бистрем и А. М. Бистрем [227] полагают, что структура γ-MnO2 
еще полностью не расшифрована, но, повидимому, является частично 
нарушенной с преобладающим расположением ионов по тппу рамсделлита.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Двуокись марганца, являясь, согласно литературным данным, амфотер­
ным соединением, обладает наряду с основными также п слабо выражен­
ными кислотными свойствами. При взаимодействии с основаниями она 
образует соли—перманганиты. Слабо кислотные свойства марганцовати- 
стой кислоты (производной от ангидрида MnO2) проявляются в склон­
ности ее к образованию солей, производных от сложных преимущест­
венно марганцоватистых кислот (ZiMnO2-H2O), т. е. полипермангани- 
тов. C крпсталлохимической точки зрения (см. ниже, стр. 238) эти со­
единения отвечают, повидимому, сложным окислам, содержащим наряду 
с четырехвалентиым марганцем ионы двухвалентного марганца и поны 
других металлов. При рассмотрении вопроса о различных модифика­
циях двуокиси марганца нами было показано существование лишь двух 
модификаций двуокиси β- и γ-MnO2 и указано на образование при опре­
деленных условиях криптомелана (a-Mn02), содержащего в своем со­
ставе помимо четырехвалентного марганца калий, марганец низшей 
валентности и другие металлы. При исследовании препаратов, 
синтезированных методами, рекомедуемыми в литературе для получения 
a-модификации двуокиси марганца (криптомелана), было найдено, что 
эти препараты часто представляют собой не чистый криптомелан, 
а смесь его с аморфной двуокисью.

1. Синтетические препараты гидратированного криптомелана
Для выяснения физико-химической природы полиперманганитов нами 

был синтезирован различными методами ряд препаратов полиперманга­
нитов калия, марганца и других металлов. Методы синтеза, химический 
анализ п фазовый состав, найденный термографически и рентгеногра­
фически для соответствующих калиевых соединений — криптомеланов при­
ведены в табл. 28.

Для всех препаратов помимо химического анализа былп получены 
термограммы, а для некоторых из них изучены изотермы диссоциации, 
диаграммы состав — температура и рентгенограммы начальных и терми­
чески обработанных при различных температурах продуктов. Термограм­
мы синтезированных препаратов приведены на фпг. 62.

Препарат 1/9 получен восстановлением 5%-ного раствора перманга­
ната калия перекисью водорода. Состав высушенного при 60° препарата 
отвечал гидратированному двойному полиперманганпту калия и марган­
ца, имевшему эмпирическую формулу MnO., ∙ 0,087M∏0 ∙ О,IK2O' 
• 0,97H.,O, что близко к формуле IOMnO2 • 0,9 MnO ∙ K2O ∙ 9,7H,O. Соотно­
шение между марганцем и кислородом отвечало в нем формуле MnOb92. 
Препарат содержал 7,85% окиси калия. На рентгенограмме он 
не дал линий. Термограмма 1—1 препарата 1/9 (фиг. 62) резко
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отличается от термограмм для β- и у-модификаций двуокиси марганца,
рассмотренных выше, и типична для гидратированного криптоме­
лана (двойного полиперманганита калия и марганца). На ней за растя­
нутым эндотермическим эффектом удаления воды при 100—240° следует 
экзотермический эффект при 461—515°, отвечающий кристаллизации 
криптомелана, как показали рентгенограммы, снятые до и после рассмат­
риваемого эффекта.

В табл. 29 (графа 1) приведены 
данные рентгеноанализа рассмат- 
■риваемого препарата, прогретого 
при 580°. Его решетка, как пока­
зывает сопоставление этих данных 
с соответствующими результатами 
для природного криптомелана 
(табл. 29, графа 4), отвечает ре­
шетке криптомелана.

Химический состав прогретого 
при 580° препарата отвечал эмпи­
рической формуле ЮМпОг ’ MnO- 
• КгО (препарат 2/9, табл. 28).

Таким образом, двойной гидра­
тированный полиперманганит ка­
лия и марганца оказался синтети­
ческим криптомеланом, являющим­
ся типичным представителем по- 
липерманганитов.

За экзотермическим эффектом 
кристаллизации на термограмме 
1—1 (фиг. 62) следует эндотерми­
ческий эффект при 914—947°, отве­
чающий разложению криптомела­
на, как показали химический и 
рентгеновский анализы этого пре­
парата, прогретого при IlOO0 (см. 
табл. 28, препарат 3/9). Продуктом 
распада криптомелана явилось но­
вое соединение с типичной для Фиг. 62. Термограммы синтетических крип-

томеланов, полученных восстановлением 
раствора перманганата калия различными 

восстановителями.
него, ле известной до сих пор кри­
сталлической решеткой. Соответст-
вующие рентгеновские данные при­
ведены в табл. 29 (графа 2). Ва­
ловой состав вещества после раз­
ложения отвечал эмпирической 
формуле MnO2 ∙ 0,49MnO • 0,21 К2О, 
что близко к формуле IOMiiO2 ∙ 5M∏O∙

1 — препарат 1/9 — перекисью водорода;
2 — препарат 4/68 — щавелевой кислотой;

3 — препарат 5/69 — водородом

2K2O (табл. 28, препарат 3/9).
Последний эффект, отвечающий разложению криптомелана, типи­

чен не только для криптомелана. Он наблюдается также у полпперман- 
ганитов других металлов. Поэтому мы назвали его перманганитовым. Обыч­
но он расположен при более низкой температуре, чем соответствующий 
эндотермический эффект диссоциации β-κypnaκπτa.

Далее на термограмме 1—1 (фиг. 62) прп 1200—1230° имеется слабо 
выраженный эндотермический эффект, указывающий, повидпмому, на 
полиморфное превращение вещества, образовавшегося в результате раз­
ложения. Как показывает кривая охлаждения T—T (фиг. 62), последний
эффект обратим.
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Таблица 29

Рентгенограммы синтетических и природных перманганитов

№ 
п/п

1 2 3 4 5 6

Крипто мели н 
синтетичес кий 

2/9 
(см. табл. 28)

Криптомелан 
синтетический 
3 9, после наг­
ревания при 

IlOOo 
(см. табл. 28)

Криптомелан 
синтетический 

<x-MnOa ио 
Дюбуа [86]

Криптомелан 
природный, 

Моури Майн, 
Аризона [19]

Псиломелан 
6.200 

(см. табл. 54)

Бариевый 
псиломелан 

(LOMJHemnT) 
Шнееберг, 

Саксония (19r}

D I D I D I D I ° I D I

1 7,325 7
6,882 4 6,95(5 8 6,623 :>D 6,863 9 — — — —

3 4,864 5 _ _ 4,762 5D 4,892 8 — — 4,205 1
4 _ — 3,564 4 — — — — — — 3,825 1
5 3,500 3 3,498 7 _ — 3,445 3 3,234 1 3,488 8
6 3,318 2
7 3,075 8 3,076 9 2,983 4 3,105 10 3,106 7 3,217 1
8 2,972 1
9 — — 2,850 1 ■-— — — — — — 2,842 4

10 _ — 2,745 3 —— _ — — — — 2,663 1
11 2,434 2 2,479 4 — -— 2,445 3 2,415 1 — —
12 _ _ 2,423 2 — — — — — 2,402 8
13 2,378 7 2,348 2,375 3 2,387 7 2,367 6 2,364 1
14 _ _ _ _ 2,305 1 — — _ —
15 _ _ 2,263 3 — — — — — 2,251 3
16 2,176 3 2,205 2 — — 2,183 4 2,170 1 2,191 10
17 2,138 6 _ 2,120 1 2,145 5 2.126 5 2.138 9
18 _ 2.081 1 — — 2,097 1 — — — —
19 _ _ _ _ —— _ 1,961 1 — — — —
20 1,907 1 2,028 5 — — 1,917 2 1,910 J — -- -
21 _ ■ ■ 1,868 1 — — —— — —— — —
22 1,826 6 1,789 1 1,810 9 1,820 5 1.902 6 1,816 5
23 _ — 1,739 1 — — — — — — 1,734
24 _ __ 1,705 1 — — — — — — 1,712 2
25 1,631 5D 1,635 ID 1.616 3 1,633 4 1,621 1 1,636 2
26 ._ _ ■ _ _ — —— 1,618 4 — — — —
27 _ _ 1,568 1 — — 1,544 1 — — 1,562 4
28 1,535 6 1,538 1 1,519 3 1,528 6 1,528 6 1,524 1
29 _ 1.473 1
30 1,427 5 1,438 5 1,422 2 1,423 2 1,417 3 1,424 4
31 1,401 2 1,403 6
32 1,369 1 _ _ — — 1,385 0,5 —— — — —
33 1,351 л _ 1,344 3 1,347 5 1,344 3 — —
34 1 ;297 3 _ _ 1,290 2 1,289 1 1,296 1 — —
35 1,234 1 1,234 2 — — 1,230 0,5 — — — —
36 _ _ 1,229 3
37 _ _ _ _ — — 1,209 0,5 — — — —
38 —L 1,172 I _ — 1,190 0,5 — — — —
39 _ _ _ _ — — 1,135 0,5 — — — —
40 _ _ 1 .099 1 _ —. _ — — — — —
41 1,077 зл 1,061 1 — — 1,073 1 1,071 1 — —
42 _ _ — — — 1,052 1 — — — —
43 . — 1,028 1
44 — 1,006 1

2θ<;



Таким образом, синтезированный нами препарат криптомелана харак­
теризуется типичной для него термограммой, на которой за первым эндо­
термическим эффектом удаления воды в начале кривой наблюдаются сле­
дующие эффекты: экзотермический эффект кристаллизации криптомелана, 
перманганптовый эндотермический эффект разложения криптомелана с об­
разованием нового соединения и последний, слабо выраженный, обрати­
мый эффект, отвечающий, предположительно, полиморфному превращению 
вещества, получившегося в результате разложения.

Два следующих препарата, 4/68 и 5/69, получены восстановлением при 
нагревании 5%-ного раствора перманганата калия щавелевой кпслотой 
и элементарным водородом, соответственно. Они дали термограммы 2—2 
и 3—3 (фиг. 62), вполне аналогичные предыдущей, хотя в положении тем­
ператур эффектов п наблюдаются некоторые колебания. Оба они также 
представляли собой синтетический криптомелан. Под микроскопом эти 
препараты представляли собой темнобурые скопления, среди которых 
изредка встречались буро-желтые кристаллические пластинки неправиль­
ной формы.

Термограммы показывают, что препараты, получаемые восстановле­
нием растворов перманганата калия перекисью водорода (1/9, табл. 28), 
щавелевой кислотой (4/68, табл. 28) и молекулярным водородом (5/69, 
табл. 28), представляют собой не двуокись марганца, как обычно считают 
(181, 180), а полиперманганиты, и именно синтетический гидратирован­
ный криптомелан. Грегер [181], изучавший влияние отдельных факторов 
на состав препаратов, получаемых восстановленном перманганата калия 
щавелевой кислотой, принимал их за двуокись марганца. По его данным, 
кислая реакция среды приводит обычно к образованию двуокиси с боль­
шим содержанием активного кислорода, чем нейтральная. Как следует 
из наших данных, автор при своих исследованиях получал не двуокись 
марганца, а криптомелан или же смеси последнего с двуокисью (см. ниже 
о действии кислот на криптомелан).

Аналогично предыдущему п при восстановлении растворов перманга­
ната калия водородом происходит, как следует из рассмотрения физико- 
химической природы полученного нами препарата 5/69 (табл. 28), образо­
вание не двуокиси марганца, а гидратированного криптомелана.

Реакция восстановления перманганата калия водородом изучалась 
многими авторами [228,179]. В частности, было найдено, что она является 
реакцией первого порядка. Кинетику этой реакции изучали Делволлер 
[180] и Фуина [228], которые считают, что в кислой среде при восстанов­
лении образуется тонкодисперсный осадок чистой двуокиси марганца. 
На самом деле, как мы видели выше, при восстановлении в нейтральных 
растворах образуется не двуокись марганца, а криптомелан, а при восста 
новленип в кислых растворах, как увидим ниже, получается не чистая дву­
окись, а смесь ее с криптомеланом.

Свежеосажденные препараты криптомелана пли аморфны или дают 
на рентгенограммах сильно размытые, сливающиеся с фоном линии, ука­
зывающие на тонкодисперсную структуру этих соединений.

Начальный препарат 1/9 не дал линий на рентгенограмме, а после 
прогревания его в течение 2 час. при 580° (препарат 2/9, табл. 28) дал 
четкую рентгенограмму, отвечавшую природному минералу криптомелану 
с тетрагональной пространственно центрированной решеткой и параметра­
ми а = 9,83 А, с = 2,898 А и с/а = 0,295 (см. табл. 29, графа 1). На фиг. 44 
(стр. 162) представлена диаграмма 3 межплоскостных расстояний у рент­
генограммы порошка для последнего препарата [80].

Для природного криптомелана Грюнер [224] дает следующие значения 
параметров для той же тетрагональной пространственно центрированной
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решетки: а = 9,82 А, с = 2,86 А и с/а = 0,291, которые, как видно из 
сопоставления, близки к значениям, полученным нами для синтетического
препарата.

Состав полученного препарата 2/9 почти точно, в пределах ошибки 
опыта, отвечал формуле IOMnO2 MnO K2O (см. табл. 28).

Таким образом, рассмотренные 
своей фпзико-химпческой природе

----------*■  время
Фиг. 63. Термограммы синтетических 

криптомеланов
1 — препарат 6/67, получен обработкой во­
дой порошка прокаленного перманганата 
калия; 2 — препарат 7/67а, осадок из филь­
трата от препарата 6/67; «3 — препарат 8/216, 

искусственный препарат

выше синтетические препараты по 
отвечают гидратированному крипто­
мелану, двойному полиперманганиту 
калия и марганца. Эти препараты 
являются представителями большой 
группы соединений, называемых на­
ми полиперманганитами.

На фиг. 63 представлены термо­
граммы еще трех синтезированных 
нами препаратов 6/67, 7∕67a и 8/216 
(табл. 28), по своей физико-химиче­
ской природе аналогичных описанным 
выше. На термограммах всех этих 
препаратов имеются следующие эф- 
ф кты: эндотермический эффект в на­
чале кривой, отвечающий удалению 
воды из гидратированного крипто­
мелана, затем следуют экзотермиче­
ский эффект, отвечающий его кристал­
лизации, и эндотермический перман- 
гаиитовый эффект, отвечающий раз­
ложению криптомелана.

Термограмма 1—1 (фиг. 63) от­
вечает препарату 6/67, полученному 
нагреванием перманганата калия до 
760° с последующей обработкой его 
водой. Цвет фильтрата от вышеука­
занного препарата был вначале темно­
зеленым вследствие наличия в рас­
творе манганата калия, а затем пе­
решел в красный вследствие разложе­
ния последнего с образованием пер­
манганата. При стоянии этого рас­
твора выделился бурый осадок (пре­
парат 7∕67a), термограмма которого 
2—2 (фиг. 63) вполне аналогична пре­
дыдущему препарату 6/67. Препарат 
6/67 при рассматривании под микро­
скопом вполне аналогичен препара­
там 4/68 и 5/69.

Такую же термограмму, представ­
ленную кривой 3—3 (фиг. 63), дал искусственный препарат 8/216, 
полученный нами под названием активной двуокиси. Препарат со­
вершал 2,35% K2O. Небольшая дополнительная эндотермическая 
волна, вернее перегиб при 953° после перманганитового эффекта при 
910—-940°, указывает на наличие незначительного количества β-κypπaκπ-
та, образовавшегося в результате диссоциации примеси двуокиси марган­
ца, имевшейся в исходном препарате и окрасившей его в черный цвет.
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Обычно же препараты полиперманганитов окрашены в различные оттенки 
бурого цвета.

Из рассмотрения последней термограммы следует, что препарат 
8/216, полученный нами как активная двуокись марганца, представлял 
собой не двуокись, а криптомелан с небольшим только количеством приме­
си двуокиси.

Для выяснения физико-химической природы фаз, образующихся при 
нагревании изучаемых веществ, для препаратов 1/9 и 8/216, были получе­
ны изотермы диссоциации и на основании химического и рентгеновского 
анализов конечных продуктов, полученных при различных температурах, 
построены отвечающие им диаграммы состав — температура. Соответ­
ствующие цифровые данные по химическому и рентгеновскому анализам 
термически обработанных препаратов даны в табл. 30.

Таблица 30

Результаты исследования препаратов, полученных при термической обработке 
искусственных криптомеланов при различных температурах

№ Темпе- 
прет- ратурч, 
рата oC

Препарат криптомелана 1/9 
(см. табл. 28)

Препарат криптомелана 8/216 
(см. табл. 28)

Атомы 
кислорода 
на 1 атом 
маргайца

Фазы по ревтгеноанализу
Атомы 

кислорода 
на 1 атом 
марганца

Фазы по рентгеноавалиау

Нет линий

Решетка криптомелана

Решетка криптомелана

1 20 1,92 Линии размыты .... 1,94
2 350 1,915 — 1,93
3 500 1,91 — —
4 525 — — 1,88
5 580 1,91 Решетка криптомелана —
6 625 —. — 1,87
7 750 1,86 — 1,86
8 825 1,75 Решетка криптомелана+ 

+нового химического 
соединения ........... 1,73

9 875 — — 1,70
10 970 1,68 — —
и 1050 — — 1,66
12 HOO 1,67 Решетка нового хими­

ческого соединения

На фиг. 64 приведены изотермы для препарата 8/216, содержащего 
наряду с криптомеланом незначительную примесь двуокиси, как это было 
установлено нами в результате рассмотрения его термограммы (кривая 
3—3, фиг. 63).

Изотермы диссоциации этого образца указывают, что до 100° удаляет­
ся вся непрочно связанная вода (9,42%). Увеличение продолжительности 
выдерживания от 50 до 100 час. увеличило потерю веса всего на 0,1%. 
Повышение температуры до 170, 245 и 300° привело к дальнейшей потере 
воды вплоть до 16%. Этому процессу отвечает эндотермический эффект 
при 80—230° на термограмме 3—3 фиг. 63.

Дальнейшее расположение изотерм на фиг. 64 показывает, что в интер­
вале 500—550° имеется небольшой скачок в потере веса, отвечающий, 
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невидимому, выделению кислорода при разложении примеси двуокиси 
марганца, имевшейся в образце.

Эффект этого разложения не отразился на термограмме образца, так 
как он перекрыт эффектом кристаллизации криптомелана; однако наличие 
З-курнакптового эндотермического перегиба при 953° на термограмме 
3—3 фиг. 63 указывает на присутствие двуокиси в исходном образце. 
Дальнейшее нагревание при 625 и 750° не вызывает изменения в весе 
препарата, так как криптомелан устойчив при этих температурах. При 
850°, как показывает соответствующая изотерма, идет интенсивное раз­
ложение криптомелана, и он переходит при этом в новое соединение. 
Дальнейшее нагревание при 1050° вызывает лишь очень незначительное 
изменение в его весе, и таким образом получившееся соединение 
устойчиво при этой температуре.

Скачок в потере веса при 850° отвечает диссоциации криптомелана. 
Скачок этот соответствует эндотермическому эффекту при 910—-940°, 
наблюдаемому на термограмме 3—3, фиг. 63.

Фиг. 64. Изотермы препарата 8/216 синтетического 
криптомелана

Аналогичное расположение изотерм, здесь не приводимых, наблюдается 
и для препарата 1/9. Отличие заключается лишь в том, что здесь не имеется 
скачка в потере веса при 500—550°, отвечающего разложению двуокиси.

На фиг. 65 приведены диаграммы состав — температура 1 и 2 для образ­
цов криптомелана 1/9 и 8/216, построенные на основанип равновесных 
данных, приведенных в табл. 30.

Рассмотрение кривой 1 свидетельствует о том, что нагревание препа­
рата 1/9 при всех температурах вплоть до 580° отвечает незначительному 
изменению состава от MnO1,92 до MnO1191. Рассматриваемая кривая до 580° 
прямолинейна и почти параллельна оси ординат. Для препарата 8/216, 
содержавшего небольшую примесь двуокиси, в интервале 500—525° на 
кривой 2 наблюдается перегиб в—г, отвечающий разложению примеси 
двуокиси марганца. При дальнейшем нагревании при 750° для препарата 
1/9 наблюдается уже заметная потеря кислорода, а в интервале 750—875° 
на обеих кривых имеется разрыв а—б, отвечающий разложению крипто­
мелана с образованием нового соединения. Это подтверждается 
рентгеновским анализом соответствующих препаратов (табл. 30).
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После нагревания препарата 1/9 при 580° состав его отвечал, как уже 
указывалось выше, формуле IOMnO2-MnO-K2O, т. е. он представляет 
собой двойной полиперманганит калия и марганца; рентгенограмма его 
дала хорошо выраженные линии (см. на фиг. 44, стр. 162, график 3 рент­
генограммы порошка преп. 5, табл. 30), отвечающие тетрагональной 
пространственно центрированной решетке криптомелана. В равновесных 
условиях это соединение (фиг. 65) начинает разлагаться при температуре 
выше 750°. Этому процессу разложения отвечает на его термограмме эндо­
термический эффект при 914—947° (кривая 1—1, фиг. 62). Рентгенограмма 
препарата 8 (табл. 30) состава MnOlj75, полученного в результате нагревания 
образца 1 /9 при 825°, отвечает смеси еще неразложившегося криптомелана 
и соединения с новой решеткой, получившегося в результате его разло­
жения. Более высокий нагрев до 950° и выше ведет к полному разложению

Фиг. 65. Диаграммы состав— температура 
криптомелана.

1 — препарат 1/9; 2 — препарат 8/216

криптомелана. Состав соединения, полученного нагреванием крипто­
мелана при HOOo (препарат 12, табл. 30), отвечал формуле IOMnO2- 
-5MnO∙2K2O. На его рентгенограмме имеются одни лишь линии нового 

единения (см. на фиг. 44, стр. 162, график 4 рентгенограммы порошка 
для этого соединения). Таким образом, на диаграмме состав — темпера­
тура разрыв а—б при 750—900° отвечает диссоциации криптомелана с 
бразованием нового соединения.

Изучение диаграмм состав — температура для препаратов 1/9 и 
' 7216 полностью подтверждает данные, полученные в результате изу- 
- для термограмм этих препаратов.
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Чистые препараты криптомеланов могут быть получены восстановле­
нием растворов перманганата калия перекисью водорода, щавелевой 
кислотой, водородом, а также обработкой водой остатка, полученного 
после прокаливания перманганата калия. Во всех этих случаях образо­
вание осадков гидратированного криптомелана имеет место в щелочной 
среде, что приводит к тому, что получающаяся в процессе восстановления 
гидратированная двуокись марганца, проявляя свои кислые свойства, 
дает полиперманганиты с переменным, как показывает химический анализ, 
зависящим от условий осаждения, содержанием калия.

Содержание окиси калия в различных исследованных нами синтети­
ческих препаратах криптомеланов колебалось в широких пределах от 
4,84 (препарат 10/9в)до 11,74% (препарат 7∕67a, табл. 28) без изменения 
физико-химической природы препаратов: термограммы и диаграммы 
состав — температура их были идентичны.

Наиболее интенсивные линип на рентгенограмме криптомелана со­
впадают с таковыми для так называемой α-MnO2, полученной Дюбуа [86]. 
Последняя, таким образом, как нами будет подробно показано ниже, 
является не отдельной модификацией двуокиси марганца, а гидратирован­
ным криптомеланом или смесью последнего с двуокисью.

Для одного из препаратов синтетического криптомелана, а именно для 
препарата 4/68 (табл. 28), синтезированного восстановлением раствора 
перманганата калия щавелевой кислотой, измеренная нами маг­
нитная восприимчивость оказалась при 25° равной 39,7∙ 10^β. Она близка 
к значению 38 ∙ 10^β, полученному для одного из препаратов синтети­
ческой γ-MnO2, приготовленной окислением кислого раствора соли закиси 
марганца персульфатом аммония [151].

2. Препараты, получаемые при нагревании криптомеланов 
с водой

Прежде чем перейти к рассмотрению физико-химической природы 
препаратов, получаемых в результате применения методов, рекомендуе­
мых для синтеза так называемой a-модификации двуокиси марганца, 
рассмотрим, как влияет на криптомелан кипячение его с водой и азотной 
кислотой.

В табл. 28 приведены результаты химического и рентгеновского анали­
зов различных криптомеланов, полученных после кипячения их с водой 
и кислотами в течение различного времени. Термограммы этих препаратов 
приведены на фиг. 66. Для удобства у номеров препаратов, обработанных 
водой, поставлена буква в, а у обработанных кислотой — буква к.

Препарат 9/9в был получен после 40-часового кипячения с водой пре­
парата 1/9, синтезированного восстановлением раствора перманганата 
калия перекисью водорода. При рассмотрении препарата 9/9в под микро­
скопом наблюдалось появление явно кристаллических желтовато-бурых 
скоплений, между тем как до кипячения препарат представлял собой ге­
леобразную желто-бурую массу. На термограмме этого препарата 1—1 
(фиг. 66) за эндотермическим эффектом удаления воды следует экзотерми­
ческий эффект кристаллизации при 465—530°.

Сопоставление площади эффекта кристаллизации препарата 1/9 на 
термограмме 1—1 фиг. 62 с площадью того же эффекта на термограмме 1—1 
фиг. 66 для того же препарата после 40-часового кипячения его с водой 
(препарат 9/9в, табл. 28), записанной в совершенно одинаковых условиях, 
показывает заметное уменьшение этого эффекта после кипячения, что 
вызвано «старением» вещества п частичной его кристаллизацией в про­
цессе кипячения.
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335°

~ Время

Фиг. 66. Термограммы препаратом, полу­
ченных в итоге кипячения криптомела­

нов с водой.
1 — препарат 9/9в; 2 — препарат 10/9в;

3 — препарат 1 l∕216n

Дальнейшее 24-часовое кипячение дало препарат 10/9в (табл. 28), 
что привело опять к уменьшению экзотермического эффекта, как это видно 
из термограммы 2—2 (фиг. 66). Никаких новых эффектов, которые указы­
вали бы на появление в препаратах, подвергнутых кипячению, новых 
фаз, на термограммах не наблюдается.

Как показывает сопоставление химических анализов (табл. 28), в про­
цессе кипячения произошло частичное удаление калия пз вещества. 
Содержание K2O в препарате 10/9в. 
полученном после 64-часового ки­
пячения, отвечало 4,84% против 
7,85% содержания его в исходном 
препарате 1/9.

На рентгенограмме такого, под­
вергнутого искусственному про­
цессу старения, препарата наблю­
дается появление четких линий 
криптомелана, по своему положе­
нию отвечающих так называемой 
a-модификации двуокиси марган­
ца.

Термограмма 3—3 (фиг. 66) 
отвечает препарату 11∕216b (табл. 
28), полученному после 40 часов 
кипячения препарата 8/216 с во­
дой. Экзотермический эффект кри­
сталлизации (при 400—470°) здесь, 
как и на предыдущей термограмме 
препарата 10/9в, менее резко выра­
жен. За ним следуют эндотерми­
ческий эффект при 865—935° и 
перелом при 965°, отвечающие дис­
социации криптомелана и β-κyp- 
накита, соответственно. На термо­
грамме исходного препарата 8/216 
(кривая 3—3, фиг. 63), как мы 
видели выше, также имеется пе­
релом при 953°, аналогичный та­
ковому на кривой 3—3 (фиг. 66) 
и отвечающий диссоциации при­
меси β-Mn2Os.

После продолжительного кипячения с водой на термограммах перман- 
ганитов замечается, таким образом, уменьшение экзотермического эффек­
та кристаллизации. Под микроскопом вместо неправильных желто-бурых 
<. копленпй заметно образование ясных кристалликов неправильной фор­
мы, просвечивающих желто-бурым цветом. При взбалтывании полученного 
после кипячения раствора с осадком наблюдаются блестки кристалли­
ческих образований, дающих шелковистый отлив.

Как химический, так и термический анализы криптомеланов, 
подвергнутых продолжительному кипячению с водой (до 64 час.), показы­
вают, таким образом, что этп соединения устойчивы в данных условиях 
и постепенно «стареют», начиная давать на рентгенограммах линии крип­
томелана, которые совпадают с линиями так называемой а-модифпкации 
двуокиси марганца.
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3. Препараты, получаемые прп обработке криптомеланов 
кислотами

При обработке перманганптов азотной кислотой они частично разру­
шаются с образованием двуокиси марганца (γ-MnO2). В результате такой 
обработки обычно получаются, как показывает термический анализ, 
смеси двуокиси с неразложившимся перманганитом. Это подтверждает­
ся изучением диаграмм состав — температура и рентгеновским исследо­
ванием продуктов. В табл. 28 приведены данные для некоторых полу­
ченных таким образом препаратов. Количественные соотношения указан­
ных выше составляющих в препаратах, получаемых после обработки, 
зависят от физико-химических свойств исходного препарата, от концен­
трации применяемой при обработке кислоты, от температуры и продол­
жительности обработки.

В качестве примера на фиг. 67 приведены термограммы препаратов, 
полученных после обработки криптомелана азотной кислотой. Препараты 
12∕9κ и 13∕9κ получены обработкой кислотой препарата 1/9, а препарат 
14∕216κ — обработкой препарата 8/216. Для удобства сравнения термо­
грамма исходного криптомелана 1/9 (кривая 1—1) приведена еще раз на 
фиг. 67. После 20-минутного нагревания до кипения с 2 н. азотной кислотой 
был получен препарат 12∕9κ (табл.28), термограмма которого представлена 
кривой 2—2. Соцоставление последней с термограммой исходного препа­
рата (7—1, фиг. 67) показывает на появление двух, не имевшихся на тер­
мограмме исходного препарата, эндотермических эффектов при 430—525° 
и 945—1005°, а также уменьшение площади экзотермического эффекта кри­
сталлизации полиперманганита. Такое изменение в характере термограммы 
вызвано тем, что термические эффекты двуокиси марганца, образовавшейся 
в результате обработки криптомелана кислотой, накладываются на эффек­
ты еще неразложившегося криптомелана. Эндотермический эффект при 
430—525° отвечает диссоциации образовавшейся двуокиси до р-курнакита. 
При дальнейшем нагревании последний диссоциирует, вызывая появле­
ние соответствующего р-курнакитового эндотермического эффекта при 
945—1005°. Уменьшение площади экзотермического эффекта, отвечающего 
кристаллизации перманганита, вызвано не только процессом старения 
препарата, но и тем, что количество исходного криптомелана уменьшилось 
за счет его перехода в двуокись. ⅛

На дифференциальной термограмме следующего препарата 13∕9κ, по­
лученного в итоге 10-часового кипячения с 2 н. азотной кислотой, экзо­
термический эффект кристаллизации полностью отсутствует, перекрываясь 
соответствующим эндотермическим эффектом диссоциации двуокиси. На­
ложением обоих эффектов вызвано появление перелома при 634° в области 
пиролюзитового эффекта. Однако на обеих последних кривых сохранились 
перманганитовые эндотермические эффекты при 880—935° и 865— 
934°, отвечающие диссоциации криптомелана, оставшегося неразложен- 
ным при обработке образцов кислотой.

Термограмме 3—3 вполне аналогична термограмма 4—4 (фиг. 67) 
препарата 14∕216κ, полученного после 10-часового кипячения с 2 н. азот­
ной кислотой образца 8/216. На последней кривой, кроме того, имеется 
вначале ясно выраженный экзотермический эффект при 370°, отвечающий 
переходу γ-MnO2 в β-MnO2 и свидетельствующий о наличии в исходном 
образце γ-MnO2.

Таким образом, для термограмм смесей двуокиси марганца е поли- 
перманганитом, получающихся в результате обработки последнего азот­
ной кислотой, типично наличие двух, расположенных в области температур 
880—1100°, перманганитового и р-курнакптового эндотермических эффек- 
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тов вместо одного эффекта, наблюдаемого у чистых образцов отдельных
компонентов.

Рентгенограмма препарата 13∕9κ, прогретого при 700°, дала линии, отве­
чающие смеси р-курнакита, получившегося в результате диссоциации
двуокиси марганца, образовавшейся 
при обработке образца кислотой, и 
криптомелана, оставшегося неразно­
шенным при этой обработке. Рентге­
новские данные подтверждают, таким 
образом, высказанные нами положе­
ния о поведении криптомелана при 
обработке его азотной кислотой.

Более продолжительная обработ­
ка образцов криптомелана азотной 
кислотой приводит к полному его 
разложению с образованием чистой 
двуокиси марганца.

Аналогичное явление постепенно­
го разложения криптомелана наблю­
дается и при применении вместо азот­
ной разбавленной соляной кислоты.

В качестве примера на фиг. 68 
представлены термограммы двух пре­
паратов 15∕9κ и 16∕9κ, полученных 
после 1-часового и 3-часового кипя­
чения препарата 1/9 с 0,5 н. раство­
ром соляной кислоты. Рассмотрение 
термограммы 1—1, отвечающей пре­
парату 15∕9κ, показывает, что онпред- 
ставляет собой смесь у-модификации 
двуокиси марганца, получившейся в 
результате частичного разложения 
криптомелана, и еще неразложив- 
шегося криптомелана. На ней наблю­
дается экзотермический эффект при 
325—365°, отвечающий превращению 
у-модификации двуокиси марганца в 
^-модификацию. Последняя диссоци­
ирует, давая пиролюзитовый эффект 
при 480—565°, с переломом при 530°, 
соответствующим наложению на пп- 
ролюзитовый эффект эффекта крис­
таллизации криптомелана.

Далее следуют эффекты: нерман- 
ганитовый (при 860—900°), β-κypπa- 
китовый (при 935—995°) и гаусмани­
товый (при 1170—-1195°). Более про­
должительное кипячение с соляной 
кислотой привело к полному раз-
ложению криптомелана и дало пре­
парат 16∕9κ, на термограмме 2—2 (фиг. 68) которого исчезли все эф­
фекты, типичные для исходного криптомелана.

Судя по термограмме, препарат 16∕9κ, полученный после разложения 
криптомелана соляной кислотой, являлся у-модификацией двуокиси, 
так как на его термограмме наблюдался экзотермический эффект при

----------"■ время
Фиг. 67. Термограммы препаратов, по­
лученных в итоге обработки криптоме­

ланов азотной кислотой.
1 — препарат 1/9, начальный препарат; S — 
препарат 12∕9κ, получен обработкой препа­
рата 1/9; 3 — препарат 13∕9κ, то же; 4 — 
препарат 14∕216κ, получен обработкой пре­

парата 8/216
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336—385°, отвечающий превращению γ-MnO2 в P-MnO2. Далее на термо­
грамме имеются типичные для β-MnO2 пиролюзитовый, р-курнакитовый 
и гаусманитовый эндотермические эффекты.

Приведенное выше объяснение процесса разложения криптомелана 
при обработке азотной и соляной кислотами, основанное на терми­
ческом изучении последовательно получаемых при обработке продуктов, 
наглядно подтверждается серией --------------- x βo — ——- ~~

Ia 
∆t°

∆t'

------- •- время
Фиг. 68. Термограммы препаратов, 
лученных в итоге обработки препарата 
'1/9 криптомелана соляной кислотой.
1—препарат 15∕9κ; 2— препарат lβ∕9κ

no-

термограмм фиг. 69, отвечающих ис­
кусственным смесям, составленным 
в различных соотношениях из пре­
парата криптомелана 4/68 (табл. 
28), полученного восстановлением 
раствора перманганата калия ща­
велевой кислотой, и из электролити­
ческой обработанной азотной кисло­
той двуокиси марганца 6/220 (табл. 
26). Термограммы/—1 и 5—5 отвеча­
ют чистым препаратам электролити­
ческой двуокиси 6/220 и криптомелана 
4/68, соответственно, а термограммы 
2—2,3—3 и 4—4 отвечают 25, 50 и 
75% содержания криптомелана в сме­
си. На термограммах этих смесей, κ⅛κ 
показывает их сопоставление, дейст­
вительно наблюдается постепенное 
уменьшение (кривая 2—2), а затем 
и почти полное исчезновение (кривая 
3—3) эндотермического пиролюзито- 
вого эффекта с одновременным появ­
лением и увеличением экзотермиче­
ского эффекта кристаллизации крип­
томелана и перманганитового эффекта 

его разложения. На кривой/—/, отвечающей содержанию 75 % криптомела­
на в смеси, наличие примеси двуокиси марганца устанавливается по слабо 
выраженному пиролюзитовому эффекту при 575° и по перелому при 950°, 
отвечающему p-курнакитовому эндотермическому эффекту. Экзотерми­
ческий эффект кристаллизации (при 380—490°) и перманганитовый эффект 
разложения криптомелана (при 835—890°) выражены резко.

Приведенные на фиг. 69 термограммы наглядно свидетельствуют о том, 
как происходит наложение эффектов, присущих все возрастающему содер­
жанию криптомелана в смеси, на таковые для двуокиси марганца. Это 
подтверждает наш взгляд о возможности рассмотрения препаратов, полу­
чаемых в результате обработки полиперманганитов кислотами, а также 
при синтезах в определенных условиях, как смеси, а также о возможности 
установления их физико-химической природы посредством изучения тер­
мограмм.

Изложенное проливает свет и дает возможность объяснить расхожде­
ния в литературе по вопросу о природе и свойствах криптомелана и различ­
ных модификаций MnO2 и об отношении последних к криптомелану.

Химическое и рентгенографическое изучение препаратов, получаемых 
после кипячения полиперманганитов с водой и азотной кислотой, было 
произведено Фейткнехтом и Марти [56]. Авторы нашли, что препараты 
полиперманганитов, полученные при различных условиях взаимодей­
ствия сернокислой соли закиси марганца с перманганатом калия, ведут 
себя при нагревании как с водой, так и с азотной кислотой различно в. 
зависимости от степени их окисления.
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Препараты со степенью окисления от MnO∣ιg9 до MnOi go давали при 
этом у-модификацию двуокиси марганца, препараты же с более высокой 
степенью окисления (MnO1,g5)-а- модификацию двуокиси. Согласно дан­
ным тех же авторов, перманганиты других двухвалентных металлов при 
кипячении с водой не меняют своей структуры, а при кипячении с азотной
кислотой также образуют у-моди- 
фикацию двуокиси. Последняя мо­
жет быть получена, по их мнению, 
в двух формах «а» и «6».

Учитывая изложенные выше на­
ши опыты по обработке полппер- 
манганитов (криптомеланов и по- 
липерманганитов других метал­
лов), можно сказать, что указанные 
авторы имели в своем распоря­
жении не чистые препараты крип­
томелана (α-MnO2, по их терми­
нологии), а смеси его с двуокисью 
марганца. Заключавшийся в пре­
паратах криптомелан при обра­
ботке его азотной кислотой разла­
гался в большей или меньшей сте­
пени. В результате такой обработ­
ки получалась или чистая у-моди- 
фикация двуокиси марганца или 
смесь образовавшейся двуокиси с 
неразложенным криптомеланом.

Таким образом, на основании 
изучения свойств препаратов, полу­
чающихся при восстановлении рас­
творов перманганата калия, мы 
приходим к следующим выводам. 
При восстановлении этих раство­
ров различными органическими и 
неорганическими восстановителя­
ми образуется не двуокись марган­
ца, а гидратированный криптоме­
лан, содержащий наряду с четы­
рехвалентным марганцем марга­
нец низшей валентности, а также 
калий. Это соединение пред­
ставляет собой сложный гидро­
окисел (см. стр. 200), который 
с химической точки зрения от­
вечает полиперманганиту, т. е. 
соли, производной от двуокиси 
марганца как кислотного анги­
дрида. При нагревании до 450— 
■00° криптомелан кристаллизуется 

Фиг. 69. Термограммы искусственных сме­
сей двуокиси марганца и криптомелана.
1 — препарат 6/220, электролитическая дву­
окись; 2 — 75% препарата 6/220 + 25% препа­
рата 4/68, криптомелана; 3 — 50% препарата 
6/220 + 50% препарата 4/68. криптомелана;
4 — 25% препарата 6/220 + 75% препарата 4/68, 
криптомелана; 5 — препарат 4/68, криптомелан

л дает хорошо выраженную решетку, отвечающую природному крипто- 
мелану. Получившийся в результате кристаллизации синтетический 
криптомелан в отличие от β- и у-модификацип MnO2 устойчив при 

агреванпи вплоть до 750°. Прп нагревании до более высокой температуры 
н разлагается с образованием не [J-курнакита, как это имеет место при 

диссоцпацпп β- и у-модификацпй MnO2, а с образованием соединения
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с новой решеткой, сохраняющейся при нагреванпи вплоть до 1250е. 
Образования гаусманита в заметных количествах при таком разложении 
также не наблюдается.

При обработке чистого синтетического криптомелана кислотами (азот­
ной, соляной) происходит (в зависимости от условий) постепенное или 
частичное или полное разложение криптомелана с образованием двуокиси 
марганца. В конце концов образуются или чистая двуокись марганца 
или ее смесь с криптомеланом. Образование аналогичных смесей происхо­
дит в большинстве случаев (см. следующую главуХУ, стр. 243), когда син­
тез двуокиси марганца ведется различными методами в присутствии ионов 
калия. Образовавшиеся при таких синтезах продукты ведут себя как смеси 
из криптомелана и двуокиси марганца. Примесь последней при нагрева­
нии такой смеси выше 500—550° будет разлагаться с образованием 
р-курнакита. Этим и объясняется мнение некоторых авторов [2, 224], 
что как синтетический, так и природный криптомелан при нагревании 
выше 500° разлагается с образованием сначала 0-курнакита, а при даль­
нейшем более высоком нагревании также и гаусманита.

4. Полпперманганиты других металлов 
(меди, никеля, алюминия и пр.)

Как мы видели выше, образование криптомелана имеет место при вос­
становлении растворов перманганата калия. Ниже будет показано (см. 
стр. 244), что он получается также и при окислении солей закиси марганца 
при наличии в растворе калиевых солей. Интересно выяснить вопрос о 
том, происходит ли образование полиперманганитов других металлов, 
например, бария, кальция, магния, свинца,цинка и др., как это утверждает­
ся некоторыми авторами [32, 56].

Так, например, Торге [172], кипячением гидроокислов марганца с рас­
творами солей меди, цинка, железа, никеля, кобальта и калия, получил 
осадки, содержащие значительные количества упомянутых металлов. Ав­
тор указывает на близость химических свойств минералов асболита (асбола­
на)— τn(Co,Ni)O ∙ MnO2- nH20, содержащего кобальт и никель, и лампади­
та —Tn(Mn1Cu)O ∙ MnO2 ∙ nH2O, содержащего медь, и соответствующих перман- 
ганитов кобальта и меди. Аналогичные осадки, содержавшие медь, свинец,, 
кальций, барий, алюминий и другие металлы, получили Саркар и Дар[32J 
окислением в растворах солей закиси марганца в присутствии указанных 
металлов. Рентгенограммы последних препаратов отвечают, поФейткнехту 
и Марти [56], «манганиту» марганца. По Водслею [222] решетку последнего 
имеют также препараты, полученные в результате нагревания (до 140°) или 
окисления осадков состава (Na, Mn)Mn3O7 ∙ nH2O, синтезированных окисле­
нием гидрата закиси. Ионы натрия в последних препаратах связаны слабо и 
замещаются ионами двухвалентного марганца, калия, цинка, свинца, бария, 
алюминия, кальция и меди при простом взбалтывании с растворами соот­
ветствующих солей. Рентгенограммы препаратов, полученных в результа­
те замещения натрия алюминием, цинком и марганцем, оказались близ­
кими к рентгенограммам для исходных препаратов; замещение натрия 
калием, свинцом, барием, кальцием и медью вызвало небольшое измене­
ние исходной структуры и дало рентгенограмму, близкую к рентгенограм­
ме «манганита» марганца. По мнению автора препараты, полученные 
после такого замещения, не отвечают настоящим соединениям, а представ­
ляют собой соединения производные, по способу образования анало­
гичные цеолитам и некоторым глинистым минералам, получаемым в ре­
зультате ионного обмена. Водслеем [222] исследован также состав и прове­
ден рентгеноаналпз последних препаратов, подвергнутых гидротермальному 
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старению. Полученные данные сопоставлены с таковыми для природных 
минералов.

Сложные окислы, содержащие наряду с двуокисью марганца окислы 
других металлов, например, цинка и кальция, по Жордену [226], имеют 
строение, аналогичное перманганитам марганца. Вместо двухвалентного 
марганца они содержат посторонние ионы, которые могут быть замещены 
ионами Mn2+ при взаимодействии с растворами его солей.

В природных условиях, помимо рассмотренного выше криптомелана 
и изоструктурных с ним безводных голландита BaMn2+MnJ+O14 (содержа­
щего барий) п коронадита PbMn2+MnJrO14 (содержащего свинец), наблю­
дается образование сложных гидратированных соединений [73, стр. 478], 
содержащих: кальций (рансьеит —nι(Mn,Ca)O -MnO2 ∙ ZiH2O), барий (ро- 
манешпт — BaMn2+ MnJ+ O10 (OH)4),свпнец (квенселит—Pb2MnJ+O5 ∙ H2O), 
цинк (халькофанит—(Mn2+,Zn)MnJ+Os- 2H2O), кобальт и никель (асболан— 
zn(Co,Ni)O ∙ MnO2∙nH2O), медь (лампадит —m(Mn, Cu)O∙MnO2 ∙ zιH2O) и 
литий (литиофорит— Zii(Mn1Li2)O ■ MnO2 ∙ zιH2O).

Помимо двойного полиперманганита калия и марганца, оказавшегося, 
по нашим исследованиям, гидратированным криптомеланом, нами были 
проведены опыты по синтезу полиперманганитов, содержавших в своем 
составе медь, никель, алюминий, барий, кальций, магний, цинк и другие 
металлы. Здесь нами рассматриваются сначала данные, полученные для 
полиперманганитов меди, никеля и алюминия, как давших термограммы, 
близкие к синтетическому криптомелану. Условия синтеза и химический 
анализ полученных при этом продуктов приведены в табл. 31. Наряду 
с медью, никелем и алюминием полиперманганиты эти содержат также 
марганец низшей валентности и некоторое количество калия.

Данные, полученные при синтезе полиперманганитов цинка, бария, 
кальция, магния и свинца, как давших более сложные термограммы, будут 
рассмотрены ниже (см. стр. 225).

Препараты 1/12, 2/14 и 3/23 отвечают полиперманганитам меди, никеля 
и алюминия, полученным окислением растворов сернокислой соли заки­
си марганца в присутствип избытка соответственных солей этих металлов. 
Как показывает рассмотрение соответствующих термограмм 1—1, 2—2 
и 3—3, представленных на фиг. 70, эти препараты также являются поли- 
перманганитами. Их термограммы близки к термограмме гидратированного 
криптомелана (фиг. 62, табл. 28).

Однако более подробное рассмотрение термограммы 1—1 полиперман- 
ганпта 1/12, содержащего медь, показывает, что она более сложна, чем 
термограммы криптомелана. Перманганитовый эндотермический эффект 
при 835—930°, следующий за экзотермическим эффектом кристаллизации 
при 520—575°, раздвоен, что вызвано взаимным наложением двух эффек­
тов: полиперманганитового и, повидимому, эффекта диссоциации 3-кур- 
накита, получающегося из примесп двуокиси марганца в исходном препа­
рате.

Аналогичная картина наблюдается и при нагревании полппермангани- 
та 2/14, содержащего никель. На его термограмме 2—2 за экзотермиче­
ским эффектом кристаллизации при 541—565° помимо резко выраженного 
перманганитового эффекта при 972—1012° имеется слабо выраженная 
дополнительная волна при 795—865°. Лишь термограмма 3—3, отвечаю­
щая полиперманганиту 3/23, содержавшему алюминий, вполне анало­
гична криптомелану 1/9. На ней не наблюдается дополнительных 
эффектов.

Вопрос о том, являются ли два первых препарата чистыми полипер- 
манганитамп меди и никеля, или же они еще содержат некоторое количество
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двуокиси, отстается пока открытым и требует дальнейшего выяснения. 
Если исходные препараты 1/12 и 2/14 являются чистыми полипермангани- 
тами, то для объяснения появления дополнительных эффектов необходимо 
допустить, что полиперманганиты эти менее устойчпвы, чем криптомелан, и 
при нагревании до температур около 575° в области экзотермического эф­
фекта кристаллизации они претерпевают уже частичное разложение,
что и вызывает появление на термограммах дополнительных переломов 
(эффектов). У75"

Сказанное подтверждается изучением 
диаграмм состав — температура ука­
занных препаратов 1/12 и 2/14, кото­
рые приведены на фиг. 71. 'Соответ­
ствующие числовые данные приведены 
в табл. 32.

На этих диаграммах в области 400— 
500° имеется разрыв а—б, который мо­
жет отвечать пли разложению примеси 
двуокиси марганца, имевшейся уже в 
исходных препаратах, или частичному 
разложению самого полиперманганита.

Если предположить, что в обла­
сти разрыва а—б кривых состав — тем­
пература происходит разложение са­
мого полиперманганита, то термограм­
мы отмечают в области температур экзо­
термического эффекта кристаллизации 
полиперманганита течение одновремен­
но двух процессов: преобладающего по 
тепловому эффекту экзотермического 
процесса кристаллизации и эндотерми­
ческого процесса частичного разложе­
ния полиперманганита.

Приведенные препараты полиперман- 
ганитов 1/12, 2/14 и 3/23, высушенные 
при 100°, рентгеноаморфны. Рентгенов­
ское исследование препарата 1/12, про­
гретого при 400°, т. е. до начала явно 
выраженного разрыва на кривой со­
став — температура 1 (фиг. 71), дало 
сложную рентгенограмму. Некоторые

-------- •- Рремя
Фиг. 70. Термограммы полиперман- 
ганитов, содержащих медь, никель 

и алюминий.
1 — препарат 1/12, содержащий медь;

2—препарат 2/14, содержащий никель;
3 —препарат 3/23, содержащий алюминий

линии последней совпадают с двуокисью
марганца, но кроме них имеются еще добавочные линии (х). Тот же пре­
парат 1/12, выдержанный при 450°, т. е. при температуре, отвечающей об­
ласти разрыва а—б па кривой 1 (фиг. 71), дал также сложную рентгено­
грамму, основные линпи которой близки к таковым для 3-курнакпта, но 
помимо них имеются еще добавочные линии z.

Фейткнехт и Марти [56] рассматривают перманганиты, содержащпэ 
медь, как препараты, имеющие решетку у-модификаппи двуокиси марган­
ца с более или менее дефектной структурой. Как следует из рассмотре­
ния приведенных данных, физико-химическая природа таких содержащих 
медь препаратов на самом деле более сложна.

Рентгеновское исследование полиперманганита. содержащего никель 
(препарат 2/14), прогретого при 400° ниже разрыва а—б (фпг. 71), дало 
две линии, по своему положению совпадающие с таковыми для криптоме­
лана. Рентгеноанализ того же препарата, прогретого при 450°, дал линии,



Таблица 32

Состав препаратов, полученных при термической обработке при различных 
температурах полиш рманганптов меди, никеля, цинка и бария

№ Температура 1. Препарат
1/12

2. ∏neπapaτ 
2/14

3. Препарат
1/21

4. Препарат
4,22

5. ∏peπapaτj 
8∕22κ

п/п обработки, (см. табл. 31) (см. табл. 31) (см. табл. 33) (см. табл. 33) (см. табл. 33)
Атомы кислорода на 1 атом марганца

1 Комн. 1,95 1,92 2,00 1,97 2,002 225 1,93 1,90 1,94 1,95 1,99
3 400 1,82 1,90 1,69 1,90 1,98
4 450 1,67 1,68 1,56 1,86 1,97
5 500 1,60 1,61 1,52 1,66 1,56
6 550 1,60 1,61 1,51 1,65 1,56
7 700 1,59 1,59 1,42 1,60 1,53
8 800 1,53 1,54 1,40 1,60 1,52

по своему положению отвечающие p-курнакиту, и, кроме того, еще доба­
вочные линии.

Фиг. 71. Диаграммы состав — температура полиперман- 
ганитов, содержащих медь, никель и цинк.

1 — препарат 1/12, содержащий медь; 2 — препарат 2/14, со­
держащий никель; з — препарат 1/21, содержащий цинк

Таким образом, природа соединений, образующихся при распаде при­
веденных выше препаратов, сложна и требует дальнейшего выяснения.

Для выяснения устойчивости полиперманганитов, содержащих медь, 
никель и алюминий, они были подвергнуты кипячению с водой в течение
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40 час. Полученные в результате этого препараты 4∕12b, 5/14в и 6/23& 
(табл. 31) были исследованы термографически. На фиг. 72 приведены от­
вечающие им термограммы.

На термограмме 1—1 полиперманганита меди (препарат 4/12в), обра­
ботанного кипячением с водой, наблюдается появление эндотермиче-

пиролюзитового эффекта при 465—545°, не имевшегося у исходногоского 
препарата 1/12 (кривая 1—1, фиг. 70). 
За ним уже следует экзотермический 
эффект кристаллизации при 575— 
605°. Появление пиролюзитового эф­
фекта объясняется тем, что часть пре­
парата полиперманганита уже разло­
жилась при кипячении с образова­
нием двуокиси марганца. Полипер- 
манганит меди менее устойчив, чем 
криптомелан. Он легко разлагается 
при кипячении с водой.

Оставшийся неразложенным поли- 
перманганит дает следующий за пиро- 
люзитовым экзотермический эффект 
кристаллизации при 575—605°, пло­
щадь которого, как и следовало ожи­
дать, значительно меньше, чем у ис­
ходного препарата 1/12 (фиг. 70). 
Вместо слабо выраженного перелома 
при 900° в области перманганитового 
эффекта, наблюдаемого на термо­
грамме начального препарата 1/12, 
здесь имеются уже два отдельных, 
ясно выраженных эндотермических 
эффекта при 810—830° и 850—920°. 
Первый из них перманганитовый, 
второй р-курнакитовый.

Совершенно аналогичная картина 
наблюдается и для препарата 5/14в, 
полученного после кипячения с водой 
полиперманганита 2/14 (табл. 31), 
содержавшего никель. На его термо­
грамме 2—2 (фиг. 72) вместо одного 
экзотермического эффекта, наблю-
даемого на термограмме начального
препарата 2/14 (фиг.70), имеются эндотермический пиролюзитовый эффект 
при 535—570° и экзотермический эффект при 585—630°, отвечающий крис­
таллизации перманганита. В области же перманганитового эффекта при 
920—995° имеется ясно выраженный перелом при 960°.

Таким образом, в результате термического анализа препаратов поли­
перманганитов, содержащих медь и никель, подвергавшихся кипячению 
* водой, мы приходим к заключению, что эти полиперманганиты в отличие 
от гидратированного криптомелана менее устойчивы и претерпевают 
частичное разложение уже при кипячении с водой.

Что касается третьего препарата 6/23в, полученного после кипячения 
водой препарата 3/23, содержавшего алюминий, то он дал термограмму 

кривая 3—3, фиг. 72), вполне аналогичную термограмме (кривая 3—3, 
фиг. 70) для начального препарата 3/23, но с менее резко выраженным 
экзотермическим эффектом кристаллизации при 520—585°.

--------- — время
Фиг. 72. Термограммы препаратов, по­
лученных в итоге кипячения с водой 
полиперманганитов, содержащих медь, 

никель и алюминии.
1— препарат 4/12в; 2 — препарат 5/14в;

3 — препарат 6/23в
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Последний препарат, подобно криптомелану, не претерпевает разло­
жения при кипячении с водой. Это кипячение приводит только к «старению» 
препарата, связанному с процессом начинающейся кристаллизации и с 
сохранением его химической природы.

Как и в случае криптомелана, было также исследовано влияние кипя­
чения с азотной и разбавленной соляной кислотами на полиперманганиты,

--------- — время

Фиг. 73. Термограммы препаратов, по­
лученных в итоге обработки азотной 

“кислотой полиперманганитов, содержа­
щих медь и никель.

1 — препарат 7∕12κ; 2 — препарат 8∕14κ

ратов γ-MnO2 (см. фиг, 60). Таким

содержавшие медь, никель и алюми­
ний.

На фиг. 73 представлены термо­
граммы препаратов 7/12к и 8∕14κ 
(табл. 31), полученных после кипя­
чения в течение 10 час. полиперман­
ганитов 1/12 и 2/14 с 2 н. азотной 
кислотой. На термограмме 1—1 пер­
вого из них в начале кривой имеется 
ясно выраженный экзотермический 
эффект при 335—380°, отвечающий 
переходу у-модификации двуокиси 
марганца в 3-модификацию. Послед­
няя при дальнейшем нагревании 
диссоциирует, давая типичные для 
8-модификации эффекты: пиролюзи- 
товый, 8-курнакитовый и 3-гаусмани- 
товый. Однако в области пиролюзи- 
тового эффекта при 510° на термо­
грамме имеется ясно выраженный пе­
релом, отвечающий наложению экзо­
термического эффекта кристаллиза­
ции небольшого количества неполно­
стью разложившегося полиперманга- 
нита. Аналогичные термограммы с та­
кими же переломами были нами рас­
смотрены выше для некоторых препа- 

образом, обработка азотной кислотой 
привела к почти полному разложению исходного полиперманганита 
1/12 с образованием у-модификацпи двуокиси марганца.

Термограмма 2—2 (фиг. 73) отвечает обработанному аналогичным 
образом полиперманганиту 2/14, содержащему никель. В отличие от пре­
дыдущей термограммы здесь имеется более ясно выраженный перелом 
при 573°, отвечающий кристаллизации полиперманганита, и, кроме того, 
дополнительный эндотермический перманганитовый эффект при 890—934°, 
отвечающий диссоциации полиперманганита, оставшегося при обработке
неразложенным.

Аналогичный процесс разложения полиперманганитов наблюдается и 
при обработке их разбавленной соляной кислотой.

На фиг. 74 приведены термограммы препаратов 9∕12κ, 10∕14κ и ll∕23κ 
(табл. 31), полученные нагреванием в течение 12 час. тех же препаратов 
полиперманганитов, содержавших медь, никель и алюминий, с раствором 
0,1 н. соляной кислоты.

Термограмма 1—1 первого из этих препаратов отвечает у-модификации 
двуокиси марганца, на что указывает экзотермический эффект при 330— 
372°, отвечающий переходу γ-MnO2 в S-MnO2. Перелом при 535° в области 
пиролюзитового эффекта указывает на наличие в препарате незначитель­
ного количества примеси еще неразложившегося полиперманганита 
меди.
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соляной кислотой этот

Термограмма 2—2, отвечающая второму из полученных препаратов 
(10∕14κ), содержавшему никель, оказалась более сложной: на ней помимо 
появления экзотермического эффекта перехода γ-MnO2 (образовавшейся в 
результате обработки) в β-MnO2 при 368° наблюдается раздвоение пиро- 
люзитового эффекта при 535°, объясняемое, повидимому, наложением на 
пиролюзитовый эффект эффекта кристаллизации оставшегося неразло- 
женным полиперманганита. Затем следуют перманганитовый эффект при 
873—890° и р-курнакптовый при 965—1000°.

Термограмма показывает, что при 
препарат частично разлагается, давая 
у-модификацию двуокиси марганца. 
На аналогичное частичное разло­
жение полиперманганита, содержаще­
го алюминий, при обработке его раз­
бавленной соляной кислотой указы­
вает термограмма 3—3 (фиг. 74). 
Здесь в результате обработки также 
получилась у-модификация двуокиси 
марганца, на что указывает экзотер­
мический эффект перехода γ-MnO2 в 
β-MnO2 при 392°. На наличие примеси 
не разложившегося перманганита ука­
зывает перелом в области пиролюзи- 
тового эффекта при 563° и перманга­
нитовый эффект при 912—942°.

В табл. 33 приведены методы син­
теза и результаты химического, рент­
геновского и термического анализов 
для полиперманганитов, содержав­
ших цинк, свинец и барий.

Препараты 1/21 и 2/15 отвечают 
двум образцам, содержавшим в своем 
составе цинк и полученным при оки­
слении раствора сернокислой соли 
закиси марганца, содержавшего сер­
нокислый цинк. Окисление велось 
раствором перманганата калия. Пре­
парат 1/21 содержал 10,71% ZnO.

Термограммы обоих препаратов 
• казались идентичными,поэтому здесь 
нами приводится только одна термо­
грамма 1—1 (фиг. 75) для препарата 1/21. Наблюдаемый в начале кривой 
эндотермический эффект при 100—237° отвечает удалению воды. За ним 
следуют три ясно выраженных эндотермических эффекта при 483—518°, 
>85—900° и 1200—1225°. Первый из этих эффектов по своему поло­
жению отвечает несколько сниженному по температурам пиролюзитовому 

эффекту.
Как показывают кривая 3 (фиг. 71), отвечающая данному препарату, 

н соответствующие ей цифровые данные, приведенные в табл. 32, нагре- 
ь-ание при 400°'уже дало потерю кислорода, и состав препарата отвечал 
; рмуле MnOli69 (табл. 32), а нагревание при 500° привело к составу 
MnOli52, близкому к ординате трехокиси марганца (MnOli50).

Эндотермический эффект на термограмме 1—1 (фиг. 75) при 885—900°, 
гя по своему положению и отвечает несколько сниженному 3-курнаки- 
вому эффекту, однако по своей площади слишком мал по сравнению с

--------- — Впемл
Фиг. 74. Термограммы препаратов, по­
лученных в итоге обработки соляной 
кислотой полиперманганитов, содержа­

щих медь, никель и алюминии.
1 — препарат 9/12в; 2 — препарат 10∕14κ; 

3 — препарат ll∕23κ
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Таблица 33

Условия синтеза и результаты исследования полиперманганитов цинка, си инна 
бария, кальция и магния и продуктов их обработки

I J⅛
 п,

 ц

5
В 

0« га 
а

Б

Условия получения 
и обработки

А
то

мы
 ки

сл
о­

ро
да

 на
 1 ат

ом
 

ма
рг

ан
ца

Химический состав, 
% Фазовый состав

MnO2 MnO RO по термическому 
анализу

по
 пен

т-
 

ге
но

ан
а-

 | 
ли

ву
 1

1 1/21 К 1 л 5%-ного раствора 1,98 70,85 1,19
ZnO 
10,71 Соединение Линпй

2 2/15

сернокислой соли за­
киси марганца, содер­
жавшему 50 г серно­
кислого” цинка, нагре­
тому до 75°, добавлено 
по каплям, эквивалент­
ное количество раствора 
перманганата калия. Оса­
док отмыт и высушен 
при 100°

К 1 л 5%-ного раствора 1,98 66.60 0,86

особого типа 
(перманганит)

То же

нет

3 3/221

азотнокислого марганца, 
содержавшему 50 г сер­
нокислого цинка, нагре­
тому до 75°, добавлено, 
аналогично предыдуще­
му, эквивалентное коли­
чество раствора перманга­
ната калия. Осадок от­
мыт и высушен при 100°

К 1 л 5%-ного рас- 1,96 50,96 1,60
PbO 
19,04 Иермавга-

4 4/22

твора азотнокислого мар­
ганца, содержавшему 50 г 
азотнокислой соли свин­
ца, нагретому до 75°, 
добавлено по каплям эк­
вивалентное количество 
раствора перманганата 
калия. Осадок отмыт и 
высушен при 100°

К 1 л 5%-ного рас- 1,97 53,62 1,36
BaO 
20,97

нит 4- MnO2 + 
+ неизученное 
соединение

Соединение

5 5/13

твора азотнокислого мар­
ганца, содержавшему 50 г 
азотнокислого бария, 
нагретому до кипения, 
добавлено по каплям эк­
вивалентное количество 
раствора перманганата 
калия. Осадок отмыт и 
высушен при 100°

К 1 л 5%-ного рас- 1.96 72,85 1,75
CaO
6.89

особого типа 
(перманга- 
нпт) + MnO2

Перманга-
твора хлористого марган­
ца, содержавшему 60 г 
хлористого кальция, на­
гретому до кипения, до­
бавлено по каплям эк- 
вивал! нтное количество 
раствора перманганата 
калия. Осадок отмыт и 
высушен при 100°

нит 4- MnO2
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Таблица 33 (продолжение)
M

 п/
п

О 
— 
я 
а 
S, 
C

Условия получения 
и обработки

А
то

мы
 ки

сл
о­

ро
да

 на 
1 ат

ом
 

ма
рг

ан
ца

Химический состав, 
% Фазовый состав

MnO2 MnO RO по термическому 
анализу

по
 ре

нт
- 

ге
но

ан
а-

 
ли

зу

6 6/20 К 1 л 5%-ного рас­
твора сернокислой соли 
закиси марганца, сод р- 
жавшему о0 г сернокис­
лого магния, нагретому 
до кипения, добавлено 
по каплям эквивалент­
ное количество раствора 
перманганата калия. Оса­
док отмыт и высушен 
при 100’

1.98 76,88 1,29
MgO 
10,25 Перманга- 

нпт -J- MnO2
Линий 

нет

7 7∕22κ Препарат 4/22 обрабо- 
ботан при нагревании в 
течение 12 час. 0,1 н. 
раствором соляной кис­
лоты. Осадок отмыт и 
высушен при 100°

1,98 87,63 1,47 То же

8 8'22κ Препарат 4/22 обрабо­
тан при нагревании в те­
чение 40 час. 2 н. азот­
ной кислотой. Осадок 
отмыт и высушен при 
100°

1,99 90,46 0,74 MnO2 + пер- 
манганит 
(очень мало)

9 9∕13κ Препарат 5/13в обра­
ботан аналогично пре­
парату 8∕22κ. Осадок 
отмыт п высушен при 
100°

1,98 90,40 1,17 γ-MnO 2 + 
+ перманганит

предыдущим аффектом. На равновесной диаграмме 3 (фиг. 71) этому эф­
фекту отвечает разрыв в ходе кривых при 550—700°. Таким образом, 
здесь не наблюдается того соотношения между величинами площадей 
пиролюзитового и 3-курнакитового эффектов (3:1, см. стр. 347), которые 
мы обычно наблюдаем на термограммах пиролюзитов.

Указанное пониженное значение температур эндотермических эффек­
тов на термограмме и температур диссоциации на диаграмме состав — тем­
пература, а также несоответствие между площадями эффектов при 483— 
•318° и 885—900° (кривая 1—7, фиг. 75) заставляют принять, что термо­
грамма не типична для пиролюзита, и, следовательно, полученный 
препарат 1/21 не отвечает ни γ-, ни ^-модификации двуокиси марганца. Не 
твечает он и исследованным нами полиперманганитам типа гидра­

тированного криптомелана, так как на его термограмме нет соответствую­
щих, присущих им эффектов. По своим свойствам он отличается как от 
тех, так и от других и отвечает соединению особого типа (полиперман- 
ганиту?), для выяснения физико-химической природы которого необходимо 
дальнейшее исследование.

Фейткнехт и Марти [561 рассматривают перманганпты, содержащие 
в своем составе цинк или медь, как препараты с решеткой у-модификации 
двуокиси с дефектной структурой. Как ясно из изложенного выше, 
это не так, и физико-химическая природа этих препаратов более сложна.
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--------- ∙~ 8оемя

Фиг. 75. Термограммы полипермангавитов, 
содержащих цинк п свинец.

1 — препарат 1/21, содержащий цинк;
2 — препарат 3/221, содержащий свинец

Еще более сложные соотношения, чем у исследованных полиперман- 
ганитов криптомеланового типа, наблюдаются также и у рассматриваемых 
ниже препаратов, содержащих свинец (препарат 3/221), барий (препарат 
4/22), кальций (препарат 5/13) и магний (препарат 6/20, табл. 33).

На термограмме 2—2 (фиг. 75) препарата, содержащего свинец, за эк­
зотермическим эффектом кристаллизации полиперманганита при 462—525 
вместо одного перманганитового эффекта, как у гидратированного крип 

'томелана (см., например, термо­
грамму 1—1 фиг. 67 для препарата 
1/9), или же раздвоенного эффек­
та, как у частично разложенных 
препаратов (см. кривую 2—2 фиг. 
67 и кривую 1—1 фиг. 68), следует 
пять эндотермических эффектов 
при 725—750°, 770—808°, 910— 
948°, 978—1022° и 1031—1050°. 
Это указывает на сложную приро­
ду осадка, образовавшегося при 
синтезе свинцового полиперманга­
нита.

Термограмма 1—1 (фиг. 76) пре­
парата 4/22, содержащего барий, 
также сложна. Здесь за экзотер­
мическим эффектом кристаллиза­
ции при 498—637° вместо одного 
перманганитового эффекта следуют 
четыре эндотермических эффекта 
при 712—732°, 785—825°, 905— 
947° и 1053—1077°.

Не менее сложную термограмму 
2—2 (фиг. 76) дал препарат 5/13, 
содержащий в своем составе каль­
ций. На основании термического 

анализа препарат может быть рассматриваем как смесь двуокиси марган­
ца и полиперманганита. За двойным эндотермическим эффектом при 95— 
175° и 223—255° в начале кривой, отвечающим удалению из препарата воды 
в две стадии, следуют эффекты: эндотермический пиролюзитовый при 
506—566°, экзотермический, отвечающий кристаллизации полиперманга­
нита при 620—652°, перманганитовый, слабо выраженный и расположен­
ный при пониженной температуре 706—750°, {З-курнакитовый при 877— 
920° и, наконец, ^-гаусманитовый при 1152—1180°.

Как показывает термограмма 3—3 (фиг. 76), отвечающая препарату 
6/20, содержащему в своем составе магний, этот препарат может быть 
рассматриваем также как состоящий из смеси двуокиси марганца и поли­
перманганита. Здесь за раздвоенным эндотермическим эффектом при 110— 
212° и 256—298°, отвечающим удалению адсорбционной и затем более проч­
но связанной воды, следует пиролюзитовый эндотермический эффект при 
548—571°. На него накладывается резко выраженный экзотермический 
эффект при 571—600°, отвечающий кристаллизации полиперманганита. 
Следующий затем эндотермический эффект при 873—947° с ясно выражен­
ным переломом при 900° отвечает перманганитовому и р-курнакитовому 
эндотермическим эффектам, перекрывающим друг друга. Последний эффект 
при 1163—1196° гаусманитовый.

При обработке этих сложных по своей природе осадков азотной или 
соляной кислотой происходит, как и у предыдущих препаратов, частич- 
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ное или полное, в зависимости от условий обработки, разложение полипер- 
манганитов с образованием двуокиси марганца.

В качестве примера полученных при такой обработке продуктов на 
фиг. 77 приведены термограммы трех препаратов: препарата 7∕22κ, полу­
ченного 12-часовым нагреванием с 0,1 н. соляной кпслотой исходного пре­
парата 4/22; препарата 8∕22κ, полученного 40-часовым нагреванием 

----------время

Фиг. 76. Термограммы полипермавга- 
нитов, содержащих барий, кальций и 

магний.
1 — препарат 4/22, содержаний барий;
2 — препарат ' 5/13, содержащий кальций; 

3 — препарат 6/20, содержащий магний

-----------•- время

Фиг. 77. TepMorpaMNnj препаратов, полу­
ченных в итоге обработки кислотами по- 
липерманганптов, содержащих барий и 

кальции.
1 — препарат 7∕22κ, после обработки препарата 
4/22 соляной кислотой; 2 — препарат 8∕22κ. 
после обработки препарата 4/22 азотной кисло­
той; 3 — препарат 9∕13κ, после обработки пре­

парата 5/13 азотной кислотой

того же исходного препарата 4/22 с 2 н. азотной кислотой, п, наконец, 
препарата 9∕13κ, полученного после 40-часового нагревания с 2 н. азотной 
кислотой препарата 5/13, содержащего кальций.

Все приведенные на фиг. 77 термограммы свидетельствуют о том, что 
препараты представляют собой или почти чистую двуокись марганца, как, 
например, препарат 8∕22κ, или же смесь последней с полиперманганитом 
(препараты 7∕22κ и 9/13 к с перманганитовымп эффектами на термограм­
мах при 970—1017° и 890—927°).

Как нами указывалось выше, Фейткнехт и Марти [56], на основании 
некоторого различия в рентгенограммах, выделяют две формы «а» и «&» для 
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у-модификацпи MnO2. Обе указанные формы были получены авторами 
при обработке перманганитов посторонних металлов азотной кислотой.

Как следует из приведенных нами выше результатов, исходные препа­
раты, имевшиеся в распоряжении указанных аторов, представляли собой 
смеси полиперманганптов с двуокисью марганца. При обработке последних 
азотной кислотой авторы в зависимости от концентрации применявшейся

Фиг. 78. Диаграммы состав — температура 
полиперманганитов, содержащих калий и 

барий.
1 — препарат 4/22, содержащий барий; 2 — пре­
парат 8∕22κ после обработки препарата 4/22 
азотной кислотой; 3 — препарат 1/9, криптомелан

кислоты и условий обработки (температуры и времени обработки) на самом 
деле получали или чистую у-модификацию двуокиси или смесь ее с остав­
шимся неразложенным полпперманганптом.

На фиг. 78 приведены диаграммы состав — температура для препарата 
4/22 полиперманганита, содержавшего барий (кривая 1), и препарата 8∕22κ, 
полученного из 4/22 кипячением с 2 н. азотной кислотой (кривая 2). Соот­
ветствующие цифровые данные приведены в табл. 32. Последний препарат, 
как мы уже видели, отвечал почти чистой у-модификации двуокиси марган­
ца. На кривой 1 препарата 4/22 до 450° идет постепенное удаление кисло­
рода до состава MnO136. Затем в интервале 450—500° имеется разрыв а—б. 
Общий состав препарата после выдерживания при 500° отвечал формуле 
MnOli66. Нагревание при 550 и 700° приводит к дальнейшей потере кисло­
рода до состава MnOli60, после чего состав остается постоянным до 800°.
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В общем кривая состав — температура 1 для препарата 4/22 полипер- 
манганита бария близка к кривым рассмотренных выше полиперман- 
ганитов меди (препарат 1/12) п никеля (препарат 2/14), представленным на 
фиг. 71.

Кривая 2 (фиг. 78) отвечает диаграмме состав — температура препа­
рата 8∕22κ, полученного обработкой предыдущего препарата полиперман- 
ганпта бария азотной кислотой. При рассмотрении термограммы этого 
препарата (кривая 2—2, фиг. 77) приходим к выводу, что он представляет 
собой почти чистую двуокись марганца, и лишь небольшой перелом при 
530° в области пиролюзитового эффекта указывает на незначительное коли­
чество примеси полиперманганита, оставшейся в образце неразложенной. 
При нагревании препарата при 450° состав его сохраняется почти постоян­
ным, отвечая формуле MnO1,β7. Выше в интервале 450—500° на кривой 
имеется резко выраженный разрыв, отвечающий диссоциации двуокиси. 
Нагревание при 800° дало состав, отвечающий формуле MnOli52. Сопо­
ставление отвечающей препарату 8∕22κ кривой состав—температура с тако­
вой для чистой двуокиси (см., например, кривые 1 и 2 фиг. 56) подтверж­
дает правильность нашего вывода, так как кривые эти вполне аналогичны 
ДРУГ Другу.

Сопоставление приведенных кривых 1 и 2 указывает на резкое разли­
чие в физико-химической природе исходного препарата и препарата, по­
лученного после обработки. Для сравнения на фиг. 78 приведена также 
диаграмма состав — температура 3 для чистого полиперманганита (кри­
птомелана 1/9).

Таким образом, данные, полученные при физико-химическом исследо­
вании полпперманганитов посторонних металлов, показывают, что они 
представляют собой сложные образования, отличающиеся по своей фи­
зико-химической природе от двойного полиперманганита калия и марган­
ца (от криптомелана).

5. Образование иолиперманганптов различных металлов 
прп взаимодействии двуокиси марганца с солями этих металлов

Образование полпперманганитов различных металлов может'иметь место 
и при взаимодействии свежеосажденной и тонкодисперсной двуокиси мар­
ганца с основаниями и солями различных металлов. Нами были проведены 
опыты их получения при кипячении двуокиси марганца с растворами 
солей, содержащих двухвалентный марганец, калий или ионы других 
металлов, например меди, никеля, бария и др.

В табл. 34 приведены условия синтеза и химический анализ препа­
ратов, полученных при кипячении электролитической двуокиси марганца, 
обработанной азотной кислотой (препарат 6/220, табл. 26), с аммиачным 
раствором хлористого марганца, содержавшего хлористый аммоний, и 
с растворами следующих солей: хлористого калия, сернокислой меди, 
азотнокислого никеля и хлористого бария. Термограммы полученных 
препаратов приведены на фиг. 79 и 80.

В обзоре литературы по гидратированной двуокиси марганца нами 
была дана общая сводка мнений, высказанных по вопросу о природе вза­
имодействия двуокиси марганца с солями различных металлов. В послед­
нее время Коулей и Волклей [229] при исследовании методом электронной 
дифракции препарата, полученного после стояния двуокиси марганца 
с кислыми растворами некоторых солей закпсп марганца, нашли на­
ряду с линиями пиролюзита линии новой фазы, близкие к линиям гетита 
S-FeO-OH.
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Некоторое расхождение в величине параметров, рассчитанных для 
этой новой фазы, с параметрами для группы гетита указывает на то, 
что новая фаза не изоморфна с гетитом. На обычных рентгенограммах 
дополнительных линий этой новой фазы не было обнаружено. Проведен­
ный нами термический анализ препарата, полученного в аналогичных 
условиях взаимодействия электролитической двуокиси марганца с
раствором хлористого марганца, 
дал термограмму, не отличавшуюся 
от таковой для исходной электро­
литической двуокиси. Таким об­
разом, если здесь и образуется 
новая фаза, то количество ее 
настолько незначительно, что 
присутствие ее не может быть обна­
ружено ни термическим, ни рент­
геновским анализом.

Согласно данным С. С. Мар­
кова и Е. А. Кремлевой (230), 
двуокись марганца поглощает за­
кись марганца из сернокислых 
растворов, содержащих аммиак 
и аммонийные соли, с образова­
нием адсорбционного комплекса 
MnO ∙ nMnO2, причем, по данным 
авторов, рентгеновский анализ по­
казал, что при этом происходит 
образование твердых растворов 
MnO в MnO2.

Приготовленный нами взаимо­
действием электролитической дву­
окиси 6/220 и аммиачного раствора 
хлористого марганца, содержав­
шего хлористый аммоний, препарат 
1/78 (табл. 34) состава МпО19вдал 
термограмму 2—2 (фиг. 79). Здесь 
же для сопоставления приведена 
термограмма 1—1, отвечающая не 
подвергавшемуся такой обработке 
исходному препарату 6/220 элек­
тролитической двуокиси, которая 
была приведена на фиг. 57 (кри­
вая 3—3). На термограмме 2—2 
препарата 1/78 (фиг. 79) за эндотер­
мическим эффектом удаления воды от комнатной температуры до 115° сле­
дует резко выраженный экзотермический эффект при 215—315°, отвеча­
ющий окислению закиси марганца, адсорбированной осадком двуокиси. 
Наряду с последним на термограмме наблюдается ясно выраженное уве­
личение перелома, расположенного между началом и максимумом 
пиролюзитового эффекта и переходящего здесь в ясно выраженный эф­
фект при 510°, как это показывает сопоставленпе с термограммой 1—1 
необработанной двуокиси. Наличие этого эффекта, как нами неодно­
кратно указывалось, мы объясняем примесью полпперманганита, экзо­
термический эффект кристаллизации которого, налагаясь на начало 
пиролюзитового эффекта, дает указанный перелом в ходе термо­
граммы.

---------— время
Фиг. 79. Термограммы препаратов, полу­
ченных в итоге обработки электролитиче­
ской двуокиси марганца (препарат 6/220) 
растворами солей двухвалентного Mapraii 

да и калия.
1—препарат 6/220, электролитическая двуокись; 
2 — препарат 1/78, после обработки препарата 
6/220 раствором хлористого марганца + хло­
ристый аммоний + аммиак; з— препарат 2/41, 
после нагревания препарата ; 6/220 с раствором 

хлористого калия
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О том, что упомянутый выше экзотермический эффект при 215— 
315° действительно отвечает процессу окисления, свидетельствует 
термограмма того же препарата 1/78, записанная в вакууме, на ко­
торой этот эффект отсутствует (кривая нами здесь не приводится).

Таким образом, на основании 
термического анализа препара­
та 1/78 можно принять, что 
часть марганца низшей валентно­
сти, поглощенного препаратом из 
раствора, связана менее прочно 
(адсорбирована двуокисью). Эта 
часть марганца легко окисляется 
кислородом воздуха уже при на­
гревании до 200—300°. Другая же 
часть дала, невидимому, соедине­
ние с двуокисью марганца и об­
разовала полиперманганит.

Полиперманганиты некоторых 
металлов образуются при простом 
нагревании двуокиси с растворами 
солей этих металлов.

На термограмме 3—3 (фиг. 79) 
препарата 2/41, полученного на­
греванием подкисленного серной 
кислотой раствора хлористого 
калия с электролитической дву­
окисью, ясно видно появление 
характерного перелома при 490° 
и эндотермического пермангани- 
тового эффекта при 800—834°, 
отвечающего разложению обра­
зовавшегося полиперманганита 
калия.

Термограмма 1—1 (фиг. 80) от­
вечает препарату 3/58, полученно­
му нагреванием той же электро­
литической двуокиси с раствором 
сернокислой меди. Образование 

при этом небольшого количества полиперманганита ясно видно из 
появления на термограмме, во-первых, ясно выраженного эф>фекта при 
520° (вместо имевшегося здесь перелома) и, во-вторых, из появления 
перманганитового, хотя и слабо выраженного, эффекта при 800—825°. 

Появление аналогичного слабо выраженного эффекта при 835—875° 
наблюдается и на термограмме 2—2 (фиг. 80) препарата 4/59, полученного 
нагреванием двуокиси с раствором азотнокислого никеля.

Особенно резко выражено образование полиперманганита барпя на 
термограмме 3—3 (фиг. 80) препарата 5/57, полученного нагреванием дву­
окиси марганца с раствором хлористого бария. Вследствие наложения 
экзотермического эффекта кристаллизации полиперманганита на пиролю- 
зитовый эффект диссоциации двуокиси пиролюзитовый эффект разделен 
здесь на две части при 410—505° и 535—550°. Температура 535° на термо­
грамме отвечает максимуму экзотермического эффекта кристаллизации по­
липерманганита. Следующий, резко выраженный эндотермический эффект 
при 945—995° перманганитовый, а за ним уже следуют при 1020—1030° 
3-курнакитовый и при 1205—1215° ^-гаусманитовый.

--------- —время
Фпг. 80. Термограммы препаратов, полу­
ченных в итоге нагреванпя электролитиче­
ской двуокиси марганца (препарат 6/220) 
с растворами солеи меди, никеля и бария.
1 — препарат 3/58. с раствором медного купо­
роса; 2— препарат 4/59, о раствором азотнокис­
лого никеля; 3 — препарат 5/57, с раствором 

хлористого бария
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Приведенные здесь термограммы, отвечающие препаратам, полученным 
при нагревании двуокиси марганца с растворами солей различных метал­
лов, наглядно свидетельствуют об образовании при таком взаимодействии 
некоторого количества полиперманганитов. Наличие последних обнару­
живается термическим анализом. Образование полпперманганитов 
в процессе осаждения двуокиси марганца в присутствии соответствующих 
солей в растворе идет легко. Это противоречит мнению Коля и сотрудни­
ков [208], которые полагают, что образование криптомелана имеет место 
не в процессе осаждения, а в результате процесса нагревания до 
350—450° полученных при синтезе осадков, в том случае, если в исход­
ных реагентах, применявшихся при осаждении, присутствовали соли 
калия. Препараты, приготовленные в отсутствии солей калия, пред­
ставляют собой γ-MnO2 и при аналогичном нагревании превращаются 
в пиролюзит.

Как следует из полученных нами и приведенных выше данных, при на­
личии в исходных растворах калиевых солей могут быть получены при 
определенных условиях и образцы чистой у-модпфикации MnO2 (см. наш 
образец 1/3, табл. 24 него термограмму 1 —1, фиг. 54). Об этом свидетель­
ствует и природа одного из образцов пиролюзита, синтезированного Ко­
лем и сотрудниками [208] (образец В 43, табл. 1) гидролизом четырех­
хлористого марганца при наличии 3% KCl в растворе. Образец при 
нагревании выше температуры разложения пиролюзита дал лишь ли­
нии β-Mn2O3 без линий криптомелана. По мнению авторов, последний 
образец есть исключение из общего правила.

Как ясно из полученных нами данных, образование полиперманганита 
калия (криптомелана) идет обычно уже в процессе синтеза исходных 
препаратов, что легко доказывается термическим анализом. Нали­
чие образовавшихся в результате синтеза полиперманганитов вследствие 
их тонкой дисперсности, в некоторых случаях не может быть установлено 

днпм рентгеновским анализом. Линии криптомелана на рентгенограмме 
появляются здесь лишь после осаждения его при повышенной температуре 
(при кипячении) или же после соответствующей термической обработки. 
Поэтому для выяснения физико-химической природы полиперманганитов 
применение одного лишь рентгеновского метода исследования, как это 
имеет место у некоторых авторов, недостаточно. Наряду с рентгеновским 
десь при изучении необходимо применение также методов физико-хими­

ческого анализа.

6. Соотношения, наблюдаемые между простыми и сложными окислами 
и гпдроокисламп марганца

В табл. 35 сведены данные по рентгеновскому исследованию различ­
ных марганцовых соединений, полученные как нами, так и другими иссле­
дователями [159]. Сопоставление этих данных приводит к заключению 

существовании простого или близкого к нему соотношения между разме- 
рами параметров решеток приведенных соединений. Для β- и γ-MnO2, крип- 
7 мелана, бариевого псиломелана и гроутита значения параметра с оди­
наковы и равны половине параметра с для манганита.

Изменение размеров элементарных ячеек для этих минералов при пере­
ходе их из одного в другой может происходить по направлению остальных 
двух осей. Следует также отметить, что размеры по направлению осей 
а и Ъ, как указал Во [159], находятся в простых кратных отношениях 
табл. 35), что весьма важно для выяснения псевдоморфных изменений, 

наблюдаемых у этих минералов.
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Результаты рентгеновского исследования различ

№ 
п/п Название соединения Система

1 β-MnO2 пиролюзит................................................ Тетрагональная ....

2 γ-MnO2.................................................... .................. Ромбическая , . . . .

γ-MnO2...................................................................... » ...............

3 Рамсделлит ............................................................... Орторомбическая . . .

» ...........................................................» ...

4 γ-MnO∙OH, манганит............................................ Моноклинная ...............

5 Ot-MnO-OH1 гроутит................................................ Ромбическая...............

6 Псиломелан бариевый............................................ Орторомбическая . . .

7 Криптомелан природный..................................... λ Тетрагональная ....

I *Криптомелан синтетический.................................
' »

8 а-Курнакит (Ct-Mn2O3)............................................ »

9 Р-Курнакит (β-Mn2O3)............................................ Кубическая ...................

10 Браунит ...................................................................... Тетрагональная ....

И ^-Гаусманит синтетический................................. »

12 «-Гаусманит природный......................................... »

13 Ot-Mn(OH)21 пирохроит............................................ Гексагональная ....

44 MnO, манганозит.................................................... Кубическая...................
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Таблица 35

ных кислородных соединении марганца

Параметры решетки А,
Соотношения
параметров Автор Примечание

а Ъ с

4,38 4,38 2,86 1 1 1 Во [159]
4,398 4,398 2,867 Ill Роде, Кузнецов, Голов-

лева, Васильева [80]
9,32 4,44 2,85 2 11 Кондрашев * и Заслав-

ский [212]

4,43 9,36 2,85 12 1 Бистрем [153]

4,5 9,20 2,83 12 1 Флейнир в работе Mypa
и сотр. [37]

4,533 9,27 2,866 12 1 Бистрем [153]

8,86 5,24 5,70 2 1 2 Бергер [128]

4,56 10,70 2,85 12 1 Грюнер [131]

9,1 13,7 2,86 2 3 1 Во [159]

9,82 9,82 2,86 2 2 1 Флейшер, Ричмонд [19]

9,84 9,84 2,858 2 2 1 А. Бистрем, А. М. Бист-

9,83 9,83 2,898
рем [227]

2 2 1 Роде, Кузнецов, Голов-
лева, "Васильева [80]

8,85 8,85 9,95 2 2 3 JIe Блан и Венер [35]

9,41 9,41 9,41 2 2 3 Захариазен [88]
9,408 9,408 9,408 2 2 3 Роде и Кузнецов

13,28 13,28 18,58 3 3 6 Аминов [102] Для центро-
9,50 9,50 18,93

гранной
^26 » для центриро-

ванной
8,12—8,17 8,12—8,17 9,36—9,49 2 2 3 Роде и Кузнецов [214] Для центро-

гранной; ко-
лебанпя в за-
висвмости от
метода при-
готовлення

8,148 8,148 9,410
8,14 8,14 9,42

2 2 3 Роде и Кузнецов [214] Для центро-
2 2 3 Аминов [61] гранной

3,34 3,34 4,68 112 Симон [57]

4,431 4,431 4,431 1 1 2 JIe Блан и Венер [35]
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По Берналу [231], соединения Mn(OH), MnO-OH и MnO2 обладают 
родственными структурами, и превращения

Mn2+ (OH)2 → Mns+ О (ОН) → Mn4i O2

могут быть рассматриваемы как удаление ионов водорода, причем атомы 
кислорода во всех случаях сохраняют в решетке примерно одно и то же 
положение, в то время как ионы марганца с изменением их валентности 
перемещаются. Струнц [160] также считает, что процесс окисления манга­
нита в пиролюзит сопровождается удалением из решетки манганита ионов 
водорода. Так как половинные значения параметров решетки а и с для 
манганита совпадают со значениями параметров а и с для пиролюзита, то 
при окислении манганита происходит сокращение величины параметра b 
манганита до значения, равного величине параметров а и Ъ у пиролюзита. 
Таким образом, некоторые кислородные соединения марганца обладают 
родственными структурами, основанными на плотном расположении ионов 
кислорода в ячейках этих соединений.

Большой интерес с кристаллохимической точки зрения представляет 
рассмотрение сложных марганцовых окислов или перманганитов, содержа­
щих как ионы марганца различной валентности, так и ионы посторонних 
металлов.

Как мы видели выше, в результате рентгеноанализа было установлено 
[227], что криптомелан(а-МпО2), голландит и коронадит образуют изострук- 
турную серию соединений с общей формулой A2.vB8.2X16. Ионы А, отвечаю­
щие большим по размерам ионам K+, Ba2+и Pb2+, занимают в решетках этих 
соединений одинаковое положение и окружены восемью ионами кислоро­
да, находящимися в кубическом слегка искаженном расположении. Ионы 
В, отвечающие преимущественно четырехвалентным катионам марганца, 
находятся в окружении шести ионов кислорода, расположенных по вер­
шинам октаэдра на расстояниях, равных в среднем 1,98A. У модифика­
ций двуокиси пиролюзита и рамсделлита последнее расстояние несколько 
меньше и отвечает 1,88 А для пиролюзита и 1,89 А 1 для рамсделлита 
[227].

Интересно также выяснение вопроса о наличии в рассматриваемых 
соединениях комплексных анионов. Условием образования последних с 
точки зрения ионной связи является существование внутри комплексного 
иона большей величины «усилия валентных связей» (иными словами, «пая 
валентности»—частного от деления заряда катиона на число окружающих 
его анионов) внутри комплексного аниона, чем между анионами ком­
плекса и внешними катионами. По В. Соболеву [72], для кислородных 
комплексов величина усилия связи внутри комплексного аниона должна 
быть равна единице или быть больше единицы.

В рассматриваемых нами соединениях отношение заряда марганца к чис­
лу ионов кислорода, окружающих его в октаэдрической группировке, 
меньше единицы. Поэтому с указанной точки зрения группировка эта не 
комплексная. Однако известны такие типичные комплексные анионы, 
как [PtCl6]~2, [Fe(CN)6]-2, [Co(CN)6]-4 и другие, для которых величина зна­
чения пая валентности тоже меньше единицы [232]. Повидпмому, объясне­
ние наблюдаемых здесь соотношений с точки зрения одних лишь 
ионных связей в рассматриваемых соединениях недостаточно.

Приведенные данные показывают, насколько сложен вопрос о физико­
химической природе искусственных и природных соединений, содер­
жащих наряду с ионами марганца различной валентности также и посто­
ронние ионы, в частности ионы калпя в криптомелане. Последний не пред- 
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ставляет собой, по нашему мнению, обычную модификацию двуокиси 
марганца, как это уже было разобрано выше, а отвечает полипермАнганиту, 
соединению, имеющему характерные для него термограмму и кристалличе­
скую решетку. В чистом состоянии криптомелан не превращается при нагре­
вании ни в одну из известных (γ и 3) модификаций двуокисп и не дает при 
нагревании ни курнакита, ни гаусманита. Условия образованпячистого 
криптомелана (в щелочных и нейтральных растворах, а также при взаимо­
действии солей калия с осадками двуокиси марганца) свидетельствуют о 
солеобразной его природе. C кристаллохимической точки зрения, он 
может быть рассматриваем как сложный окисел, обладающий свойствами, 
приближающимися к солеобразным соединениям. Следовательно, можно 
сказать, что применение различных методов, рекомендуемых для синте­
тического получения полиперманганитов различных металлов, приводит 
к образованию гидратированных соединений, которые могут быть 
рассматриваемы и как сложные окпслы и как полиперманганиты, 
т. е. соли, производные от двуокиси марганца как кислотного ангидрида.

Физико-химическое исследование синтезированных полипермангани­
тов различных металлов, а также изучение их поведения при кипячении 
с водой и с разбавленными кислотами показало, что наиболее устойчивым из 
изученных соединений является гидратированный синтетический криптоме­
лан. В чистом виде он может быть получен восстановлением растворов 
перманганата калия различными восстановителями, например перекисью 
водорода, водородом, щавелевой кислотой, метиловым спиртом и др. Он 
получается также после выщелачивания водой осадка от прокаливания 
нерманганата калия. Растворы, получаемые в результате такой обработки, 
при стоянии на воздухе также выделяют криптомелан.

Получаемые при синтезах препараты криптомелана обычно аморфны 
и содержат переменные количества калия, марганца, низшей степени ва­
лентности, и воды. При постепенном нагревании до 450—500° происходит 
непрерывная потеря воды с образованием кристаллических соединений 
сщей формулы nMnO2∙ (K2, Mn)O, где содержание калия и двухвалентного 

марганца может быть переменным, в зависимости от условий синтеза, а 
значение п в частном случае для препаратов, полученных нами восста­
новлением растворов перманганата калия перекисью водорода и прогретых 
при 580°, получилось равным 10.

Процесс кристаллизации сопровождается резко выраженным на тер­
мограмме экзотермическим эффектом.

Получающийся после кристаллизации безводный криптомелан обладает 
решеткой и термограммой природного минерала криптомелана, поэтому 
все полиперманганиты, которые дают термограммы, аналогичные термо­
грамме криптомелана, мы предлагаем называть полпперманганптамн 
криптомеланового типа.

Из сказанного следует, что препараты, синтезированные восстановле­
нием растворов перманганата калия или его термическим разложением, при- 
;шмавшиеся различными авторами за a-модификацию двуокиси, пред- 
тавляют собой гидратированный криптомелан. При нагревании он 

пепрерывнб теряет воду и кристаллизуется около 450°. Образовавшийся 
s результате кристаллизации безводный криптомелан устойчив при нагре­
вании вплоть до 750—800°, между тем как 8- иу-модификации MnO2 при на­
гревании разлагаются уже при 500—550°.

Прп кипячении с водой чистые препараты синтетического криптомела­
на устойчивы и гидролитически не разлагаются. В процессе кипячения 
происходит постепенное «старение» препаратов; прп этом наблюдает- 
я появление на рентгенограммах размытых линий, приписывавшихся 
анее а-модпфикацип двуокиси. При исследовании под микроскопом 
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таких подвергнутых искусственному старению препаратов замечается появ­
ление кристаллических образований неправильной формы. На термограм­
мах препаратов, обработанных кипящей водой, замечается явное умень­
шение площади экзотермического эффекта, отвечающего кристаллизации.

При обработке криптомеланов растворами разбавленных кислот (азот­
ной, соляной) происходит частичное разрушение полиперманганита с об­
разованием у-модификации двуокиси марганца, количество которой зави­
сит от концентрации применяемой кислоты, продолжительности и темпера­
туры обработки. Процесс такого перехода криптомелана в двуокись может 
быть прослежен термографически.

Термограмма образующейся при обработке γ-MnO2 с ее экзотермиче­
ским эффектом перехода γ-MnO2 в 3-MnO2 при — 325° и эндотермическими 
пиролюзитовым при — 530° и 3-курнакитовым при — 940° эффектами нала­
гается на термограмму оставшегося неразложенным криптомелана с его 
экзотермическим эффектом кристаллизации при —■ 450° и эндотермическим 
перманганитовым эффектом разложения при —850°.

По мере возрастания продолжительности обработки, температуры 
и концентрации кислоты количество образующейся γ-MnO2 постепенно 
возрастает, и эндотермический пиролюзитовый эффект разложения обра­
зовавшейся двуокиси накладывается на экзотермический перманганитовый 
эффект кристаллизации, давая, в зависимости от количественного соот­
ношения фаз, или экзотермический эффект (если преобладает оставшийся 
неразложенным в образце перманганит), или эндотермический (если преоб­
ладает двуокись). Уже после непродолжительной обработки кислотой на 
термограммах появляется 8-курнакитовый эффект разложения трехокиси 
при температуре около 970°, получившейся в результате диссоциации дву­
окиси, и, таким образом, на термограммах мы наблюдаем одновременно 
перманганитовый и й-курнакитовый эффекты. По мере увеличения количе­
ства образовавшейся у-модификации двуокиси площадь перманганитового 
эффекта около 900° постепенно уменьшается, а площадь [3-курнакитового 
возрастает, и, наконец, при полном разложении полиперманганита эндотер­
мический перманганитовый эффект полностью исчезает.

Таким образом, термический анализ позволяет следить за ходом про­
цесса разложения перманганита при обработке его кислотой и образования 
γ-MnO2, получающейся в результате такого разложения.

Указанным поведением синтетического криптомелана при нагревании 
его с кислотами легко объясняются те явления, которые наблюдались 
некоторыми авторами при изучении полиперманганитов. В частности, 
Фейткнехт и Марти [56] утверждают, что при нагревании с разбавленной 
азотной кислотой высокоокисленные полиперманганиты (состава MnOli95) 
всегда дают a-модификацию двуокиси (т. е., по нашим данным, криптоме­
лан), а менее окисленные (состава MnOli89—MnOli90) дают у-модифика- 
цию. На самом деле при обработке в более жестких условиях происхо­
дит частичное или полное разложение криптомелана с образованием 
γ-MnO2, а в более мягких условиях наблюдается образование как крип­
томелана (в случае неполного разложения исходного материала), так и 
γ-MnO2 (в результате полного его разложения).

Одинаково ведут себя также некоторые полиперманганиты, содержащие 
в своем составе другие металлы. Одни из них, например содержащие алю­
миний и кальций, по своей прочности не уступают синтетическому крипто­
мелану. Другие же, как, например, содержащие никель и кобальт, менее 
прочны. Уже при кипячении с водой происходит их частичное разложение 
с образованием у-модификации двуокиси. Еще более легко они разлагаются 
при обработке кислотами. Термически они также менее устойчивы 
и начинают частично разлагаться уже при 500°.
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Особое место по своей физико-химической природе занимает поли- 
перманганит, содержащий цинк.

Как нами показано, металлы, входящие в состав полиперманганитов, 
могут быть замещены другими металлами. В частности, калий может быть 
замощен натрием, барий калием и др.

Проведенное изучение физико-химической природы и свойств поли­
перманганитов позволило легко объяснить природу и свойства препаратов, 
получающихся после применения различных методов синтеза, рекомен­
дуемых в литературе для получения так называемой «-модификации 
двуокиси марганца.

В. выводы
Проведены синтез и физико-химическое изучение сложных соединений, 

содержащих наряду с четырехвалентным марганцем марганец низшей 
валентности, а также посторонние металлы (калий, барий и др.). Эти 
соединения, являясь сложными окислами, с химической точки зрения 
могут быть рассматриваемы как соединения, производные от двуокиси 
марганца как кислотного ангидрида. Они называются нами перман­
ганатами— (производными от марганцоватпстой кислоты MnO2 ∙ H2O) и 
полиперманганитами (производными от полимарганцоватистых кислот 
nMnO2∙H2O).

Слабокислотные свойства марганцоватистой кислоты проявляются 
в ее склонности к образованию полиперманганитов общей формулы 
R,Mn)O∙ ZiMnO2 mH20, где R=K2, Na2, Ba, Ca, Pb и др. Они могут быть 
иитезированы сухим и мокрым путем. Сухим путем они получаются тер­

мическим разложением манганатов или перманганатов различных металлов 
или их смесей с другими солями и последующей обработкой полученных 
осадков водой. При синтезе мокрым путем они образуются в том случае, 
когда двуокись марганца в известных условиях выпадает из растворов, 
содержащих соли различных металлов (при реакциях окисления или 
восстановления). В частности, соединение, содержащее в своем составе 
калий — гидратированный криптомелан, идентичный так называемой 
«-модификации MnO2, образуется в чистом виде во всех случаях восста­
новления растворов перманганата калия различными восстановителями, 
например, перекисью водорода, водородом, щавелевой кислотой и др., 
а также прп выщелачивании водой осадка от прокаливания перманганата 
калия. Соотношение между калием и марганцем низшей валентности 
з синтезированных таким образом препаратах переменно. Так как обра­
зование криптомелана происходит также и прп простом взаимодействии 
гидратированной двуокисп марганца с калиевыми солями, то он получается 
г ычно в качестве примеси к различным модификациям двуокиси марганца, 

когда образование последних имеет место в присутствии калиевых 
лей. Поэтому во многих случаях рекомендуемые в литературе методы 

интеза двуокиси марганца на самом деле приводят к образованию сме- 
:ей полиперманганитов с двуокисью.

Полиперманганиты характеризуются наличием на их термограммах ти­
пичных эффектов. Помимо эффекта удаления воды на них имеется экзо­
термический эффект, отвечающий кристаллизации, за которым следует 
эндотермический перманганитовый эффект разложения полипермангани- 
та. Колебания в температурах, прп которых наблюдаются эти эффекты, 
•ависят от природы исходного вещества (природы постороннего металла). 
Наличие перманганитового эффекта на термограммах есть характерный 
дензнак для распознавания присутствия полиперманганитов в смесях с 
двуокисью. В частности, на дифференциальной термограмме гпдратиро- 
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ванного криптомелана имеются эффекты: эндотермический (при 100—200°), 
отвечающий удалению воды, экзотермический (при 400—500°), отвечаю­
щий кристаллизации, и перманганитовый (при 900—950°), отвечающий 
разложению криптомелана. После нагревания при 580° гидратированный 
криптомелан дал тетрагональную пространственно центрированную ре­
шетку с параметрами: а = 9,83A, с = 2,898а и с/а = 0,295, тожде­
ственную с решеткой природного криптомелана.

Изучение диаграмм состав — температура показывает, что разложение 
криптомелана в равновесных условиях происходит при значительно более 
высокой температуре (при 750—850°), чем разложение β- и у-модификаций 
MnO2, и идет с выделением кислорода и образованием не р-курнакита, 
а нового кристаллического соединения с типичной для него решеткой.

Помимо полиперманганитов калия получены перманганиты других ме­
таллов (натрия, бария, кальция, свинца и др.). Эти полиперманганиты 
входят в состав природных псиломеланов (см. ниже, гл. XIX, стр. 329).



XV. О ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЕ 
КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ МАРГАНЦА, 

ПОЛУЧАЕМЫХ В РЕЗУЛЬТАТЕ ПРИМЕНЕНИЯ 
МЕТОДОВ СИНТЕЗА, РЕКОМЕНДУЕМЫХ В ЛИТЕРАТУРЕ 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ДВУОКИСИ МАРГАНЦА

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

При восстановлении растворов перманганата калия перекисью водо- 
: да, щавелевой кислотой, водородом, метиловым спиртом и другими вос- 
гановителями мы неизменно получали криптомелан, который, как мы 

г казали, является не модификацией двуокиси марганца, а гидратирован­
ным сложным окислом или полиперманганитом, содержащим в своем соста- 
;-э калий. Далее, в поисках ос-модификации MnO2 памп были синтезированы 
■ подробно исследованы препараты, полученные окислением солей закиси 
карганца перманганатом калия в присутствии солей посторонних металлов, 
t этом случае мы тоже получали, как показали приведенные выше данные, 
∑ липерманганиты или их смеси с двуокисью. Это были полиперманганиты 
■-X металлов, соли которых присутствовали в исходных растворах. Рент- 

нограммы свежеосажденных полиперманганитов, высушенных при 100°, 
бычно показывают, что все они аморфны. Рентгенограммы образцов крип- 

■ мела на, длительное время подвергавшихся кипячению с водой, давали 
- - .мытые линии начавшего кристаллизоваться криптомелана, совпа- 
;зющие с линиями, приводимыми в литературе для a-модификации MnO2. 
T гда мы задались специальной целью получить и исследовать все указы­
ваемые в литературе модификации двуокиси. Для этого мы приготовили 
целую серию препаратов всеми приводимыми в литературе методами, 
рекомендованными как для синтеза а-модификацпи, так и для синтеза 
9 ех других модификаций двуокиси и в том числе и препаратов β- и 
--модификаций.

Все полученные в результате этого препараты помимо химического ана- 
лиза были исследованы термографически, а для некоторых из них были 
изучены также изотермы диссоциации, диаграммы состав — температура 
и рентгенограммы.

Для решения вопроса о физико-химической природе и об устойчивости 
z лученных препаратов некоторые из нпх подвергались, как и полипер- 
ханганаты, длительному кипячению с водой, а также с разбавленными 
азотной и соляной кислотами и затем были исследованы термографически.

Результаты, полученные после такого изучения, полностью согласу- 
ются друг с другом и показывают, что образовавшиеся в различных усло­
виях препараты в сравнительно редких случаях отвечают чистым пре­
паратам γ- и ^-модификаций MnO2 или криптомелана. В большинстве 
лучаев они представляют собой смеси последнего с одной из модификаций 

MnO2.
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Таким образом, α-MnO2, принимавшаяся многими авторами за от­
дельную модификацию двуокиси, в действительности отвечает крипто­
мелану. Существование же особой a-MnO2, отличной от криптомелана, как 
показано нами выше, исключено.

Перейдем к рассмотрению природы препаратов, получаемых в резуль­
тате применения различных методов, даваемых в литературе для синтеза 
различных модификаций двуокиси.

Выше нами была приведена классификация методов получения дву­
окиси марганца сухим и мокрым путем. Методы получения мокрым путем 
могут быть в свою очередь разделены на две большие группы: а) окисление 
соединений марганца низшей валентности и б) восстановление соединений 
марганца высшей валентности, в том числе разложение манганатов и пер­
манганатов кислотами. Перейдем к описанию препаратов, полученных 
этими, еще не рассмотренными нами методами, и сопоставим наши данные 
с имеющимися в литературе.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1. Препараты, полученные окислением солей 
закиси марганца

Рассмотрим сначала результаты, полученные после физико-химиче­
ского изучения препаратов, приготовленных окислением в различных 
условиях солей закиси марганца персульфатами аммония и калия, перман­
ганатом калия и хлорноватокислым калием.

а) Окисление персульфатами. В табл. 36 приведены данные химиче­
ского анализа и физико-химического изучения таких препаратов. Гидра­
тированная двуокись марганца может быть получена окислением раствора 
сернокислой соли закиси марганца персульфатом аммония. По данным 
Дюбуа [86], этот метод дает a-MnO2, начинающую терять активный 
кислород уже при 250°, и при 500°, по его мнению, необратимо превра­
щающуюся в S-MnO2.

По Глемзеру [206] при этом получается γ-MnO2, превращающая­
ся при нагревании до 420° в S-MnO2. Нами этим методом был приготов­
лен препарат 1/5 (табл. 36), состав которого отвечал MnO1197, а рентге­
нограмма дала размытые линии так называемой a-MnO2. На термограмме 
1—1 этого препарата, представленной на фиг. 81, за небольшим экзотер­
мическим эффектом с максимумом при 360°, отвечающим превращению 
γ-MnO2 в β-MnO2, имеются помимо типичных пиролюзитового (при 
435—555°), ^-курнакитового при 987—1035° и гаусманитового при 1225— 
1245° эффектов еще перелом в области начала пиролюзитового эффекта 
при 532° п небольшой эндотермический эффект при 852—893°.

Как наблюдаемый здесь перелом, так и имеющийся дополнительный 
эффект отвечают примеси в образце полиперманганита аммония и мар­
ганца. Первый из них отвечает наложению эффекта кристаллизации поли­
перманганита на пиролюзитовый эффект, а второй — перманганитовому 
эффекту его разложения. На рентгенограмме были установлены размы­
тые линии перманганита, совпадающие с линиями для так называемой 
a-MnO2, между тем Как γ-MnO2, присутствовавшая в препарате в пре­
обладающем количестве (как видно из соотношения площадей эффектов 
на термограмме), ввиду аморфности не дала линий на рентгенограмме.

При синтезе следующего препарата 2/1 в качестве окислителя вместо 
персульфата аммония был применен персульфат калия.

Полученный препарат состава MnOli91, содержавший 2,47% K2O, 
дал термограмму 2—2 (фпг. 81). Рассмотрение термических эффектов 
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IepMOi paMMbi указывает на наличие в препарате смеси двуокиси марганца 
и криптомелана, принимавшегося ранее за α-MnO2. Эндотермический эффект 
при 895—925° является перманганитовым, т.е. отвечает диссоциации крип­
томелана, а эффект при 957—987° — диссоциации 3-курнакита.

Термограмма 3—3 (фиг. 81) отвечает препарату 3/1в, полученному пос­
ле 40-часового кипячения с водой предыдущего препарата 2/1. Как 
следует из рассмотрения термических эффектов, имеющихся на его термог­
рамме, этот препарат должен быть

врем»

рассматриваем как смесь тех же фаз: 
γ-MnO2 и криптомелана. Натермограм- 
ме вследствие относительного преоб­
ладания двуокиси экзотермический 
эффект кристаллизации криптомелана 
отсутствует, но имеется пермангани- 
товый эффект его разложения при 
900—927°. Экзотермический эффект 
на кривой при 345° отвечает превра­
щению γ-MnO2 в β-MnO2.

Препарат 4/1к, полученный после 
5-часовой обработки при нагревании 
с 2 н. азотной кислотой того же 
препарата 2/1, дал термограмму 4— 4

Фиг. 81. Термограммы препаратов, пов­
леченных окислением растворов солей 
закиси марганца персульфатами аммо­
ния и калия и продуктов обработки их 
кипячением с водой и азотной кислотой
1 — препарат 1/5, окислением персульфа­
том аммония; 2 — препарат 2/1, окислением 
персульфатом калия; 3 — препарат 3/1в, 
после кипячения препарата 2/1 с водой; 
4 — препарат 4/1к, после кипячения препа­

рата 2/1 с азотной кислотой

Фиг. 82. Изотермы препарата 1/5, полу­
ченного окислением соли закиси 
марганца персульфатом аммония

с теми же эффектами, что и у началь­
ного препарата.

Сопоставление площадей перман- 
ганитовых эффектов на термограммах 
препаратов 1/5 и 2/1 показывает, что 
количество полпперманганита, об­

разовавшегося при синтезе, значительно больше в препарате 2/1, полу­
ченном при применении в качестве окислителя персульфата калия, чем 
в препарате 1/5, полученном при окислении персульфатом аммония. Это
полностью подтверждается сопоставлением диаграмм состав—температу­
ра для обоих образцов, представленных кривыми 1 на фиг. 83 и 84.

Изотермы диссоциации для препарата 1/5 представлены на фиг. 82.
По расположению сгущений изотерм при 140—375°, 450—850° п 925—
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1050° и интервалов диссоциации при 400—450° и 850—925° образец в об­
щем аналогичен препаратам гидратированной двуокиси марганца, например 
образцу электролитической двуокпси 1/211, изотермы диссоциации кото­
рого были приведены на фиг. 54.

На фиг. 83 представлена диаграмма состав— температура 1 для препа­
рата 1/5идля синтетических препаратов, аналогичных ему по своейфизико-

Фпг. 83. Диаграммы состав — температура препаратов, син­
тезированных различными методами

1 — препарат 1/5 (табл. 36); 2 — препарат 11/6 (табл. 36); 3 — пре­
парат 11/К (табл. 39); 4—препарат 2/19 (табл. 39).

химической природе. Соответствующие числовые данные приведены 
в табл. 37. На кривой I, как и на аналогичных кривых для чистых препа­
ратов двуокиси марганца (см. кривые 1, 2 и 3 фиг. 56), имеются два раз­
рыва а—б и в—г, отвечающие диссоциации двуокиси с образованием 
8-курнакита и диссоциации получившегося 8-курнакита.

Таким образом, диаграмма состав — температура этого препарата под­
тверждает наш вывод, что препарат этот представлял собой в основном 
двуокись марганца.

В табл. 38 приведены данные по исследованию диаграммы состав — 
температура для препарата 2/1. Графически они представлены на 
фиг. 84. Препарат 2/1 содержит, как показывает термический анализ 
ия



(см. кривую 2—2 фиг. 81'), значительные количества криптомелана. Это 
полностью подтверждается рассмотрением хода диаграммы 1 (фиг. 84), 
по своему положению занимающей среднее место между аналогичными 
кривыми для чистых препаратов двуокиси (фпг. 56) и полпперманга- 
нитов (фиг. 65).

Рентгенограмма препарата 3/1в (табл. 36), полученного после 40-часо­
вого кипячения препарата 2/1 и высушенного при 100°, дает лишь

Фиг. 84. Диаграммы состав — температура препаратов, син­
тезированных различными методами

1 — препарат 2/1 (табл. 36); 2 — препарат 5/2 (табл. 36); 3 — пре­
парат 1/4 (табл. 39); 4— препарат 5/7 (табл. 39)

размытые линии крпптомелана. Линии второго компонента, т. е. двуокиси 
марганца, вследствие его аморфности на рентгенограмме отсутствуют.

Друкер и Хютнер [185], выполнившие обширную работу по изучению 
упругости диссоциации двуокиси марганца, провели большинство своих 
опытов на препаратах, полученных окислением солеи закиси марганца 
персульфатом калия, причем содержание воды п прпмесп солей калия, 
по данным авторов, доходило до 8,6%. Авторы полагают, что калий, не 
удалявшийся из препаратов промыванием, адсорбирован осадком в виде 
K2SO4 и является примесью, не могущей оказать влияния на результаты 
тензиметрических определений. Как следует из изложенного выше
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Таблица 37

Состав препаратов, полученных термической обработкой при различных 
температурах образцов, отвечающих смесям γ-MnO2 и перманганита

Таблица 38

№ Темпера­
тура

1. Препарат 1/5 
(см. табл. 36)

2. Препарат 11/6 
(см. табл. 36)

3. Препарат 11/8 
(см. табл. 39)

4. Препарат 2/19 
(см. табл. 39)

п/п обработки, 
oC Atomij кислорода па 1 атом марганца

1 20 1,97 1,95 1,99 1,93
2 225 — — — 1,91
3 375 1,95 1,89 1,96 1,91
4 450 1,52 1,74 1,53 1,66
5 500 — — — 1,56
6 525 — 1,51 1,52 —
7 550 1,50 — 1,53 1,54
8 750 — 1,48 1,50 1,51
9 800 — — — 1,51

10 850 1,50 1,36 1,50 1,50
11 925 1,34 — 1,36 —
12 950 — 1,34 — 1,35

Состав препаратов, полученных термической обработкой при различных 
температурах образцов, отвечающих смесям γ-MnOs п криптомелана

№ 
п/п

Температура 
обработки, 0C

1. Препарат 2/1 
(см. табл. 36)

2. Препарат 5'2 
(см. табл. 36)

3. Препарат 1/4 
(см. табл. 39)

4. Препарат 5/7 
(см. табл. 39)

Атомы кислорода на 1 атом марганца

1 20 1,94 1,96 1,94 V 94
2 350 1,89 1,94 1,86 —
3 375 — — — 1,86
4 425 1,83 1,89 1,60 —
5 450 — — — 1,59
6 525 1,68 1,62 1,57 1,58
7 625 1,66 1,56 1,55 1,58
8 750 1,61 1,53 1,51 1,54
9 850 1,53 1,41 1,36 1,38

10 975 1,52 1,38 1,34 1,36

материала, эти препараты на самом деле представляли собой не двуокись 
марганца, а ее смеси с криптомеланом, характер диссоциации последнего, 
как ясно из рассмотрения термограммы п диаграммы состав— температура, 
резко отличается от характера диссоциации модификаций двуокиси мар­
ганца.

б) Окисление перманганатом калия. Препарат 5/2 (табл. 36) был синте­
зирован окислением раствора сернокислой соли закиси марганца раство-
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ром перманганата калия в присутствии азотнокислого калия. Аналогич­
ный метод примененГлемзером [206] при синтезе одного из исследованных 
им препаратов, для которого им было установлено наличие решетки 
у-модификации двуокиси марганца.
Его термограмма 1—1, представлен­
ная на фиг. 85, отвечает смеси у-мо- 
дцфикации двуокиси и криптомелана, 
так как на ней имеются два типич­
ных для такой смеси эффекта: перман- 
ганитовый при 881—925° и β-κypua- 
китовый при 967—1014°. О том, что 
.шуокись присутствует здесь в виде 
- -модификации, свидетельствует не­
большой экзотермический эффект 
при 365°, отвечающий переходу ее в 
!-модификацию.

5-часовое нагревание полученного 
препарата с 2 н. азотной кислотой 
дало препарат 6/2к (табл. 36), на тер­
мограмме которого (2—2, фиг. 85), по­
лученной в совершенно одинаковых 
условиях с предыдущей, видно уве­
личение площади пиролюзитового п 
'.-курнакитового эффектов и уменьше­
ние площади перманганитового. Это 
■ бъясняется увеличением содержа­
ния двуокиси за счет разложения 
криптомелана при обработке препа­
рата азотной кислотой.

На фиг. 86 представлены изотер­
мы диссоциации для препарата 5/2. 
На фиг. 84 кривая 2 отвечает диаграм­
ме состав — температура того же пре­
парата. Соответствующие числовые 
данные приведены в табл. 38. Вслед- 
■ твие наличия в препарате примеси 
довольно значительного количества 
криптомелана ход диаграммы состав— 
температура заметно отклоняется 
от хода для чистой двуокиси. По 
• joeMy характеру она, однако, ближе 
к таковой для чистой MnO2 (фиг. 
56), чем рассмотренная выше кривая 
1 на той же фиг. 84 для препарата 2/1.

Препарат 5/2, аналогично препа­
рату 2/1, дал на рентгенограмме раз­
мытые линии одного только крипто­
мелана. Двуокись в нем была в аморф­
ном состоянии.

Следующий препарат 7/11 (табл. 36) 
был синтезирован окислением хлористого марганца
растворе перманганатом калия. В конце осаждения вамп наблюдалось вы­

-----—время
Фиг. 85. Термограммы препаратов,rUOj 
лученных окислением растворов солей 
закиси марганца перманганатом калия 
7’—!!препарат 5/2, окислением нейтрального 
сернокислого раствора в присутствии азотно­
кислого калия; 2 — препарат 6/2к—препарат 
5/2, после обработки азотной кислотой;
3 — препарат 7/11, окислением уксуснокис­
лого раствора хлористого марганца;
4 — препарат 8/11к — препарат 7/11, после 

обработки азотной кислотой

в уксуснокислом

деление хлора. Полученный препарат состава MnO∣ιs7 Дал термограмму 
•5—3 (фиг. 85), указывающую на наличие в препарате наряду с γ-MnO2 
I экзотермический эффект при 421°) некоторого сравнительно небольшого
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количества криптомелана. О последнем свидетельствуют перелом при 
550° в области пиролюзитового эффекта и наличие пермангапптового 
эффекта при 907—935°. Таким образом, утверждение Христенсена 
[68], что в указанных выше условиях выпадает чистая гидратированная 
двуокись марганца, не соответствует действительности.

В препарате 8/11к, полученном после обработки препарата 7/1'1 азот­
ной кислотой, наряду с двуокисью все еще присутствует криптомелан, 
дающий на термограмме 4—4, представленной на фиг. 85, типичный пер-

Фпг. 86. Изотермы препарата 5/2, полученного 
окислением солп закиси марганца перманганатом 

калия

манганптовый эффект прп 
891—925°.

Двуокись здесь тоже на­
ходится в виде у-модифпка- 
цип. Выше нами были опи­
саны препараты 5/2 и 7/11, 
полученные окислением со­
ли закиси марганца в раз­
личных условиях. Оба они, 
как мы видели, представ­
ляют собой также смеси 
двуокиси марганца и крип­
томелана в различных со­
отношениях.

Взаимодействие рас­
творов перманганата калия 
с растворами солей заки­
си марганца, в зависимос­
ти от различных условий, 
подробно изучалось мно­
гими авторами. Как из­

вестно, эта реакция имеет большое значение в аналитической химии прп 
объемном определении марганца. Обычно считают, как мы уже указыва­
ли, что она идет с образованием осадка двуокиси марганца.

На основании рентгеновского изучения осадков, получаемых при про­
ведении этой реакции в различных условиях концентрации, температуры, 
кислотности растворов и т. д., Дюбуа [86] пришел к выводу об образовании 
при этом особой модификации двуокиси марганца α-MnO2. Нагревание при 
650° одного из полученных автором препаратов дало, по его утвержде­
нию, трехокись марганца.

Как ясно из полученных нами и приводимых ниже данных, Дюбуа 
[86] имел в своем распоряжении не чистую двуокись марганца, которую 
он обозначил как a-MnO2, а смесь аморфной двуокиси и криптомелана. 
Первая при нагревании до 650° дала β-Mn2O.j, чем объясняется появление 
па рентгенограмме лпний 3-курнакита. Однако наряду с линиями послед­
него на рентгенограмме препарата после нагревания должны были со­
храниться линии неразложпвшегося второго компонента — криптомелана, 
о наличии которых на рентгенограмме у Дюбуа нет указаний.

По Торге [172], если окисление соли закиси марганца вести таким 
образом, что раствор перманганата прибавлять в раствор соли закиси, 
то образуется не двуокись, а более бедный активным кислородом осадок 
состава MnO∙5MnO2 или Mn6Oll.

Состав образующихся прп этом осадков, получаемых в различных 
условиях осаждения, был исследован также Дюбуа [86]. Им было найдено, 
что при этом получается почти постоянный состав, отвечающий формуле 
около MnO1187. Один из осадков после нагревания при 100° дал типичную 
рентгенограмму, отличную от а- и ^-модификаций, которую автор приписал
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неизвестному промежуточному между MnO2 и Mn2O3 окислу. Впоследствии 
аналогичная рентгенограмма была получена, как нами указывалось выше, 
для некоторых осадков Глемзером [2061 ∏ названа им v-модификациеи 
двуокиси.

Нами были получены препараты как при вливании 5%-ного раствора 
сернокислой соли закиси марганца в 5%-ный раствор перманганата калия, 
нагретый до 75°, так и при приливании раствора перманганата калия к рас­
твору сернокислой соли закиси марганца. В первом случае мы получили 
препарат 9/79 (табл. 36) состава MnO195, который дал термограмму 1—1 
(фиг. 87); во втором случае — препарат 10/80 (табл. 36) состава MnO1 97, 
который дал термограмму 2—2 (фиг. 
87). На обеих термограммах имеют­
ся аналогичные друг другу эффекты: 
экзотермические (при 450—520° и 
535—575° соответственно), отвечаю­
щие кристаллизации криптомелана, 
за которыми следуют перманганпто- 
цый, 3-курнакптовый и гаусманитовый 
эффекты, указывающие, что оба ис­
следованных препарата были смесью 
двуокиси с криптомеланом.

Наличие на термограмме 2—2 пре­
парата 10/80 пиролюзитового эффекта 
при 427.—535° и сравнительно боль­
шая площадь З-курнакитового эф­
фекта указывают, в соответствии с 
аналитическими данными (табл. 36), 
что препарат 10/80 имел в своем 
составе относительно большее содер­
жание двуокиси.

В составе препарата 9/79 пре- 
бладает криптомелан, экзотермиче- 

■ кий эффект кристаллизации которо­
го при 450—520° и эндотермический 
эффект разложения при 845—860° 
здесь преобладают.

Сопоставление термограмм, отве­
чающих препаратам 5/2 (кривая 1—1 
фиг. 85), 9/79 (кривая 1—1 фиг. 87) 
и 10/80 (кривая 2—2 фиг. 87), по­
казывает, что при синтезах с при­
менением одних и тех же исходных 

Фиг. 87. Термограммы препаратов, 
полученных при взаимодействии ней­
тральных растворов сернокислой соли 
закиси марганца и перманганата калия
1 — препарат 9/79; к раствору соли добав­
лялся раствор перманганата; 2 — препарат 
10/80; сливание растворов было произведено 

в обратном порядке

материалов (в данном случае серно­
кислой соли закиси марганца и перманганата калия) в зависимости 
от условий могут быть получены препараты (в данном случае 
смеси двуокиси с криптомеланом) различного состава с различным соотно­
шением компонентов в смеси. Таким образом, с изменением условий
синтеза —-концентрации растворов, порядка и скорости сливания раство­
ров и др. —соотношения между количествами двуокиси и полиперман- 
ганита в получаемых осадках могут меняться. Об этом легко судить 
по изменению соотношения площадей эффектов, отвечающих отдель­
ным компонентам на термограммах, полученных в строго стандартных 
условиях.

Проведенный термический анализ препаратов, полученных окис­
лением сернокислой соли закиси марганца перманганатом калия, показы-
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вает, что в этом случае тоже получается не чистая двуокись марганца, 
а ее смесь с криптомеланом; следовательно, Торге [172], Дюбуа [86], Глем- 
зер [206] и другие авторы, исследовавшие взаимодействие между перман­
ганатом калия и солями закиси марганца, имели не чистые препараты
двуокиси марганца, а ее смеси с криптомеланом.

Препарат 11/6 (табл. 36) получен окислением раствора сернокислой
соли закиси марганца в концентрированной азотной кислоте порошко­
образным перманганатом калия. На термограмме 1—1 (фиг. 88) этого препа­
рата помимо экзотермического эффекта при 380°, а также пиролюзитового 

и 3-курпакитового эффектов, указы­
вающих на наличие в образце у-моди 
фикацпп двуокиси марганца, имеется 
перелом при 585° (в области пиролю­
зитового эффекта) и перманганитовый 
эффект, отвечающие примеси крип­
томелана. Кроме того, есть еще не-

0 50 t00 /50
время -------- -  время, часы

Фиг; 88. Термограммы препаратов, по­
лученных окислением в кислом рас­
творе соли закиси марганпа порошко­
образным перманганатом и его насыщен­

ным раствором

Фиг. 89. Изотермы препарата 
11/6, полученного окислением в 
кислом раствор.; соли закиси 
марганца порошкообразным пер­

манганатом
Z— препарат 11/6, окислением порошко­
образным перманганатом; 2 — препарат 
12/бк — препарат и/e, после нагревания с (перелом) при 905°, указывающий на 
азотной кислотой; з — препарат 13/ва, наличие какого-то дополнительного 
окислением насыщенным раствором перман-__ _ __

гавата превращения.
Изотермы для препарата 11/6 пред­

ставлены на фиг. 89, а диаграмма 
состав — температура того жё препарата — на фиг. 83 (кривая 2). 
Соответствующие числовые данные приведены в табл. 37.

Термограмма 2—2 (фиг. 88) отвечает препарату 12/бк (табл. 36) состава 
MnO1,99, полученному из предыдущего препарата 11/6 нагреванием его 
с 2 н. азотной кислотой. Эта термограмма указывает на увеличение коли­
чества у-модификации двуокиси в смеси с криптомеланом, как следует из. 
значительного увеличения площади 9-курнакптового эффекта при 
991—1041°. Этого увеличения следовало ожидать в связи с разложением 
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криптомелана до двуокиси при обработке препарата азотной кис­
лотой.

Термограмма 3—3 (фиг. 88) отвечает препарату 13/ба, приготовленному 
аналогично препарату 11/6, но с применением для окисления не порошка, 
а насыщенного раствора перманганата калия. Она вполне аналогична 
термограмме 2—2 препарата 12/бк, что указывает на тождественность 
их фазового состава, за исключением того, что последний препарат полу­
чился более водным, что видно из большой величины первого терми­
ческого эффекта (при 115—153°), 
отвечающего удалению воды.

в) Окисление хлорноватокислым 
калием. Препарат 14/45 (табл. 36) 
приготовлен окислением раствора 
азотнокислого марганца, подкис­
ленного азотной кислотой, хлор­
новатокислым калием. Он дал тер­
мограмму 1—1 (фиг. 90) с перман- 
ганитовым и p-курнакитовым эф­
фектами при 890—955° и 1010— 
1035°, указывающими на наличие 
в образце смеси двуокиси марган­
ца и криптомелана. Как мы видели 
выше, препарат 3/44, приготовлен­
ный аналогичным образом (табл. 
24), но без добавления азотной 
кислоты, дал термограмму 3—3 
■фиг. 53), свидетельствующую о 
-'.аличпи лишь одной у-модифика- 
пии двуокиси.

Вторая, представленная на 
:иг. 90 термограмма 2—2 отвеча- 
т препарату 15/63, полученному

----------—Время

Фиг. 90. Термограммы препаратов, полу­
ченных окислением хлорноватокислым ка­
лием соли закиси марганца и р-курнакита. 
1 — препарат 14/15, окислением азотнокислой 
соли закиси; 2 — препарат 15/63, окислением 

β-Mn1O8

кислением азотной кислотой и хлорноватокислым калием осадка трех- 
киси марганца (p-курнакита). Имеющийся на термограмме экзотер­

мический эффект при 380° указывает на наличие в препарате γ-MnO2, 
• небольшой перманганитогый эффект [при 900° — на примесь крип-

мел а на.

2. Препараты, полученные пз перманганата калия различными 
методами

В табл. 39 приведены данные о методах синтеза и результатах хпмп- 
-еского и физико-химического изучения ряда препаратов, полученных 
■г перманганата калия различными методами, например: окислением с од- 

I временным разложением (препараты 1/4 и 2/19), восстановлением метв- 
.т вым спиртом и водородом (препараты 3/39 и 4/71) и разложением кислота­
ми — серной (препараты 5/7 и 6/7в), азотной — в различных условиях 
препараты от 7 до 13) и соляной (препараты 14/38). Термограммы этих 

п репаратов приведены на фиг. 91, 92, 94.
Препараты 1/4 и 2/19 получены по так называемому американскому 

• стандартному» способу [173]. Сущность последнего заключается в том, 
что к тонкой суспензии сернокислой солп закиси марганца в 77 %-ной сер­
ей кислоте прибавляют небольшими порциями порошок перманганата 

алия: при этом следят за тем, чтобы температура смеси не повышалась
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выше 75°. При более высоких температурах марганцовая кислота разла­
гается, это разложение начинает преобладать над реакцией окисления и 
получается неполное использование сернокислого марганца. При более 
низких температурах реакция идет медленно, и вследствие этого перманга­
нат используется неполностью. Хотя при соблюдении указанных условий 
в основном и образуется сернокислая соль четырехвалентного марганца, од­
нако некоторое количество исходной сернокислой соли закиси остается 
непрореагировавшим. Полученную смесь при тщательном перемешивании 
вливают тонкой струей в большой объем воды.

А. И. Заславский, М. К. Мельникова и Ю. Д. Кондрашев [210] в ре­
зультате исследования «стандартного» американского метода получения 
MnO2 пришли к выводу, что метод этот очень чувствителен к изменению 
условий эксперимента. При гидролизе в большом объеме воды и энергичном 
перемешивании образуется γ-MnO2. При менее энергичном перемешивании, 
когда гидролиз протекает практически в кислой среде, выпадает α-MnO2. 
По данным авторов, она получается также при проведении гидролиза в 
растворах 10, 25 и 45%-ной серной кислоты.

Нами были проведены опыты по получению препаратов гидратирован­
ной двуокиси по «стандартному» американскому методу. При этом было 
установлено, что условия опыта — температура, степень и скорость раз ■ 
бавления водой кислотной смеси при вливании ее в воду, т. е. условия 
гидролиза образовавшегося в смеси сульфата четырехвалентного марганца, 
действительно оказывают значительное влияние на состав и физико-хими­
ческую природу конечных продуктов. Состав их получается переменным: 
наряду с четырехвалентным они содержат некоторое количество марган­
ца низшей валентности, а также калий. По своей физико-химической 
природе они не представляют собой, как считают А. И. Заславский, 
М. К. Мельникова и Ю. Д. Кондрашев [210], чистых препаратов -/-моди­
фикации MnO2 или криптомелана (oς-Mn02), а отвечают обычно смесям 
этих соединений.

В качестве примера нами приводятся данные по физико-химическому 
исследованию двух синтезированных по указанному методу препаратов 
1/4 и 2/19 (табл. 39).

При синтезе препарата 1/4 температура на незначительное время под­
нялась до 85°, п перемешивание при вливании смеси в воду не было столь 
тщательным, как при получении второго препарата 2/19. При синтезе 
последнего температура не поднималась выше 75°.

Термограмма первого препарата состава MnO1194, содержавшего 0,74% 
K2O1 представлена на фиг. 91 (кривая 1—1). Она свидетельствует о наличии 
в препарате смеси -/-модификации двуокиси и криптомелана. На присут­
ствие у-фазы указывает экзотермический эффект при 340°, отвечающий пре­
вращению γ-MnO2 в β-MnO2, а на присутствие криптомелана — наличие 
наряду с ^-курнакитовым эффектом при 980—1025° перманганитового 
эффекта при 850—890°.

Количество присутствующего в образце криптомелана, как следует 
из величины площади перманганитового эффекта, довольно значительно. 
Рентгенограмма препарата показала лишь наличие размытых линий 
криптомелана. Линий γ-MnO2 вследствие ее аморфности на рентгенограмме 
отсутствовали. На фиг. 84 (кривая 3) представлена диаграмма состав — 
температура этого препарата.

Термограмма 2—2 на фиг. 91 отвечает препарату 2/19, полученному 
тем же «стандартным» методом, но с более тщательным соблюдением реко­
мендуемых условий приготовления. Как показывает термограмма, этот 
препарат тоже состоял из смеси γ-MnO2 и криптомелана, но количество 
последнего сравнительно незначительно, как это следует из сопоставления 
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площадей пермаш алитового эффекта при 879—938° п 3-куриакитового 
эффекта при 990—1023°. Содержание окиси калия в последнем препарате 
отвечало 0,21%.

При восстановлении раствора пер­
манганата калия перекисью водорода, 
щавелевой кислотой и водородом по­
лучаются препараты (см. препараты 
1/9, 4/68 и 5/69, табл. 30), являющиеся 
чистыми криптомеланами, как пока­
зывают их термограммы, приведенные 
на фиг. 62. Препарат 3/39 (табл. 39) 
получен восстановлением нагретого 
до 50° раствора перманганата калия 
метиловым спиртом. На термограмме 
последнего препарата 3—3, фиг. 91, 
наряду с экзотермическим эффектом 
при 415—495° и эндотермическим 
эффектом при 835—880°, свойствен­
ным криптомелану, имеется еще срав­
нительно небольшой эндотермический 
3-курнакитовый эффект при 956—■ 
976°, отвечающий разложению β-κyp- 
накита, образовавшегося из двуокиси 
марганца, находящейся в качестве 
примеси в исходном образце. Таким 
образом, как природа восстанови­
теля, так и условия проведения про­
цесса восстановления оказывают су­
щественное влияние на физико-хими­
ческую природу образующихся про­
дуктов ц на появление и количест­
венное содержание той и другой фа­
зы в смеси.

При восстановлении нейтрального 
раствора перманганата калия во­
дородом, как мы видели, образуется 
криптомелан (см. термограмму 3—3 
препарата 5/69, фиг. 62). При синтезе 
в аналогичных условиях препарата 
4/71 (табл. 39), но с добавлением азот­
ной кислоты, происходит образование 
смеси криптомелана и у-модифика- 
нпи двуокиси, как показывает термо­
грамма этого препарата 4—4 (фиг. 91). 
Это видно из наличия на термо­
грамме перманганитового эффекта при 860—905° и 3-курнакитового эф­
фекта при 935—975°. Кроме эффектов, отвечающих смеси γ-MnO2 и 
криптомелана, имеется еще дополнительный эндотермический эффект при 
660—720°, природа которого не ясна.

Следующие ниже препараты синтезировались разложением перманга­
ната калия в различных условиях серной, азотной п соляной кислотами. 
Термограмма 1—1 (фиг. 92) отвечает препарату 5/7 состава MnOli95, полу­
ченному разложением порошка перманганата калия концентрированной 
:ерной кислотой с последующим вливанием полученной таким образом 
смеси в большой объем воды. На термограмме за эндотермическим эффектом 

βpe.vx
Фиг. 91. Термограммы препаратов, по­
лученных окислением пермаетанатом 
соли закиси марганца в крепкой серной 
кислоте п восстановлением пермангана­
та калия метиловым спиртом и водо­

родом
1 — препарат 1 /4, окислением соли закиси 
порошкообразным перманганатом; 2 — пре­
парат 2/19—аналогично препарату 1/4, но 
смесь вливалась в больший объем воды; 3 — 
препарат 3/39, восстановлением перманга­
ната метиловым спиртом; 4 — препарат 

4/71, восстановлением азотнокислого 
раствора перманганата водородом
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удаления воды при 90—162° следует экзотермический эффект кристал­
лизации криптомелана (при 502—565°), а затем следуют перманганитовый 
(при 887—934°) и [й-курнакитовый (при 973—1030°) эффекты. Из указанных 
на термограмме эффектов видно, что препарат представляет собой смесь 
двуокиси марганца и криптомелана.

На фиг. 93 представлены изотермы диссоциации, а на фиг. 84 диаграм­
ма состав — температура (кривая 4) для препарата 5/7. Имеющемуся на 
последней кривой разрыву а—б в интервале 375—450° отвечает скачок 
в потере веса при 450° и в расположении пзотерм на фиг. 93. Второй раз­
рыв в—г на диаграмме состав — температура (кривая 4) имеет место в ин­
тервале 750—850°, где происходит разложение криптомелана, наклады­
вающееся при дальнейшем нагревании на процесс дпссоцпацип 3-курнакита.

Фиг. 92. Термограммы препаратов, 
полученных разложением порошка 
перманганата калия крепкой серной 

кислотой
1 — препарат 5/7; 2 — препарат 6/7в, пре- 

парат 5/7 после кипячения с водой

Фиг. 93. Изотермы препарата 5/7. 
полученного разложением порошка 
перманганата калия крепкой серной 

кислотой

Рентгенограмма начального препарата 5/7 не дала линий, но на рент­
генограмме того же препарата, прогретого при 605°, т. е. выше темпе­
ратуры разложения двуокиси, имеются, в согласии с данными терми­
ческого анализа и кривой состав—температура, линии криптомелана и 
Й-курнакита.

Из препарата 5/7 после 40-часового кипячения с водой получен препа­
рат 6/7в, у которого на термограмме 2—2 (фиг. 92) исчез экзотермический 
эффект кристаллизации криптомелана вследствие «постарения» препарата 
и вместо него появился эндотермический пиролюзитовый эффект при 
490—532— 558° с переломом при 532°, а также экзотермический эффект 
при 330—405°.

Наличие при дальнейшем нагревании на термограмме эндотермиче­
ских пермаиганитового и ,3-курнакитового эффектов разложения трех- 
окиси при 875—935° и 990—1035° свидетельствует о том, что препарат 
является смесью γ-MnO2 и криптомелана. О наличии последнего в препара­
те свидетельствует также указанный выше перелом в области пиролюзи- 
тового эффекта прп 532°, получившийся вследствие наложения на него 
экзотермического эффекта кристаллизации криптомелана.
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выраженный экзотермический эффект

Фиг. 94. Термограммы препаратов, полу­
ченных разложением раствора перманга­
ната калия разбавленной азотной кислотой 
1 — препарат 7/64; 2 — препарат 8∕64a, осадок, 
выпавший при стоянии фильтрата от препарата 
7/64; 3—препарат 9/64в, препарат 7/64 после 

кипячения с водой

Препарат 7/64 состава MnO1.β6, синтезированный прибавлением разбав­
ленной азотной кислоты в избыток раствора перманганата калия, отве­
чает смеси двуокиси марганца и криптомелана, что видно из термограммы 
1—1 (фиг. 94). На ней имеются ясно 
кристаллизации криптомелана (при 
500—560°) и перманганитовый эф­
фект его разложения (при 850— 
905°), а также 3-курнакитовый эф­
фект разложения трехокиси при 
935—990°. Препарат 8∕64a отвечает 
осадку, выпавшему при стоянии 
фильтрата от предыдущего препа­
рата 7/64. На его термограмме 2—2 
(фиг. 94) имеются те же термиче­
ские эффекты, что и на термограм­
ме 1—1 препарата 7/64. Таким об­
разом, мы видим, что физико-хими­
ческая природа их одинакова.

Препарат 9/64в, полученный 
после 10-часового кипячения пре­
парата 7/64 с водой, показал, ана­
логично препарату 6/7в, наличие 
смеси γ-MnO2 и криптомелана. Это 
следует из рассмотрения его тер­
мограммы 3—3 (фиг. 94). Из срав­
нения этой термограммы с преды­
дущей видно, что на ней исчез 
экзотермический эффект кристал­
лизации криптомелана и появи­
лись экзотермический эффект пе­
рехода γ-MnO2 в Ci-MnO2 при 340-— 
370° и эндотермический эффект 
разложения пиролюзита при 475— 
570°, из чего можно заключить, 
что криптомелан в процессе «ста­
рения» закристаллизовался, и по­
этому эффект кристаллизации не 
перекрывает больше пиролюзито-
вого эффекта. Наличие на термограмме перманганитового эффекта 
при 860—915° и 3-курнакитового эффекта при 935—980° показывает, 
что данный препарат представлял собой смесь γ-MnO2 и крипто­
мелана.

Если при синтезе двуокиси прибавлять к раствору пермаганата калия 
вместо разбавленной азотной кислоты более концентрированную кислоту, 
то получаются препараты, состоящие, так же как и в предыдущем случае, 
из смеси криптомелана и γ-MnO2, но дающие термограммы без экзотерми­
ческого эффекта кристаллизации криптомелана, т. е. аналогичные термо­
граммам для препаратов, подвергнутых нагреванию с азотной кислотой. Об 
•том свидетельствует термограмма 1—1 (фиг. 95) препарата 10/65, по­
лученного разложением раствора перманганата калия более концентри- 
рованной азотной кислотой (1 : 1). На этой термограмме за эндотермиче­
ским эффектом удаления воды с максимумом при 75° имеются те же эндо- 

ермические эффекты, что и на рассмотренной выше термограмме 3—3 
■ фиг. 94) образца 9/64в. Препарат 10/65 также представлял собой смесь 
двуокиси марганца с криптомеланом.
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Дальнейшее увеличение концентрации азотной кислоты, применяемой 
при синтезе для разложения перманганата калия, привело к образова­
нию препарата 11/8. Последний препарат дал термограмму 2—2 (фиг. 95). 
В отличие от препаратов 7/64 и 10/65, полученных разложением перманга­
ната калия более разбавленной азотной кислотой и состоявших, как видно 
из рассмотрения их термограмм (кривая 1—1 фиг. 94 и кривая 1—1 фиг. 95), 
из значительного количества криптомелана в смеси с двуокисью марганца, 

препарат 11/8 содержал лишь очень 
небольшое количество криптомелана 
и состоял в основном из у-модифика- 
ции двуокиси марганца. Незначитель-

--------- время
Фиг. 95. Термограммы препаратов, по­
лученных разложением раствора и по­
рошка перманганата калия крепкой 

азотной кислотой

Фиг. 96. Изотермы препарата 11/8, 
полученного разложением порошка 
перманганата калия крепкой азотной 

кислотой

1 — препарат 10/65, разложением раствора
перманганата; « — препарат 11/8, раало- ное количество криптомелана ПОД- 

женпем порошка перманганата тверждается тем, что вместо экзотер­
мического эффекта кристаллизации 

криптомелана на термограмме (кривая 2—2, фиг. 95) наблюдается только 
небольшой перелом при 500°, а вместо перманганитового эффекта — только 
небольшая волна при 865—913°, в то время как пиролюзитовый и курна- 
китовый эффекты здесь выражены очень резко.

Изотермы диссоциации для препарата 11/8 приведены на фиг. 96, 
а соответствующая ему диаграмма состав — температура — на фиг. 83 
(кривая 3).

По характеру расположения изотерм диссоциации и по ходу диаграммы 
состав — температура этот препарат ввиду незначительного содержания 
криптомелана приближается к чистой двуокиси марганца.

Как показывает рентгеновское исследование описанных выше препа­
ратов, все они или аморфны или тонкодисперсны. На рентгенограммах они 
или совершенно не дают линий, как, например, препарат 5/7, или же дают 
размытые линии одного только криптомелана, принимавшиеся ранее за 
линии α-MnO2, как, например, у препаратов 1/5, 5/2, 11/6 (табл. 36) и 1/4 
(табл. 39). Между тем, согласно данным термического анализа и изуче­
нию диаграмм состав — температура, эти препараты были не чистым 
криптомеланом, а его смесями с γ-MnO2. Интересно было подтвердить 
данные термического анализа данными рентгеновского исследования.
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Для этого было необходимо перевести имеющиеся в препаратах аморфные 
фазы в кристаллическое состояние.

C этой целью нами были поставлены опыты по синтезу некоторых пре­
паратов при высоких давлениях и высокой температуре. Препарат 12/51 
был синтезирован добавлением к раствору перманганата калия азотной
кислоты, т. е. аналогично препа­
ратам 7/64 и 10/65. Полученную 
' месь нагревали в автоклаве в тече­
ние 15 час. при давлении кислорода 
200 атм. и 250°, причем давление 
на некоторое время поднялось до 
250 атм. По охлаждении получен­
ного препарата он был промыт и 
высушен при 100°. На его термо­
грамме 1—1 (фиг. 97) имелись ти­
пичные эффекты: пиролюзитовый 
при 475—600°, перманганитовый 
при 890—930°, {З-курнакитовый 
при 975—1010° и ^-гаусманитовый 
при 1180—1210°. Ясно выражен­
ного экзотермического эффекта, 
отвечающего превращению γ-MnO2 

в 3-MnO2, на термограмме нет. 
Все это указывает на наличие в 
препарате смеси β-MnO2 и крипто­
мелана. Последнее подтверждает­
ся рентгеновским исследованием 
препарата, давшего на рентгено­
грамме линии ^-модификации дву- 
■киси наряду с линиями крипто­

Фиг. 97. Термограммы препаратов, полу­
ченных разложением перманганата калия 
в азотнокислом растворе при высоких тем­
пературе и давлении (в автоклаве), а также 

соляной кислотой при 75° ,

мелана.
Таким образом, высокое дав­

ление и температура, применен­
ные при синтезе этого препарата, 
способствовали кристаллизации 
двуокиси в виде ее ^-модификации 
■ появлению ее линий на рентгено­
грамме наряду с получающимися 
при обычных условиях синтеза ли­
ниями криптомелана. Здесь мы ви-

1 — препарат 12/51, разложением i разбавлен­
ного раствора перманганата (в автоклаве); 2 — 
препарат 13/53, разложением насыщенного 
раствора перманганата (в автоклаве); 3 — пре­
парат 14/38, разложением раствора перман­

ганата соляной кислотой
дим также, что примененные при
синтезе давление 250 атм. п температура 250° содействовали переходу 
бычно получающейся у-модификации двуокиси в ^-модификацию.

Микроскопическое исследование препарата показало, что он состоит
■з черно-бурых зернистых и чешуйчатых агрегатов, причем последние
просвечивают желто-зеленым цветом.

При синтезе следующего препарата 13/53 (табл. 39), проведенного так­
же с применением высокой температуры и давления, был взят насыщен­
ный раствор перманганата калия с избытком твердого перманганата 
в осадке. К раствору, как и в предыдущем случае, была добавлена азотная 
кислота. Состав получившегося препарата отвечал формуле MnOli93. 
При микроскопическом исследовании было найдено, что осадок был 
неоднородным и представлял собой смесь блестящего кристаллического 
порошка черно-бурого цвета и темнобурых образований эллппсообразной 
: ормы в виде оолитов диаметром до 3 мм. При большем увеличении 
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последние оказались состоящими из длинных нитей, спутанных в форме 
клубка, образовавшегося, невидимому, при вращении автоклава во время 
проведения опыта. Рентгенограмма показала наличие лишь одной р-моди- 
фикации двуокиси марганца. На термограмме 2—2 (фиг. 97), однако, на 
ряду с пиролюзитовым и раздвоенным 3-курнакитоиым эндотермическими 
эффектами при 585—600° и 955—1030—1080° имеется ясно выраженный 
перманганитовый эндотермический эффект при 875—915°. Анализ термо­
граммы указывает, таким образом, на более сложный фазовый состав осад­
ка, чем это следует из рентгеновских данных. Хотя рентгенограмма и 
не показала линий криптомелана, однако он присутствовал в препарате, 
о чем свидетельствует ясно выраженный на термограмме перманганито­
вый эффект.

Последний препарат 14/38 состава MnOli92, приведенный в табл. 39. 
был получен разложением перманганата калия разбавленной соляной 
кислотой. На термограмме 3—3 (фиг. 97) этого препарата за эндо­
термическим эффектом удаления воды при 115—240° в начале кривой 
следуют экзотермический эффект кристаллизации криптомелана при 432— 
550° и перманганитовый эффект разложения криптомелана при 768—800°, 
а затем 3-курнакитовый эффект при 840—890° и ^-гаусманитовый эффект 
при 1175—1192°. Отсюда ясно, что препарат представляет собой смесь 
криптомелана и двуокиси марганца.

Таким образом, исследование термограмм препаратов, полученных с 
применением самых разнообразных методов синтеза, рекомендуемых в каче­
стве методов для приготовления чистой двуокиси марганца, приводит в дей­
ствительности к образованию препаратов, являющихся или типичными 
криптомеланами или смесями их с двуокисью. Это подтверждается иссле­
дованием диаграмм состав — температура и рентгеноанализом препаратов, 
синтезированных с применением высокой температуры и давления, спо­
собствующих кристаллизации компонентов смеси.

В заключение изучения физико-химической природы препаратов, по­
лученных с применением различных методов синтеза, можно еще указать, 
что препараты, выделенные Мак Мурди [142] и Мак Мурди и Головато 
[2] в качестве особой 8-модификации MnO21 судя по методу синтеза (дей­
ствие соляной кислоты на нагретый раствор перманганата калия) одного 
из препаратов, отнесенных ими к этой модификации, на самом деле пред­
ставляют собой смеси криптомелана с гидратированной двуокисью. Об 
этом свидетельствует термограмма 3—3 (фиг. 95) полученного нами этим 
методом препарата 14/38 (табл. 39).

3. Изотермы и диаграммы состав — температура

Выше нами были изложены результаты изучения изотерм диссоциации 
и диаграмм состав — температура как для чистых препаратов двуокиси 
марганца, так и для образцов различных полиперманганптов, в том числе 
криптомеланов.

Далее, параллельно с термическим анализом, нами были вкратце 
изложены данные, полученные при изучении изотерм диссоциации и диа­
грамм состав —температура для некоторых препаратов, полученных раз­
личными методами, рекомендованными в литературе для синтеза чистой 
двуокиси марганца, представлявших собой, как мы видели выше, не чис­
тую двуокись, а смесь γ- или ^-модификаций двуокиси с наиболее часто 
встречающимся полиперманганитом — криптомеланом. Здесь нами при­
водится краткая сводка данных по изучению изотерм диссоциации и диа­
грамм состав — температура последних препаратов.
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Рассмотрим сначала группу препаратов, содержащих в качестве при­
меси к двуокиси марганца лпшь незначительное количество полиперман- 
ганита (криптомелана). На фиг. 82, 89 и 96 представлены изотермы 
(кривые время — состав) для трех таких препаратов 1/5 и 11/6 
(табл. 36) и 11/8 (табл. 39), содержащих в качестве примеси неболь­
шое количество криптомелана, как это следует из рассмотрения 
соответствующих термограмм (см. кривые 1—1 фпг. 81, 1—1 фиг. 90 и 
2—2 фиг. 95). Из них препарат 1/5 получен пз раствора солп закпсп мар­
ганца осаждением персульфатом аммония, препарат 11/6 — пз тех же рас­
творов осаждением перманганатом калия в азотнокислой среде и препарат 
11/8 — разложением порошка перманганата калия концентрированной 
азотной кислотой.

На фиг. 83 представлены диаграммы состав — температура для этих 
образцов, а также для препарата 2/19 (табл. 39), полученного по «стандарт­
ному» американскому методу и также содержавшего незначительное коли­
чество примеси криптомелана (см. кривую 2—2 фиг. 91). Соответствующие 
цифровые данные приведены в табл. 37. Как изотермы диссоциации, так 
и диаграммы состав — температура для этой серии образцов принципиаль­
но не отличаются от таковых для рассмотренных выше чистых образцов 
•- и у-модифпкацпй двуокиси марганца (см., например, фиг. 47 и 60). 
Ясно выраженный разрыв а—б в ходе диаграмм состав — температура 
для препаратов 1/5 п 2/19 лежит здесь еще ниже, чему электролитической 
двуокиси (фиг. 60), а именно в интервале 400—450°. Состав препаратов, 
выдержанных при 375°, лежит в пределах от MnO1189 до MnOi196. Выше 
400° имеет место быстрое разложение этих препаратов, на что указывает 
резкий разрыв в ходе диаграмм состав — температура выше последней 
температуры.

В отличие от диаграмм состав — температура, приведенных на фиг. 83 
и отвечающих препаратам, содержащим наряду с двуокисью марганца 
лишь незначительные количества криптомелана, на фиг. 84 приведены 
диаграммы состав — температура для препаратов, содержащих примесь 
криптомелана в значительных количествах. Эти кривые отвечают препара­
там 2/1 и 5/2 (табл. 36), 1/4 и 5/7 (табл. 39), полученным окислением в опре­
деленных условиях соли закиси марганца персульфатом (препарат 2/1) 
или перманганатом калия (препараты 5/2 и 1/4) и разложением последнего 
■ ерной кислотой (препарат 5/7). Изотермы диссоциации для двух из них, 
а именно для образцов 5/2 и 5/7, представлены на фиг. 86 и 93.

Все указанные выше препараты, как показывают соответствующие тер­
мограммы (кривые 2—2 фпг. 81, 1—1 фпг. 85, 1—1 фиг. 91 и 1—1 фиг. 92), 
представляют собой смеси двуокиси марганца с довольно значительным 
количеством криптомелана. Это же подтверждается изучением приведен­
ных здесь изотерм диссоциации и диаграмм состав — температура. При 
нагревании выше 400° одна из составляющих смеси, а именно двуокись 
марганца, диссоциирует с образованием 3-курнакита, давая в ходе дпа- 
I раммы состав — температура (фиг. 84) соответствующий разрыв а—б 
s ыше этой температуры.

Рентгенограмма препарата 5/7, прогретого при 605°, показала наличие 
в нем, как и следовало ожидать, смеси криптомелана и ⅛-κypπaκιιτa.

При дальнейшем нагревании в ходе диаграмм имеется второй разрыв 
«—г при 750—800°, отвечающий разложению второго компонента смеси ■— 
криптомелана. Судя по положению кривых состав — температура, наи­
большее количество криптомелана содержалось в препарате 2/1. Верхняя 
ветвь его диаграммы состав — температура (7), находящаяся выше раз­
рыва а—б, отвечающего разложению двуокиси, расположена правее, чем 
. оответствующие ветви диаграмм для всех остальных препаратов.
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'ι. Об условиях образования и о соотношениях между 
γ- и ^-модификациями двуокиси марганца и криптомеланом

Выше нами были изложены результаты физико-химического исследо­
вания препаратов, получаемых при применении методов, рекомендуемых 
различными авторами для синтеза отдельных модификаций двуокиси 
марганца. Как ясно из приведенных данных, во многих случаях при при­
менении этих методов вместо чистых индивидуальных веществ на самом деле 
получаются их смеси. Обычно прп этом наблюдается образование γ-MnO2 
в смеси с криптомеланом.

Количественные соотношения отдельных составляющих в смеси зави­
сят от условий синтеза: природы исходных веществ, концентрации приме­
няемых растворов, их кислотности, температуры и др. В частности, влия­
ние кислотности среды на состав образующегося осадка при окислении 
соли закиси марганца перманганатом калия было изучено Дюбуа [86]. 
Автором было показано, что состав меняется пропорционально pH рас­
твора, и при pH, равном 2,5, он отвечает MnOli83. Для одного из образовав­
шихся при этом осадков автором и была получена новая ренгтенограмма, 
соответствующая, по его мнению, окислу, промежуточному между соста­
вами MnO2 и Mn2O3, и отвечающая на самом деле, как уже указывалось 
выше (стр. 252), смеси γ-MnO2 и криптомелана.

Большое влияние кислотности среды на физико-химическую природу 
образующихся осадков было отмечено А. И. Заславским, М. К. Мельни­
ковой и Ю. Д. Кондрашевым [210]. По их данным, изменением концентра­
ции кислоты при окислении в кислой среде солей закиси марганца хлор­
новатокислым калием или перманганатом калия могут быть получены 
как α-MnO2, так и γ-MnO2. Решающее значение при этом, по мнению авто­
ров, имеет концентрация кислоты в растворах: в более концентрирован­
ных образуется a-MnO2, в менее концентрированных — γMnO2.

Нами показано выше, что чистый криптомелан, принимавшийся ранее 
за модификацию a-MnO2, образуется при соблюдении лишь вполне опре­
деленных условий синтеза, а именно при восстановлении растворов пер­
манганата калия различными восстановителями в нейтральном и щелоч­
ном растворах. При действии разбавленных кислот он частично разлагает­
ся с образованием двуокиси марганца. Поэтому прп синтезе из кислых 
растворов обычно образуются смеси криптомелана с двуокисью, коли­
чественное соотношение которых в смеси зависит как от кислотности рас­
твора, так и от других условий проведения опыта. Криптомелан при дейст­
вии кислот разлагается в тем большей степени, чем выше концентрация 
кислоты, чем продолжительнее ее действие и чем выше температура реакции. 
Поэтому в сильно кислых растворах он образуется или в незначительном 
количестве, или же совершенно не образуется. Таким образом, лишь при 
соблюдении вполне определенных условий могут быть получены как чистый 
криптомелан, так и чистая у-модификация двуокиси.

Значительное влияние на физико-химическую природу образующихся 
осадков оказывают также условия, при которых протекает гидролиз со­
единений трех- и четырехвалентного марганца, образующихся в некоторых 
случаях в качестве промежуточных соединений прп применяемых методах 
синтеза. В частности, при рассмотрении природы препаратов, образую­
щихся при гидролизе сернокислых солей марганца высшей валентности, 
имеющем место при получении двуокиси марганца по «стандартному» аме­
риканскому методу, было показано, что такие факторы, как объем воды, 
Применяемый при разбавлении, скорость сливания и перемешивания рас­
творов при всех прочих равных условиях тоже оказывают существенное 
влияние на природу образующихся осадков. Даже применение больших 
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объемов воды и весьма энергичное перемешивание дают препараты γ-MnO2, 
содержащие хотя и незначительные, но такие количества примеси крип­
томелана, которые легко устанавливаются термическим анализом.

Из изложенного видно, насколько сложна физико-химическая природа . 
осадков, получающихся при применении различных методов, рекоменду­
емых для синтеза двуокиси марганца.

Полученные результаты свидетельствуют также о том, насколько важно 
при исследовании физико-химической природы таких сложных образова­
ний, как кислородные соединения марганца, примененпе наряду с химиче­
ским и рентгеновским анализами также и других методов физико-химиче­
ского исследования. Результаты эти позволяют объяснить многие факты 
и устранить противоречия, имеющиеся в литературе по вопросу о при­
роде и взаимных превращениях различных форм кислородных соединении 
марганца. В связи с этим остановимся на некоторых примерах. Прежде 
всего надо отметить, что утверждение Коля, Водслея и Волклея [208] о том, 
что синтетически приготовленные препараты обычно состоят из одного 
чистого индивидуального вещества, принимаемое и другими исследовате­
лями, не отвечает действительности.

Наблюдавшийся некоторыми авторами [142, 208] переход прп нагрева­
нии S-MnO2 и «манганита марганца» в криптомелан объясняется кристал­
лизацией имевшейся в исходных препаратах примеси аморфного 
криптомелана, кристаллизующегося прп нагревении с экзотермическим 
эффектом.

Переход γ-MnO2, полученного окислением раствора сернокислой соли 
закиси марганца перманганатом калия, после нагревания при 450° в смесь 
криптомелана и пиролюзита, описываемый Колем и сотрудниками [208], 
объясняется тем, что исходный препарат представлял собой не чистую 
γ-MnO2, а смесь ее с тонкодисперсным криптомеланом. В результате тер­
мической обработки γ-MnO2 превратилась в β-MnO2, а имевшийся в качест­
ве примеси аморфный криптомелан кристаллизовался при повышении тем­
пературы и выявился на рентгенограмме. Таким образом, здесь происхо­
дит не переход γ-MnO2 в криптомелан, как считают и приводят в своей • 
схеме указанные выше авторы, а переход имевшегося в качестве примеси 
аморфного криптомелана в кристаллическое состояние.

Полученные нами данные с успехом могут быть применены также для 
решения вопроса о физико-химической природе и поведении при термиче­
ской обработке γ- и 8-модификаций MnO2, описываемых Мак Мурди и Голо- 
вато [2,142]. Если у-модификация MnO2 представляет собой, согласно мне­
нию этих авторов, тонкодисперсный пиролюзит, то при нагревании она 
должна, как нами показано выше, переходить последовательно в B-MnO2, 
'-Mn2O4 и β-Mn3O4. Однако один из образцов, обозначенный авторами 
как γ-MnO2 (образец С8, табл. 5), при нагревании дал сначала криптоме­
лан (при 500°), затем смесь последнего с B-Mn2O4 (при 600°), затем только 
B-Mn2O3 (при 900°) и, наконец, Mn3O4 (при 1000°). Появление на рентгено­
грамме образца криптомелана при 500° указывает на то, что криптомелан 
уже имелся в исходном препарате. Последний, таким образом, представ­
лял собой смесь γ-Mn2O п аморфного или тонкодисперсного криптомелана. 
Однако поведение образца при дальнейшем нагревании, установленное 
авторами, не соответствует тем соотношениям, которые всегда наблюдались 
нами при нагревании образцов, отвечающих таким смесям. Так, например, 
на рентгенограммах препаратов, полученных после нагревания исходного 
образца при 900 и 1000°, авторы отмечают наличие одних только линий 
-.-Mn2O3 и Mn3O4. Между тем наряду с последними, образовавшимися 
в результате последовательной диссоциации двуокиси, здесь должны 
были присутствовать и линпп продукта, получающегося после разложения 
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второго компонента смеси — криптомелана. Таким образом, вопрос 
о физико-химической природе как исходного препарата, так и фаз, обра­
зующихся в результате его разложения, не может быть решен применением 
одного лишь рентгеновского анализа, а для своего разрешения требует 
применения и других методов исследования, в частности термографии.

Если 8-модификация MnO2, как полагают Мак Мурди и Головато 
[142,2], является тонкодисперсным криптомеланом, то поведение ее при 
нагревании до высоких температур должно быть аналогично поведению 
криптомелана, т. е. при нагревании около 500° она должна давать рентге­
нограмму одного лишь криптомелана, при дальнейшем нагревании разла­
гающегося с образованием нового соединения, дающего на рентгенограм­
мах типичные для него линии.

Один из исследованных упомянутыми авторами образцов S-MnO2 
(образец Cl, табл. 5) при нагревании до 600° действительно дал на рентге­
нограмме линии криптомелана. Однако при дальнейшем, более высоком 
нагревании, как и в предыдущем случае, авторы последовательно отмечают 
на рентгенограммах: линии криптомелана и β-Mn2O3 (при 700°), одни 
лишь линии S-Mn2O3 (при 800°) и линии Mn3O4 (при 1000°). Такпм образом, 
по своей физико-химической природе оба указанных образца (С8 и Cl) 
должны быть идентичны, хотя авторы и считают их за разные модифи­
кации двуокиси (γ и 8 соответственно).

Исследованный авторами еще один образец (образец СИ, табл. 5), 
принимаемый ими за δ-MnO2, в отличие от предыдущего показал при нагре­
вании лишь линии 0-Mn2O3 (при 700°) и Mn3O4 (при 1100°) без появления 
дополнительных линий, свойственных криптомелану или продукту его раз­
ложения. Этот образец, такпм образом, не отвечает тонкодисперсному крип­
томелану (S-MnO2), как считают авторы, а должен быть отнесен, по их тер­
минологии, κγ-MnO2, которую они считают за тонкодисперсный пиролюзит.

Отмечаемый Ю. Д. Кондрашевым и А. И. Заславским [212] переход 
дисперсной и плохо сформированной ε-MnO2 в α-MnO2 при нагревании 
в растворе, содержащем ионы калия, объясняется образованием крипто­
мелана (a-MnO2) в результате взаимодействия осадка с ионами калия. 
Полный переход хорошо сформированной a-MnO2 (криптомелана) в S-MnO2, 
имеющий место, по данным автора, при нагревании в кислой среде прп 
140—150°, будет зависеть от условий обработки (кислотности среды, про­
должительности и температуры обработки), т. е. от полноты разложения 
a-MnO2 (криптомелана) до S-MnO2.

Так как чистый синтетический криптомелан, как нами показано выше, 
устойчив прп кипячении с водой, то мнение А. Бистрем и А. М. Бистрем 
[227] о том, что ионы марганца в a-MnO2 при кипячении с водой имеют 
тенденцию к изменению своего положения и к переходу в неупорядочен­
ную решетку пиролюзита, не соответствует действительности. Необосно­
ванно и утверждение последних авторов, а также Дюбуа [86], что нагрева­
ние a-MnO2 до высоких температур (300°) ведет к полному превращению ее 
в пиролюзит. Образования пиролюзита при нагревании чистого криптоме­
лана (a-MnO2) не наблюдается. При 700—750° криптомелан начинает раз­
лагаться с образованпем, однако, не пиролюзита (S-MnO2) или 3-курнакита 
(3-Mn,O,), а нового соединения.

В. выводы
Выше нами было показано, что в чистом виде как отдельные модифика­

ции γ- и ^-двуокиси марганца (см. гл. XIII), так и полиперманганиты 
(см. гл. XIV) могут быть получены лишь при соблюдении вполне 
определенных условий спнтеза. Большинство же методов, рекомендуемых 
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в литературе для получения чистых индивидуальных препаратов 
азличных модификации двуокиси марганца, в частности, окисление*  
ернокислой соли закиси марганца в концентрированном сернокислом 
астворе порошкообразным перманганатом («стандартный» американский 

метод), восстановление перманганата в азотнокислом растворе водо­
родом, восстановление перманганата метиловым спиртом, разло­
жение перманганата в различных условиях серной, азотной или соляной 
кислотами и др., дает обычно смеси двуокиси марганца с полипермангани- 
ами (в частности, криптомеланом). Количественное соотношение компо­

нентов в смеси зависит от многих условий: природы исходных веществ, 
ислотности среды, наличия посторонних ионов в растворе, температуры 

и других факторов.



XVI. О ФИЗИКО-ХИМ ИЧЕСКОП ПРИРОДЕ ПРЕПАРАТОВ, 
ПОЛУЧАЕМЫХ ПРИ ОБРАБОТКЕ З-КУРНАКИТА

СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

При реакции взаимодействия 3-курнакита с серной кислотой ио урав­
нению

Mn2O3 + H ,SO, = MnO2 + MnSO. + H.,О 
в конечном итоге происходит образование осадка двуокиси марганца в 
переход половины начального количества марганца в раствор в виде серно­
кислой соли закиси марганца. Получающиеся в результате выщелачи­
вания препараты представляют собой активную двуокись, способ 
получения которой разработан в Государственном институте прикладной 
химии [175].

Как нами выяснено выше, 3-кур на кит представляет собой соединение, 
содержащее, в отличие от браунита, только ионы трехвалентного марганца. 
При растворении 3-курнакита в серной кислоте эти ионы образуют рас­
творы вишнево-красного цвета. Они распадаются по схеме

2Mn8+ ≠ Mn*+  + Mn2+.

При добавлении избытка кислоты равновесие сдвигается влево. Устой­
чивость ионов трехвалентного марганца увеличивается также при добав­
лении веществ, образующих с ними комплексные соединения, как, напри­
мер, фтористоводородной и фосфорной кислот и др.

Как мы уже указывали выше, согласно данным А. И. Заславского, 
М. К. Мельниковой и Ю. Д. Кондрашева [210], при разложении трехоки- 
си марганца серной кислотой могут быть получены две модификации дву­
окиси марганца а и γ или их смеси. Образование той или другой модифи­
кации, по данным этих авторов, зависит от концентрации кислоты в рас­
творе и объясняется различным поведением при гидролизе ионов трех- и 
четырехвалентного марганца. При гидролизе в большом объеме холодной 
воды трехвалентный марганец образует γ-MnO2, а в растворах 10 и 25%-ной 
серной кислоты — α-Mn02; четырехвалентный марганец в обоих слу­
чаях дает, по указанию авторов, полуаморфный продукт. Согласно дан­
ным тех же авторов [211], выщелачивание [3-курнакита, полученного 
прокаливанием пиролюзитовой руды, 20%-ной и более концентрированной 
серной кислотой, дает криптомелан; применение же кислоты более низкой 
концентрации ведет к образованию активной двуокиси марганца. В зави­
симости от условий могут быть получены и смеси обоих продуктов.

Согласно мнению тех же авторов [210], препараты, получаемые при вы­
щелачивании трехокиси концентрированными растворами серной кислоты 
(концентрации более 20%), и препараты,образующиеся после нагревания по- 
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луаморфных продуктов, получаемых при восстановлении перманганата 
калия органическими восстановителями и водородом, отвечают в обоих 
случаях Ct-MnO2, т. е. криптомелану [211, 212].

Нами было показано, что образующиеся при восстановлении растворов 
перманганата калия различными органическими и неорганическими вос­
становителями препараты представляют собой гидратированный крипто­
мелан. Он содержит в своем составе калий и после нагревания до 
450—500° дает типичную решетку, отвечающую природному криптомела­
ну, изоструктурному, как показано Грюнером [224], с коронадитом (со­
держащим свинец) и голландитом (содержащим барий).

Синтетический чистый криптомелан в отличие от β- и -,--модификаций 
MnO2 устойчив при нагревании вплоть до 750°. Он отличается от обеих 
модификаций двуокиси марганца также и тем, что, разлагаясь при более 
высоком нагревании, не образует в заметных количествах ни р-курнакита, 
ни гаусманита. Продукт его разложения — вещество с новой решеткой, 
устойчивое при нагревании вплоть до 1250°.

При обработке чистого синтетического криптомелана кислотами он 
разлагается с образованием двуокиси марганца. В результате, в зависи­
мости от условий, образуется или чистая двуокись марганца γ-MnO2, или 
смесь ее с неполностью разложившимся криптомеланом. Подобные смесп 
получаются в большинстве случаев и при синтезах двуокиси марганца 
тогда, когда в исходных растворах присутствуют ионы калия.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Весьма большой интерес представляет выяснение вопроса о том, како­

ва природа продуктов, получаемых при последовательном выщелачивании 
3-курнакита серной кислотой различной концентрации, и отвечают ли они 
по своей физико-химической природе препаратам гидратированного крип­
томелана, получаемым при восстановлении перманганата калия.

Как мы видели выше, активные препараты двуокиси марганца, обра­
зующиеся после многократного выщелачивания 20 %-ной серной кислотой 
образцов p-курнакита, представляют собой γ-MnO2 (стр. 182). Физико­
химическая природа конечного продукта не зависит от природы исходного 
материала: образцы p-курнакита, полученные прокаливанием электроли­
тической двуокиси, не содержащей примеси посторонних металлов, а так­
же прокаливанием пиролюзитовоп руды, содержащей некоторое коли­
чество примесей, дают после выщелачивания одну и ту же модификацию, 
а именно γ-MnO2.

На термограммах препаратов активной двуокиси марганца, получен­
ной после такого выщелачивания, имеется, как мы видели выше (стр. 
182), типичный для γ-MnO2 экзотермический эффект с максимумом при 
325—380°, отвечающий переходу ее в β-MnO2 (см., например, термограм­
му 1—1 фиг. 55 для препарата 8/8, табл. 24).

Помимо указанного экзотермического эффекта на термограммах этих 
препаратов до максимума ппролюзитового эффекта имеется еще ясно 
выраженный перелом около 520—550° (см. кривые фиг. 55). Этот перелом 
отвечает наличию примеси небольших количеств полиперманганита, 
присутствующих в образцах.

Нами установлено, что в зависимости от условий синтеза (концентра­
ции применяемой при выщелачивании кислоты, количества обработок и др.) 
природа осадков, получающихся при постепенном выщелачивании β-κyp- 
накпта серной кислотой, получается различной. В качестве примера 
нами приводятся данные, полученные в результате последовательной 
обработки p-курнакита растворами 25 и 40%-ной серной кислоты при 
75°. p-Курнакит был в свою очередь синтезирован прокаливанием 
18 Е. Я. Риде 273
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610°

935°

----------- Время
Фиг. 98. Термограммы препаратов (табл. 40), 
полученных при последовательном выщелачи­
вании β- курка кита 40 %-ной серной кислотой

1 — препарат 1/88; 2 — препарат 2/89;
3 — препарат 3/90; 4 — препарат 4/91

электролитической двуокиси 6/220 (табл. 26). при 700° в течение 
5 час. Условия синтеза, химический анализ и другие данные иссле­
дованных препаратов приведены в табл. 40.

На фиг. 98 и 99 приведены отвечающие им термограммы. Исследованные 
препараты по своей физико-химической природе могут быть отнесены к двум 

различным типам. Рассмотрим 
сначала термограммы, представ­
ленные на фиг. 98, отвечающие 
образцам, полученным при обра­
ботке й-курнакита 40%-ной сер­
ной кислотой. Препарат 1/88 по­
лучен после выщелачивания при 
75° в течение 12 час. Образовав­
шийся густой темновишнево­
красный раствор был слит с 
осадка. Часть полученного осад­
ка отделена и промыта водой до 
удаления иона серной кислоты. 
Состав после высушивания при 
60° отвечал MnOli92∙0,45H20.

Термограмма 1—1 (фиг. 98) 
полученного препарата 1/88 
имеет ряд эффектов, свидетель­
ствующих о его сложной физико­
химической природе. За эндо­
термическим эффектом удаления 
воды с максимумом при 140° 
следует сначала эндотермиче­
ский эффект при 365—505°, а 
за ним экзотермический эффект 
с максимумом при 610°. Далее 

,на кривой имеются эндотерми­
ческие эффекты при 825—885°, 
940—1010° п 1190—1225°.

Экзотермический эффект с 
максимумом при 610° и эндо­
термический эффект при 825— 
910° на его термограмме могут 
быть сопоставлены с эффектами, 
наблюдаемыми на кривых на­
гревания перманганитов (кри­
птомелана и др.), и могут отве­
чать кристаллизации и перман- 
ганитовому эффекту их разло­
жения.

Эндотермические эффекты 
при 940—1010° и 1190—1225° 
(последний обратим) по своему 
положению отвечают S-курнаки- 

товому и ^-гаусманитовому эффектам, наблюдаемым на кривой нагрева­
ния β-MnO2. Однако первый эндотермический эффект по своему положе­
нию не является обычным пиролюзитовым эффектом, так как расположен 
при значительно более низкой температуре (365—505°).

Препараты 2/89, 3/90 и 4/91 (табл. 40) отвечают образцам, полученным 
последовательно после второй, третьей и четвертой обработок оставшегося 
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осадка 40%-ной кислотой. Кривые 2—2, 3—3 и 4—4 (фиг. 98), отвечаю­
щие этим препаратам, аналогичны рассмотренной выше. Отличие заклю­
чается в том, что наблюдаемый на них эндотермический эффект в области 
775—910°, отвечающий по своему положению перманганитовому эффекту 
разложения криптомелана, постепенно уменьшается. На последней термо­
грамме 4—4 (фиг. 98) препарата 4/91 он исчез почти полностью.

Препарат 2/89, так же как и препарат 1/88, дал на рентгенограмме раз­
мытые линии, по своему положению близкие к криптомелану.

При повторных обработках серной кислотой происходит постепенное 
удаление иона трехвалентного марганца из осадка. Об этом свидетельству­
ют как химические анализы полученных препаратов, так и постепенное 
уменьшение интенсивности окраски растворов, получающихся в резуль­
тате последовательных обработок.

Постепенное исчезновение указанного выше эндотермического эффекта 
в области температур 775—895° по мере увеличения числа обработок 
свидетельствует о том, что наличие его действительно вызвано присутствием 
в осадке трехвалентного марганца. Последний может присутствовать 
в осадке, аналогично калию в криптомелане, в виде соединения, про­
изводного от двуокиси марганца — полиперманганита трехвалентного 
марганца. Однако, как показывает термограмма 4—4 (фиг. 98), конечный 
препарат 4/91 не отвечает ни одной из обычных модификаций двуокиси мар­
ганца. На его термограмме вместо типичного пиролюзитового эффекта 
имеется эндотермический эффект с пониженным значением (при 365—-455°) 
для температуры разложения исходного вещества. Образующийся в ре­
зультате разложения продукт затем кристаллизуется, давая наблюдаемый 
на термограммах экзотермический эффект с максимумом при GlO—625°. 
Подтверждением этому служит сохранение его на термограммах при про­
ведении опытов нагревания в вакууме. Рассматриваемые препараты не 
разлагаются ни водой, ни разбавленной азотной кислотой даже при продол­
жительном кипячении. При обработке азотной кислотой происходит лишь 
увеличение степени окисления марганца в препаратах. В качестве примера 
нами приводится термограмма (кривая 1—1 фиг. 100) для препарата 9/92 
состава M∏01.98∙0,30H20 (табл. 40), полученного в результате 30-часового 
кипячения препарата 1/88 с азотной кислотой (1 : 2). Сопоставление полу­
ченной термограммы с термограммой исходного препарата (кривая 1—1 
фиг. 98) показывает, что они идентичны.

Из изложенного следует, что природа рассмотренных препаратов слож­
на, что они по своей физико-химической природе отличаются от так назы­
ваемой α-MnO, (Дюбуа), отвечающей криптомелану, хотя и дают на рент­
генограмме близкие к последнему линии. Они являются, невидимому, 
смесями, содержащими, по крайней мере, две составляющие.

Перейдем к рассмотрению препаратов, полученных после обработки 
■-курнакита более разбавленной 25%-ной серной кислотой, термограммы 
которых представлены на фиг. 99.

Препарат 5/70 состава MnO1,93 ∙0,56H20 (табл. 40) был получен следую­
щим образом. После выщелачивания серной кислотой S-курнакита при 
75° в течение 14 час. получившийся вишнево-красный раствор был слит, 
часть осадка отделена, промыта водой до удаления иона серной кислоты 
и высушена при 60°. Рентгенограмма данного препарата дала размытые 
линии, по своему положению также близкие к криптомелану. Однако 
гермограмма 1—1 (фиг. 99) отличается как от термограмм предыдущих 
препаратов (препараты 1/88—4/9), так и от термограммы криптомелана 

р., например, с кривыми на фиг. 62). Вместо одного экзотермического 
при 400—500°) и одного эндотермического (при 900—950°) эффектов, как 

у криптомелана, па термограмме имеется ряд эффектов. За эндотерми-



530 965°

ческим эффектом с максимумом при 105—115°, отвечающим удалению 
воды, следуют два эндотермических эффекта, отвечающих разложению 
препарата: резко выраженный при 350—500° и более слабо выраженный 
при 550—570°. По своему характеру эти эффекты при сопоставленпп 
с кривыми 2—2, 3—3 и 4—4 (фиг. 99) могут быть рассматриваемы, невиди­

мому, как один большой эндо­
термический эффект, раздвоен­
ный вследствие наложения на 
него экзотермического эффекта 
кристаллизации одной из со­
ставляющих, находящейся в ка­
честве примеси в препарате.

При дальнейшем нагревании 
на термограмме 1—1 (фиг. 99) 
вместо одного, типичного для 
криптомелана эндотермического 
перманганитового эффекта в об­
ласти последнего имеется снача­
ла небольшой экзотермический 
эффект с максимумом при 805°, 
за которым следует резкое эндо­
термическое отклонение в ходе 
дифференциальной кривой. Сле­
дующие далее эндотермические 
эффекты отвечают по своему 
положению З-курнакитовому 
(при 945—1020°) и {!-гаусмани­
товому (прп 1180—1225°) эф­
фектам, наблюдаемым на кри­
вых нагревания {!-модификации 
двуокиси марганца.

Термограмма 2—2 (фиг. 99) 
препарата 6/73 состава MnOli95 • 
-0,5H2O (табл. 40), полученного 
после вторичной обработки осад­
ка серной кислотой, вполне 
аналогична предыдущей, с тем 
отличием, что первый эндотер­
мический эффект (или первая 
половина раздвоенного эффекта) 
при 380—505° здесь более слабо 
выражен и сдвинут в область 
более высоких температур. Ещ 
слабее выражен этот эффект на 
термограмме 3—3, отвечающей 
препарату 7/77, полученному 
после дальнейшего двукратного 

выщелачивания осадка. Величина площади второго эффекта, при 480—510° 
здесь значительно преобладает над величиной площади первого эффек­
та при 340—475°. Вместо ясно выраженного экзотермического эффекта 
при 805° предыдущих кривых здесь имеется лишь слабый намек на не­
го при 800°. Последний препарат дал на рентгенограмме размытые линии, 
по своему положению близкие к криптомелану.

Осадок, оставшийся после отделения третьей части его, послужившей 
для изготовления препарата 7/77, был подвергнут дальнейшей обработке

-------- •- время

Фиг. 99. Термограммы препаратов (табл. 40), 
полученных при последовательном выщелачи­
вании p-курнакита 25%-ной серной кислотой 

1 — препарат 5/70; 2 — препарат 6/73;
3 — препарат 7/77; 4 — препарат 8/78
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10%-ной серной кислотой до прекращения окрашивания раствора. После 
этого был получен препарат 8/78 активной двуокиси с термограммой 4—4 
(фиг. 99), типичной для γ-MnO, с ясно выраженным экзотермическим эффек­
том перехода γ-MnO2 в β-MnO2 при 325—360°. В отличие от термограмм 
предыдущих образцов первый и второй эндотермические эффекты, отвечаю­
щие разложению вещества, поч­
ти слились. Между ними сохра­
нился лишь перелом около 510°. 
По своей физико-химической при­
роде последний препарат вполне- 
аналогичен препарату 8/8 
(табл. 24) активной MnO2, по­
лученному аналогичным образом 
п давшему рентгенограмму γ-MnO2.

Такпм образом, для термограмм 
первых трех рассмотренных пре­
паратов типично наличие в об­
ласти температур 350—500° эн­
дотермического эффекта, площадь 
которого по мере возрастающего 
количества обработок серной кис­
лотой уменьшается. Так как такая 
обработка связана с постепенным 
удалением ионов трехвалептного 
марганца, то наличием последних 
п вызвано присутствие этого 
эффекта на термограмме. Одно­
временно с увеличением числа 
обработок серной кислотой проис­
ходит также исчезновение экзотер­
мического эффекта около 800° и 
следующего за ним эндотермиче­
ского отклонения дифференциаль­
ной кривой.

Подобно препаратам, получа­
емым при выщелачивании 3-кур- 
накита 40%-ной серной кислотой, 
препараты, образующиеся после 
выщелачивания 25%-пой кисло­
той, также устойчивы. При кипя­
чении с водой онп не разлагаются. 
Об этом свидетельствует, напри­
мер, термограмма (кривая 2—2 
фиг. 100) препарата 10/93 со- 

Фпг. 100. Термограммы препаратов, по­
лученных при выщелачивании р-курнакита 
серной кислотой, после кипячения их с 

азотной кислотой и водой
1 — препарат 9/92, после кипячения препарата 
1/88 с азотной кислотой; 2 — препарат 10/93, 

после кипячения препарата 5/70 с водой;
3—препарат 11/94, после кипяченпя препа­

рата 5/70 с азотной кислотой
става MnOι.95 ∙0,52H2O (табл. 40), 
полученного после 30-часового нагревания с водой препарата 5/70. Эта
термограмма, как видно из сопоставления, вполне аналогична термограмме 
исходного препарата (кривая 7—7 фиг. 99). Как и в предыдущем случае, 
при обработке препаратов азотной кислотой происходит увеличение сте­
пени окисления марганца. Этому соответствует уменьшение площади пер­
вого эндотермического эффекта на термограмме. В качестве примера нами 
приводится препарат 11/94 состава MnOιι9g∙0,45H2O (табл. 40), полу­
ченный после 30-часового кипячения препарата 5/70 с азотной кислотой 
(1 : 2). Как видно из сопоставления, термограмма последнего препарата 
(кривая 3—3 фиг. 100) отличается от таковой для исходного (кривая 1—1, 
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фиг. 99) значительно меньшей площадью первого эндотермического эффекта 
при 440—525°, отсутствием изменения в ходе кривой в области 805—830° 
и появлением небольшого раздвоения (при 1035°) эндотермического эф­
фекта при 940—1040°.

Хотя на рентгенограммах препаратов 1/88, 2/89 и 1/Т1 и имеются раз­
мытые линии, близкие к криптомелану или так называемой α-MnO2, 
однако, как мы видим, термограммы их резко различаются как между 
собой, так и от кривых для чистого синтезированного нами криптоме­
лана.

Таким образом, физико-химическая природа препаратов, получаемых 
в результате последовательного выщелачивания p-курнакита 25%-ноп 
и более концентрированной серной кислотой, как свидетельствуют при­
веденные данные, зависит от условий проведения опыта. Продукты, полу­
чаемые в начальной стадии выщелачивания, не отвечают криптомелану 
(a-MnO2), как принимают А. И. Заславский, М. К. Мельникова и Ю. Д. Кон­
драшев [210, 211]. Они также не идентичны препаратам гидратированного 
криптомелана, получаемого после восстановления перманганата калия 
различными восстановителями. Продукты эти не являются, невидимому, 
однофазными, а представляют собой смеси соединений особого типа. Они 
устойчивы при кипячении с водой и разлагаются с удалением ионов 
трехвалентного марганца при обработке серной кислотой, что ведет к 
увеличению степени окисления марганца в получаемых конечных про­
дуктах. Аналогичное увеличение степени окисления марганца имеет 
место и при обработке их азотной кислотой, однако физико-химическая 
природа получаемых при этом продуктов, как показывает термический 
анализ, остается неизменной.

Образование препаратов, заключающих в своем составе ионы трех­
валентного марганца, идет легче всего в растворах с большой концентра­
цией серной кислоты, когда ион трехвалентного марганца сравнительно 
устойчив и равновесие

2Mn∙+≠Mn* + + Mn2+
сдвинуто влево. Об этом свидетельствует вишнево-красная окраска рас­
творов в крепкой серной кислоте, получаемая при последовательном 
выщелачивании.

В. выводы
В общем можно сказать, что препараты, получаемые в результате 

последовательного выщелачивания З-курнакита 25 и 40%-ной кислотой, 
по своей физико-химической природе не отвечают криптомелану или 
a-модификации MnO2, как это принимается некоторыми авторами. Тер­
мограммы их резко отличаются от термограмм криптомелана и указы­
вают на то, что они не однофазны, а представляют собой смеси. В ка­
честве отдельных составляющих этих смесей являются, повидимому, 
полиперманганиты трехвалентного марганца, дающие решетку, близкую 
к криптомелану. Наряду с перманганитами трехвалентного марганца 
препараты содержат в себе также соединения четырехвалентного мар­
ганца. Приведенные данные намечают путь к исследованию имеющихся 
здесь сложных соотношений, которые требуют дальнейшего изучения.



XVII. О ПРИРОДЕ ВОДЫ В ГИДРАТИРОВАННОЙ 
ДВУОКИСИ МАРГАНЦА И ПОЛИПЕРМАНГАНИТАХ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Как следует из приведенных выше данных, препараты, отвечающие 
гидратированной двуокиси марганца, могут быть получены в чистом виде 
только при определенных методах синтеза и соблюдении вполне опреде­
ленных условий. При применении многих методов получения гидратиро­
ванной двуокиси, рекомендуемых в литературе, обычно получаются смеси 
ее с полиперманганитами или чистые полиперманганиты. Поэтому к боль­
шинству данных, приводимых в литературе о содержании воды в различ­
ных препаратах двуокиси марганца и о существовании у нее определенных 
гидратов, необходимо подойтп весьма осторожно.

Некоторые авторы считают, что искусственная двуокись марганца об­
разует с водой ряд гидратов определенного состава. Состав этих гидратов 
выражают общей формулой MnO2-ZiH2O, где п = 2, 1, 2∕3, V2 и V1. 
Другие отрицают существование таких гидратов, полагая, что вода, содер­
жащаяся в двуокиси, не связана с нею химически, а является гигроскопиче­
ской или адсорбционной. В природе образцы двуокиси встречаются с раз­
ным содержанием воды.

Сопоставление имеющихся экспериментальных данных о содержании 
воды в приготовленных различными методами и в различных условиях 
препаратах гидратированной двуокиси марганца свидетельствует о том, 
что это содержание в сильной степени зависит от условий синтеза и в общем 
не отвечает стехиометрическим соотношениям между водой и двуокисью.

Однако некоторые авторы, как уже указывалось выше, допускают суще­
ствование здесь ряда гидратов определенного стехиометрического состава, 
образующихся при синтезе в определенных условиях. Имеются указания 
[184] на то, что высший из принимаемых здесь гидратов — двухводный 
гидрат MnO2 ∙ 2H2O — может быть получен взаимодействием порошка 
перманганата калия с крепкой серной кислотой и выливанием полу­
ченной смеси после прекращения выделения кислорода в большой объем 
воды. Полученные этим методом препараты, согласно нашим данным, 
являются обычно не чистыми препаратами гидратированной двуокиси, 
а ее смесью с некоторым количеством криптомелана (см., например, 
кривую 1—1 фиг. 92 для препарата 5/7 и стр. 262).

Наиболее многочисленны литературные указания па существование од­
новодного гидрата двуокиси MnO2-H2O, образование которого наблюдали, 
например, при гидролизе сернокислых солей четырех- и трехвалентного 
[23] марганца.

Согласно данным других авторов, одноводный гидрат получается при 
окислении солей закиси марганца перманганатом калия, а также при окис­
лении гидрата закиси марганца в щелочной среде перекисью водорода. Как 
было показано памп выше, в первом из указанных случаев в зависимости 
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от условий может образоваться не чистая двуокись марганца, а ее 
смесь с криптомеланом (см. кривые 1—1 и 2—2 фиг. 87 для препаратов 
9/79 и 10/80 и табл. 36). Во втором же случае в зависимости от условий может 
получиться или гидрогаусманитовый твердый раствор (см., например, термо­
граммы препаратов 1/28, 2∕83π3∕25a па фиг. 12 и табл. 6), или же манганит 
(см. термограммы препаратов 1/27, 2∕26a и 3∕32a на фиг. 24 и табл. 12).

Имеются также указания [41] на образование одноводного гидрата 
и при следующих условиях: при окислении низших гидроокислов марган­
ца кислородом воздуха в присутствии щелочп как катализатора, при элек­
тролизе азотнокислых и уксуснокислых растворов солей закиси марганца 
а также при восстановлении нагретого раствора перманганата калия сер­
нистым газом [69]. Существование одноводного гидрата как соединения 
определенного состава, отвечающего марганцоватистой кислоте, принимают, 
как мы видели выше, также Бильц и Ральфе [195].

Указывают также [41] на образование более бедного водой гидрата со­
става MnO2-2Z3H2O при гидролизе осадка, образованного взаимодействием 
перманганата калия с серной кислотой, и высушивании его над концентри­
рованной серной кислотой.

При изменении условий синтеза могут быть получены и менее водные 
гидраты. Так, при высушивании осадка, полученного по последнему ме­
тоду не над серной кислотой при комнатной температуре, а при 100°, 
состав образующегося препарата отвечает полугидрату двуокиси марганца 
(MnO2-1Z2H2O).

По Райту и Менке [43], при обезвоживании имеет место постепенный 
переход по схеме

MnO2 ∙ H2O → 2MnO2 -H2O → 3.MnO2 ∙H2O → 4MnO2-H2O.

Наряду с допущением существования для двуокиси марганца гидратов 
определенного стехиометрического состава, устойчивых в определенных 
условиях, некоторые авторы принимают, что вода в гидратированной 
двуокиси связана не стехиометрически и удаляется при нагревании непре­
рывно.

Ван Беммелен [189] п другие авторы [41] в результате исследования 
гидратированных образцов, полученных окислением растворов соли заки­
си марганца гипохлоритами и гидролизом сернокислой соли четырех­
валентного марганца, нашли, что содержание воды в них не отвечает 
составу определенных гидратов, а зависит от физических свойств, воз­
раста и сушки препаратов.

Друкер и Хютнер [185], определяя содержание воды в препаратах, 
полученных после выдерживания при различных температурах осадка 
двуокиси, образовавшегося при осаждении раствора соли закиси марган­
ца персульфатом калия, нашли, что потеря воды в них идет непрерывно. 
Поэтому нельзя допустить здесь существования гидратов определенного 
состава. На такое непрерывное с повышением температуры удаление воды 
из синтетических препаратов двуокиси указывают п другие авторы [23].

Как мы уже указывали, препараты, изученные Друкером и Хютнером 
[185], не могли отвечать чистым препаратам гидратированной двуокиси 
марганца, а представляли собой, как показано нами (см. кривую 2—2 
фиг. 81 для препарата 2/1, табл. 36), смесь двуокиси с криптомеланом. То 
же можно с уверенностью сказать и относительно второго препарата ван 
Беммелена, полученного гидролизом Mn(SO4)2 (см. кривые 1—1 и 2—2 
фиг. 92 для препаратов 5/7 и 6/7в, табл. 39).

Изобарическое обезвоживание одноводного гидрата, проведенное 
Бпльцем и Ральфсом[195] при давлении 10мм Hg, показало, что оно также 
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идет непрерывно. Такой ход изобар, как полагают, возможно вызван 
процессом внутренней перегруппировки марганцоватистой кислоты, иду­
щим уже при сравнительно невысоких температурах.

Изобарическое обезвоживание при давлении 10 мм Hg ряда синтетиче­
ских, приготовленных различными методами, гидратированных препара­
тов двуокиси марганца было проведено также Симоном и Фехером [234]. 
Состав этих препаратов, высушенных при IOO0 или высушенных с приме­
нением ацетона при обыкновенной температуре, отвечал в среднем формуле 
.∖lnθ2∙ 0,49H2O.

Однако не все исследованные авторами препараты могут считаться 
несомненно отвечающими чистым препаратам гидратированной двуокиси. 
Так, например, лишь при вполне определенных условиях препараты, полу­
ченные окислением бромом аммиачных растворов солей закиси марганца, 
отвечают гидратированной двуокиси. При таком окислении могут быть 
получены и препараты, отвечающие гидрогаусманитовому твердому рас­
твору (см. препарат 8/10, табл. 6 и термограмму 1—1 фиг. 14). Препараты, 
полученные при окислении персульфатом аммония, могут содержать в сво­
ем составе некоторое количество полиперманганита (см. препарат 1/5, 
табл. 36 п термограмму 1—1 фиг. 81).

Полученные авторами изобары обезвоживания оказались для всех 
препаратов непрерывными, без наличия каких-либо ступеней пли пере­
гибов, что указывало бы на присутствие определенных стабильных гидра­
тов со стехиометрическим соотношением между двуокисью марганца и 
водой. Авторы считают, что при нагревании выше 130° очень сильно 
проявляются процессы старения, которые могут привести к одновремен­
ному сосуществованию непрерывного ряда различных, в различной сте­
пени постаревших, гидратов и окислов, растворенных друг в друге, так 
что методом изобарического обезвоживания не может быть установлено 
наличие определенных ступеней гидратации. По мнению авторов, вода 
во всех исследованных препаратах образует с двуокисью марганца твер­
дые растворы примерно одинаковой концентрации (0,4—0,5 моля на 
1 моль MnO2) и является по своей природе связанной коллоидно-химически­
ми силами. Сравнительно небольшое содержание воды в препаратах, 
высушенных ацетоном, указывает на лиофобный характер воды в сис­
теме MnO2— H2O.

Процесс старения этих препаратов заключается в удалении из них во­
ды и образовании кристаллической решетки безводной двуокиси марганца.

По мнению Дюбуа [86, стр. 458], вода в исследованных им препаратах 
а-модификацпп двуокиси марганца является адсорбированной. Исследован­
ные им препараты, судя по применявшимся методам приготовления, 
представляли собой в действительности, как показано нами выше, не чис­
тую двуокись, а криптомелан или его смеси с двуокисью Mapramia.

П. Т. Данильченко [235] изучил методом третьего компонента ряд 
синтетических препаратов, полученных восстановлением перманганата 
калия перекисью водорода в щелочной и кислой среде п окислением угле­
кислого марганца хлором. Автор пришел к выводу, что гидратированная 
двуокись марганца всегда содержит часть своей воды в химически свя­
занном состоянии. Состав двуокиси марганца, полученной восстановле­
нием перекисью водорода перманганата калия в щелочной среде, отвечает, 
согласно мнению автора, формуле M∏O,-2H.,O. Это соединение метаста­
бильно и при переходе в устойчивое состояние дегидратируется.

Наряду с MnO2∙2H,O автор принимает существование также гидра­
тов MnO2-H2O и 2MnO2∙H О и считает, что взгляд на свежеосажденную 
гидратированную двуокись как на продукт, состоящий только из ангидрида 
и нехимически связанной воды, должен быть отвергнут.
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Как показано нами выше, при восстановлении перманганата калия 
перекисью водорода в щелочной среде образуется криптомелан (см. кри­
вую 1—1 фиг. 67 для препарата 1/9). При аналогичном же восстановлении 
кислых растворов в случае недостаточной кислотности раствора получа­
ются смеси криптомелана с двуокисью марганца. Таким образом, пре­
параты, применявшиеся П. Т. Данильченко при его исследованиях, пред­
ставляли собой не гидратированную двуокись марганца, а криптомелан 
или его смеси с двуокисью марганца?-

О том, что часть воды в гидратированной двуокиси может быть связана 
более прочно, химически, свидетельствуют исследования [41] магнитной 
восприимчивости гидратированной двуокиси, которая оказалась почти 
вдвое больше, чем у безводной. Вода же, как известно, обладает диамагнит­
ными свойствами. Глемзер [236] в результате исследования диэлектриче­
ской постоянной некоторых образцов гидратированной двуокиси 
установил, что основная масса воды в них связана кипиллярно и осмотиче­
ски. Однако вода, остающаяся в них выше 400°, связана более прочно, чем 
вода адсорбционного типа.

Согласно данным многих авторов [189,195,234], в системе MnO2 — H2O 
не образуется стабильных химических соединений определенного состава, п 
вода при обезвоживании препаратов гидратированной окиси удаляется неп­
рерывно. Аналогичный процесс постепенного удаления воды происходит 
[237], невидимому, и у природных образцов гидратированной двуокиси в 
ряду: вад—> псиломелан → лептонематит. В связи с этим обычно принима­
ют, что в природе не имеется определенных гидратов двуокиси марганца со 
стехиометрическим соотношением компонентов и что в стабильном конеч­
ном состоянии система, состоящая из двуокиси марганца и воды, стремится 
к разделению на две не зависимые друг от друга фазы — безводную двуокисы 
и воду, так как такая система обладает наименьшим запасом свободной энер­
гии. Однако А. Г. Бетехтин [17,18] в результате химического и минерагра- 
фпческого изучения продуктов окисления природных силикатов (главным 
образом родонита), атакжекарбонатовмарганца (родохрозита, манганокаль- 
цита) принимает существование коллоидальной двуокиси марганца в виде 
природной марганцоватистой кислоты, как свободного гидрата MnO2 ∙ nH2O. 
Это соединение названо автором по имени академика В. И. Вернадского 
вернадитом. Вопрос о физико-химической природе вернадита рассматри­
вается намп ниже.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для решения вопроса о наличии в системе MnO2 — H2O определенных 
гидратов и о природе связи воды в этой системе многими авторами, как 
мы видели выше, были проведены опыты по определению изменения со­
держания воды в зависимости от температуры у приготовленных различ­
ными методами препаратов. Авторы обычно приводят лишь данные- 
по содержанию в исследованных препаратах марганца, активного кис­
лорода и воды, что, как мы видели, совершенно недостаточно для их 
физико-химической характеристики. При одном и том же содержании воды, 
марганца и активного кислорода эти препараты могут отвечать или одной 
из модификаций двуокиси (β- пли γ-MnO2), или чистому полиперманга- 
ниту, или же смеси этих фаз. В частности, препараты, исследованные 
Друкером и Хютнером [185], полученные ими осаждением персульфатом 
калия, а возможно также, что и препараты, применявшиеся Симоном и 
Фехером [234], как показали наши исследования, не отвечали чистой гидра­
тированной двуокиси, а представляли собой смеси двуокиси с криптоме­
ланом. Аналогичное замечание можно сделать и относительно синтетиче-
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ских препаратов, исследованных Франке и Фрейтагом [23]. Хотя послед­
ние авторы и не приводят условий синтеза, применявшихся ими при иссле­
довании препаратов, однако высокое содержание калия в них служит 
указанием на наличие в этих препаратах криптомелана.

Объекты, исследованные П. Т. Данильченко [235] и полученные вос­
становлением перманганата калия перекисью водорода, представляли со­
бой, как следует из данных, приведенных нами выше, не гидратированную 
двуокись марганца, а криптомелан. Препараты же, полученные аналогич­
ным путем, но при восстановлении в кислом растворе, отвечали смесям 
криптомелана и двуокиси марганца. Таким образом, большинство данных 
о природе связи воды в гидратированной двуокиси марганца, приводимых 
в литературе, на самом деле должно быть отнесено не к препаратам 
чистой двуокиси марганца, а к смесям ее с криптомеланом или даже 
к чистому криптомелану.

Нами для изучения природы связи воды в системе MnO2—H2O были вы­
браны образцы, которые на основании их подробного физико-химического 
изучения действительно оказались гидратированными препаратами дву­
окиси марганца. При термической обработке таких препаратов при все 
возрастающих температурах они претерпевают двоякого рода изменения: 
вначале при низких температурах они теряют только воду, а затем при 
дальнейшем повышении температуры одновременно с водой начинается 
потеря активного кислорода.

Наряду с термограммами для некоторых исследованных образцов нами 
•'ыли получены также и изотермы обезвоживания, т. е. кривые время — 

„ потери воды и диаграммы состав — температура.
На термограмме 2—2 (фиг. 45) образца пиролюзита 7/754 (табл. 18), 

содержавшего 1,07% воды, не удаляемой при 100°, имеется небольшая эн­
дотермическая волна, начиная от комнатной температуры до 203°, которая 
отвечает непрерывному удалению воды из вещества. Аналогичная эндо­
термическая волна, отвечающая непрерывному удалению воды, имеется и 
на кривой нагревания 3—3 (фиг. 45) образца пиролюзита 8/123 (табл. 18).

На термограммах 1—1 (фиг. 56) и 2—2 (фиг. 57), отвечающих образцам 
крупнокристаллической 1/211 (табл. 26) и тонкокристаллической 3/212 
• табл.26) электролитической двуокиси марганца, в области эндотермического 
эффекта удаления воды имеются переломы при 320° и 325° соответственно, 
которые указывают на изменение природы связи воды, удаляемой с повы­
шением температуры. В данном случае в области переломов имеет место 
наложение двух эффектов: эндотермического эффекта удаления воды и 
экзотермического эффекта превращения γ-MnO2 в ħ-MnO,. Аналогичные 
переломы имеются и на термограммах других образцов синтетической 
гидратированной двуокиси. Так, например, на кривой 2—2 (фиг. 95) пре­
парата 11/8 (табл. 39), полученного разложением перманганата калия 
концентрированной азотной кислотой и содержавшего, как мы видели 
выше, незначительное количество примеси криптомелана, имеется пере­
лом при 230°.

На термограммах чистых криптомеланов в области эндотермического 
эффекта удаления воды или совсем не наблюдается каких-либо переломов, 
как, например, у образцов 1/9, 4/68 (кривые 1—1 а 2—2 фиг. 62, табл. 28) и 
- 216 (кривая 3—3 фиг. 63, табл. 28), или же, если таковые имеются, то они 
расположены при более низкой температуре, например, у образца 5/69 
жрпвая 3—3 фиг. 62, табл. 28) перелом наблюдается при 125°, а у образца 
6/67 (кривая 1—1 фиг. 63, табл. 28) — при 175°.

Аналогичные переломы, отвечающие удалению воды и изменению 
природы связи ее с веществом, наблюдаются и на термограммах, 
отвечающих препаратам, представляющих собой смеси двуокиси 
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марганца и криптомелана. В качестве примера можно указать яа 
термограмму 1—1 (фиг. 95) с переломом при 215°, отвечающую пре­
парату 10/65 (табл. 39), который представлял собой смесь двуокиси t 
криптомеланом.

Как химические анализы, так и сопоставление на термограммах вели­
чины площадей эндотермических эффектов, отвечающих удалению B' 
из различных образцов природной и искусственной гидратировании г 
двуокпси-марганца, указывают на значительно более высокое содержание 
MnO2 в синтетических препаратах и на более прочную связь ее в этих 
последних. Это подтверждается также изучением диаграмм состав — темпе­
ратура для соответствующих образцов (см. ниже).

Для упомянутых выше образцов природного пиролюзита 7/754 (табл. 
18), электролитической двуокиси марганца крупнокристаллической 1/211 
и тонкокристаллической 3/212 (табл. 26), а также для криптомелана 8/216 
(табл. 28) нами были получены изотермы обезвоживания. Данные для при­
родного образца 7/754 приведены на фиг. 101, а для остальных перечислен­
ных препаратов были уже приведены ранее на фиг. 54, 55 и 64.

Из хода и расположения изотерм для образца 7∏ζA (фиг. 101) ясно 
виден скачок в потере воды при 450°.

Определение содержания активного кислорода и марганца в препара­
тах, полученных в результате обезвоживания при каждой данной темпера­
туре, позволило установить, что рассчитанное из этих данных число ато­
мов кислорода на 1 атом марганца начинает уменьшаться для образца 
пиролюзита 7/754 только при 500°, а для синтетических образцов такое 
уменьшение, правда незначительное по сравнению с исходными препара­
тами, наблюдается уже начиная с 245°. Из данных потери веса при изотер­
мическом нагревании и наблюдаемого выше 245° изменения в содержании 
активного кислорода, определенного аналитически, была рассчитана по­
теря веса, отвечающая потере воды, а отсюда уже определялось ее общее 
содержание, не удаляемое при данной температуре.

В табл. 41 приведено найденное таким образом процентное содержание 
воды в исследованных образцах при различных температурах. Наиболь­
шее содержание воды в образцах, высушенных при 100°, отвечало препа­
рату крупнокристаллической двуокиси 1/211 — 7,05% п криптомелану 
8/216 — 9,3%.

Полученные данные представлены графически на фиг. 102 в виде диа­
грамм состав — температура 1,2 п 3 для препаратов гидратированной дву­
окиси и диаграммы 4 — для криптомелана. Рассмотрение этих диаграмм 
показывает, что до 350° вода из всех образцов гидратированной двуокиси
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Таблица 41
Результаты определения содержания воды в различных образцах двуокиси 

марганца и в криптомелане при различных температурах термической обработки

№ 
п/п

Температура 
обработки, oC

Содержание воды, %

1. Пиролюзит 
7754 (см. табл.

18)

2. Электролити­
ческая двуокись, 
тонн о кристалли­
ческая 3 212 (см.

табл. 26)

3. Электролити­
ческая двуокись, 
крупнокристал­
лическая 1/211 
(см. табл. 26)

4. Криптомелан 
8,216 (см. табл.

28)

1 20 2,08 6,70 10,80 17,9
2 100 1,70 4,82 7,05 9,3
3 140 _ 4,17 5,45 —
4 170 1,20 — _ 5,1
5 245 1,04 2,92 3,53 3,3
6 300 0,92 — — —
7 350 0,84 1,90 2,64 1,70
8 450 0,17 0,64 0,90 0,51
9 500 0,00 — —— —

10 525 _ - 0,23 — 0,00
И 550 _ _ — o,oo
12 625 — 0,00 0,00 —

удаляется непрерывно. Выше 350° наблюдается явное изменение хода не­
прерывных кривых; в ходе их имеется перелом а—б, отвечающий измене­
нию природы связи воды в препаратах. Полное удаление воды из природ-

Фпг. 102. Диаграммы состав — температура препаратов гидратиро­
ванных двуокиси марганца и криптомелана

1 — образец 7/754 природного пиролюзита; 2 — образец 3/212 электролитической 
«тонкокристаллической» двуокиси марганца; 3—образец 1/211 электролитической 
«крупнокристаллической» двуокиси марганца;/— препарат 8/216 криптомелана

ного пиролюзита 1∏5i имело место при 500°. Искусственные препараты 
электролитической двуокиси более прочно удерживают последние остатки 
воды, и полное удаление ее наблюдалось здесь лишь при 625o. В вакууме 
полное обезвоживание образца тонкокристаллпческой электролитической 
двуокиси 3/212 имело место уже прп 425°.
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Таким образом, рассмотрение диаграмм состав — температура для ис­
следованных образцов, так же как и предыдущее рассмотрение соответст­
вующих термограмм для этих образцов, указывает, что природа связи 
содержащейся в них воды не одинакова и может быть отнесена к двум раз­
личным типам. К первому из них, называемому нами ос-твердыми раство­
рами, относится вода цеолитового типа, которая непрерывно удаляется 
из вещества при нагревании его до 350o. Ко второму типу, называемому 
нами {!-твердыми растворами, должна быть отнесена вода, связанная с ве­
ществом более прочно. Она удаляется выше 350o. На диаграммах состав — 
температура в области 350—450° наблюдается разрыв а—б. Этот разрыв 
связан с началом выделения более прочно связанной воды из 3-твердого 
раствора. Вода, заключенная в рассматриваемых образцах двуокиси мар­
ганца, почти не оказывает заметного влияния на характер ее рентгено­
грамм.

Выделение воды из ^-твердого раствора идет также непрерывно с повы­
шением температуры, и полное ее удаление имеет место при 625°. Неко­
торым подтверждением полученных нами результатов могут служить дан­
ные по исследованию диэлектрической постоянной некоторых образцов 
гидратированной двуокиси марганца, полученные Глейзером [236], указы­
вающие, что связь воды, удерживаемой выше 400°, более прочна, чем тако­
вая для воды, удаляемой ниже этой температуры.

Рассмотрение диаграммы состав—температура 4 (фиг. 102), отвечаю­
щей препарату криптомелана 8/216, показывает, что на ней нет ясно 
выраженных разрывов или перегибов, которые отвечали бы изменению 
природы связи воды в препарате. Вода удаляется непрерывно с повыше­
нием температуры и является водой цеолитного типа. Это подтверждается 
указаниями на обратимое поведение воды при нагревании и имеющий место 
ионный обмен в криптомелане [131].

В. выводы
Таким образом, произведенное нами физико-химическое изучение пре­

паратов гидратированной двуокиси марганца не дало указаний на сущест­
вование в системе двуокись марганца — вода каких-либо гидратов опре­
деленного состава. Имеющийся в ходе непрерывного удаления воды прп 
нагревании перелом в области 350—450° отвечает изменению характе­
ра связи воды: ‘переходу одного ряда твердых растворов в другой, а 
именно a-твердого раствора цеолитного типа в p-твердый раствор.

Исследованный образец криптомелана также не дает с водой опреде­
ленных гидратов, и с повышением температуры удаление воды из него 
идет непрерывно; вода, заключенная в нем, является водой цеолитного 
типа.



XVIII. ТЕРМИЧЕСКАЯ ДИССОЦИАЦИЯ ОКИСЛОВ МАРГАНЦА

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

В случае диссоциации твердого вещества (гидрата, окисла, карбоната 
и т. п. ) с образованием новой твердой фазы и выделением газообразного 
продукта процесс прогсходит таким образом, что каждой данной постоян­
ной температуре отвечает определенное парциальное давление — упру­
гость диссоциации твердого вещества. Величина последней представляет 
важную числовую характеристику состояния системы, и методы, осно­
ванные на измерении упругости диссоциации, нашли широкое применение 
для изучения самых разнообразных классов веществ.

Из экспериментально полученных величин упругости диссоциации мо­
гут быть подсчитаны значения сродства и тепловых эффектов реакций, 
что дает возможность судить об энергетических изменениях в состоянии 
изучаемой системы. Однако термодинамические законы, применяемые при 
этих подсчетах, приложимы к состояниям действительного равновесия, 
когда подход к равновесию «сверху» и «снизу» дает одни и те же значения 
упругости диссоциации. Для окислов и гидратов наблюдаемые при этом 
упругости часто значительно отличаются друг от друга. Одна из причин 
такого расхождения заключается в наличии активных фаз, принимающих 
участие в процессе диссоциации и имеющих, как известно, максимальную 
упругость разложения. Активность может быть обусловлена не только 
существованием вещества в различных модификациях, но и различиями 
в степени его упорядоченности, дисперсности, наличием дефектов и натя­
жений в решетке и пр. При наличии фаз различной степени активности 
пзм рение упругости диссоциации дает обычно некоторое промежуточное 
значение давления. Часть приводимых в литературе тензиметрических 
данных и представляют собой, повидимому, такие промежуточные значе­
ния. Таким образом, данные для теплот образования окислов и гидро- 
окислов могут иметь вполне достоверное значение лишь в том случае, 
если они получены для веществ, находившихся в неактивном полностью 
закристаллизованном состоянии. В противном случае тензиметрические и 
термохимические данные, как полученные для промежуточных состоя­
ний, имеют лишь относительное значение.

Вследствие аморфного состояния фаз, образующихся в результате дис­
социации, часто наблюдаются значительные расхождения между величи­
нами упругости диссоциации, получаемыми экспериментально и рассчи­
танными термодинамически, как это показано, в частности, для процесса 
диссоциации гидратированной окиси магния [238].

Таким образом, на величину упругости диссоциации значительное влия­
ние могут оказывать степень дисперсности вещества и образование его 
в активном состоянии, обусловленном наличием различных неправиль­
ностей в его решетке [239]. В результате этого, как указывает В. А. Киреев 
240), наблюдается существенное повышение значений свободной энергии
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для веществ, находящихся в активном состоянии. В частности, это явление 
наблюдалось в последнее время Я. И. Герасимовым, Т. Н. Резухиной 
[241] при изучении равновесий, имеющих место при восстановлении водо­
родом некоторых вольфраматов и молибдатов.

Этим обстоятельством могут быть объяснены также значительные рас 
хождения в величине тепловых эффектов разложения образцов двуокиси 
марганца различного происхождения, найденные Симонсеном [242] под­
счетом из теплот сжигания их с парафиновым маслом.

Нами найдено, что образующееся после диссоциации вещество част 
получается сначала в аморфном состоянии. В качестве примера моя» 
указать на результаты рентгеновского анализа продуктов нагревания 
трех образцов природных манганитов при 410°, приведенные в табл. 14 
(стр. 107). После 30-минутного нагревания во всех образцах исчезли ли­
нии исходного манганита, и лишь в одном из них появились размытые 
линии а-курнакита. Один из исследованных образцов (образец 8/66) даже 
после 30-часового нагревания не дал линий на рентгенограмме.

Твердые фазы, образующиеся при диссоциации, в активном состоянии 
имеют некоторое количество избыточной свободной энергии. Уже 
при охлаждении таких фаз может происходить выделение тепла, вызван 
ное превращением образовавшейся твердой фазы в более стабильное со­
стояние. В качестве примера можно указать на экзотермический эффект 
при 423° на приведенной ранее кривой охлаждения 3'—3' (фиг. 2) 
активной закиси марганца, полученной для продукта нагревания щаве­
левокислого марганца в вакууме. Экзотермические эффекты, связанные с 
выделением избыточной энергии из образовавшейся в результате диссо­
циации новой фазы, наблюдались нами и у других веществ, в частности 
у природного углекислого магния (магнезита).

Каждой данной температуре отвечает вполне определенная упругость 
диссоциации вещества. Если вещество при данной температуре не диссо­
циирует, то это происходит оттого, что парциальное давление выделяю­
щегося газа в окружающем пространстве больше того, которое отвечает 
состоянию равновесия, или же оттого, что скорость процесса диссоциа­
ции приданной температуре очень незначительна. Согласно общепринятому 
представлению, при повышении температуры диссоциация химического 
соединения, образованного двумя какими-либо веществами или элемен­
тами, при отсутствии твердых растворов идет последовательно, скачка­
ми, проходя через все те промежуточные химические соединения, которые 
образуются в данной системе.

1. Термическая диссоциация различных окислов марганца

Вопрос о термической устойчивости различных форм окислов марганца 
нри низких температурах рассмотрен с термодинамической точки зрения 
С. А. Щукаревым [243]. Согласно автору, в тех случаях, когда металл 
дает несколько окислов дальтонидного типа, граница недокисей (способ­
ные деметаллизоваться) и граница неустойчивых нри низких температурах 
высших окислов (способных деоксидироваться) могут определяться тер­
модинамическими свойствами, а также энергетикой как простых тел, 
так и окислов, ими образуемых. Для марганца такими границами, 
отвечающими минимуму энергии на соответствующих кривых, являются 
при низких температурах MnO и MnO2.

Упругости диссоциации двуокиси и трехокиси марганца уже при сравни­
тельно невысоких, легко получаемых в лабораторных условиях температу­
рах достигают таких значений, которые могут быть непосредственно из­
мерены и использованы для соответствующих теоретических подсчетов. 
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Упругости же диссоциации гаусманита и закиси марганца столь незна­
чительны при средних значениях температур, что практически не могут 
быть определены, и их значения могут быть получены только расчетным 
путем из соответствующих термохимических данных.

а) Термическая диссоциация двуокиси марганца. Упругость диссоциации 
двуокиси марганца при комнатной температуре весьма мала. В результате 
термодинамического подсчета из электрохимических данных для упругости 
диссоциации двуокиси при 18° найдено [41] значение 6,3∙ IO '-3 атм. При 
повышении температуры упругость диссоциации постепенно возрастает, и 
по достижении определенного предела двуокись разлагается с образова­
нием р-курнакита. Последний при дальнейшем повышении температуры в 
свою очередь разлагается, давая гаусманит.

Значения величины упругости диссоциации двуокиси марганца различ­
ного происхождения и температуры начала разложения ее в разных 
условиях весьма расходятся у отдельных авторов.

Для начала разложения двуокиси при нагревании на воздухе разные 
авторы [411 дают значения температур, колеблющиеся в очень широких 
пределах от 230 до 650°. По Мейеру и Рётгерсу [244], двуокись марганца, 
полученная термическим разложением азотнокислого марганца и прока­
ленная при 500°, начинает разлагаться при 530° при нагревании на возду­
хе и при 565° при нагревании в кислороде. Обратного поглощения кисло­
рода при охлаждении авторы не наблюдали.

В противоположность указанным выше авторам Аскенази и Клоновский 
[245] нашли, что процесс распада двуокиси марганца обратим. Для препа­
рата осажденной гидратированной двуокиси (подробных данных о спо­
собе приготовления авторы не приводят), прогретого предварительно 
при 230° сначала в вакууме, а затем в кислороде, авторы при 382, 448 и 
478° нашли упругости диссоциации равными соответственно 23, 125 
и 200 мм Hg.

В дальнейшем для двуокиси, полученной термическим разложением 
азотнокислого марганца, было найдено [246] статическим методом, что 
упругость при 572° равна 816 мм Hg. Для двуокиси, осажденной из 
кислого раствора азотнокислого марганца хлорноватокислым калием, 
давление, равное 1 атм., получилось при 420°.

Процесс диссоциации двуокиси марганца при нагревании на воздухе 
изучали также Сайто [64] п другие авторы. В частности, Друкером и Хютне- 
ром [185] было проведено изучение упругости диссоциации препаратов 
двуокиси марганца, полученных различными методами: термическим разло­
жением азотнокислого марганца, окислением раствора последнего персуль­
фатом калия, окислением раствора сернокислого марганца в концентри­
рованной серной кислоте порошком перманганата калия и окислением 
сернокислого марганца в нейтральном и щелочном растворах бромной 
водой. Для полученных ими в результате синтеза различных препаратов 
двуокиси и даже для препаратов, прогретых при 300°, суммарное содержа­
ние воды и примеси солей, не удаляемых промыванием, доходило до 8,2% . 
Авторы полагают, что содержавшийся в препаратах калий находился 
в них в виде сернокислой соли, которая была адсорбирована осадком 
н в пределах температур исследования являлась индифферентной при­
месью, не оказывающей влияния на поведение двуокиси. Препараты, 
получаемые при окислении соли закиси марганца персульфатом калия 
препарат 1/5, табл. 36) и окислением раствора сернокислого марганца 

в концентрированной серной кислоте порошком перманганата калия (пре­
парат 1/4, табл. 39), т. е. методами, применявшимися авторами, как пока­
зывают данные нашего термического анализа (см. термограммы 1—1 
фиг. 81 и 1—1 фиг. 91), не отвечают чистой двуокиси марганца, а представ-
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ляют собой смеси последней со значительным количеством криптомелана. 
Поэтому данные, полученные Друкером и Хютнером для препаратов 
прпгстовл' нпых указанными м годами, отвечают не чистой двуоки­
си, а смеси ее с криптомеланом. Вопрос же о физико-химической природе 
препаратов, полученных авторами окислением раствора сернокислой соли 
закиси марганца, остается открытым, так как физико-химическая природа 
их зависит от условий окисления. Так, например, один из препаратов 
(препарат 8/10, табл. 6), синтезированных нами окислением бромом, имел 
состав MnO1,β7 ∙ O1IOH2On по своей физико-химической природе отвечал, 
как мы видели, не двуокиси марганца, а гидрогаусманитовому твердому 
раствору (см. выше, Стр. 57).

В некоторых случаях различные авторы, приводя данные по термиче­
ской диссоциации исследованных препаратов, не дают их подробной физи- 
ко-хпмической характеристики, метода п условий осаждения. Поэтому 
эти результаты нельзя относить во всех случаях к чистой двуокиси 
марганца. Отсутствие соответствующих данных не позволяет также отнести 
исследованные препараты к определенной β- или у-модификации. Досто­
верно лишь то, что препараты, полученные термическим разложением 
азотнокислого марганца, представляли собой S-MnO2.

Дрюк ром п Хютнером было найдено [185], что физические свойства 
двуокиси, определяемые условиями ее получения, оказывают заметное вли­
яние на величину упругости диссоциации. Так, например, упругость диссо­
циации, равная 125 мм Hg для компактных препаратов, полученных терми­
ческим разложением азотнокислой соли, достигалась около 530°, а для 
тонкодисперсных препаратов — уже при 450°. До 480° процесс диссоци­
ации оказался обратимым, и подход к состоянию равновесия возможен как 
«снизу», так и «сверху». Выше этой температуры обратимость неполная.

Если в результате начавшегося распада двуокиси имеются налицо 
лишь две фазы MnO2 и Mn2Oi, то теоретически при каждой данной тем­
пературе независимо от степени разложения должно устанавливаться од­
но и то же определенное давление равновесия. Авторами [185], 
однако, найдено, что даже для области температур, в которой процесс 
разложения может рассматриваться как обратимый, это не имеет места. 
Такое своеобразное поведение двуокиси при диссоциации, по их мнению, 
объясняется тем, что молекулы трехокисп марганца, получающиеся при 
разложении частиц MnO , образуют вокруг зерен двуокиси защитный 
слой из твердого раствора между указанными окислами, защитное действие 
которого при 360—400° настолько велико, что скорость разложения 
двуокиси равна почти нулю, и лишь дальнейшее повышение температуры 
до 500° ведет к ускорению процесса.

Экспериментальные данные Крюля [247] по разложению двуокиси мар­
ганца, полученные статическим методом посредством измерения объема 
кислорода, выделявшегося при данной температуре, показалп, что темпе­
ратура начала разложения зависит от степени дисперсности вещества. 
Для мелкокристаллических образцов, полученных разложением азотно­
кислого марганца при 154°, начало заметного разложения лежит в интер­
вале 500—550o. C повышением температуры скорость процесса разложения 
возрастает. Образующаяся при этом трехокись марганца начинает разла­
гаться лишь выше 900°.

Ход кинетических кривых разложения двуокиси марганца при 550° 
(изотермы: время — количество миллилитров выделившегося кислорода) и 
трехокисп марганца при 950°почти прямолиш ен,а при более высоких темпе­
ратурах эти кривые имеют логарифмический вид. При исследовании влия­
ния величины поверхности и связанного с нею вопроса о скорости диффузии 
кислорода на распад окислов марганца было найдено, что для тонкоиз- 
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мельченных проб с одинаковой величиной зерна количество выделившегося 
кислорода в одинаковые промежутки времени пропорционально величине 
навески. Для препаратов с зерном различной величины (различного спо­
соба приготовления) или для грубых кристаллов количество выделившегося 
кислорода уже не пропорционально величине навески, так как с увеличе­
нием размеров зерна общая внешняя поверхность уменьшается, и выделе­
ние кислорода затруднено диффузней. Это подтверждается также опытамп 
Друкера и Хютнера [185]. Влияние на температуру диссоциации наличия 
воды и примеси других веществ подробно не изучено.

Симон и Фехер [234] изучали процесс диссоциации препаратов дву­
окиси марганца при давлении кислорода 10 мм Hg. Препараты были полу­
чены окислением растворов хлористого марганца персульфатом и разло­
жением перманганата калия серной кислотой. Выше было показано, что 
препараты, приготовленные как первым, так и вторым способом, не явля­
ются чистой двуокисью, а заключают в себе примесь перманганита (см. 
кривые 1—1 и 2—2 фиг. 81 для препаратов 1/5 и 2/1, табл. 36 и кривые 
(фиг. 92) для препаратов 5/7 и 6/7в, табл. 39).

Авторами установлено, что разложение двуокиси при указанном дав­
лении начинается уже при 337° и идет до 612° с образованпем, по мнению 
авторов, непрерывного ряда твердых растворов между MnO2IiMn2O3. При 
более высоком нагревании начинает разлагаться и Mn2O3 с образованием в 
интервале 864—1185° непрерывного ряда твердых растворов между Mn2O3 
и Mn3O4. Последний окисел при нагревании выше 1185°, по мнению авто­
ров, тоже разлагается, давая ряд твердых растворов (до состава MnO1117 
при 1273°). До 500 и выше 950° процессы диссоциации вообще обратимы, 
хотя и неполностью.

Блюменталь [204] изучал политермы упругости диссоциации природ­
ного пиролюзита и образцов «аморфной» и «кристаллической», как называ­
ет автор, модификаций двуокиси, полученных окислением раствора хлори­
стого марганца хлорноватокислым калием и термическим разложением азот­
нокислого марганца. C уверенностью можно сказать, что лишь последние 
препараты отвечали чистой ^-модификации двуокиси марганца, первые же, 
полученные окислением соли закиси марганца хлорноватокислым калием, 
аналогично нашему препарату 14/45 (табл. 36), как показывает его терми­
ческий анализ (см. кривую 1—/фиг. 90), должны были заключать примесь 
криптомелана. Исследованные образцы показали значительные расхожде­
ния в ходе политерм упругости диссоциации. Зависимость упругости диссо­
циации от температуры была для них представлена автором уравнением 
Нернста, но с различным значением входящих в него коэффициентов.

Дюбуа [86] нашел, что препараты его a-модификации, представляв­
шие собой, согласно нашим данным, или криптомелан или смеси его с дву­
окисью, начинают разлагаться уже при 250°. Проведенные нами опыты 
по измерению упругости диссоциации криптомелана (см. ниже стр. 326) по­
казали, что нагревание его при 250° ведет лишь к непрерывному удалению 
из препарата воды. Упругость кислорода при этой температуре столь не­
значительна, что обычным путем не могла быть измерена. Таким образом, 
наблюдавшееся Дюбуа разложение препаратов его а-модпфпкацпп MnO2 
(криптомелана) следует отнести за счет разложения примеси заключав­
шейся в препаратах тонкодисперсной двуокиси марганца. Образцы, отве­
чавшие ^-модификации двуокиси марганца, разлагаются при значитель­
но более высокой температуре, а именно около 600°.

По М. Чилашвпли [248], как искусственная двуокись марганца, полу­
ченная окислением раствора азотнокислой соли закиси марганца хлор; 
новатокислым калием, так и природный пиролюзит при достаточно 
длительном выдерживании при 480—490° дают давление кислорода, рав 
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ное 760 мм Hg. Равновесие при диссоциации устанавливается столь мед­
ленно, что достижение его в грактическпх условиях, по мнению автора, 
едва ли возможно. Обратное поглощение кислорода наблюдалось лишь 
у образцов природного пиролюзита и в незначительной степени — у 
искусственного препарата.

А. Ф. Капустинским и К. Баюшкиной [249] была измерена температура 
диссоциации β-MnO2, полученной разложением азотнокислой соли закиси 
марганца. Измерения производились методом дифференциального термиче­
ского анализа при четырех заданных давлениях.

Определения упругости диссоциации для препарата Ji-MnO2 аналогич­
ного происхождения были произведены также Е. П. Татиевской, Г. И. Чу­
фаровым и В. К. Антоновым [250].

При графическом изображении процессов изобарического и изотерми­
ческого отнятия кислорода от пиролюзита вместо прямых линий, которые 
можно было бы ожидать для процесса диссоциации вещества по схеме

A-Stb = Atb 4" Вгав,
были получены [251, 59] наклонные кривые.

Было также найдено, что величина упругости диссоциации зависит не 
толью от температуры, но и от метода приготовления препарата, а также 
от количества вещества, применяющегося при опытах. Последнее наблю­
дение, хотя и противоречит общеизвестному положению о независимости 
упругости диссоциации от степени разложения при реакциях указанного 
выше типа, однако оно не является единичным. Аналогичное явление наб­
людалось идлядругпх окислов Гюттигом и сотрудниками [252] и др.

Наблюдаемые при диссоциации явления, как мы уже видели выше, 
объясняют [59, 185] образованпем твердых растворов между MnO2 и 
продуктом его распада, т. е. S-Mn2O3.

Однако рентгенографически [35, 185] здесь не удалось установить на­
личие твердых растворов. Помимо зависимости упругости диссоциации от 
количества разложенного вещества абсолютная величина упругости дис­
социации для различных препаратов двуокиси марганца получается раз­
личной. Последнее приписывают [185] различной поверхностной актив­
ности препаратов, зависящей от способа их получения. Компактные препа­
раты, получаемые, например, термическим разложением азотнокислого 
марганца, при одинаковых условиях проведения опытов показывают 
меньшее значение упругости диссоциации, чем рыхлые, получаемые осаж­
дением двуокиси из водных растворов. Было также найдено [251 ], что не­
которые образцы природной двуокиси могут быть превращены в более 
активные препараты в смысле увеличения их упругости диссоциации прос­
тым механическим истиранием; на другие образцы точно такое же воздей­
ствие или совсем не оказывало влияния или уменьшало их активность.

Считают [204, 251], что процесс диссоциации не протекает равномерно 
по всей мессе вещества. Диссоциация в более активных центрах начинает­
ся при более низкой температуре, а по мере ее повышения образуются все 
новые и новые центры, вступающие в реакцию. Таким образом, при каж­
дой данной температуре устанавливается некоторое среднее значение рав­
новесия, и постепенное исчезновение более активных центров приводит 
к смещению равновесия. Возникновение активных центров связывают с 
наличием дефектов кристаллической решетки; Ггрханн и Слоньм [251] 
считают, что после исчезновения имевшихся в кристаллах дефектов могут 
возникать новые дефекты. Кристалл пиролюзита, таким образом, ведет 
себя при разложении так, как физически негомогенное вещество. Однако, 
несмотря на работы, посвященные выяснению поведения пиролюзита при 
нагревании, наблюдаемые здесь явления не нашли еще полного объяснения.
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Как мы видели выше, имеющиеся в литературе данные о диссоциации 
двуокиси марганца относятся к препаратам, полученным различными ме­
тодами, и показывают значительные расхождения. Лишь часть имеющихся 
результатов касается диссоциации безводной ^-модификации двуокиси 
марганца, полученной обычно термическим разложением азотнокислой соли 
закиси марганца; большая же часть работ относится к препаратам гидра­
тированной двуокиси, которая, как мы показали выше, может быть по­
лучена в виде двух β- и у-модификаций, и их смесям с полиперманганптами.

1
Фиг. 103. Графики зависимости Ig рог от yΓ× IO3 при реакции диссоциации 

4 MnO2→ 2Mn2O8 + O2 для различных образцов безводной MnO2.

1—1 — пиролюзит природный, Блюменталь [204]; 2—2 — двуокись β-Mn O1 из нитрата, Блюмен­
таль [204]; 3—3 — то же, Капустпнский и Баюшкина [249]; 4—4 — природный пиролюзит, Чила- 
!□шпл [248]; 5—5— Симонсен [242], по расчету; 6—6 — Улих и Симонсен [45], по 
расчету; 7 — двуокись β-MnOa из нитрата, Друнер и Хютнер [185]; 8 — то же, Татиевская, 

Чуфаров и Антонов [250]; 9 — то же, Сакур, Бар [246]; 10 — то же, Мейер, Рбтгерс [244]

Так как вода и примеси оказывают значительное влияние на физико- 
химические свойства препаратов, в том числе и на упругость диссоциации, 
то результаты, относящиеся к последним препаратам, нельзя непосред­
ственно сопоставлять с полученными для безводной β-MnO ,.

В табл. 42 сведены данные по упругости диссоциации двуокиси марган­
ца, полученные различными авторами для безводных образцов природного 
пиролюзита и ^-модификации двуокиси, синтезированной термическим 
разложением азотнокислой соли закиси марганца. Здесь же для неко­
торых температур приведены соответствующие значения, полученные рас­
четным путем [45, 242]. Графически эти данные в координатах × IO31Igpo, 
изображены на фиг. 103.

Соответствующие данные для препаратов двуокиси марганца, синте­
зированных различными методами из водных растворов, приведены 
в табл. 43. Графически эти данные приведены в тех же координатах 
на фиг. 104.

Как показывает сопоставление кривых, приведенных на фиг. 103 и 104, 
в определении упругости диссоциации различных препаратов двуокиси 
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марганца, полученных термическим разложением и синтезом из водных 
растворов, у различных авторов получились значительные расхождения 
и большой разброс точек на соответствующих графиках. Наблюдается 
также значительное расхождение в экспериментальных и теоретически 
подсчитанных значениях. Только два значения, полученные А. П. Татиев- 
ской, Г. И. Чуфаровым и В. К. Антоновым [250] на фиг. 103, и отдельные 
точки других авторов, как, например, А. Ф. Капустинского и К. Баюш- 
кпной [249], лежат или непосредственно или вблизи теоретически рассчи­
танных [45, 242] линий.

Фиг. 104. Графики зависимости Ig p0i от — ×1U* при реакции диссоциации
4Mn80->2Mnj0s+02 для различных образцов двуокиси марганца, синтезирован­

ных из водных растворов.
1 — Блюменталь (204, табл. 1]; 2 — Блюменталь [204, табл. 2]; 3 — Блюменталь [204, табл. 5]. 
4 — Аскенази, Клоновский [245]; 5 — Друкер, Хютнер [185, табл, lβ]; в — Друкер, Хютнер 
[185, табл. 7]; 7 — Друкер, Хютнер [185, табл. 8]; S — Друкер, Хютнер [185, табл. 20], с пред­
варительным впуском кислорода; 9 — Симонсен [242], по расчету; 10 — Улих н Симонсен [45]. 
но расчету; 11 — Друкер, Хютнер (185, табл. 17—18]; 12 — Друкер, Хютнер [185, табл. 19]1 
12 — Друкер. Хютнер (185, табл. 201: 14— Симон, Фехер [234]; 7.5— Кендалл, Фукс [205]

Столь значительные расхождения в данных различных авторов объяс­
няются многими причинами, из которых одна из основных заключается 
в различии физико-химической природы исследованных ими препаратов, 
вызванном применением различных методов синтеза и последующей 
обработки препаратов. В зависимости от метода синтеза препараты 
могли отвечать или β- или у-модификации MnO.,. Можно утверждать, что 
из всех примененных различными авторами препаратов лишь синтезиро­
ванные термическим разложение азотнокислого марганца отвечали без­
водной β-MnO2, остальные же являлись более или менее гидратированными 
и содержали различные примеси, в основном криптомелан. Природные 
образцы пиролюзита, кроме криптомелана и других полиперманганитов, 
могли содержать также и а-курнакит. Наличие воды и других примесей 
оказывает большое влияние на ход процессов диссоциации и величину 
получающихся давлений.
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Существенное влияние на процесс диссоциации оказывают так же раз­
личия в физической структуре (плотность, степень дисперсности), разли­
чия в активности препаратов, вызванные наличием дефектов кристалли­
ческих решеток, существование неравновесных состояний и другие при­
чины. На расхождение в данных по упругости диссоциации оказывает 
также некоторое влияние применение различных методов последования 
упругости диссоциации.

б) Термическая диссоциация fi-курнакита (β-MnaOs). Процесс диссоци­
ации ^-модификации трехокиси марганца изучен значительно менее, чем 
процесс диссоциации двуокиси.

Так, Мейер и Рётгерс [244] при нагревании препарата S-Mn2O3, полу­
ченного термическим разложением β-MnO2, нашли, что трехокись разла­
гается на воздухе при 940°, а в чистом кислороде — при 1090°. Разложе­
ние идет с образованием гаусманита. При дальнейшем нагревании полу­
чившегося гаусманита до 1300° потери кислорода не отмечалось. Литера­
турные данные о начале диссоциации препаратов р-курнакита при 
нагревании колеблются В интервале от 850° [64] до 950° [247]. Уже ранее 
в нашей совместно с Т. В. Роде [34] работе для образцов, полученных 
термическим разложением пиролюзита, мы нашли температуру начала 
разложения β-Mn.O3 на воздухе, равной 940°. Это полностью подтвер­
ждается приведенными в настоящей работе данными (см., например, 
термограммы 1—1, 2—2 и 3—3 фиг. 16 и 1—1 и 2—2 фиг. 18). Как мы 
видели выше, при нагревании в вакууме происходит снижение начала 
температуры диссоциации β-κypHaκπτa до 790—875° (см., например, 
термограммы 4—4 фиг. 16 и 3—3 фиг. 18). В отличие от этих данных 
Myp и сотрудники [37 ] нашли, что β-Mn2O3 (α-Mn.2O3 по их терминологии) 
начинает заметным образом диссоциировать с образованием Mn3O4 при 
нагревании в вакууме уже при 300—500°.

Упругость диссоциации 3-курнакита была измерена Е. П. Татиевской, 
Г. И. Чуфаровым и В. К. Антоновым [250], а также другими авторами 
[59, 247]. Она получена также расчетным путем из термохимических дан­
ных [45, 242].

Последние данные, а также данные, полученные эксперименталь­
ным путем и рассчитанные нами из значений упругости диссоциации 
различных образцов Mn2O3 при нагревании на воздухе [34, 47, 64, 247], 
приведены в табл. 44. Графически эти результаты в координатах 
γ × IO3—Igpo,приведены на фиг. 110 (стр. 326).

в) Диссоциация гаусманита. Изменение в ходе кривой магнитной про­
ницаемости для продуктов нагревания пиролюзита при 1160° Хонда и 
Соне [47] объясняют происходящим здесь процессом диссоциации гаус­
манита с образованием закиси марганца. Наличие последнего процесса 
при нагревании гаусманита в вакууме признают также Симон и Фехер 
[59]. Для препарата состава MnO131, полученного после изобарического 
отнятия в вакууме кислорода от двуокиси марганца, авторы для 1185° 
приводят значение упругости диссоциации, равное 9,6 мм Hg. При даль­
нейшем нагревании до 1298°, по данным тех же авторов, идет постепенное 
удаление кислорода до состава MnO1103 с образованием непрерывного ряда 
твердых растворов. Наличие процесса диссоциации гаусманита с образо­
ванием закиси марганца при нагревании на воздухе подтверждают также 
В. М. Какабадзе [79] и Гольтерман [38]. Как нами было показано 
выше, диссоциация гаусманита при нагревании на воздухе не имеет места 
вплоть до 1300°. Наблюдавшееся Хонда и Соне [47] изменение магнитной 
проницаемости при 1160° объясняется установленным нами полиморфным 
превращением β-Mn3O4 в γ-Mn3O4 (см. выше, стр. 17).
20 Е. Я. Роде 305



Упругость диссоциации закиси марганца при обычных температурах 
столь незначительна, что может быть найдена лишь посредством расчета.

2. Термохимия и расчет равновесий
Огромный теоретический и практический интерес представляет термо­

динамический расчет равновесий, наблюдаемых при диссоциации окислов 
марганца. Для такого полного расчета необходимо знание теплот образо­
вания, теплоемкостей п энтропии участвующих в реакциях компонен­
тов. Однако между этими данными, приводимыми в литературе, в неко­
торых случаях наблюдаются заметные расхождения.

Такие расчеты были проведены А. Ф. Капустинским и К. Баюшкиной 
[249], М. Чилашвили [248], Е. П. Татиевской, Г. И. Чуфаровым и 
В. К. Антоновым [250] и другими авторами [47, 64, 185, 245, 253]. Некото­
рые использовали для своих подсчетов также данные, полученные при 
изучении равновесий окислов с водородом [242, 250, 253] и с окисью 
углерода [45].

Однако сопоставление данных, полученных посредством расчета, с 
экспериментальными показывает значительные расхождения, причиной 
которых являются, с одной стороны, использование результатов, отно­
сящихся к препаратам предполагаемой двуокиси марганца различных 
методов приготовления, различающимся по своей физико-химичгской 
природе, ас другой,— то, что полученные различными исследователями 
данные, повидимому, иногда значительно отличаются от равновесного 
состояния. Немаловажное значение для объяснения расхождений, полу­
чаемых при расчетах, имеют также и различия в способах расчета, при­
мененных различными авторами.

Термодинамическое исследование процесса диссоциации твердого ве­
щества три постоянном давлении с образованием другого твердого 
вещества и выделением газа основано на расчете максимальной работы и 
константы равновесия процесса с применением следующих уравнений 
термодинамики [254]:

Ap = Qp +TbS; (1)

dT ВТг

Ap = — nRT In Kp. (3)

Здесь Ap — максимальная работа процесса;
Qp — тепловой эффект реакции;
T — абсолютная температура;

Δ.V — изменение энтропии системы;
К,, — константа равновесия реакции;
R — газовая постоянная;
п — число молей выделяющегося газа.

а) Расчет теплового эффекта реакции. При рассмотрении процессов 
диссоциации различных окислов марганца согласно уравнениям

4M∏O2 → 2Mn2O3 + O2,
6Mn2O3 → 4Mn3O> + O2,
2Mns04 → 6MnO + O2 и

2M∏O → 2Mn + O2
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константа равновесия при условии наличия твердых фаз в чистом виде 
выражается уравнением К = ∕>0j.

Зависимость же константы равновесия от температуры выражается 
приведенным выше уравнением (2). Последнее уравнение позволяет вы­
числить тепловой эффект реакции, для чего необходимо иметь значе­
ния двух равновесных давлении при двух температурах. Принимая, 
что в данном небольшом температурном интервале теплота реакции не 
зависит от температуры, получаем после интегрирования, подстановки 
R = 1,987 и перехода к десятичным логарифмам

О — 4,571-Г, ∙Γ, (lg Ai-IgAi) (2а)

При подстановке в это уравнение вместо IgA', и IgA1, найденных при 
температурах T2 и T1, значений Ig р., и Ig p1 находим тепловой эффект реак­
ции Q.

Такой подсчет с использованием данных по упругости диссоциации 
препаратов двуокиси марганца, полученных различными методами, был 
произведен, например, Друкером и Хютнером [185]. Он дал для теплового 
эффекта колеблющиеся значения в пределах от —22 до —31 Кал. В каче­
стве среднего значения авторы принимают значение —26 Кал.

Интегрирование уравнения (2) при условии независимости теплового 
эффекта от температуры после подстановки значения R и замены нату­
ральных логарифмов десятичными дает уравнение

⅛ А =₽ — 4ι57vτ + С ’

1 г- 1показывающее, что зависимость между IgA Иу при указанном выше пред­
положении прямолинейна. В том случае, когда зависимость между ука­
занными величинами, найденными опытным путем, действительно пря­
молинейна, нахождение теплоты реакции не представляет затруднений. 
А. Ф. Капустинским и К.Баюшкиной [249] было найдено, что полученные 
ими экспериментальные данные по упругости диссоциации β-MnO, 
для четырех температур в пределах 791—848° хорошо выражаются 
уравнением

1 г. 31540 o . п„⅛Po, — —4,571.7- ÷ 8,126.

Уравнение (2) может быть использовано и для подсчета тепло­
вого эффекта реакции диссоциации трехокиси марганца. Как уже было 
упомянуто, согласно нашим и Т. В. Роде [34] данным, а также данным 
Мейера и Рётгерса [244], этот процесс происходит на воздухе, т. е. при 
парциальном давлении кислорода, равном 0,21 атм. или" 159,6 мм Hg, 
при 94υo и в чистом кислороде, т. е. прп 760 мм давления при 1090°. Под­
счет на основании этих данных дает для теплового эффекта реакции 
диссоциации—50,4 Кал. Симон и Фехер [59] приводят значение_
54 Кал.

б) Применение приближенных уравнений для расчета равновесий. При 
отсутствии достаточных экспериментальных да иных подсчет теплового 
эффекта реакции диссоциации может быть произведен и при наличии

20*  зо7 



лишь одного значения равновесной упругости для определенной темпера­
туры. Для таких подсчетов применяют приближенные уравнения. Расчет 
константы равновесия при этом может быть произведен по полному или 
по первому приближенному уравнениям Нернста [254, стр. 212], для 
чего необходимо знание теплоемкостей реагирующих веществ. При отсут­
ствии данных о теплоемкостях участвующих в процессе веществ обычв 
применяется второе приближенное уравнение Нернста

⅛^' = -4⅛T + 1.75 Sn∙lg T+ ∑f, (4>

где Qp — тепловой эффект при комнатной температуре;
∑n — изменение числа частиц;
∑j — сумма условных химических констант.

Когда исходное вещество и вещество, образующееся в результате 
диссоциации, являются твердыми фазами, которые не образуют друг 
с другом твердых растворов, то константа равновесия рассматри- 
в аемых нами реакций выражается, как мы видели выше, парциальным 
давлением кислорода. В этом случае тепловой эффект приближенно може: 
быть подсчитан по упрощенной формуле Нернста

Ig Jf = Ig р (в атм.) = — 2-g≤-jτ+l,751g7, + 2,8 (5)

где 2,8 — условная химическая константа кислорода.
Теоретически применение приведенных выше уравнений допустим 

только для обратимых процессов. Как мы видели при диссоциации окислов 
марганца, обратимость процессов не всегда имеет место. Однако исследова­
ния показывают [255], что указанные уравнения могут быть применены 
и в случае неполной обратимости процессов.

Для теплоты диссоциации Q двуокиси марганца были найдены подсче­
том по последней формуле (5) значения, равные —24,944 Кал. [245] и 
—30,9 Кал. [253].

Блюменталем [204], установившим значительные расхождения в упру­
гостях диссоциации для «аморфной» формы двуокиси марганца, получен­
ной окислением соли закиси марганца азотной кислотой и хлорновато­
кислым калием, и для «кристаллической» формы, полученной термическим 
разложением азотнокислого марганца, а также для природного пиролю­
зита, в результате подсчета тепловых эффектов по уравнению (5), приме­
ненному при различных давлениях, даются следующие, весьма различаю­
щиеся между собой значения тепловых эффектов Q: для «аморфной- 
— 21,71 Кал., для «кристаллической» — 24,57 Кал. и для природного 
пиролюзита — 35,72 Кал.

Причина такого значительного расхождения заключается, по мнению 
автора, в различной активности препаратов.

М. Чилашвили [248], считая, что при нагреванпп как природного 
пиролюзита, так и искусственного препарата двуокиси марганца, получен­
ного окислением азотнокислого раствора соли закиси марганца хлорнова­
токислым калием, упругость диссоциации, равная 1 атм., достигается при 
480°, дает в итоге подсчета для теплового эффекта значение, равное 
—27,0 Кал.

Как уже было упомянуто, СимониФехер [59] при процессе изобариче­
ского отнятия кислорода от двуокиси марганца нашли, что в интервале 
составов MnO2 — MnOlι⅞9 упругость непрерывно меняется в функции от 
состава. В этом случае тепловой эффект, являясь функцией концентрации, 
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может быть подсчитан с применением того же уравнения Нернста. Для 
MnO1

всего процесса значение теплового эффекта, как интеграла ∖ Qdn, полу- 
∙'ln01.49

чилось равным —26 Кал. Последняя величина совпадает со значением, 
полученным при применении уравнения (2) [185].

Данные Симона и Фехера [59] по упругости диссоциации в системе 
MnO2 — MnO (изобара при 10 мм Hg) позволили авторам кроме теплоты 
реакции диссоциации двуокиси марганца подсчитать также и теплоты реак­
ций диссоциации для низших окислов. Так, для реакции диссоциации трех- 

1,49
окиси авторы нашли для интегральной теплоты процесса ∖ Qdn значе- 

1,37
ние, равное —54 Кал.

Для той же реакции подсчетом по формуле Нернста было найдено [253] 
значение теплового эффекта, равное — 50,4 Кал.

Суммируя теплоты реакций, рассчитанные из измерений упругости 
диссоциации при разложении MnO2 с образованием Mn2O3, с одной сто­
роны, и при разложении Mn2O3 с образованием Mn3O4 — с другой, с коли­
чеством тепла, полученным при непосредственном сжигании металличе­
ского марганца в кислороде с образованием Mn3O11 получаем для теплоты 
образования 1 моля MnO2 значение 123,1 Кал.

2Mn2O3 + O2 = 4MnO2 + 26,0 по [59];
4M∏3O1 + O2 = 6Mn2O3 + 54,0 по [59];
3Mn + 2O2 = Mn3O4 + 336,4 по [45];
Mn + O2 = MnO1 + 123,1 Кал.

Подсчитанное из калориметрических экспериментальных данных зна­
чение теплового эффекта для последней реакции получилось равным 125,4 
Кал. [45]. Таким образом, между данными, полученными посредством 
расчета из измерений упругости диссоциации и из калориметрических 
определений, наблюдается некоторое расхождение.

в) Вычисление химического сродства. Вычисление химических равнове­
сий может быть, как известно, произведено с использованием абсолютного 
значения энтропии по приведенному уравнению (1).

Зная теплоту реакции в каком-либо одном определенном «стандартном» 
состоянии и теплоемкости участвующих в реакции веществ, можно рас­
считать вначение теплового эффекта при любой температуре. Принимая за 
«стандартное» состояние, отвечающее температуре 25° C (298oK) п давле­
нию 1 атм., и пользуясь принятыми в литературе обозначениями Ap = 
= — AF и Qp- — АН, имеем: AF = АН— TAS и для стандартного 
состояния AF20s = AH29s — 298 AS.

Пересчеты теплоемкостей, теплот реакций и свободных энергий от од­
ной температуры до другой производят по следующим уравнениям [254, 
стр. 203]:

ACp = ΔΓ0 + ΔΓ1∙7, + ΔΓ1.Γ≈...

АН = AH0 + ΔΓ0∙r + ∣ΔΓl∙7∙2 + ∣ΔΓ2∙n + ...

AF = AH0 - ΔΓ0 ∙ T In T - 1 ΔΓ1 • Гг - ∣ ΔΓ2 ■ 7’ - ... + IT,

где ΔΓ0, ΔΓ1, ΔΓ2 — постоянные коэффициенты многочлена, представ­
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ляющего зависимость изменения теплоемкости реагентов от абсолютн а 
температуры Т, а I — константа интегрирования.

Из последнего уравнения для так называемой функции сигма по­
лучаем выражение

£= ½⅛. +1 = - R In tf+ΔΓ0 In T +-J- ΔΓ1 • T + ∣ΔΓ2 ■ Ti.

Если эту функцию сигма изобразить графически относительно величиг. 
обратных абсолютной температуре, то должны получиться прямые линии, 
тангенс угла наклона которых равен ΔZZ0 для данной реакции.

Учитывая указанные выше соотношения и используя данные различ­
ных авторов по упругости диссоциации MnO2 и P-Mn2O3 (см. табл. 42 и 43 
и зависимости от температуры теплоемкостей участвующих в реакциях 
веществ, Майер [256] рассчитал значение ΔZZ0 и Z в приведенных уравнениях.

В результате дальнейших расчетов значения, полученные для стан­
дартной теплоты ΔZZ298 и стандартной свободной энергии ΔZ'29s, образова­
ния p-курнакита, получились равными: AZZ298(Mn1O1) = — 235,05 Кал. ■ 
ΔZ'⅛98(Mn2o,) =—215,04 Кал. Рассчитанное по этим величинам значение 
энтропии Δ,298 (Mn2O1) = 21,0.

Однако расчет упругости диссоциации MnO2 и Mn2O3 по полуденным 
автором уравнениям, выражающим зависимость свободной энергии от тем­
пературы, дает более высокие значения, чем экспериментально полученные 
данные. Это привело автора [256] к предположению, что процесс диссоциа­
ции MnO2, повидимому, может итти с образованием не трехокиси марганца, 
как обычно полагают, а с образованием MnO или Mn3O4. Проведя соответ­
ствующие расчеты для обоих случаев, автор пришел к выводу, что дис­
социация по реакции 2MnO2 = 2Mn0 + O9 невозможна. Расчет же по 
уравнению 3MnO2 = Mn3O4 -J- O2, т. е. с образованием при диссоциации 
гаусманита, приводит к удовлетворительным результатам.

На образование Mn3O4 при диссоциации двуокиси марганца имеются 
указания у Дрочмана [22]. По его данным, процесс диссоциации двуокиси 
марганца при 600—650° не останавливается на стадии образованпя β-Mn2O2, 
а идет дальше, и 4—8-часовое нагревание ведет к полному переходу двуоки­
си марганца в Mn3O4.

Однако, как мы видели, согласно нашим данным, при диссоциации 
двуокиси марганца при указанных выше температурах в качестве про­
дукта диссоциации образуется не Mn3O4, a β-Mn2O3. Образование Mn3O4 
в этих условиях, наблюдаемое при диссоциации некоторых образцов 
природного пиролюзита, объясняется разложением заключающейся в них 
примеси а-курнакита (см. об этом наши данные, стр. 165).

В заключение Майер [256] приходит к выводу, что вопрос о диссоциа­
ции высших окислов марганца с термодинамической точки зрения еще на­
ходится в неудовлетворительном состоянии, и для окончательного реше­
ния вопроса о характере процесса диссоциации необходимы дальнейшие 
экспериментальные исследования.

Уравнения, выражающие зависимость теплоты реакции диссоциации 
двуокиси марганца и сродства от температуры, были выведены с исполь­
зованием собственных экспериментальных определений также А. Ф. Kanyc- 
тинским и К. Баюшкиной [249].

Последними авторами для реакции диссоциации двуокиси марганца 
было найдено:

AZZ298 = 33,4 +1,2 Кал.;

AF298 = 21,7 + 1,2 Кал. п
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изменение энтропии реакции
∆52β8=39,3 Кал./1°.

Рассчитанные последними авторами для реакции образования трехокиси 
марганца значения ∆fl298 и Δ∕,298 получились равными:

∆tf298 =- 235,3 Кал.;
ΔF..98 = - 234,3 Кал.;

для энтропии трехокиси
⅛8 = 22,95 Кал./1°.

г) Расчет упругости диссоциации по тепловым эффектам реакций. Теп­
лоты реакций, полученные посредством расчета из равновесных данных, 
обладают, ввиду указанных нами выше причин, недостаточной точностью. 
Эти теплоты могут быть получены и экспериментально, при помощи калори­
метрического определения тепловых эффектов окисления металлического 
Xtapramia или закиси марганца пли же посредством определения тепловых 
эффектов распада MnO2 и Mn O3 до Mn3O4. Однако эти определения сопря­
жены с большими экспериментальными трудностями; поэтому имеющиеся 
здесь опытные данные обладают недостаточной точностью. Для теплоты 
образования, например, Mn3O4, имеющей основное значение при термо­
динамических расчетах, даются значения в пределах от 325 до 345 Кал. 
В дальнейшем для уточнения этих данных некоторыми авторами [257, 45, 
242] были проведены калориметрические определения теплот образования 
окислов марганца. Следует отметить, что определение теплот образования 
окислов тех металлов, которые, как марганец, образуют не одно, а несколько 
соединений с кислородом, относится к труднейшим задачам термохимии.

При определении теплоты реакции 3MnO2= Mn3O4 + O2 методом сжига­
ния с парафиновым маслом для синтетических препаратов MnO.., получен­
ных термическим разложением азотнокислого марганца или осаждением со­
лей закиси марганца в азотнокислом растворе хлорноватокислым калием 
[242] (см. наши данные о физико-химической природе этих осадков), были 
получены повышенные и не сходящиеся друг с другом результаты (43,5 и 
41,5 Кал.), между тем как природный пиролюзит, содержавший 89,3 % MnO2, 
дал меньшие, но совпадающие друг с другом цифры (в среднем 39,2 Кал.).

Результаты калориметрических определений У лиха и Симонсена [45] 
с очищенным перегонкой в высоком вакууме металлическим марганцем и 
приготовленными по возможности чистыми препаратами закиси и трех­
окиси марганца, а также природным пиролюзитом приведены в нижесле­
дующей сводной табл. 45.

Таблица 45
Тепловые эффекты реакций образогаипя и диссоциации 

различных окислов марганца [45]

№ п/п Соединение Реакция
Тепловой эффект H 

при постоянном 
давлении в Кал

1 Mn3O4 3 Mn 4-2Oa→ Mn3O4..................................... —336,4±0,3
2 Mn3O4 3MnO + 1∕2 O2 → Mn3O4.............................. —57,3+0,5
3 MnO Mn + 1∕2 O2 → MnO..................................... —93,0+0,3
4 Mn2O3 3Mn203→ 2Mn3O4 + 1∕2 O2.......................... +25,14-0,5
5 Mn2O3 2Ми -(- s∕2 O2 → Mn2O3................................. —232,0+0,4
6 MnO2 3MnO2 → Mn3O4 + O2..................................... +39,8+3,0
7 MnO2 Mn + O2 → MnO2 (пйролюгит)................... —125,4+1,0
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Значение AZ/jgsOm.o,), равное, как мы видели выше по данным 
А. Ф. Капустинского и К. Баюшкиной [249] —235, 3 Кал., а по данным 
Майера [256],— 235,05 Кал., у Улиха и Симонсена [45] получилось 
равным —232,6 ± 0,4 Кал.

В табл. 46 приведены полученные последними авторами теплоты и энтр - 
пии реакций разложения различных окислов марганца.

Таблица 46

Теплоты п энтропии реакций диссоциации различных 
окислов марганца [45]

№ п/п Реакция
Теплота реакции 

Ы при комнатной 
температуре, Кал.

Энтропия реак­
ции при 25 °C, 

Кал./градус

1 MnO → Mn + 1∕2O2......................................... +93,0+0,3 +17,7±0,6
2 Mn3O4 → 3Mn0 + 1Z2O2 • —.......................... +57,3±0,5 +32,2±2,0
3 3Mn2O2 → 2Mn3O1 + 1∕2O2.............................. +25,1+0,5 + 22,3
4 2MnO2 -> Mn2O3 + 1Ifi2 .............................. +18,2+2,4 +21,1±1,5

Равновесные упругости диссоциации окислов на основании приведен­
ных в табл. 46 данных Улиха и Симонсена [45] могут быть вычислены по 
формуле

lσ. __  lfy n1∕a __  _ ⅜⅝8 I ⅛8 I ∩ ∖ J
⅛Λ-Igp0j- 4,571.7. + 4,571 + α 4,571 •

где К — константа равновесия;
р — упругость диссоциации в атмосферах при постоянном давлении;

ZZ298 — стандартная теплота реакции при 25oC, обратная по знаку 
термохимической;

298 — стандартная энтропия реакции при 25oC;
а — алгебраическая сумма теплоемкостей веществ, участвующих 

в реакции,

Рассчитанные таким образом равновесные давления диссоциации для 
различных окислов приведены в табл. 47.

Упругость диссоциации закиси марганца при обычных температурах 
столь незначительна, что может быть найдена лишь расчетом.

Применяя формулу Нернста, Юптнер [258] дает следующее урав­
нение для расчета упругости диссоциации закиси марганца:

Ig ∕j = — 39 562 7'^1 + 1,75 IgZ + 2,9.

Бильц [253], применяя ту же формулу, нашел, что упругость диссо­
циации закиси марганца достигает значения, равного 1 атм. при темпера­
туре около 4050°C. Аналогичные расчеты были произведены Стайри [259] 
п также Мак Кенсом [233]. Последним автором дается следующая формула 
для расчета:

⅛ P = - + 1.75 Ig T - 0,028-⅛θ- +2,8.
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Учитывая изменения молярных теплоемкостей участвующих в реакции 
веществ, Г. Шенк [260] приводит следующую формулу для упругости дис­
социации закиси марганца:

Ig p0ι= - + 1,75 IgZ- 0,646∙10^3-T + 2,8.

Чипманом [261] для расчета 
той же упругости дается урав­
нение

⅛ (∕,o1)m∏O 7τ θ,2'

В табл. 47 приведены значе­
ния IgPo, (в атм.) для окис­
лов MnO.,, Mn2O3, Mπ3O4hMπO, 
рассчитанные по данным указан­
ных выше авторов [45, 242, 260, 
258, 261]. Графически эти дан­
ные представлены на фиг. 105. 
Кривые 1, 3, 5 и 6, отвечающие 
данным Улиха и Симонсена [45], 
отделяют друг от друга области 
устойчивости металлического 
марганца и его окислов.

Кривые 7, 8, 9 и 10, отве­
чающие, по данным различных 
авторов, реакции диссоциации 
закиси марганца и расположен­
ные в области кривой 6, полу­
ченной Улихом п Симонсе­
ном [45], *’разбросапы по до­
вольно значительной площади 
диаграммы, показывая, таким 
образом, значительные расхож­
дения.

Указанными кривыми 1, 3, 
5 и 6 вся диаграмма делится на 
отдельные поля, отвечающие 
устойчивости отдельных фаз 
изучаемой системы: поле метал­
лического марганца, поля за­
киси марганца, гаусманита, 

Фиг. 105. Графики зависимости lg∕>θιoτy∙ × 
XlO8 при реакциях диссоциации различных 
окислов марганца (M∏O3, Mn3O8, Mn3O4 и 
MnO), рассчитанные теоретически по данным 

различных авторов.
Реакция 2MnO1 → Mns0s+ *∕,Os: 1 — Улих и Си­
монсен [45]; 2 — Симонсен [242]. Реакция 3Mn2O3→∙ 
-> 2Mn3O1 + 1∣tO1: 3 — Улих и Симонсен [45]; 4 — 
Симонсен [242]. Реакция Mn3O1 → 3MnO + 1∕,O,: 
S — Улих и Симонсен [45]. Реакция MnO -> 
-» Mn + 1∣ιOi: 6 — Улих и Симонсен [45]; 7 — Шенк 
[260]; S— Юптнер [258]; 9—Чипман [261]; 10 —

Стайри [259]; 11 — Симон и Фехер [59]

трехокиси марганца и его двуокиси.
Как мы видели выше, имеется довольно много экспериментальных дан­

ных по упругости диссоциации двуокиси марганца. Однако вследствие недо­
статочной точности в определениях теплоты диссоциации и энтропии дву­
окиси марганца хорошего совпадения подсчитанных и измеренных зна­
чений для константы IgAp не наблюдается. Кривая 2 (фиг. 105),подсчитанная 
Симонсеном [242], исходя из значения теплоты этой реакции в 17,5 Кал., т. е. 
из значения, лежащего в пределах ошибок определения, дает удовлетво­
рительное схождение лишь с экспериментальными данными А. Ф. Kanyc- 
тинского и К. Баюшкиной [249] (см. фиг. 103). Данные же Е. П. Татиев- 
ской, Г. И. Чуфарова и В. К. Антонова [250] точно совпадают с расчетными
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Равновесные давления диссо]

Г1
Реакция T0 600 700 800 И*

1/Т × 10’ 1,667 1,429 * 250 MU

1

2

3
4

6 
7
8

2MnO2-> Mn2O3 + 1∕2 O2 ....
То же............................................
3Mn2O3→2Mn3O4 +1∣t O2 . . . .
То же.............................................
Mn3O4 → 3MnO + 1∕2 O2...............
MnO → Mn + 1∕t O2......................
То же............................................

» ............................................
» .........................................
» ............................................

—4,16

—58,5311

—1,852
—0,98
—0,528 
—4,72

—17,46

+0.4И

Рассчитанные значения Ig pθ (атм) п*
-J

Реакция 1700 180 0 1900 200С
■

д
0,5882 0,5556 0,5263 o,5θoe

1

2

3
4
5
6
7
8

2MnO2 → Mn2O3 + 1∕2 O2...............
То же............................................
3Mn2O3→2Mn3O4 + 1∕2 O2 . . . .
То же............................................
Mn3O4 → 3MnO + 1∕2 O2...............
MnO → Mn + 1∕2 O1......................
То же............................................

» ............................................
» ......................................
» ............................................ —12,40

—16,02
—13,3295
—13,356

—14,83

+0,-2 
—12,56 
—13,74

-11,50

данными Улиха и Симонсена [45](кривая 2 фиг. 105 и кривая 6—6 фиг. 103). 
Экспериментальные данные остальных авторов, как показывает сопостав­
ление их на фиг. 103 и 104, дают значительное отклонение от теорети­
чески рассчитанных кривых. Таким образом, совпадение результатов, 
полученных для последней реакции экспериментально и посредством тер­
модинамического расчета, мало удовлетворительно.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тензиметрический анализ окислов марганца
Процессу диссоциации твердого вещества с образованием другого твер­

дого вещества и выделением газа при данной температуре, как было ука­
зано, отвечает вполне определенное давление — упругость диссоциацпп.

Таким образом, при диссоциации двуокиси марганца по уравнению 
4M∏O.2 = 2Mn2O3 + O2 при постепенном отнятии при данной темпера­
туре кислорода давление должно сохраняться постоянным до тех пор, пока 
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Таблица 47
различных Oiaicaoii марганца [45]

значения Ig pθ (атм) при температурах 0K

IOOO HOO 1200 1250 1300 1400 1500 1600

1,000 0,9091 0,8333 0,800 0,7692 0,7143 0,6667 0,625

4-0,92 — — —- — _ — —
— ■ - I - - — . —- -

—2,28 — —0,80 — — — +0,52 —
— — +0,798 — +0,228 +0,250 — . . —

—11,30 _ —7,62 — — — —3,80 —
—33,06 — —26,24 — — — —19,34 —

_ — ■ I ■ ■■ —
—31,3076 _ _ — _ —19.1115 — —
—28,2 _ _ —21,52 — — —17,067

— — —• — — — —14,7 —13,5

Таблица 47 (окончание)

температурах 0K
Теплота ре­

акции Н, Кал.

Энтропия ре­
акции при 

25 ∙C, 
Кал/градус

Автор2200 2400 2500

0,4545 0,4167 0,0400

+18,2+2,4 +21,1+1,5 Улих, Симонсен [45]
— — — +18,l-t-2,3 + 21,1±1,8 Симонсен [242]
— — — +25,1+0,5 +22,3 Улих, Симонсен [45]
— _ — +25,1+0,4 +21,4+4,4 Симонсен [242]
— — — +57,3+0,5 +32,2±2,0 Улих, Симонсен, [45]
— — -8,46 +93,0+0,3 +17,7+0,6 Улих, Симонсен [45]

— —. — — Шенк [260]
—9,4640 —7,1703 — — — Юптнер [258]

- — —8,16 — — Чипман [261]
Т“ — — —

пмеется еще неразложившаяся MnO2. При графическом изображении этого 
процесса в координатах состав — давление мы должны иметь площадку

1
на изотерме. Зависимость Igp от ψ для такого процесса при условии 
независимости теплового эффекта от температуры должна быть прямо­
линейной. Однако указанные соотношения наблюдаются только в том 
случае, когда образующееся в результате диссоциации вещество не дает 
твердых растворов с компонентами.

Мы видели выше, что как при окислении низших окпслов марганца 
(закиси марганца, гаусманита, а- и ^-курнакита), так и при термическом 
разложении двуокиси марганца и манганита (MnO • ОН) происходит 
образование соединений переменного состава — твердых растворов с из­
быточным содержанием кислорода против состава соответствующих сте­
хиометрических соединений. В частности, об образовании 3-курнакитовых 
твердых растворов при диссоциации двуокиси марганца даже при продол­
жительном выдерживании в вакууме наглядно свидетельствует диаграмма
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состав—температура для препарата электролитической двуокиси марганпа 
3/212 (см. табл. 28), приведенная на фиг. 61. Начало удаления избыточного 
кислорода из указанных соединений при нагревании зависит от их со­
става и идет непрерывно.

Это подтверждается, как мы увидим ниже, также и тензи- 
метрическим исследованием процесса диссоциации этих соединений. При 
процессе изотермического отнятия кислорода, например, от двуокиси 
марганца, мы, строго говоря, не наблюдаем горизонтального участка на 
изотермах, и величина наблюдаемой упругости диссоциации зависит от 
состава. Такое поведение двуокиси марганца при диссоциации может быть 
объяснено образованием в качестве продукта ее диссоциации 3-курнаки- 
товых соединений переменного состава — твердых растворов, заключаю­
щих в своем составе избыток активного кислорода по сравнению с соста­
вом трехокиси.

Было проведено тензиметрическое изучение двуокиси марганца различ­
ного происхождения — изучены: природный пиролюзит (образец 1/147, 
табл. 18), β-MnO2, полученная термическим разложением азотнокислой 
соли закиси марганца (препарат 1/42, табл. 20), и электролитическая дву­
окись марганца, обработанная для удаления примесей азотной кислотой 
(препарат 6/220, табл. 26).

а) Природный пиролюзит. Нами была исследована упругость диссоциа­
ции явно кристаллического природного пиролюзита 1/147 (табл. 18). 
Навеску пиролюзита (от 4,64 до 5,00 г в различных опытах) после удаления 
из тензиэвдиометра воздуха нагревали и выдерживали в вакууме в тече­
ние двух суток при 250°, при этом периодически откачивали выделявшиеся 
газы. После полного удаления всех адсорбированных газов навеску на­
гревали и выдерживали затем при заданной температуре до достижения 
постоянного давления (изменение давления не превышало 0,1 мм Hg). 
Для температур ниже 450° это имело место обычно через 20—30 часов, 
а при более высоких температурах через более продолжительное время 
(до 300 и более часов).

В табл. 48 приведены данные, полученные для одной из навесок пиро­
люзита (4,64 г) при нагревании ее до 405, 420, 448, 466, 487 и 502°. Графи­
чески полученные данные представлены на фиг. 106.

Полученные изотермы свидетельствуют о том, что продолжительное 
выдерживание при каждой из указанных температур ведет к постепенному 
возрастанию давления во времени до тех пор, пока не будет достигнуто 
равновесное состояние. Такое постепенное возрастание давления во време­
ни отмечалось и другими авторами, как, например, Германом и Слонимом 
[251] для образцов пиролюзитовых руд и Крюлем [247] для препаратов 
S-MnO2, полученных термическим разложением азотнокислого марганца.

Кинетика процесса установления равновесия при температурах 448° и 
ниже и при более высоких температурах различна. При 448° равновесие 
при процессе диссоциации устанавливается сравнительно быстро. Уже по 
истечении 30 час. здесь было достигнуто постоянство давления (см. изо­
терму 448°, фиг. 106). Равновесие при более высоких температурах уста­
навливается более медленно, и, например, при 487° оно было достигнуто 
по истечении лишь 83 час. (см. соответствующие изотермы на фиг. 106). 
Для приближения к равновесному состоянию при 502° потребовалось 
нагревание в течение 288 час. Получившееся при этом давление'244,0 мм Hg 
не изменилось в итоге дальнейшего 20-часового нагревания. Масштаб 
абсциссы и масштаб Ординаты на фиг. 106 для последней изотермы умень­
шены в три и в два раза соответственно по сравнению с остальными, 
приведенными на той же фигуре, изотермами. Состав продукта после на­
гревания при 502° отвечал формуле M∏O1,96.
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Таблица 48

Изотермы упругости диссоциации для пиролюзита 1/147 
(см. табл. 18). Навеска 4,64 г.

№ П/П
TeM∏egaτypa, Время от начала 

нагревания, часы Давление, мм Hg

1 1,0 1,05
2
3 405 6,5

16,0
4,00
7,40

4 30,0 7,50

5 4,0 7,90
6
7 420 10,0

20,0
8,70
9,90

8 24,0 10,00

9 8,0 13,90
10
И 448 23,0

30,0
20,70
20,90

12 36,0 20,90

13 18,0 38,00
14 23,0 40,00
15 I 466 27,0 41,70
16 68,0 54,30
17 72,0 54,30

18 4,0 63,60
19 25,0 77,00
20 31,0 80,50
21 32,5 83,40
22 487 39,0 86,50
23 52,5 90,50

92,5024 64,0
25 83,0 93,40
26 88,0 93,50

27 2,0 97,0
28 19,5 118,0
29 30,0 131,0
30 50,0 159,0
31 68,5 173,0
32 94,0 189,0
33 502 116,0 197,0
34 143,0 207,5
35 163,0 215,0
36 195,0 221,5
37 219,0 233,0
38 243.0 234,0
39 267,0 243,5
40 288,0 244,0
41 308,0 244,0

В табл. 49 сведены конечные данные (политерма Mnθι,9β)1 полученные 
при нагревании указанного образца от 415 до 502°.

Полученные результаты в пределах температур 415—487° могут быть 
выражены уравнением

⅛^ = -⅛⅛+9∙4°92=
они представлены прямой I—I на фиг. 107.
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В таол. 49 сопоставлены значения давлений в атмосферах, полученные 
экспериментально (графа 5) и рассчитанные по указанному уравнению 
(графа 7), и приведены разности между ними (графа 8).

Фиг. 106. Изотермы (кривые время — давление) для образца 1/147 (табл. 18) 
природного пиролюзита

Фиг. 107. График зависимости Ig pθj от у- ×108 для' препа­
ратов различного состава, полученных термическим разло­

жением образцов P-MnOa
Образец 1/147 (табл."18), природный пиролюзит: I—I — политерма 
для состава MnOljte; II—II — политерма для состава MnO1 tt; III—_
III —политерма для состава MnOljtt; TV—TV — политерма для со­
става Mnljtt. Препарат 1/42 (табл. 20), синтетич. 0-MnOa: V—V — по­

литерма для состава MnO1 n

Давление, равное 1 атм., при расчете по приведенному уравнению дости­
гается при 562,7°. Наблюдаемый в ходе политермы I—I в точке 9 
подъем объясняется сложностью протекающих процессов. Здесь, 
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повидимому, начинается уже заметное разложение Й-курнакитового твер­
дого раствора, образующегося в результате диссоциации двуокиси. Как 
увидим ниже, аналогичное изменение в ходе кривых упругости еще более 
резко выражено и наблюдается также при диссоциации синтетических 
препаратов двуокиси.

Значительное влияние на величину наблюдаемой при различных тем­
пературах упругости диссоциации оказывает активность образующихся 
в результате диссоциации продуктов, не находящихся в равновесном со­
стоянии и обладающих избытком свободной энергии.

В графе 9 той же табл. 49 приведены значения теплового эффекта Я для 
процесса диссоциации двуокиси по уравнению 4MnO3 = 2Mn2O3 + O2, 
подсчитанные по уравнению (2) для ряда попарно взятых значений упру­
гости диссоциации при двух температурах. Здесь наблюдаются значитель­
ные колебания в пределах от 26 120 до 40 780 кал. Подсчет теплового эффек­
та (по приближенной формуле Нернста) для 487 и 502° дал соответственно

Фиг. 1('8. Изотермы (кривые состав — давление/.
2 — образец 1/147 природного пиролюзита; 2 — образец природного 

пиролюзита, по Герману и Слониму [251]

30 405 и 29 580 кал. Подсчет теплового эффекта того же процесса на осно­
вании калориметрических данных дает 36 400 кал. [45].

После окончания опытов по определению политермы I—I отбирались 
пробы для анализа, и из тензиметра с оставшейся навеской снова полно­
стью удалялся воздух и аналогичным образом получались политермы для 
препаратов, отвечающих составам MnO1,s5, MnO1,β5 и MnO1160.Соответству­
ющие числовые данные приведены в табл. 49. Графически они представле­
ны на фиг. 107 кривыми II—II, III—III и IV—IV.

Полученные политермы дают возможность судить о ходе процесса изо­
термического отнятия кислорода от препарата в зависимости от состава. 
В табл. 50 приведены значения упругости диссоциации^ полученные 
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Упругость диссоциации окислов марганца различного состава
Таблица 50

Jft п/п Температура, eC 
в

Состав Ig P р, атм. Pt мм Hg

1
1

481,7 (-у х 10« = 1,325) MnOi96 —1,010 0,09773 74,27
2 То же MnOj 8з —1,110 0,07763 58,99
3 » » MnO1 в5 —1,300 0,05012 38,09
4 » » MnOb60 —1,600 0,02291 17,41
5 500 (yχ 10s = 1,294) MnOb66 —0,770 0,16980 129,1
6 То же MnOj 65 —0 851 0,14C80 107,0
7 » » MnO165 —1,055 0,08816 67,0
8 » » MnOb60 —1,335 0,04624 35,14
9 536,7 (-jτ × IO3 = 1,235) MnOj96 —0,300 0,50120 380,9

10 То же MnOi S5 —0,300 0,50120 380,9
И » » MnO, „ —0,391 0.4066 309,0
12 » » MnO160 —0,770 0,1698 129.1

графически на основании политерм, приведенных на фиг. 107 для темпе­
ратур 481,7, 500 и 536,7°. Эти изотермы, представляющие зависимость 
упругости диссоциации от состава, приведены на фиг. 108. Полученные 
изотермы, представляющие собой наклонные кривые (фиг. 108) и поли­
термы (фиг. 107), ясно свидетельствуют о том, что упругость диссоциации 
двуокиси марганца зависит от состава образующегося осадка.

Это объясняется, как мы уже указывали, тем, что образующийся в ре­
зультате процесса диссоциации двуокиси марганца p-курнакит представ­
ляет собою не соединение определенного стехиометрического состава, а 
3-курнакитовый твердый раствор с переменным в зависимости от условий 
составом.

Полученные нами данные о зависимости упругости диссоциации от со­
става подтверждаются также данными других авторов [см., например, 59,

Т.а блица 51

Упругость диссоциации препарата 1/42 — β-MnO2 (см. табл. 20). Навеска 6,75 г
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о
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в
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380

405
425
446
455
476
486
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653

678
698
719
728
749
759
773

1,531

1,475
1,433
1,391
1,374
1,335
1,318
1,293

21,5

46,3
68,60
86,50

107,5
123,3
274,5
325,5

0,02829

0,06092
0,09028
0,1138
0,14145
0,16220
0,3612
0,4283

—1,54837

—1,21523
—1,04441
—0,94379
—0,84940
—0,79000
—0,44227
—0.36826

0,02816

0,05341 
0,08612
0,1382
0,1679
0,2598
0,3167
0,4146

+0,00013

+0,00751
+0,00416
—0,0244
—0,0234
—0,0976
+0,0445
+0,0137

Политерма 
для состава

MnO1,,5
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251 ]. На фиг. 108 для сопоставления приведена изотерма для 583°, получе 
ная Германом и Слонимом [251] для природного пиролюзита с острове 
Ява, показывающая резкое падение давления при уменьшении содержат*  - 
кислорода в осадке.

б) ^-Модификация двуокиси марганца, полученная термическим разм - 
жением азотнокислого марганца. Нами была исследована также упр\ - 
гость диссоциации препарата 1/42 (табл. 20) S-MnO.,,полученного термиче­
ским разложением азотнокислого марганца.

В табл. 51 приведены данные, полученные для указанного препарата 
при величине навески 6,75 г.

После полного удаления адсорбированной влаги и газов из препарата 
продолжительным выдерживанием в вакууме при 250° и многократной от­
качкой была определена упругость диссоциации при температурах в интер­
вале от 380 до 500°. Состав препарата после нагревания при 500° отвечал 
формуле MnO1,95. Графически полученные данные представлены политер- 
мой V—V на фиг. 107. Они могут быть выражены, исключая точку 6 (табл. 
51), уравнением

1 . 22460 1 ζ 0-7/9
⅛^=- 4^7ΓF + 5>9742∙

В средней части кривой в области температур 446—476° (точки 4, 5 и 6 
наблюдается явно выраженный более пологий ход кривой и значительное 
отклонение от прямолинейного расположения точек, выражаемого урав­
нением (2). Это вызвано, как и в случае диссоциации природного пиролю­
зита, сложностью происходящего здесь процесса. В качестве продукта 
диссоциации вместо чистого 3-курнакита образуется 3-курнакитовып твер>- 
дый раствор.

Какпоказываетсопоставлениесоответствующихчисловыхданных,приве- 
денных в табл. 49 и 51, и политерм I—1 и V—V фиг. 107 в исследованной об­
ласти температур, синтетический препарат 1/42 S-MnO2 обладает значитель­
но более высокой упругостью диссоциации, чем природный пиролюзит 1/147.

в) Электролитическая двуокись марганца. При исследовании упругости 
диссоциации электролитической двуокиси марганца нами был взят препа­
рат 6/220 (табл. 26), полученный обработкой препарата 2/220 (табл. 26) кон­
центрированной азотной кислотой для возможно более полного удаления 
примеси полиперманганита, заключавшейся, как показал термическии 
анализ, в исходном образце.

Навеску препарата сначала нагревали и полностью откачивали не­
сколько раз при 250° до тех пор, пока уже не было заметно выделения ка­
ких-либо газов. Как показал специальный опыт, при этой температуре уже 
наблюдалось выделение незначительного количества активного кислорода.

Полученные при исследовании числовые данные для одной из навесок 
в 3,5 г приведены в табл. 52 и графически представлены на фиг. 109 поли­
термами I—I, II—II, III—III и IV—IV, отвечающими, согласно данным 
химического анализа, составам MnO193, MnO1,8β, MnO1 675 и MnO1,56 соот­
ветственно.

Точки политермы I—I, отвечающей составу MnO1193, за исключением 
точки 7, отвечающей 450°, могут быть выражены уравнением

, 21110 , ,
IgP = - ⅜,571. г + 5,/565.

И здесь, как и в случае препарата MnO2, полученного термическим раз­
ложением азотнокислого марганца, в области температур 425—450° (точки 
6 и 7, табл. 52) наблюдается более пологий ход кривой, вызванный, πobi:- 
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димому, образованием при диссоциации З-курнакитового твердого 
раствора. Это особенно ясно видно из хода политермы II—II, отвечающее 
составу Mn013β. На ней имеется ясно выраженный почти горизонтальные 
участок кривой в области тех же температур. Как и в случае природной, 
пиролюзита, расположение политерм (фиг. 109), отвечающих различным 
составам, наглядно свидетельствует о том, что в данном случае yπpyrocτι 
диссоциации в сильной степени зависит от состава. Политермы упругост»

состава, полученных термическим разложением образца 6/220 (табл. 26) электро­
литической двуокиси марганца.

I—I — полптерма для состава Mnθιι,g; H—H — полптерма для состава MnOi ,,; III— 
III —полптерма для состава MnOii,,,; ΓV—IV — полптерма для состава MnO,ι,,; V—V — 
расчетные данные Симонсена [242]; VI—VI — расчетные данные Улиха и Симонсена [45]

диссоциации для всех исследованных образцов (кривые I—I и V—V фиг. 
107 и I—I фиг. 109) не укладываются на всем протяжении исследованных 
температур на прямые линии реакции. Для них всех в определенной 
области температур наблюдается заметное отклонение от прямолинейного 
хода, вызванное, повидимому, образованием твердых растворов. Наличие 
участков аномальных значений на логарифмических кривых упругости 
диссоциации в пределах одного агрегатного состояния наблюдалось 
М. И. Кочневым [262] при исследовании упругости диссоциации арсениде: 
кобальта. Причиной наблюдаемых там аномальных явлений, по мнениь 
автора, являются превращения в кристаллической решетке нагреваемых 
арсенидов.

Сопоставление тензиметрических данных, полученных для трех препа­
ратов ^-модификации MnO2—природного пиролюзита, препарата, получен­
ного термическим разложением азотнокислого марганца, и препарата, 
полученного электролизом, — наглядно свидетельствует о зависимости 
упругости диссоциации от физико-химической природы образцов. Все 
исследованные препараты в порядке возрастания для них упругости дис­
социации могут быть расположены в ряд: природный пиролюзит — 
S-MnO2 из нитрата — электролитическая двуокись.
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Как исходные образцы, так и образующиеся в результате диссоциации 
fi-курнакитовые твердые растворы обладают в зависимости от условий раз­
личным составом, различной степенью кристаллизации л различной ак­
тивностью, чем и объясняются расхождения в значениях величин упру­
гости диссоциации. Как мы уже указывали, это подтверждается также и 
расхождениями в значениях теплот диссоциации для препаратов MnO2 
различного происхождения, которые были получены [45] расчетом из кало­
риметрических данных.

Таким образом, приводимые различными авторами, а также получен­
ные нами данные до упругости диссоциации препаратов различного про­
исхождения и рассчитанные на основании этих данных тепловые эффекты 
имеют лишь относительное значение. Наиболее близко отвечающими истин­
ным значениям упругости диссоциации для β-MnO2 являются данные, по­
лученные нами для образца явно кристаллического пиролюзита (образец 
1/147, политерма MnOli96, табл. 49) при продолжительном выдерживании 
образца при данной температуре до достижения равновесного состояния. 
Но и здесь, как мы видели, процесс осложнен образованием в качестве 
продукта диссоциации p-курнакитового твердого раствора.

Значительные расхождения в упругости диссоциации различных об­
разцов двуокиси марганца, полученные нами, а также приводимые в ли­
тературе, вызваны таким образом: а) различной физико-химической приро­
дой исследовавшихся продуктов (природный пиролюзит, безводная MnO2, 
различные модификации MnO2, полученные мокрым путем, примесь поли- 
перманганитов и др.); б) характером процесса диссоциации, идущего с обра­
зованием S-курнакитовых твердых растворов различного состава, и вслед­
ствие этого зависимостью упругости диссоциации от состава; в) активностью 
как исходных образцов, так и продуктов, образующихся в результате их 
диссоциации; г) неравновесными метастабильными состояниями; д) разли­
чиями в методике исследования и др.

г) 'Л-Курнакит, полученный термическим разложением природного пиро­
люзита. Как мы видели выше, в результате диссоциации различных моди­
фикаций двуокиси марганца в качестве продукта диссоциации образуется 
З-курпакитовый твердый раствор. C повышением температуры содержание 
избыточного активного кислорода в нем падает, и состав препарата при-

Упругость диссоциации β-Mn2O3. Навеска 4,80 г
T а Ь лица 53

1 2 3 4 5 6 7 8 9

I Тепловой эф-7^* P,M.M Hg 
эксп.

р, атм. 
эксп.

Ig р, атм. 
эксп.

р, атм. фект H (кал),
«О Е°

j⅛
у X 10' по ур-нию Δ P рассчитанный 

по уравне-

£ ,<U «
H c⅛

⅛ о" 
H P-

(4) (№№ опытов)

1 790 1063 0,9407 17,5 0,02303 —1,63777 0,02270 +0,0003 49012 (1—4)
51310 (1—4)

2 800 1073 0,9320 20,5 0,02698 —1,56906 0,02838 —0,00133 49760 (2—4)
3 825 1098 0,9108 38,0 0,0500 —1,30103 0,04831 +0,0017 51310 (3—1)

50.58'1 (3—5)
4 850 1123 0,8905 58,0 0,0763 —1,11738 0,080'35 —0,0041 49ol2(4-l)

5174u (4—6) 
49760 (4—2)

5 890 1163 0,8598 139,0 0,1829 —0,73780 0,1734 ⅛0,0G95 50580 (5—3)
45760 (5—6)

6 925 1198 0,8347 248,0 0,3263 —0,48636 0,3261 +0,0002 51740 (6—4)
45760 (6—5).
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ближается к составу трехокиси. При нагревании последней на воздухе вы­
ше 900—950°, как следует из рассмотрения соответствующих термограмм 
и диаграмм состав — температура (см., например, термограмму 1—1 фиг. 16 
для препарата 1/142, табл. 7 и соответствующую кривую состав — тем­
пература 1 фиг. 20), трехокись диссоциирует с образованием S-Mn3O1 
(3-гаусмашповых твердых растворов).

Нами были получены данные по упругости диссоциации β-Mn2O3 в за­
висимости от температуры. В табл. 53 приведены значения, полученные 
для навески 4,80 г S-Mn2O3 состава MnOli51, синтезированной нагреванием

Фиг. 110. График зависимости Ig/>0> от j,-× 10’ для реакции 
диссоциации β-κypuaκuτa: 6Mn2Os -> 4Mn8O4-∣- O2.

I—I — Роде; 7 — Татиевоиая, Чуфаров и Антонов [2501; S — Cn- 
мон п Фехер [59]; 9— Мейер и Рбтгерс [244]; 10— Хонда и Соне [47]; 

II—II— Симонсен [242] и Улях и Симонсен [45], по расчету

природного пиролюзита 1/147 при 700° (см. табл. 9). После продолжитель­
ного выдерживания образца при указанной температуре с непрерывным 
откачиванием до полного удаления выделяющихся газов образец нагре­
вали последовательно при температурах от 790 до 925° с выдерживапием 
при каждой из них до равновесного состояния. Состав навески после 
нагревания отвечал формуле MnOli45.

Графически полученные значения представлены на фиг. 110 прямой 
I—I. Они могут быть выражены уравнением

1^ = --S⅛ + 8-623∙
Как показывает сопоставление, полученные нами данные (прямая I—1) 

довольно близки к таковым, полученным расчетом [45] пз термохимических 
данных (прямая II—II).

Тепловой эффект имеющей здесь место реакции диссоциации
OMn2O3 = 4Mn3O4 + O2, 
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рассчитанный для ряда попарно взятых значений температур и соответ­
ствующих им давлений, приведен в графе 9 табл. 53. Он колеблется в 
пределах от 45 760 до 51 740 кал и отвечает для подсчитанных значений 
в среднем около 49 700 кал. Подсчет его по термохимическим данным 
дает 50200 кал. [45].

Исследование упругости диссоциации образца криптомелана 1/9 (см. 
табл. 28) показало, что нагревание его вплоть до 500° не ведет к заметному 
разложению препарата с выделением кислорода. При таком нагревании 
происходит лишь непрерывное с повышением температуры удаление воды 
из вещества. Влияние примесп криптомелана на величину упругости 
диссоциации двуокиси марганца не исследовано.

В. выводы
Проведено тензиметрическое изучение статическим методом иссле­

дования: а) ряда препаратов двуокиси марганца различного происхожде­
ния и б) β - курнакита, полученного термическим разложением природного 
пиролюзита.

!.Препараты β-M одификации двуокиси марган- 
ц а . Определены политермы упругости диссоциации для трех препаратов 
р-модификацип MnO2: природного пиролюзита, препарата, полученного 
термическим разложением азотнокислого марганца, и препарата, полу­
ченного электролизом.

Зависимость упругости диссоциации от температуры для этих образ­
цов может быть выражена следующими уравнениями:
Igp =--- ⅜3g7i°r + 9,4092—для образца природного пиролюзита для со­

става MnO1198 в пределах 415—487°; Igp = — 4-5,9746—для пре­
парата S-MnO2, полученного термическим разложением азотнокислого мар- 

21110ганца, для состава MnOli95 в пределах 380—500°;lg p=— 571-г + 7565 — 
для препарата электролитической двуокиси марганца для состава MnOli93 
в пределах 350—470°.

Сопоставление полученных данных наглядно свидетельствует о зависи­
мости упругости диссоциации от физико-химической природы образцов и 
их состава.

Все исследованные препараты в порядке возрастания для них упру­
гости диссоциацип могут быть расположены в ряд: природный пиролюзит — 
S-MnO2 из нитрата — электролитическая двуокись.

Образующиеся в результате диссоциацип двуокиси марганца Ь-курнаки- 
товые твердые растворы обладают, в зависимости от условий, различным 
составом, различной степенью упорядоченности кристаллической решетки 
и различной активностью, чем и объясняются расхождения в значениях 
величин упругости диссоциации. Это подтверждается также расхождени­
ем в значениях теплот диссоциации для препаратов MnO2 различного про­
исхождения, полученных расчетом из калориметрических данных.

Значительные расхождения в упругости диссоциации различных образ­
цов двуокиси марганца, полученные нами, а также приводимые в литера­
туре, вызваны: а) различной физико-химической природой исследовавших­
ся продуктов (природный пиролюзит, безводная МпОг, различные модифи­
кации MnO2, полученные мокрым путем, примесь полппермачганптов 
и др.); б) характером процесса диссоциацип, идущего с образованием 
3-курнакитовых твердых растворов различного состава, и вследствие этого 
зависимостью упругости диссоциации от состава; в) активностью исходных 
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образцов, а также аморфностью и активностью продуктов, образующих я 
в результате их диссоциации; г) неравновесными состояниями; д) разли­
чиями в методике исследования и др.

2. Препараты β - к у р н а к и т а. Зависимость упругости ди - 
социации от температуры для препарата ^-курнакита (для состава MnO1.u . 
полученного термическим разложением природного пиролюзита, може-- 
быть выражена уравнением Ig р =----⅞8ff^ ÷8>θ23 — в пределах 790—
925°. Процесс диссоциации идет с образованием β-Mn3O4 (^-гаусманит. - 
вых твердых растворов.)

3. Диссоциация β-Mn3O4 при нагревании на воздухе и в вакуум-, 
вплоть до 1300°, вопреки данным некоторых авторов, не имеет места.

4. Образцы синтетического криптомелана при нагревании в вакууме 
до 500° заметным образом не диссоциируют с выделением кислорода. Прг 
нагревании происходит лишь непрерывное удаление из вещества воды.

Полученные результаты дают материал для дальнейших исследований 
в области термической диссоциации кислородных соединений марганца



XIX. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПСИЛОМЕЛАНОВ 
РАЗЛИЧНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИИ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Результаты, полученные при изучении искусственных и природных 
образцов различных окпслов и гидроокислов марганца и полиперманга- 
нитов, представляют существенное значение для познания физико- 
химической природы гидратированных марганцовых минералов, объединяе­
мых в особую группу псиломеланов. В эту группу обычно относили целый 
ряд гелеобразных минералов, содержащих в своем составе переменные 
количества окислов различных элементов. Обычно им приписывали валовую 
формулу TnRO-MnOs-ZiH2O1 где RO может отвечать окислам калия, 
лития, бария, кальция, двухвалентного марганца, меди, кобальта, ни­
келя, цинка и пр.

В настоящее время, как мы увидим ниже, наши прежние представ­
ления об исключительно гелеобразном характере псиломеланов должны 
быть изменены, так как в результате химического и рентгеновского иссле­
дования среди образований рассматриваемого типа выделены некоторые 
разновидности псиломеланов, отвечающих минералам с определенной кри­
сталлической решеткой. В составе последних наблюдается заметное со­
держание того пли другого элемента. В качестве примера можно указать 
на криптомелан (содержащий калий), романешит (содержащий барий), 
рансьеит (содержащий кальций) и др.

Образования, относимые в группу псиломеланов, встречаются обычно 
в черных плотных колломорфных, натечных формах или шоколадно-бурых 
порошковатых массах. В месторождениях они часто встречаются в зна­
чительных количествах; образуются как в условиях выветривания марган­
цовых месторождений, так и при гидротермальных процессах [73].

При исследовании полированных шлифов псиломеланов при скрещен­
ных николях нередко можно заметить, как указывает А. Г. Бетехтпн [18], 
что псиломелановая масса состоит из анизотропных тонкозернистых агре­
гатов. Нередко в смеси с псиломеланом присутствует пиролюзит, возни­
кающий за счет дегидратации и окисления псиломелана.

Псиломелан в отличие от пиролюзита дает при кипячении с серной 
кислотой более или менее сильно выраженное розовое пли фиолетово­
красное окрашивание раствора (реакция Фаддеева). Многими авторами 
[41, 62] исследованы различные физические свойства псиломеланов — 
оптические свойства, электропроводность, термоэлектрические свойства, 
коэффициент намагничивания и др.

Взгляды на физико-химическую природу псиломеланов с течением 
времени претерпевали различные видоизменения. Соотношения, наблю­
даемые в этой сложной группе минералов, до сих пор оставались 
невыясненными.
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Сильное колебание в составе псиломеланов, по мнению некоторых 
авторов [237], объясняется способностью марганцовых гелей к адсорбции 
посторонних веществ. Вследствие этого химический состав псиломеланов 
не может быть выражен простой определенной химической формулой. C этой 
точки зрения псиломеланы являются продуктами старения геля MnO2, 
заключающего переменные колпчества адсорбированных окислов других 
металлов. .

Постоянство содержания различных примесей в некоторых образцах 
псиломеланов дало, однако, основание многим исследователям рассма­
тривать псиломеланы как соединения определенного состава, отвечающие 
солям различных кислот, производных от окислов марганца различной 
валентности. В связи с этим состав псиломеланов выражали [62] форму­
лами 2(Mn, R)O∙3MnO2 H2O; 3(Mn, R)O∙12M∏O2∙4H2O; RO∙4MnO2∙(l,0- 
1,5)H2O и H2Mn2+(Mn6+O5), где R отвечает посторонним металлам, 
входящим в состав псиломелана.

Другие авторы [62] рассматривали их как смеси пиролюзита с солями 
кислот различного состава, производными от окислов марганца различ­
ной валентности, например: ZiBaO ∙ Mn2O3; RO ∙ 2MnO.2 ∙ 2Н;0: 
RO∙8MnO2(0—3,0)H2O для бариевых и RO (14—24) MnO2(4—5) H2O для 
калиевых псиломеланов. Третьи [62] рассматривали их как смеси различ­
ных перманганитов марганца, в которых часть двухвалентного марганца 
замещена барием и небольшим количеством других окислов — кальция, 
магния, кобальта, меди, железа, алюминия и щелочей — или же как сме­
си манганатов двухвалентных и трехвалентных металлов общей формулы 
RJ+Mn6+O5 ∙ ZiRJ+(Mn6+O5)3.

Имея в виду значительные колебания в составе псиломеланов и то, что 
марганец присутствует в них в различных степенях окисления, А. К. Бол­
дырев [263] предлагает делить пспломеланы и вады на несколько самостоя­
тельных минералогических видов, отличающихся друг от друга относитель­
ным содержанием активного кислорода и содержанием воды. Для нагляд­
ности такого деления он применяет треугольник состава с MnO2, MnO 
и H2O в качестве компонентов.

В. И. Вернадский [8] считает, что двуокись марганца, проявляя кис­
лотные свойства, может давать соли, как, например, ВаМпОз, а также 
сложные ангидриды, способные образовывать сложные соли. В качестве 
примера сложных ангидридов автор приводит Ke2O3 MnO2, т. е. Ke2MnO5, 
марганцовые соли которого неопределенной формулы находятся, по мне­
нию автора, в псиломеланах п вадах. По мнению А. Г. Бетехтина [18], 
псиломеланы представляют собой большею частью сложные окислы или 
соли марганцоватистых кислот (H2MnO3, H4MnO4 и др.). Другие авторы 
считают, что в псиломеланах имеют место еще более сложные соотношения. 
Так например, М. Н. Годлевский [264] рассматривает псиломеланы как 
твердые растворы манганита (MnO • ОН), пиролюзита, полианита и, воз­
можно, других окислов марганца друг в друге и воды в них.

В результате рентгеновского исследования последних десятков лет 
среди псиломеланов выделено несколько отдельных разновидностей.

Так, Рамсделл [15, 2265] нашел, что существуют по крайней мере две 
структурно различающиеся разновидности псиломеланов. Одна из них — 
с высоким содержанием бария, другая отвечает калиевому псиломелану, 
названному автором «истинным псиломеланом». Для последнего Флейше­
ром и Ричмондом [19] было предложено название криптомелан. Состав его 
отвечал формуле KRsO16(?), где R—главным образом Mn4+, а также 
Mn2+, Zn, Со. В табл. 29 (графа 4) приведены рентгеновские данные [19] 
для образца природного криптомелана из Аризоны. Для параметров 
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тетрагональной пространственно-центрированной решетки криптомелана 
Грюнером [224] былп найдены значения: а = 9,82 А; с = 2,86 А и 

■с/а = 0,291.
Бариевый псиломелан был выделен впервые Лакруа под названием 

романе шита. По данным Во [159], образцы бариевых псиломеланов явля­
ются гидратированными перманганитамп бария формулы H4R2Mn8O20 
(где R=Ba, Mn, Mg, Со, Ca, Ni и другим двухвалентным металлам), т. е. 
производными гипотетической марганцоватистой кислоты 8MnO2-4H2O. 
Эти образцы орторомбической системы с параметрами элементарной ячейки: 
а- — 9,1 а; Ь = 13,7а ис = 2,86а. В табл. 29 (графа 6) приведены рентге­
новские данные [19] для образца бариевого псиломелана (романешита) 
из Шнееберга в Саксонии.

На основании рентгеновского исследования псиломеланов, содержав­
ших в своем составе различные посторонние металлы, Флейшером и Рич­
мондом [19] наряду с криптомеланом и бариевым псиломеланом были вы­
делены в качестве самостоятельных минеральных видов следующие псило­
меланы: рансьеит (Ca, Mn2+)MιΓ+O9 ∙3∏2θ(?), содержащий в своем составе 
кальций, коронадит PbR6O16, содержащий свинец (где R — главным обра­
зом Mn4+, Mn2+, Cu, Zn), креднерит CuMn2O4, содержащий медь, гетеро­
лит ZnMn2O4, содержащий цинк, и другие минералы, которым авторы 
приписывают в некоторых случаях весьма сложные формулы.

Авторы [19] предлагают сохранить название псиломелан за определен­
ным, довольно часто встречающимся минералом, являющимся перман- 
ганитом бария с химической формулой BaR9O18 ∙2∏2θ(?), где R отвечает 
главным образом Mn4+, а также Mn2+ и Со. Вода является существенной 
составной частью этого минерала в отличие от голландпта, состав кото­
рого весьма близок к нему, а пменно: BaR8O16, где R отвечает главным 
образом Mn4+, Fe3+, Mn2+ и Со. Формула H4R2Mn8O20, предложенная авто­
рами для химического состава псиломелана, является вариантом формулы 
Во [159], так как приведенное выражение по существу отвечает 
R2Mn8O18 ∙2H2O. В советской литературе [73] бариевый псиломелан 
обычно называется романешитом.

В результате химического и рентгеновского исследования соотношений, 
наблюдаемых между криптомеланом, голландитом и коронадитом, Грюне­
ром [224] было найдено, что указанные минералы изоструктурны и обра­
зуют друг с другом изоморфные смеси. Состав их может быть выражен 
общей формулой:

M∣∣*+8-(x∕2 +»4 + :'2) (Mιι2+, R2+)x∙(K, Na)y∙(Ba, Pb)2∙ 16,0(H2O)2-⅛4-2), 

в которой К, Ba и Pb занимают одинаковое положение. Соотношение 
х : у : z зависит от степени окисления марганца, которая в свою очередь 
зависит от условий образования минералов.

По данным Грюнера [131], криптомелан устойчив до 500—540°. При 
нагревании выше этой температуры его линии на рентгенограмме заменя­
ются линиями кубической β-Mn2O3 (З-курнакита), а при еше более высо­
кой температуре — линиями гаусманита. Размеры пространственно-цент­
рированной элементарной ячейки криптомелана, как уже было указано, 
оказались равными: а = 9,82 Anc = 2,86 А. Замечательно то, что размер 
параметра с ячейки криптомелана (а для коронадита и голландпта c∕2) ра­
вен таковому для пиролюзита. Как показано нами выше, синтетический 
криптомелан устойчив при нагревании вплоть до 750“. Появление на рент­
генограмме линий кубического З-курнакпта при нагревании криптомелана 
до высоких температур на самом деле есть следствие диссоциации примеси 
S-MnO2, заключавшейся в походном образце. Уже ранее Ro [159] указал,
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что значение параметра с для бариевого псиломелана и для пиролюзита 
одно и тоже и что для манганита (MnO-OH) значение св два раза больше 
чем для бариевого псиломелана (равно 5,74 А). Отсюда можно вывести 
заключение, что параллельно оси с минералы эти построены с соблюде­
нием подобия. Это подтверждается также их жилковатым строением, 
наблюдаемым параллельно осп с. Вся вода, заключающаяся в образцах 
псиломеланов, может быть практически удалена полностью без разруше­
ния структуры кристаллической решетки, значит, по своей природе она 
представляет собой воду цеолитного типа.

Замещение части ионов четырехвалентного марганца ионами марган­
ца низшей валентности пли ионами других металлов в соединениях псило­
меланового типа происходит с соблюдением электростатического равнове­
сия в молекулах этих соединений. Здесь наблюдаются те же соотношения, 
которые, согласно мнению Грюнера [224] и других авторов, имеют место 
у минералов групп монтмориллонита, галлуазита и др. Количество приме­
сей к основному минералу не случайно, а соответствует количеству ва­
лентностей, освобождающихся в процессе замещения элементов высшей 
валентности низшими.

Самсон и Водслей [221 ] провели исследование изотропного гелеобраз­
ного минерала псиломеланового типа общей формулы (NajK)2O aMnO2 
yMn.O3∙zMnO состава MnOli88 из Бухана (Виктория, Америка). En- 

решетка оказалась тетрагональной с параметрами а = 6,97 А и с = 7,12 А. 
или же а = 9,89 А и с = 7,12 А. Рентгеновский и химический анализы по­
казали, что по своим свойствам и поведению он близок к так называемым 
манганитам марганца и к криптомелану.

Водслеем [222] было найдено, что после взбалтывания синтетических 
препаратов (Na,Mn) Mn O7 -nIΓ2O, полученных окислением гидрата за­
киси марганца в присутствии ионов натрия, с солями различных металлов 
происходит замещение натрия ионами этих металлов. Химический состав 
и рентгенограммы таких препаратов, подвергнутых гидротермальному 
старению, сопоставлены автором с природными образцами, содержащими 
барий (бариевый псиломелан), цинк (халькофанит), свинец (цезаролит и 
коронадит), медь (лампадит), литий (литиофорит) и кальций (рансьеит). 
Автор высказал предположение об образовании указанных минералов 
в природных условиях через пирохроит (MnO-B2O)H его продукты окис­
ления прп воздействии минерализующих растворов, содержащих указанные 
металлы.

X. С. Никогосяном [75] была записана кривая нагревания образца 
псиломелана. Автор считает, что получившиеся на кривой нагревания 
эндотермические эффекты отвечают манганитовой (при 365—400°) и пиро- 
люзитовой (при 960—990°) остановкам. По данным того же автора, на 
кривой нагревания вада, кроме указанных двух остановок, имеется также 
и остановка (при 660—680°), отвечающая, как полагает автор, поли­
морфному превращению полианита в пиролюзит. На самом деле, как 
следует из приведенных ниже данных, диссоциация соединений псиломе­
ланового типа протекает иным путем.

Кулпом и Перфетти [76] были получены кривые нагревания для неко­
торых образцов минералов псиломеланового типа из различных место­
рождений. Типичным для этих соединений авторы считают наличие на их 
дифференциальных термограммах размытого экзотермического эффекта 
в интервале температур от 800 до 1000°, возможно, отвечающего реакции 
рекристаллизации. Авторы полагают, что при более низких температурах 
соединения псиломеланового типа не претерпевают каких-либо превра­
щений, связанных с тепловыми эффектами. Имеющиеся на кривых нагре­
вания, кроме указанного экзотермпческого эффекта, эндотермические- 
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эффекты они приписывают примесям пиролюзита, манганита, гетита, 
лепидокрокита и других точно не установленных соединений.

Псиломелан и пиролюзит, по Кауфману и Дон Диллингу [157], могут 
быть различимы на основании дифференциальных кривых нагревания. 
На кривой нагревания псиломелана авторы получилп хорошо выраженный 
эндотермический эффект около 840°, а на кривой нагревания пиролюзита 
два эндотермических эффекта, расположенных при более низких темпера­
турах, а именно при 670 п 710°. Как нами будет показано ниже, это мнение 
авторов Не отвечает действительности. Псиломеланы, представляющие 
собой в большинстве случаев смеси двуокиси марганца и полппермангани- 
тов, дают более сложные дифференциальные кривые нагревания, чем пи­
ролюзит.

На дифференциальной кривой нагревания вада из Монтана, приво­
димой последними авторами, имеется лишь один ясно выраженный эндо­
термический эффект около 200°. Аналогичный, но более слабо выражен­
ный эффект имеется и на дифференциальной кривой нагревания второго 
образца вада из Теннеси. На самом деле, как будет показано ниже, 
образцы вадов тоже дают более сложные кривые.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изложенные выше результаты, полученные при исследовании инди 
видуальных кислородных соединений марганца и полиперманганитов, зна­
чительно облегчают решение вопроса относительно физико-химической при­
роды группы гидратированных, иногда коллоидальных, а иногда и раскри- 
сталлизованных окисных марганцовых минералов, объединяемых обычно 
в особую группу псиломеланов.

Как следует из изложенного обзора, псиломеланы с физико-химиче­
ской точки зрения рассматриваются различными авторами: 1) пли как соли 
различных марганцовых и марганцоватистых кислот (манганиты и 
перманганпты), 2) или как смеси различных окислов и гидроокислов 
марганца, содержащие переменные количества адсорбированных окис­
лов других металлов, 3) или, наконец, как твердые растворы окислов п 
гидроокислов манганитов и перманганитов между собой.

Нами было проведено физико-химическое последование 14 различ­
ных образцов, полученных под названием псиломеланов, из минералоги­
ческих музеев Союза: Геологического музея Академип Наук СССР и музея 
Ленинградского горного института. Результаты химического, терми­
ческого, рентгеновского и мпнераграфического*  исследований образцов, 
отобранных под бинокулярной лупой, приведены в табл. 54.

* Минераграфическое исследование полированных шлифов пяти из приведенных 
здесь образцов выполнено А. Т. Сусловым и А. Г. Бетехтиным, которым выражаем 
свою благодарность за проведенное исследование.

Из исследованных образцов два (14/201 и 15/145) дали термограммы и 
рентгенограммы, типичные для пиролюзита, п отвечали, таким образом, 
^-модификации MnO2. Образец 16/137 оказался смесью пиролюзита и 
а-браунита. Два образца (10/179 и 11/175) оказались отвечающими у-мо- 
дификации MnO2. На термограммах этпх образцов 1—1 п 2—2 (фиг. 111) 
имеются экзотермические эффекты с максимумами при 350 и 358°, отвечаю­
щие превращению у-модификацип двуокиси марганца в 3-модпфикацию.

При дальнейшем нагревании на обеих термограммах имеются по три 
типичных для p-модификации двуокиси эндотермических эффекта—.⅞-ππp∩- 
люзитовый, p-курнакитовый и р-гаусманитовый.
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В начале обеих кривых имеются, кроме того, экзотермические эффек­
ты с максимумами при 154 и 203°. Эти эффекты сохраняются при нагре­
вании в вакууме и отвечают еще не изученному экзотермическому 
процессу.

Линии рентгенограмм для обоих рассматриваемых образцов псиломе­
ланов совпадают с таковыми для 7-модификации двуокиси марганца г 
подтверждают данные термического анализа. Таким образом, два по­
следних образца псиломеланов представляли собой 7-модификацию дву­
окиси.

Все остальные исследованные образцы дали более сложные термограм­
мы, отличающиеся от термограмм различных модификаций чистых окис-

Время

Фиг. 111. Термограммы образцов, получен­
ных под названием псиломеланов.

1 — образец 10/179, Урал; 2 — образец 11/175, 
Монте Балдо (Италия)

лов п перманганитов. Исследо­
вание показало, что термограм­
мы их отвечают смесям одной 
из модификаций двуокиси мар­
ганца (3- или 7-MnO2) с крип­
томеланом или полиперманга- 
нитом бария.

На фиг. 112 приведены тер­
мограммы образцов, типичные 
для смесей двуокиси марганца 
с криптомеланом. Термограмма 
1—1 отвечает образцу псиломе­
лана 1/135 с соотношением меж­
ду марганцем и кислородом, от­
вечающим формуле MnO1198, и 
содержанием 0,97% окиси ка­
лия. Исследование образца под 
микроскопом показало, что ок 
сложен из двух разновидностей 
псиломелана, различных по 
своей физической структур'-. 
Первая, более грубозернистая 
разность состояла из обломков 
марганцового минерала, неви­

димому, скрытокристаллического строения; вторая разновидность
представлена также скрытокристаллическим, а местами типичным колло- 
морфным псиломеланом, цементирующим упомянутые выше обломки. 
В пустотах в результате рекристаллизации образовался тонковолокнистый 
пиролюзит. Образец не дал на рентгенограмме линий.

На термограмме этого образца за эндотермическим эффектом от ком­
натной температуры до 192°, отвечающим удалению воды, следует экзотер­
мический эффект при 352—408°, отвечающгйпревращению 7-модификациг 
двуокиси марганца в ^-модификацию. В дальнейшем кроме пиролю- 
зитового (при 430—614°), (З-курнакитового. (при 921—983°) и гаусмани­
тового (при 1150—1192°) эффектов, типичных для образовавшейся Й-моди- 
фикации двуокиси, имеются эффекты, типичные для криптомелана. Ему 
отвечает перелом в области пиролюзитового эффекта при 570°, появивший­
ся вследствие наложения на него экзотермического эффекта кристалли­
зации криптомелана, и дополнительный перманганитовый эффект разло­
жения последнего при 862—884°. Таким образом, как показывает терми­
ческий анализ, образец состоит из смеси 7-модиф икации двуокиси и 
криптомелана.

На термограмме 2—2 (фиг. 112) псиломелана 2/198 с соотношением 
кислорода и марганца, отвечающим формуле MnO1139, имеются помимо
338



эффектов пиролюзитового (при 433—623°), р-курнакптового (при 
960—1013°) и β-raycMaH∏τθBθro (при 1164—1198°), типичных для β-M0ди­
фикации двуокиси марганца, еще эффекты, вызванные наличием в 
образце криптомелана, а именно перелом при 533—590°, отвечающий 
наложению эффекта кристаллизации криптомелана на ппролюзитовый 
эффект, и перманганитовый эффект при 863—890°, отвечающий разложе­
нию криптомелана. На рент­
генограмме образца имелись 
лишь линии криптомелана. Ли­
ний двуокгси марганца не было 
вследствие ее аморфности. Та­
ким образом, образец состоял 
из смеси пиролюзита и крипто­
мелана.

Образец псиломелана 3/152 
с соотношением марганца и 
кислорода, отвечающим форму­
ле MnO1195, при минераграфиче- 
ском исследовании показал, что 
он состоит в основном из скры­
токристаллического псиломела­
на и небольшого количества 
браунита. Псиломелан в неко­
торых участках слабо поляри­
зует свет. Вдоль стенок пустот 
наблюдается, кроме того, в 
очень небольшом количестве осо­
бая разновидность псиломелана 
(возможно, рансьеита, сильно 
поляризующего свет). Брау­
нит — кристаллический зерни­
стый, поляризует свет слабо; ме­
стами нацело замещен псиломе­
ланом. В шлифе встречаются 
зерна кварца и нерудного мине­
рала, частично замещенного 
псиломеланом. На термограмме 
3—3 (фиг. 112) этого образца время
помимо эффектов, типичных для 
двуокиси марганца, имеется пер­
манганитовый эффект при 869— 
940°, свойственный криптомела­
ну. Кроме того, в начале кривой

Фиг. 112. Термограммы образцов псиломе­
ланов.

1 — образец 1/135, Урал; 2 — образец 2/198, Урал;
3— образец 3/152. Урал; 4 — образец 4/146, из 

Рашау в Саксонии

имеется еще не изученный эндо- 
термический эффект при 254—362°.

Рентгенограмма начального образца дала лишь линии криптомелана. 
После продолжительного нагревания образца при 500° на рентг нограмме 
наряду с линиями криптомелана появились линии 3-модпфпкацпп двуоки­
си марганца, что подтверждает данные термического анализа, что 
образец состоял пз смеси ^-модификации двуокиси марганца и крш.то­
ме ла на.

Образец псиломелана 4/146 представлял собой агрегаты натечной формы 
на плотном псиломелане. Он содержал 2, 51%окпспкалпяп5,11%окпсиже- 
леза. Минераграфическое исследование показало, что он состоял в основном 
из псиломелана и в меньшем количестве из гпдрогематпта. В совершенно

339
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ничтожном количестве в нем присутствовал также пиролюзит. Псиломелан 
в сплошных скрытокристаллических массах почти совершенно не действу;: 
на поляризованный свет. Чрезвычайно характерны были в этом образе? 
крупные колломорфные образования псиломелана почковидной формы 
Центральные части этих образований были сложены лучистым гидре - 
гематитом. Около пустот наблюдалось проявление явной дегидрата­
ции псиломелана и образование пиролюзита.

На термограмме 4—4 (фиг. 112) исследованного образца имеются 
ясно выраженное раздвоение пиролюзитового эффекта при 555°, вы-

время
Фиг. ИЗ. Термограммы образцов псило­

меланов.
1 — образец 5/134, из Ильменау в Тюрингии; 

образец 6/200, Урал; з — образец 7/197, 
Урал

званное наложением экзотермл- 
ческого эффекта кристаллизации 
криптомелана на пиролюзитовыи 
эффект диссоциации двуокиси, и 
перманганитовый эффект при 
852—894°, свидетельствующие, чт 
образец состоял из смеси пиролю­
зита и криптомелана. Наличие 
последнего подтверждается его 
линиями на рентгенограмме об­
разца. Линий пиролюзита обна­
ружено не было.

На фиг. ИЗ приведены термо­
граммы еще для трех образцов 
псиломеланов из различных место­
рождений. Образец 5/134 имел вид 
плотных и кристаллических агре­
гатов с соотношением кислорода и 
марганца, отвечавшим формуле 
MnOli97. Он был получен под на­
званием полианита. Минераграфи- 
ческое исследование показало, что 
образец был сложен из довольно 
однородной массы коллоидного 
псиломелана, очень слабо дейст­
вующего на поляризованный свет. 
Образец содержал довольно много 
нерудного материала в виде вклю­
чений мелких зерен (кварц и, воз­
можно, барит). Отдельные, сравни­
тельно хорошо раскристаллизован- 

ные участки сложены агрегатами мельчайших, отчетливо поляризующих 
свет пластинок, напоминающих пиролюзит. На его термограмме 1—1 
(фиг. ИЗ) наряду с эффектами при 408—580°, 927—977°ипри 1150—1186°, 
характерными для пиролюзита, имеются: раздвоение пиролюзитового эффек­
та при 547° и наличие гг'рмапганитового эффекта при 858—878°, указываю­
щие, что образец состоял из смеси пиролюзита и криптомелана. Наличие 
последнего подтверждается рентгеновским анализом образца, давшим на
рентгенограмме линии криптомелана.

Термограммы 2—2 и 3—3, представленные на фиг. 113, отвечают об­
разцам псиломеланов 6/200 и 7/ 197. Наряду с эффектами, характерными 
для пиролюзита, на термограммах их имеются перманганитовые эффекты 
при 800—880° и 778—860° соответственно, что свидетельствует о том, 
что эти образцы также представляли собой смесп двуокиси марганца п 
криптомелана. Кроме того, имеющийся на термограмме 3—3 образца 7/197 
экзотермический эффект при 330—356° указывает, что двуокись в данном 
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образце присутствовала в виде у-модификации. Небольшой эндотерми­
ческий эффект при 1039—1052° на термограмме образца 7/197 «-брауни­
товый, отвечающий переходу «-браунита в β-6payH∏τ. Он указывает на 
наличие в образце небольшого количества примеси браунита. Таким 
образом, псиломелан 7/197 состоял из смеси трех фаз: γ-MnO2, криптоме­
лана и а-браунита. Наличие криптомелана в обоих последних образцах 
подтверждено рентгеновским анализом. Линии двуокиси марганца отсут­
ствовали, очевидно, вследствие ее аморфности.

Термограмма образца псиломелана 8/305 оказалась вполне аналогич­
ной образцу псиломелана 2/198 (фиг. 112) с явно выраженным перманга- 
нитовым эффектом, и поэтому термограммы образца 8/305 мы здесь 
не приводим. Он также состоял из смеси пиролюзита и криптоме­
лана.

Как было приведено выше, рентгеноанализ образца 1/135 показал, 
что он является аморфным. На рентгенограммах же образцов 2/198, 
3/152, 4/146, 5/134, 6/200, 7/197 и 8/305 имелись лишь ясно выраженные 
линии криптомелана, присутствие которого подтверждается данными тер­
мического анализа. Линии, типичные для β- или у-модификаций MnOz, 
на рентгенограммах отсутствовали.

В табл. 29 (графа 5) в качестве примера приведены данные рентгенов­
ского исследования образца 6/200. Наблюдаемые на его рентгенограмме 
линии полностью отвечают, как показывает сопоставление, линиям рент­
генограмм синтетического (табл. 29, графа 1) и природного (табл. 29, 
графа 4) криптомелана.

Следующий образец псиломелана 9/185 (табл. 54) был получен под 
названием полианита (так называемый лептонематит на гроздевидном 
псиломелане). Химическое и термическое исследования этого образца 
показали, что он представлял в основном бариевый псиломелан — ро- 
манешит, содержал в своем составе 10,45% окиси бария и дал типичную 
для бариевого полиперманганита довольно сложную термограмму 1—1 
(фиг. 114). На последней за экзотермическим эффектом, отвечающим, 
невидимому, кристаллизации перманганита, следует пять эндотермических 
эффектов. Два первых с максимумами при 900 и 948° выражены слабо. 
Следующий затем при 998—1043° выражен наиболее резко; он отвечает, 
повидимому, разложению перманганита. Из последних двух эффектов при 
1090—1142° и 1176—1206° второй — гаусманитовый, судя по интервалу 
температур, при которых он наблюдается, а также потому, что он обратим, 
как видно из наличия экзотермического эффекта при 1157° на кривой 
охлаждения Г—Г. Рассмотренная термограмма для природного образца 
вполне аналогична таковой для синтезированного нами препарата поли­
перманганита бария (4/22, табл. 33). Для сопоставления термограмма 2—2 
этого синтезированного полиперманганита приведена на той же фиг. 114 
(выше она уже была приведена на фиг. 76, кривая 1—1).

На кривой синтетического препарата за резко выраженным эндотер­
мическим эффектом удаления воды при 110—204° в начале кривой следуют, 
как и у природного образца, сначала экзотермический эффект, повидимому, 
кристаллизации, и затем тоже пять эндотермических эффектов. Отличие 
заключается в том, что все наблюдаемые здесь эффекты, за исключением 
последнего гаусманитового, расположены у синтетического образца 
в интервале более низких температур.

Рентгеновский анализ образца 9/185 показал наличие линий, типич­
ных для бариевого псиломелана (романешпта), аналогичных образцу, 
рентгенографически исследованному Флейшером и Ричмондом [19, 
стр. 281 и 275], отнесенного ими к орторомбической системе (см. рент­
геновские данные в табл. 29, графа 6).
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Таким образом, синтезированный нами образец полипермангашпа 
бария 4/22 по своей физико-химической природе был идентичен природ­
ном}' бариевому псиломелану 9/185. Процессы, имеющие место при нагре­
вании этих образцов, а также природа образующихся при этом фаз 
требуют дополнительного изучения; однако наличие многих эндотерми­
ческих эффектов указывает, повидимому, па то, что оба образца — 
и природный псиломелан и синтетический полиперманганит бария — не 
являются индивидуальными веществами, а представляют собой смеси 

ta

-время Время

Фиг. 114. Термограммы барийсодер­
жащих образцов: псиломелана и 
синтетического полиперманганита.

1 — псиломелан 9/185, из Шнееберга в 
Саксонии; 2 — препарат 4/22, синтетиче­
ский барийсодержащий полиперманганит

Фиг 115. Термограммы образцов псило­
меланов, обработанных концентрирован­

ной азотной кислотой.
1 — образец 12∕135κ; 2 — образец t3∕152κ

полиперманганита бария с другими соединениями и главным обра­
зом с двуокисью марганца, так как эффекты при 998—1043° и 905—947°, 
соответственно, являются, повидимому, р-курнакитовыми.

Криптомелан, входящий в состав псиломеланов, — весьма устойчивое 
соединение. Он не разлагается при кипячении образцов как с 2 н., так 
и с концентрированной азотной кислотой. На фиг. 115 приведены тер­
мограммы двух образцов псиломеланов 12∕135κ, 13∕152κ, полученных 
кипячением в течение 10 час. с концентрированной азотной кислотой 
исходных псиломеланов 1/135 и 3/152. На указанных термограммах 
имеются пиролюзитовый, p-курнакитовый и р-гаусманитовый эффекты, 
отвечающие р-модифпкацпп двуокиси марганца. Кроме того, имеются 
как и у исходных образцов 1/135 и 3/152, резко выраженные переломы 
в области, лежащей до максимума пиролюзитового эффекта, вызванные 
наложением экзотермического эффекта кристаллизации криптомелана 
на пиролюзитовый эффект, и перманганитовые эффекты, отвечающие 
разложению криптомелана. Это свидетельствует о том, что указанные 
образцы псиломеланов и после кипячения с азотной кислотой представ­
ляют собой смеси двуокиси марганца и криптомелана. Таким образом, 
342



природный криптомелан, по сравнению с синтетическим, более устойчив 
и труднее разлагается.

Параметры решетки природного криптомелана, -имеющегося в иссле­
дованных нами образцах, совпадают с таковыми для криптомеланов, 
полученных синтетически. Они близки также к приводимым Грюнером 
[224] для природного криптомелана. Последний, по данным автора, при 
нагревании выше 520° разлагается. При этом линии криптомелана на 
рентгенограмме замещаются, по мнению автора, линиями р-курнакита, 
а при более высоком нагревании — линиями гаусманита.

Однако, как нами было показано выше, синтетический криптомелан 
устойчив при нагревании вплоть до 750° (см. его диаграмму состав — тем­
пература, кривая 1, фиг. 65). При нагревании выше этой температуры 
он разлагается с образованием соединения с новой кристаллической 
решеткой. Образование р-курнакита при этом не имеет места (подробно 
см. стр. 210).

Наблюдавшееся Грюнером [131] появление пиний p-курнакита при 
нагревании криптомелана выше 520° и гаусманита при более высоком 
нагревании объясняется тем, что исследованный автором образец крип­
томелана оказался не чистым индивидуальным веществом, а так же, как 
и большинство исследованных нами образцов, —смесью криптомелана 
с аморфной двуокисью марганца. Примесь последней при нагревании 
выше 520° в результате разложения дает p-курнакит, обнаруживаемый 
рентгенограммами. Это подтверждено нами при нагревании образца 
псиломелана 3/152 при 500°. До нагревания, как мы уже упоминали 
выше, образец давал лишь линии криптомелана, а после нагревания, на­
ряду с последними, появились линии р-курнакита.

В. выводы
В результате физико-химического исследования 14 природных образ­

цов, полученных из музеев нашего Союза под названием псиломеланов, 
установлено, что два из исследованных образцов, как показали терми­
ческий и рентгеновский анализы, представляли собой р-модификацию 
двуокиси марганца (пиролюзит), два образца отвечали у-модпфикации 
двуокиси и один — смеси пиролюзита и а-браунита. Остальные девять 
образцов представляли собой смеси р- илп у-модифпкацип MnO2 с 
полиперманганитами. В восьми образцах, как показали химический и 
рентгеновский анализы, присутствовал калиевый полиперманганпт (крип­
томелан) и в одном образце из Шнееберга в Саксонии — бариевый поли- 
перманганит.

Образцы, представленные р- и у-модпфикациями MnO21 дали термограм­
мы и рентгенограммы, типичные для этих модификаций. На термограммах 
образцов, отвечавших смесям указанных модификаций двуокиси марган­
ца с полиперманганитами, наблюдалось наложение термических эффектов 
полиперманганитов (криптомелана и бариевого соединения) на терми­
ческие эффекты соответствующей модификации двуокиси марганца. На 
рентгенограммах образцов, отвечавших смесям, наблюдалось или полное 
отсутствие линий илп только линии криптомелана пли бариевого псило­
мелана.

Прп нагревании псиломеланов диссоциация их с выделением кислоро­
да начинается выше 520°, т. е. прп температуре, отвечающей диссоциа­
ции двуокиси марганца — одного из компонентов смесп. Вторая составляю­
щая — криптомелан — начинает разлагаться выше 750°. Природный 
криптомелан, входящий в состав псиломеланов, более устойчив по отно­
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шению к действию кислот и разлагается ими труднее, чем синтетиче­
ские образцы.

Полученные данные указывают, что исследованные образцы псиломе­
ланов не могут быть рассматриваемы как чистые соли различных марган­
цовых и марганцоватистых кислот (например, чистые манганиты или 
перманганиты), как это принимается некоторыми авторами. Не являются 
они и чисто адсорбционными соединениями окислов различных металлов 
со смесями простых окислов и гидроокислов марганца. В действительности 
они представляют собой смеси β- или у-модификаций MnO2 с полипер- 
манганитами, содержащими посторонние металлы. Вопрос об образова­
нии твердых растворов между различными модификациями двуокиси 
марганца и полиперманганптами требует дальнейшего исследования.



XX. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ МАРГАНЦОВЫХ РУД 
РАЗЛИЧНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ

А. ОБЩИЙ ОБЗОР

Выше нами были приведены результаты физико-химического изучения 
свойств и поведения в различных условиях основных природных и искус­
ственных кислородных соединений марганца. В результате такого изу­
чения была дана характеристика процессов, наблюдаемых у этих 
соединений в условиях их нагревания, окисления, обработки водой 
и кислотами и т, д., а также изучена природа образующихся при 
этом фаз.

Полученные данные имеют существенное значение для выяснения физи­
ко-химической природы марганцовых руд различных месторождений. 
Они м гут быть использованы также для суждения о природе процессов, 
имеющих место при превращениях соединений марганца в природных 
условиях, и о природе фаз, образующихся в результате таких превраще­
ний.

Валентность марганца в различных искусственных и природных окпс- 
лах и гидроокислах марганца и рудах, как следует из приведенных выше 
данных, равна, в зависимости от природы соединения, четырем (в β- и 
у-модификациях MnO2), трем (в а- и β-κypHaκπτe) и двум и четырем 
(в гаусманите, гидрогаусманите, а также в брауните).

Однако В. И. Кармазину [266] в различных типах руд — пиролюзито- 
вых, манганитовых и «псиломелан-вадистых» — удалось установить на­
личие лишь ионов двух- и четырехвалентного марганца. Трехвалентный 
марганец не был им обнаружен ни полярографически, ни методом потен­
циометрического анализа. Это, по мнению автора, согласуется с теоре­
тическими расчетами С. А. Шукарева [243], по которым марганец, имея 
прочную оболочку из пятп й-электронов, склонен давать преимущественно 
двух- и четырехвалентные ионы, а не трехвалентные, как это бывает 
у железа.

Кармазин считает, что естественные минералы марганца представ­
лены соединениями типа nMnO2-zι'MnOn''RO∙n"'H2O. Утверждение 
автора об отсутствии трехвалентного марганца в природных соединениях 
противоречит литературным и нашим данным.

В нашей совместно с Т. В. Роде [34] работе в результате физико-хими­
ческого изучения окисных руд кавказских месторождений были выделены 
три типа руд, а именно: пиролюзптовые. манганитовые и пористые. В основу 
выделения первых двух типов были взяты минералы, составляющие 
главную массу руды: пиролюзит и манганит. К третьему типу, природа 
которого тогда была еще не ясна, намп были отнесены руды, получаю­
щиеся после окисления первичных карбонатных руд. А. Г. Бетехтин, 
беря за основу классификации главнейшие рудообразующие минералы, 
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выделяет среди марганцовых руд различных месторождений девять 
следующих основных типов руд:

1) браунито-гаусманитовые,
2) первично-окисные псиломелано-ниролюзитовые,
3) кварцево-пиролюзитовые,
4) карбонатные (преимущественно опало-родохрозитовые или опало- 

манганокальцитовые),
5) окисленные карбонатные (опало-псиломелано-вернадитовые),
6) марганцовистые известняки,
7) карбонатно-силикатные (хлорито-родохрозитовые) руды,
8) силикатные и кварцево-силикатные (кварц-родонпто-бустамитовые) 

и
9) окисленные силикатные (псиломелано-вернадитовые) руды.

Б. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приводимые ниже результаты показывают, что методы физико-хими­
ческого анализа с успехом могут быть применены для раскрытия физико­
химической природы таких сложных образований, как марганцовые руды.

1. Пиролюзптовые руды и руды, содержащие примеси γ-MnO2, 
а-курнакита и полиперманганнтов

Наиболее важнывпромышленном отношении рудыниролюзитовоготипа; 
именно они и составляют основную массу руд главнейших месторождений 
нашего Союза. Помимо руд пиролюзитового типа на некоторых участках 
ряда месторождений встречаются также и руды манганитового типа, 
т. е. такие, где главной составляющей частью является моногидрат трех- 
окиси марганца —манганит [34, 124, 135]. Выше, в главе о гидратирован­
ной трехокиси (стр. 86) нами были подробно разобраны результаты, полу­
ченные физико-химическим изучением природы, свойств и поведения при 
нагревании природных образцов манганитов различного строения.

Здесь мы приводим результаты физико-химического изучения руд 
пиролюзитового типа некоторых месторождений нашего Союза, а также 
пиролюзитовых руд зарубежных месторождений, полученных нами из 
различных музеев.

Прежде чем перейти к описанию термического исследования раз­
личных образцов руд, напомним вкратце отличительные черты термограмм, 
по которым можно судить о наличии той или другой примеси в руде пиро­
люзитового типа. Термограммы чистых пиролюзитов характеризуются 
наличием только трех эндотермических эффектов:

1) пиролюзитового, отвечающего разложению пиролюзита с образо­
ванием р-курнакита;

2) p-курнакитового, отвечающего разложению p-курнакита с образо­
ванием р-гаусмаиита, и

3) обратимого р-гаусманитового, отвечающего обратимому полиморф­
ному превращению р-гаусманита ву-гаусманит. Наличие на термограмме 
дополнительных эффектов или переломов указывает на присутствие 
примесей.

Образцы пиролюзитов, имеющих в своем составе примесь а-курнакита, 
характеризуются наличием дополнительного а-курнакитового эндотерми­
ческого эффекта, следующего за пиролюзитовым эффектом. Если коли­
чество примеси незначительно, то вместо ясно выраженного а-курнакито­
вого эффекта на термограммах наблюдается отвечающий ему перелом, 
расположенный за пиролюзитовым эффектом.
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Термограммы пиролюзитов, имеющих в своем составе примесь β-κyρπa- 
кита, отличаются от чистого пиролюзита несоответствием соотноше­
ния площадей пиролюзитового и р-курнакитового эффектов. У чистых 
пиролюзитов площади этих эффектов относятся между собой приблизи­
тельно, как 3:1.

У пиролюзитов, имеющих в своем составе p-курнакит, площадь 
p-курнакптового эффекта относительно возрастает и тем больше, чем 
большее количество примеси p-курнакита имеется в исследуемом образце.

Термограммы пиролюзитов, имеющих в своем составе примесь поли- 
перманганита и являющихся, таким образом, рудами пиролюзито-псило­
меланового типа (см. главу XIX о псиломеланах, стр. 329), отличаются от 
чистых пиролюзитов наличием двух дополнительных эффектов: экзотер­
мического, отвечающего кристаллизации полиперманганита, и налагаю­
щегося на пиролюзитовый эффект перманганитового эффекта, отвечаю­
щего разложению полиперманганата.

Вследствие того, что экзотермический процесс кристаллизации поли­
перманганита и эндотермический процесс разложения пиролюзита про­
текают примерно в одной и той же области температур, на термограммах 
образцов, имеющих оба этих соединения, наблюдается взаимное перекры­
вание эффектов, отвечающих этим двум процессам. В зависимости от от­
носительного количества того и другого компонента в смеси наблюдается 
или перегиб в начале пиролюзитового эффекта, или его раздвоение, 
или же появление экзотермического эффекта в области пиролюзитового 
эффекта вследствие наложения максимума экзотермического эффекта 
кристаллизации перманганита на пиролюзитовый эффект.

Перейдем к рассмотрению термограмм различных образцов руд пиро­
люзитового типа.

В табл. 55 приводятся данные химического и термического мето­
дов исследования для изученных нами образцов руд различных месторож­
дений. Образцы для исследования отбирались под лупой, по возможности 
чистыми от примесей нерудного вещества. Термограммы, отвечающие этим 
образцам, приведены на фиг. 116—124.

Выше, на фиг. 41 и 42, нами были приведены примеры термограмм для 
природных образцов 1/147, 2/190, 3/213, 4/140 и 5/201, отвечающих чисто­
му пиролюзиту ф-модификации MnO2). Эти образцы характеризуются 
типичной для пиролюзита термограммой с наличием только трех эндотер­
мических эффектов (пиролюзитового, β-κyрнакитового и р-гаусманитового).

Далее, на фиг. 45 нами были приведены также примеры термограмм 
образцов 6/18, 7/754 и 8/123, содержавших в своем составе наряду с пиро­
люзитом примесь некоторого количества а-курнакита (α-Mn2O3), дающих 
на термограмме за максимумом пиролюзитового эффекта (в зависимости от 
количества имеющейся примеси а-курнакита) или переломы или ясно 
выраженный эндотермический эффект, отвечающий его разложению. 
Наличие примеси а-курнакита, как нами установлено при исследовании 
окисленных в различных условиях синтетических препаратов двухва­
лентного марганца, может быть объяснено образованием а-курнакита 
в качестве промежуточной фазы при окислении.

Приведем еще образцы, содержащие наряду с пиролюзитом примесь 
а-курнакита. Из исследованных нами образцов этого типа на фиг. 116 
приведены термограммы для трех образцов 1/142, 2/260 и 3/102 (табл. 55) 
различных месторождений нашего Союза. На термограммах 1—1, 2—2 п 
3—3 (фиг. 116) всех указанных образцов за максимумом пиролюзитового 
эффекта следуют ясно выраженные эндотермические эффекты при 695—745°, 
725—760° и 700—720°, соответственно, отвечающие дпссопиацпи примеси 
а-курнакита.
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Фиг. 116. Термограммы образцов марган­
цовых руд

1 — образец 1/142, Украина; 2—образец 2/260, 
Урал; 3 — образец 3/102, Кавказ

Таким образом, все проведенные здесь образцы окисных руд 
различных месторождений характеризуются наличием в них наряду 
с пиролюзитом также и марганца более низкой степени окисления в виде а- 
курнакита (α-Mn2O ). Это свидетельствует о том, что в условиях первичного 
осаждения выделение марганца шло не полностью в виде двуокиси, как 
это часто принимают, а проходило через стадию образования соединений 
марганца низшей валентности (а-курнакита).

Выше при изучении физико-химической природы псиломеланов нами 
было установлено, что соединения 
псиломеланового типа представля­
ют собой смеси одной из модифика­
ций двуокиси (β- или γ-MnO2) и по- 
липерманганита какого-нибудь од­
но-,двух- или трехвалентного ме­
талла (калия, бария, кальция, двух­
валентного марганца и др.). Из 
полиперманганитов чаще всего 
встречается криптомелан, имеющий 
типичную, характерную для него 
термограмму. Наличие примеси 
криптомелана или другого поли- 
перманганпта .τrτκo может быть ус­
тановлено при термическом иссле­
довании образцов. Оно характери­
зуется, как мы видели, появлением 
на термограммах типичного пере­
лома до максимума пиролюзито- 
вого эффекта и типичного пормап- 
ганитовего эффекта, отвечающего 
диссоциации полпперманганита.

На термограммах приведенных 
образцов (фиг. 116) эффектов, ти­
пичных для полиперманганитов, 
не обнаружено, и, следовательно, 
они не являются соединениями 
псиломеланового типа, заключаю­
щими в своем составе перманга- 
ниты, а представляют собой с точ­
ки зрения фазового состава, смеси 
пиролюзита с небольшим коли­
чеством а-курнакпта (α-Mn2O3) и поэтому могут быть названы пиролюзито- 
курнакитовыми рудами.

На фиг. 117 и 118 приведены термограммы восьми образцов руд раз­
личного строения кавказского месторождения. Это месторождение 
представлено несколькими пластообразными линзами, дающими выходы 
руд в различных точках земной поверхности, иногда довольно значительно 
отстоящих друг от друга.

Сопоставление термограмм образцов, взятых из различных участков 
месторождения, показывает, насколько разнообразной может быть физико­
химическая природа руд даже в пределах одного и того же района.

На фиг. 117 приведены термограммы четырех образцов руд, взятых на 
одном из участков месторождения. Термограмма 1—1 относится к об­
разцу кристаллического пиролюзита 4785 (табл. 55). На ней помимо 
обычных для пиролюзита трех эндотермических эффектов: пиролюзпто- 
вого (при 575—645°), p-курнакитового (при 950—1025°) п β-raycMa-
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китового (при 1145—1190°) имеется ясно выраженный экзотермиче­
ский эффект при 340°. Этот эффект по своему положению отвечает 
переходу a-модификации двуокиси в 3-модификапию и свидетельствует 
о наличии в образце наряду с β MnO2 примеси γ-MnO2.

Термограмма 2—2 (фиг. 117) отвечает образцу пиролюзита 5/82 плот­
ного строения. Наряду с обычными для пиролюзита, расположенными пре 
соответствующих температурах тремя эффектами, на кривой имеются еще 
два дополнительных эффекта: экзотермический при 355°, отвечающий пере­

ходу у-модифпкации двуокиси в 
^-модификацию, и эндотермический 
при 695—710°, отвечающий диссоци­
ации в образце примеси а-курна- 
кита. Последний эффект аналогичен 
эффектам, наблюдавшимся нами ранее 
на термограммах образцов пиролю­
зита 6/18, 7/754 и 8/123 (табл. 18). 
представленными на фиг. 45. Та­
ким образом, на основании терми­
ческого анализа образец 5/82 пс 
своей физико-химической природе 
отвечает у-модификации двуокиси 
с примесью сц-курнакита.

Более сложным по своей физико- 
химической природе оказался обра­
зец кристаллического пиролюзита 
6/87 (табл. 55) из того же месторожде­
ния. Помимо трех обычных эффектов 
на термограмме 3—3 (фиг. 117) 
имеется дополнительный эффект (пе­
релом) при 745°, отвечающий диссо­
циации небольшого количества при­
меси а-курнакпта, и ясно выраженный 
эндотермический эффект при 810— 
850°, отвечающий разложению при­
меси полиперманганита. Последний 
эффект вполне аналогичен наблюдав­
шимся нами на термограммах ряда 
синтетических образцов (см., напри­
мер, фиг. 81), а также изученных 
выше природным псиломеланам (см. 
термограммы фиг. 112 и 113). Таких 
образом, образец 6/87 состоял иг 
смеси пиролюзита, а-курнакита ■ 
полиперманганита (возможно, крип­
томелана).

На сложную природу образца 7/S-: 
(табл. 55), представлявшего собой

соединение типа псиломелана плотного строения из того же месторождение. 
указывает термограмма 4—4 (фиг. 117). На ней помимо присущих двуоки.г 
пиролюзитового и р-курнакитового эффектов при 445—510—605° и 955— 
1010°, соответственно, наблюдается еще экзотермический пик при 545', 
отвечающий кристаллизации примеси перманганита, и перманганитовый 
эффект прп 870—884°, отвечающий разложению последнего. Два послед­
них эффекта устанавливают наличие в образце примеси криптомелане 
или другого полиперманганита. Образец был нагрет лишь до 1100°, т. е.

---------► время
Фиг. 117. Термограммы образцов 

марганцовых руд кавказского 
месторождения.

1 — образец 4/85; 2 — образец 5/82;
3 — образец 6/87; i — образец 7/83
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до температуры, лежащей ниже гаусманитового эффекта. Этим и объяс­
няется отсутствие последнего на термограмме. Природа имеющегося 
в начале экзотермического эффекта при 175° не выяснена. Эффект этот 
сохраняется при нагревании в вакууме.

По своему характеру последняя термограмма весьма близка к типич-
исследованным нами ранее,ным псиломеланам, 

собой смеси двуокиси марганца 
и полиперманганита, как, напри­
мер, образцы 4/146 и 13∕152κ 
(фиг. 112 и 115).

Таким образом, термиче­
ский анализ показывает, что 
руды рассматриваемого месторо­
ждения представлены обеими моди­
фикациями двуокиси марганца 
(β-MnO2 и γ-MnO2), содержащими 
в качестве примеси небольшие 
количества а-курнакита или поли­
перманганита. Некоторые из них 
типичные псиломеланы, представ­
ляющие смеси двуокиси марганца 
со значительным количеством 
полиперманганита.

На фиг. 118 приведены термо­
граммы четырех образцов руд, 
взятых на двух других участках 
того же месторождения.

Термограмма 1—1 (фиг. 118), 
отвечающая образцу 8/97 (табл. 
55), показывает, что он содержал 
у-модификацию двуокиси марган­
ца, так как, помимо трех обычных 
для 3-модификации двуокиси мар­
ганца эндотермических эффектов, 
на термограмме наблюдается до­
полнительный экзотермический 
эффект перехода у-модификации 
в ^-модификацию при 350°. Пер­
вый в начале кривой эндотермиче­
ский эффект с максимумом при 210° 
отвечает удалению воды.

Термограмма 2—2 на той же 
фиг. 118 отвечает образцу пиро­
люзита 9/92. Рассмотрение этой 
термограммы показывает, что об­
разец состоял из пиролюзита с 
примесью небольших количеств

которые представляли

64/Г

---------- — время
Фиг. 118. Термограммы образцов марган­
цовых руд из различных участков кавказ­

ского месторождения.
1 — образец 8/97; 2 — образец 9/92;
3 — образец 10/90; 4 — образен 11/91

а-курнакита, на что указывает
перелом при 755°, и полиперманганита, которому отвечает небольшой 
дополнительный эндотермический эффект при 810—850°.

При сопоставлении этой термограммы'(кривая 2—2 фиг. 118) с тер­
мограммой образца 6/87 (кривая 3—3 фиг. 117) видно, что они аналогичны, 
и, таким образом, фазовый состав обоих образцов одинаков.

Рассмотрение термограмм 1—1 и 2—2 (фиг. 118) показывает, что физико­
химическая природа руд, взятых из одного и того же участка, различна.
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Фиг. 119. Термограммы образцов руд 
кавказских месторождений

1 — образец 12/169; 2 — образец 13/167;
3 — образец 14/164

О различии в физико-химической природе руд второго участка 
месторождения свидетельствуют термограммы 3—3 и 4 —4 (фиг. 104) двух 
образцов этих руд.

На термограмме 3—3 (фиг. 118) образца рыхлого пиролюзита 10∕⅛.∙ 
за пиролюзитовым эффектом при 588—641° следует резко выраженный 
эндотермический эффект при 735—807°, отвечающий диссоциации доволь­

но значительных количеств а-курна- 
кита, имеющегося в образце в качестве 
примеси к пиролюзиту.

Термограмму 4—4 (фиг. 118), 
отличающуюся от предыдущей, дал 
образец 11/91. Термограмма пока­
зывает, что образец состоял и: 
у-модификации двуокиси, примесж 
незначительного количества <χ-κyp- 
накита и примеси полиперман­
ганита. Экзотермический эффект 
при 355° отвечает превращению у-мо- 
дификации двуокиси в пиролюзит: 
перелом при 525—545°отвечает ,‘нало­
жению экзотермического эффекта 
кристаллизации полиперманганита 
на начало пиролюзитового эффекта: 
перелом при 735° — диссоциации 
примеси а-курнакита, а эндотерми­
ческий эффект при 835—885° — раз­
ложению полиперманганита.

На фиг. 119 представлены термо­
граммы еще трех образцов марганцо­
вых руд кавказских месторождений 
(табл. 55). На термограмме 1—1 об­
разца мелкокристаллической пиро- 
люзитовой руды 12/169 помимс 
трех эффектов, типичных для пиро­
люзита, наблюдается дополнитель­
ный эндотермический эффект при 
715—775°, отвечающий диссоциации, 
имевшейся в образце примеси а-кур­
накита. Таким образом, на основании

термографического исследования можно сделать заключение, что этот 
образец состоял из пиролюзита с примесью а-курнакита.

Второй образец плотной руды типа псиломелана состоял из у-модифи- 
кации двуокиси марганца с примесью полиперманганита. Имеющийся 
на его термограмме 2—2 (фиг. 119) экзотермический эффект при 330е 
отвечает превращению γ-MnO2 в пиролюзит, а эндотермический эффект 
при 805—855° — разложению полиперманганита.

Термограмма 3—3 (фиг. 119) отвечает образцу бедной марганцовой руды 
14/164 плотного строения. Образец состоял из смеси пиролюзита, а-кур­
накита и перманганита.

На термограмме имеются следующие эндотермические эффекты: пи- 
ролюзитовый, разделенный на -две части (при 545—560° и 595—645°∙ 
вследствие наложения на него экзотермического эффекта кристаллизация 
перманганита с максимумом при 595°, а-курнакитовый при 675—730°. 
перманганитовый при 795—855°, p-курнакптовый при 955—1010° и. 
наконец, р-гаусманитовый при 1170—1210°. 
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На фиг. 120 приведены термограммы образцов руд различных других 
месторождений (Кавказа и Урала) Советского Союза (см. табл. 55).

Образец плотной руды 15/163 по термическому анализу состоял 
из у-модификации двуокиси марганца с примесью незначительного коли­
чества а-курнакита и заметного количества перманганита.

На термограмме 1—1 (фиг. 120) этого образца помимо трех эффектов, 
характерных для пиролюзита, имеются следующие эффекты: экзотерми­

ческий при 385°, отвечающий 
превращению у-модификации дву­
окиси в пиролюзит, эндотермиче­
ский а-курнакитовый перелом при 
740° и перманганитовый эффект 
при 835—890°, подтверждающие 
указанное выше заключение о 
фазовом составе образца. Кроме 

---------—- время
Фиг. 120. Термограммы образцов руд 

различных месторождений
1 — образец 15/163, Кавказ; 2 — образец 
16/170, Кавказ; з — образец 17/171, Урал

-------- »- время
Фиг. 121. Термограммы образцов руд 

уральских месторождений
1 — образец 18/281; 2 — образец 19/172

указанных, на термограмме имеется еще экзотермический эффект при 240° 
Термограмма 2—2 (фиг. 120) отвечает образцу окисленной плотной 

руды 16/170 (табл. 55). Помимо эффектов, обычных для пиролюзита, на 
термограмме имеются экзотермический эффект при 333° и а-курнакитовый 
эффект при 700—734°, которые показывают, что образец состоял из 
у-модификации двуокиси марганца с примесью небольшого количества 
а-курнакита.

Природа экзотермических эффектов, имеющихся в начале двух рас­
смотренных кривых при 240 и 225°, не изучалась.

Термограмма 3—3 (фиг. 120) отвечает образцу окисленной плотной 
руды 17/171 из уральского месторождения. Образец состоял из 
пиролюзита с примесью а-курнакпта и полиперманганпта, как об этом 
свидетельствуют а-курнакитовый эффект при 675—715° и перманганитовый
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эффект прп 802—833°. Наличие полиперманганита обнаруживается также 
экзотермическим пиком при 588—595°, отвечающим его кристаллизации

На фиг. 121 и 122 приведены термограммы образцов руд различных 
уральских месторождений. Термограмма 1—1 (фиг. 121) отвечает образцу 
плотной марганцовой руды 18/281 (табл. 55). На термограмме наблюдаются 
следующие эффекты: экзотермический при 330°, отвечающий превращению 
у-модификацпи двуокиси марганца в [!-модификацию, затем пиролюзито- 
гый, разделенный на две части (при 440—510° и 565—610°) вследствие

Фиг. 122. Термограммы образцов |руд 
уральского месторождения

Il—'образец 20/173; 2 — тот же,обработан­
ный {концентрированной азотной кислотой

наложения на него экзотермпче- 
ского эффекта кристаллизации 
перманганита (с максимумом при 
565°); далее идут а-курнакитовыи 
(при 715—745°), перманганитовыи 
(при 840—905°), [З-курнакитовыи 
(при 940—975°) и (!-гаусманито­
вый (при 1125—1180°). Таким 
образом, фазовый состав образца 
18/281 по термическому анализу 
отвечал смеси у-модификации дву­
окиси марганца, а-курнакита и 
полиперманганита.

Термограмма 2—2 (фиг. 121) 
относится к образцу руды 19/172 
типа вада. Рассмотрение его тер­
мограммы показывает, что образен 
состоял из у-модификации дву­
окиси марганца и полиперманга­
нита. Экзотермический эффект 
при 385° отвечал переходу у-моди- 
фикацпи двуокиси в пиролюзит, а 
пик при 545—570°, разделяющий 
пиролюзитовый эффект на две 
части, и небольшая волна при 
790—825° указывают на наличие 
в образце некоторого количества 
примеси полиперманганита.

Термограмма 1—1 (фиг. 122) отвечает образцу руды 20/173 (табл. 55). 
Термограмма указывает на присутствие в руде наряду с пиролюзитом 
довольно значительных количеств перманганита и небольшого количества 
а-курнакита. Наличие первого доказывается раздвоением пиролюзитовогс 
эффекта (при 455—560° и 575—625°) и присутствием перманганитовог, 
эффекта (при 839—915°); на наличие а-курнакита указывает а-курнакит - 
вый перелом при 715°.

Согласно данным А. Г. Бетехтина, рудные прослои месторождения 
из которого взят образец 20/173, относятся к особому типу кварцев, - 
пиролюзитовых руд осадочных месторождений и состоят в основнс •: 
из кристаллического пиролюзита. Из других марганцовых минералов 
микроскопическим исследованием установлено присутствие псиломелана 
Последнее согласуется с термическим анализом приведенного выше 
образца. Кроме того, в нем установлено, как мы видели, наличие примет» 
а-курнакита. После 10-часовой обработки образца при нагревании концен­
трированной азотной кислотой он дал термограмму 2—2 (фиг. 122), на 
которой исчез а-курнакитовый эффект вследствие разложения а-курна­
кита кислотой. Таким образом, образец представляет собой пиролюзитовс-
псиломелановую руду, содержащую незначительную примесь а-курнакита.
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На фиг. 123 приведены термограммы образцов пиролюзитовых руд 
зарубежных месторождений, полученных нами из различных музеев 
(табл. 55).

Термограмма 1—1 относится к образцу руды 21/175 с острова Ява; 
термограмма 2—2 — к образцу 22/176 из Бразилии; термограмма 3—3 — 
к образцу 23/177 из Индии и
термограмма 4—4 — к образцу 
24/178 из Японии. Рассмотрение 
термограмм этих образцов показы­
вает, что во всех них кроме пиро­
люзита имелась примесь а-курна- 
кита.

На всех термограммах, кроме 
трех эндотермических эффектов, 
характерных для пиролюзита, при­
сутствуют переломы в ходе кривых 
при температурах от 681 ° (у образ- 
ца23/177)до715°(у образца24/178). 
Эти переломы отвечают диссоциа­
ции примеси а-курнакита, имев­
шейся во всех четырех образцах 
РУД-

2. Контактно-измененные 
Р-курнакитовые руды

Наряду с первичными пиролю- 
зитовыми рудами различных место­
рождений нами были исследованы 
также образцы р-курнакитовых 
контактно-измененных руд одного 
из кавказских месторождений, 
представляющие собой особый тип 
руд, образовавшийся в результате 
воздействия на первичные руды 
базальтовой магмы. В качестве 
примера намп уже были приведены 
термограммы образцов таких руд 
(фиг.52, образцы 1/206, 2/207, 3/208 
и 4/209 и фиг. 17, образец 4/210).

В непосредственном контак­
те с базальтами пиролюзит, 
заключавшийся в этих рудах,

---------— время

Фиг. 123. Термограммы образцов руд зару­
бежных месторождений

разложился, как мы видели выше 
(стр. 174), с образованием β-κyp- 
накита. Имевшаяся в качестве

1 — образец 21/175, о-в Ява; 2 — образец 
22/176, Бразилия; з — образец 23/177. Индия;

4 — образец 24/178, Япония
примеси в исходных образцах
α-Mn203 дала при этом р-гаусманит. Количество β-κyρκaκπτa по мере 
приближения к базальтам постепенно возрастало. Пиролюзит сохранился, 
как мы видели, только в образцах, достаточно далеко удаленных от 
базальтов, где он полностью не успел разложиться. В образце 4/210, 
взятом из пласта, расположенного наиболее близко к базальтам, терми­
ческим анализом (фиг. 17) не обнаружено пиролюзита, образец состоял 
из смеси β-κypπaκπτa и β-raycMaππτa.
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3. Браунитовые руды

На фиг. 124 приведены термограммы двух образцов руд браунитовое 
типа. Термограмма!—1 отвечает образцу браунитовой руды25/174(табл. 55) 
из Казахстана. Согласно данным А. Г. Бетехтина, одним из основ­
ных типов руд месторождения, из

Фиг. 124. Термограммы образцов брау­
нитовых руд Казахстана

которого взят исследуемый образец, 
являются богатые браунитовые руды, 
главной составляющей частью кото­
рых является браунит.

На термограмме 1—1 исследован­
ного нами образца 25/174 имеется 
резко выраженный а-браунитовый 
эндотермический эффект перехода 
a-модификации браунита в р-модифи- 
кацию при 1017—1065°, показываю­
щий, что основной массой образца 
был браунит. Кроме того, на терм - 
грамме имеются еще слабо выражен­
ный пиролюзитовый эффект при 
575—645° и p-курнакитовый при 
925—960°, показывающие наличие 
примеси двуокиси марганца. И:: 
экзотермического эффекта при 335 
видно, что примесь двуокиси была 
в форме у-модификации. Эндотер­
мический эффект при 685—730 
указывает на наличие в образце 
примеси а-курнакита.

Таким образом, на основании 
термического анализа образца виднс. 
что онсостоял восновном из а-брауни- 
та с примесью небольших количестт 

1 — образец 25/174; г — образец 26/306 а-курнакита и еще меньшим количе­
ством примеси у-модификации двуоки­

си марганца. Ранее, на фиг. 21 (кривая 4—4), нами была приведена терм' 
грамма образца браунитовой руды 4/217 из уральского месторождения 
состоявшей, как нами было выяснено, из а-браунита и примеси небольшого 
количества полиперманганита.

Термограмма 2—2 (фиг. 124) отвечает образцу браунитовой руды 26/306 
еще одного из месторождений Казахстана. На термограмме помимо двух 
эффектов — пиролюзитового (при 563—700°) и p-курнакитового (при 
937—978°),— свидетельствующих о наличии в образце пиролюзита, 
имеется еще резко выраженный а-браунитовый эффект при 1012 — 1045 . 
указывающий на наличие в образце значительных количеств а-браунита 
Таким образом, образец представляет собой смесь а-браунита и пир - 
люзита, образовавшегося после окисления первичного а-браунита.

4. Руды, образовавшиеся в результате окисления 
карбонатных руд марганца

При физико-химическом изучении марганцовых руд в нашей совместна 
сТ. В. Роде работе [34] были выделены в особую группу пористые руды, 
получающиеся в результате процесса окисления первичных карбонатных 
марганцовых руд. Руды этого типа, встречающиеся в верхней зоне окисле­
ния карбонатных руд осадочных месторождений, выделены также и А, Г. Б&- 
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техтиным в особый тип, названный им опало-псиломелано-вернади- 
товыми.

Эти руды, получающиеся после окисления кислородом воздуха пер­
вичных карбонатных руд у выходов их на поверхность, встречаются в не­
которых союзных месторождениях. В процессе окисления (выветри­
вания) происходит удаление углекислоты и окисление двухвалент­
ного марганца с образованием рыхлых, пористых, гидратированных масс 
от темнобурого до красновато-коричневого цвета. По мнению А. Г. Бе- 
техтина [17, 18], минералогический состав получающихся при таком 
окислении продуктов характеризуется образованием гидратированной 
двуокиси марганца и псиломелана. Получающаяся гидратированная 
двуокись состава MnO2∙nH2O, где значение п колеблется от 0,4 до 1,0, 
отвечает, по мнению автора, природной марганцоватистой кислоте и на­
звана им вернадитом.

На широкое распространение вернадита в марганцовых рудах союзных 
месторождений указывается в работе В. И. Грязнова [124]. «Псиломелан- 
вадистые» руды, изученные В. И. Кармазиным [266], также были пред­
ставлены, повидимому, вернадитом и манганитом.

В зависимости от условий генезиса А. Г. Бетехтин [18] различает 
две формы вернадита. Одна, в виде более или менее плотных образований, 
получающихся при окислении силикатов марганца, черного цвета с блестя­
щим изломом, с коричневой или бурой с красноватым оттенком чертой 
(отличие от псиломелана) и твердостью 2—3; под микроскопом, в отличие 
от манганита, она изотропна; при травлении соляной кислотой обнару­
живается ее колломорфное строение. Другая форма вернадита, образо­
вавшаяся после окисления карбонатов марганца, встречается в виде 
рыхлых или мягких масс шоколадно-бурого цвета. Первая форма плотного 
черного вернадита с течением времени может, по мнению автора, превра­
щаться в псиломелан или пиролюзит; при выветривании она переходит 
во вторую рыхлую разность.

Вопрос о физико-химической природе продуктов, образующихся при 
окислении карбонатов и силикатов марганца, не может быть решен приме­
нением только обычных методов химико-минералогического исследования. 
Даже рентгеновский анализ не решает здесь вопроса, так как эти образо­
вания аморфны.

Нами проведено физико-химическое изучение образцов руд, генети­
чески связанных с окислением марганцовых карбонатных руд место­
рождений Кавказа и Урала. В табл. 56 приведены данные химическо­
го и термического анализа некоторых исследованных нами образцов.

На основании изучения нами найдено, что руды, образующиеся 
при окислении (выветривании) карбонатов марганца, могут быть отнесены 
к двум основным типам. Одни по своей физико-химической природе могут 
быть рассматриваемы как а-курнакитовые твердые растворы, другие — 
как а-гаусманитовые твердые растворы.

а) Руды, представляющие собой а.-курнакитовые твердые растворы. 
В эту группу могут быть отнесены образцы так называемых пористых 
руд, получившихся прп окислении карбонатных руд некоторых место­
рождений Кавказа, Урала и др.

В табл. 56 сведены данные по физико-химическому исследованию образ­
цов руд указанного типа различных месторождений нашего Союза. Тер­
мограммы исследованных образцов приведены на фиг. 125, 126 и 127.

Образцы 1/70, 2/76 и 3/68 (табл. 56) взяты с различных участков одного 
и того же кавказского месторождения. Образец окисленной пористой 
руды 1/70 дал термограмму 1—1 (фиг. 125). На ней за эндотермическим 
эффектом от 55 до 165°, отвечающим непрерывному удалению непрочно
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Результаты исследования .марганцовых руд, образовавшихся в результат*
I №

 п/
п

K
s о

бр
аз

ца

Характеристика образца 
и месторождение

А
то

мы
 кис

­
ло

ро
да

 на
 

1 ат
ом

 ма
р­

га
нц

а

Химически!

MnO8 MnO SiO2 Fe2O8 Al2Os CaO MgO CO1

1 1/70 Легкая пористая руда, 
темнокоричневого цве­
та с темнобурой чер­
той, Кавказ ........... 1,85 60,63 8,64 12,11 1,88 2,57 2,55 — 1,эй

2 2/76 То же.............................. 1,82 57,64 10,41 — — — — _ 0,5∙>
3 3/68 » .............................. 1,94 56,87 3,19 13,82 2,15 3,37 3,77 0,10 0,701
4 4/234 Пористая руда, Кавказ 1,72 54,22 17,45 10,48 1,98 1,85 2,30 0,36 — ■
5 5/165 Кусково-пористая руда, 

Урал...................... 1,91 57,29 4,62 14,34 4,74 1,36 1,75 1,78 — I
6 6/271 Ноздреватая руда, Кав­

каз .............. ...........1,93 47,49 3,01 — — — — — — I
7 7/163 Натечная руда, Урал . 1,92 68,37 5,01 19,64 — — — — — I
8 8/270 Пористая руда, Кавказ 1,93 63,49 3,97 11,82 4, 10 2, IC 0,58 — i

9 9/272* Марганцовистый изве­
стняк кофейно-бурого 
цвета, крепкая руда; от 
Д. С. Белянкина, Урал 1,72 13,78 4,39 3,00 1,43 2,00 39,05 0,58 29.11

10 10/273 Препарат, полученный 
после обработки раз­
бавленной соляной 
кислотой (1 :10) образ­
ца крепкой руды 9/272 1,95 52,09 2,26 — — — — — —

И 11/195 Тонкопористая руда, 
Урал...................... 1,85 13,09 1,43 — — — — — — I

12 12/274* Порошковатая рыхлая 
руда, от Д. С. Белян­
кина, Урал........... 2,00 31,50 — 32,40 3,99 9,00 5,28 1,45 0,6S⅝

* Анализы по данным Д. С. Белянкина и В. Б; Лапина [267].
•• По данным М. М. Уманского в статье Д. С. Белянкина п В. В; Лапина [267].
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Таблица 56

окисления природных карбонатов и силикатов марганца, и вадов

состав. % Фазовый состав

SO. PaO. TiO8 KtO Na1O H1O
Эмпирическая 

формула по термическому 
анализу

по рентге- 
ноанализу

Примеча­
ние

0,18

0,14

0,36

0,26

0,23

0,53

0,55 

0,42

0,57

0,10

0,25 
(BaO)

0,07

0,90 (1.31) fl 
I 

I 
III

III
I 

I 9,79

15,48

10,76

13,16

13,48

6,33

13,21

MnOl ,85-0,66HaO

MnO184-1,23HaO

MnO172∙0,69HaO

MnOli91-I1OlHaO

MnO1 93∙0,95Ha°

MnO172-l,60HaO

MnOa∙2,03HaO

а-курнакито- 
вый гидрати­

рованный
твердый рас­

твор
То же

»

»

»

»

»

а-курнакито- 
выи гидрати­

рованный 
твердый рас­
твор+β-MnO2

Известняк+ 
4-окислы 
марганца

«-гаусманито­
вый'гидрати­

рованный твер­
дый раствор

То же

>

α-Mn2O3

То же 

»

Mn8O4**

Линии 
размыты

То же

»

Линии 
размыть»
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связанной воды, следуют два эндотермических эффекта при 370—450° 
и 535—600°. Как показывает изучение состава препаратов, получающихся 
в этой области температур, первый из этих эффектов (при 370—450°) 
отвечает в основном удалению воды, прочно связанной с веществом, а 
второй (при 535—600°) — удалению кислорода, заключающегося в веще­
стве сверх состава а-курнакита. Следующий затем эндотермический эффект 
при 675—730° по своему положению отвечает диссоциации а-курнакита 
с образованием ,3-гаусманита, как это показывает сопоставление с тер­
мограммами синтетических препаратов а-курнакита (см., например, тер­
мограммы 3—3 фиг. 1 и 4—4 фиг. 7). Последний эффект при HlO—1185°— 
1265°— гаусманитовый; он обратим, как показывает кривая охлаждения 
T—1'. Таким образом, данный образец состава MnOji85-0,66H2O по своей 
физико-химической природе может быть рассматриваем как гидратирован­
ный а-курнакитовый твердый раствор, содержащий избыток кислорода пс 
сравнению с составом трехокиси. Отличие его от аналогичного по своей 
природе синтезированного нами безводного препарата а-курнакитовоп 
твердого раствора 14/89 (см. табл. 1, термограмму 1—1 фиг. 8) заключается 
в наличии дополнительных эффектов, отвечающих удалению абсорби­
рованной (при 55—165°) и более прочно связанной (при 370—450°) воды.

Совершенно аналогичную и поэтому не приведенную здесь термограмму 
дал образец пористой руды 2/76 состава MnO1182-ZiH2O. Он по своей 
физико-химической природе, согласно термограмме, тоже состоял из 
гидратированного а-курнакитового твердого раствора.

Термограмму 2—2 (фиг. 125) дал образец 3/68 состава MnO191 ∙ l,23HiO 
из другого участка того же месторождения. Термограмма эта вполне ана­
логична предыдущей. Хотя состав препарата и приближался здесь к двуоки­
си, однако отсутствие ,З-курнакитового эффекта показывает, чт- 
пиролюзита в образце не было и что он тоже представлял собой гидратиро­
ванный а-курнакитовый твердый раствор.
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Таблица 56 (продолжение)

Эмпирическая 
формула

ФаиовиП состав

по термическому по рентге- 
аналпву ноаиализу

Примеча­
ние

а-к^рнакито- 
вый гидрати­

рованный твер­
дый раствор 
+ β-MnO2

Гидратирован­
ная MnO2+ 

+а-курнаки- 
товый твердый 

раствор

Отличие от термограммы 1—1 только в том, что вместо одного эндо­
термического эффекта в начале кривой, отвечающего непрерывному уда­
лению непрочно связанной воды, здесь имеется раздвоенный эффект при 
60—168° и 233—276°.

Для первого образца 1/70 была получена также вакуумная термограмма 
3—3 (фиг. 125). На ней имеются эндотермические эффекты, аналогичные 
эффектам термограммы этого образца, записанной на воздухе (7—1 
фиг. 125), а именно: эффекты удаления адсорбированной воды от 
комнатной температуры до 175° и более прочно связанной воды при 350— 
420°; затем удаления избыточного кислорода из а-курнакитового твердого 
раствора при 500—547° и разложения а-курнакита с образованием 
^-гаусманита при 635—654°. Последний эффект (+гаусманитовый. Отличие 
вакуумной термограммы от термограммы, записанной на воздухе, заклю­
чается, как и следовало ожидать, в том, что на вакуумной термограмме 
температуры эффектов снижены по сравнению с температурами эффектов на 
термограмме, записанной на воздухе.

Положение ,+гаусманитового эффекта на термограммах образцов 1/70 и 
3/68 (фиг. 125) ниже, чем обычно; по своему положению он приближается 
к браунитовому эффекту на термограммах природного браунита (см. термо­
граммы фиг. 21). Однако, как мы видели выше (стр. 78), браунитовый эффект 
лишь в незначительной степени обратим, а на кривой охлаждения T-T 
образца 1/70 имеется резко выраженный экзотермический эффект при 
1125°, показывающий, что данный эффект обратим полностью. Кроме 
этого, для доказательства, что рассматриваемый эффект действительно 
гаусманитовый, указанные образцы были прогреты нами до постоянства 
веса при 1100°. Состав образцов после прокаливания отвечал форму­
лам MnOb31 и MnO1133, соответственно. Это указывает на образование 
здесь гаусманита, что было подтверждено также исследованием рент­
генограммы первого из прокаленных образцов, давшего решетку, близ-
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кую к гаусманиту. Если бы рассматриваемый эффект был браунитовым, 
то после него состав отвечал бы формуле MnOιιjo, а решетка — брауниту, 
что, как мы видели, не имеет места. Таким образом, последний наблюдаемый 
на термограммах на фиг. 125 эндотермический эффект действительно 
гаусманитовый.

1 — образец 1/70; 2 — образец 3/68; 3 — обра- 
зец 1/70, нагрев в вакууме

Фиг. 125. Термограммы пористых руд 
кавказского месторождения

Фиг. 126. Диаграммы состав — температура 
РУД

1—образец 1/70, пористая руда, Кавказ;
г — образец 10/273, получен ла крепкой руды 927Д. 

Урал

Наряду с термическим анализом образца 1/70 нами была получена 
для него также и диаграмма состав — температура, представленная на 
фиг. 126 (кривая 7). Числовые данные, отвечающие содержанию кислорода 
в препаратах, полученных при нагревании образца до различных темпера­
тур, приведены в табл. 57.

Как показывает рассмотрение приведенных здесь данных, продолжи­
тельное нагревание образца при 167° не привело к изменению соотношения 
между марганцем и кислородом по сравнению с начальным составом. 
После нагревания при 167° мы имеем, таким образом, удаление лишь не­
прочно связанной воды.

Аналогичное выдерживание образца при 300° привело к удалению почти 
всей воды, оставшейся в образце после нагревания его при 167°. Процессу 
удаления воды при температуре 300° отвечает эндотермический эффект 
на термограмме при 370—450° (кривая 1—1 фиг. 125).
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Однако, как видно из табл. 57 и хода диаграммы состав—температура на 
фиг. 126, при 300° наряду с водой имеет место также удаление и небольшого 
количества кислорода (0,01 атома на 1 атом марганца), заключающегося в 
препарате в видеа-курнакитового твердого раствора. Повышение темпера­
туры до 475°, а затем до 500° ведет к дальнейшему разложению последне­
го, и состав препарата в результате продолжительного выдерживания при 
этих температурах получился равным MnO170 и MnO1163, соответственно.

Та б л и ца 57

Состав препаратов, полученных при термической обра­
ботке при различных температурах образцов окисленных 

карбонатных руд

препарата Температура, oC

Атомы кислорода на 1 атом марганца

Руда 1/70 
(см. табл. 56)

Препарат 10/273 
(см. табл. 56)

1 Комнатная 1,85 1,95
9 167 1,85 __
3 250 — 1,93
4 300 1.84 __
5 400 — 1,81
6 475 1,70 —
7 500 1,63 —
8 525 1,51 __
9 575 — 1,53

10 600 1,44 —
и 725 — 1,46
12 900 1,46 1,43
13 1050 1,36 1,37
14 600 в вакууме 1,38 —

Таким образом, начиная от 475°, идет энергичное разложение а-кур- 
накитового твердого раствора. На термограмме этому отвечает эндотер­
мический эффект при 535—600°. Полное разложение а-курнакитового 
твердого раствора, в условиях выдерживания его до равновесного состоя­
ния при все возрастающих температурах, происходит около 525°. При 
этой температуре состав препарата отвечал MnO1,sl (табл. 57). Далее в 
интервале 525—600° протекает разложение самого а-курнакита. В соот­
ветствии с этим на диаграмме состав—температура в этой области в ходе 
кривой имеется разрыв а—б, отвечающий разложению этого соединения 
(см. фиг. 126, кривая 1) с образованием р-гаусманитового твердого 
раствора. Этому разрыву на термограмме отвечает эндотермический 
эффект при 675—730°.

Аналогичный процесс разложения а-курнакитового твердого раствора 
мы наблюдали выше при нагревании в азоте синтетического а-курнакитового 
твердого раствора, полученного пз природного манганита 8/66 (препарат 
8/275, табл. 7; см. стр. 73, фиг. 20, кривая 2). В этих условиях состав, 
отвечающий MnOltls, был получен при 500°, а разложение самого а-курна- 
кита происходило в интервале 500—575°.

Так как процесс разложения образца 1/70 мыпроводилине в вакууме, 
а на воздухе, то вследствие влияния кислорода последнего образуется 
Р-гаусманитовый твердый раствор довольно значительной концентрации; 
состав препарата, выдержанного при 600", отвечал формуле MnOltll. 
Нагревание полученного препарата на воздухе при 900" привело к незна­
чительному окислению р-гаусмакитового твердого раствора, и состав 
препарата, выдержанного до равновесия при 900°, отвечал формуле MnO1116.
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Разложение последнего началось выше 900°, и второй разрыв в—г в ходе 
диаграммы состав — температура наблюдался в интервале 900—1050°, 
после чего состав образца отвечал формуле MnOji36 (табл. 57).

Если нагревание при 600° проводить в вакууме с постоянной откачкой 
газовой фазы, то образуется также р-гаусманитовый твердый раствор, но 
более бедный по содержанию кислорода.Состав такого, полученного в вакуу­
ме при 600°, препарата отвечал формуле MnOji38 (табл. 57, препарат 14). 
На рентгенограмме исходного начального образца 1/70 имелись лишь три 
очень размытые линии, по положению близкие к линиям для а-курнакита. 
Образец, прогретый при 1100°, дал линии р-гаусманита.

Обработка образца 1/70 раство­
ром сернокислого аммония показа­
ла отсутствие закиси марганца, из­
влекаемой этим раствором. Нагре­
вание исходного образца в тече­
ние двух часов со смесью растворов 
метафосфорной и серной кислот пе­
ревело в раствор 43,69% Mn2O3, что 
также подтверждает наше заключе­
ние о том, что марганец здесь на­
ходится в трехвалентной форме.

Таким образом, изучение хи­
мического состава и диаграммы 
состав — температура подтверж­
дают данные термического ана­
лиза, устанавливающего, что изу­
ченный нами образец пористой 
руды 1/70 представлял собой гидра­
тированный а-курнакитовый твер­
дый раствор.

На фиг. 127 приведены термо­
граммы еще двух образцов (4/234 
п 5/165) пористых руд, образовав­

Фиг. 127. Термограммы пористых руд 
1— образец 4/234, Кавказ; 2 — образец 

5/165, Урал
шихся в результате окисления 

марганцовых карбонатных руд других месторождений Кавказа и Урала. 
На термограмме 1—1 образца 4/234 состава MnO1172 ∙0,69H2O за боль­

шим эндотермическим эффектом удаления воды при 81—285° следуют 
эффекты разложения а-курнакитового твердого раствора (при 540—588°), 
а-курнакита (при 678—708°) и полиморфного превращения ^-гаусманита 
(при 1140—1192°). На термограмме 2—2 образца 5/165 состава 
MnO1191 ∙l,01 H2O, кроме эффекта удаления воды в начале кривой (при 50— 
315°), имеются эндотермические эффекты: выделения воды из гидратирован­
ного а-курнакитового твердого раствора (при 372—440°), разложения 
а-курнакитового твердого раствора (при 525—575°), разложения а-курнаки­
та (при 635—660°) и последний эффект гаусманитовый (при ИЗО—1160°). 
Как первый, так и второй образцы представляют собой гидратированные 
а-курнакитовые твердые растворы. Отсутствие на обеих термограммах 
р-курнакитовых эффектов разложения β-κypπaκHτa, который должен был 
образоваться при на гревании в том случае,если бы образцы содержали в сво­
ем составе двуокись марганца, свидетельствует о том, что двуокиси марган­
ца в образцах не имелось.При выветривании образовавшаяся из карбонатов 
закись марганца дала гидратированный а-курнакитовып твердый раствор. 
Образование безводных а-курнакитовых твердых растворов мы наблюдали 
при окислении кислородом воздуха синтетических препаратов закиси мар­
ганца (см. выше, стр. 30).
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Аналогична вышеописанным физико-химическая природа образца оки­
сленной ноздреватой руды 6/271 (табл. 56), состава MnO1.93∙ zιH2O. На тер­
мограмме этого образца 1—1 (фиг. 128) имеются эндотермические эффекты 
при 60—185°, 360—443°, 520—551°, 635—669° п 1135—1175°, вполне ана­
логичные эффектам на предыдущих термограммах пористых руд и отвечаю­
щие соответственно: удалению адсорбированной и прочно связанной 
воды, затем — разложению а-курнакитового твердого раствора и а-кур- 
накита, и последний эффект — 3-гаусманитовый.

Кроме указанных эффектов, на термограмме имеется еще экзотерми­
ческий эффект при 270 , отвечающий 
экзотермическому процессу. Таким 
образом, из данных термиче­
ского анализа следует, что образец 
по своей природе вполне аналоги- / 
чен рассмотренным выше образцам 
окисленных пористых марганцовых 
руд и также представляет собой 
гидратированный а-курнакитовый 
твердый раствор. Этим подтвержда­
ется мнение, что руды месторожде­
ния, из которого взят образец 6/271, 
могли образоваться в результате 2 
окисления карбонатных руд. Од­
нако марганец в этих рудах мо­
жет присутствовать не только в 
виде двуокиси марганца, но и в 
виде гидратированного а-курнаки­
тового твердого раствора, о чем 
свидетельствует термическое ис­
следование последнего образца.

Наряду с пористыми рудами, 
образовавшимися после окисления 
карбонатных руд и отвечающими 
по своей физико-химической при­
роде гидратированным а-курнаки- 
товым твердым растворам, к тому 
же типу руд могут быть отнесены 
другие вторичные руды, как, на­
пример, образовавшиеся , после 
окисления силикатов марганца. 
В качестве примера приведем 
образец окисленной натечной 
РУДЫ 7/163 (табл. 56) состава 
M∏O1,92 ∙ nH2O. Согласно исследова-

какому-то, олиже не изученному

-------- »- воежя
Фиг. 128. Термограммы образцов руд 

1 — образец 6/271, Кавказ; 2 — образец 7/163_
Урал; 3 — образец 8/270, Кавказ

1шям, первичные руды месторождения, из которого взят рассматривав- 
мый образец, сложены силикатами марганца, а вторичные—представляют 
собой окисленные псиломелано-пиролюзитовые и псиломелано-вернадито- 
вые руды. Как показывает рассмотрение термограммы 2—2 (фиг. 128), по­
лученной для образца 7/163, этот образец аналогичен рассмотренным выше 
и представляет собой гидратированный а-курнакитовый твердый рас­
твор. Эндотермические эффекты на его термограмме последовательно от­
вечают: при 365—460° удалению прочно связанной воды, при 500—545° 
разложению а-курнакитового твердого раствора, πpπ695—796°разложению 
а-курнакита и при ИЗО—1165° полиморфному превращению гаусманита.
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Таким образом, термическое исследование приводит нас к заклю­
чению, что образцы пористых руд, образовавшихся в результате окисления 
марганцовых карбонатных руд, а также некоторые образцы вторичных 
руд, получившихся после окисления силикатов марганца, по своей физико- 
химической природе отвечают гидратированным а-курнакитовым твердым 
растворам.

Содержание кислорода в таких окисленных образцах руд может до­
ходить, по нашим данным, до состава MnOli9l (образец 3/68, табл. 56), 
т. е. до состава, близкого к двуокиси марганца. Таким высоким содержанием 
кислорода и может быть объяснено мнение некоторых авторов, что эти 
руды представляют собой гидратированную двуокись марганца. Однако, 
несмотря на такое высокое содержание активного кислорода, образен 
3/68, как и близкие к нему по содержанию активного кислорода аналогич­
ные образцы различных месторождений, по своей физико-химической при­
роде отвечал, как мы видели выше, не двуокиси марганца, а гидратирован­
ному а-курнакитовому твердому раствору.

В отличие от природных образцов содержание активного кислорода 
в исследованных нами синтетических препаратах а-курнакитовых твердых 
растворов доходило до состава MnOl fil (см. препарат 14/89, табл. 1 и фиг. 4).

Окисление синтетического а-курнакитового твердого раствора, как 
показывает термический анализ, в конце концов ведет к переходу его в 
р-модификацию двуокиси марганца (см. термограмму 2—-2 препарата 
15/88, фиг. 8).

Аналогичный процесс наблюдается и в природных условиях. Некоторые 
образцы окисленных пористых руд дают термограммы, свидетельствующие 
о наличии в этих образцах наряду с а-курнакитом также и тонкодисперс- 
ноп двуокиси марганца, образовавшейся после окисления имевшегося ранее 
а-курнакитового твердого раствора. В качестве примера нами приводится 
термограмма 3—3 (фиг. 128) образца 8/270 (табл. 56) окисленной марган­
цовой пористой руды, взятого из того же месторождения, что и образцы 
руд 1/70, 2/76 и 3/68. На термограмме за эндотермическим эффектом уда­
ления воды при 95—260° следует эндотермический эффект при 455—550°— 
эффект, отвечающий диссоциации тонкодисперсной р-модпфикации дву­
окиси марганца. Следующие затем эффекты: при 620—705° а-курнакито- 
вый, при 930—980° (З-курнакитовый и при 1140—1180° S-гаусманитовый. 
О том, что эндотермический эффект при 455—550° действительно отвечает 
разложению двуокиси марганца, свидетельствует наличие на термограмме 
ясно выраженного p-курнакитового эффекта при 930—980°. Таким обра­
зом, рассматриваемый образец руды представляет собой смесь гидрати­
рованных двуокиси марганца и а-курнакитового твердого раствора.

Схематическая диаграмма состояния природных руд рассмотренного ти­
па, построенная на основании данных табл. 56 и 57 и учитывающая измене­
ние содержания кислорода в функции от температуры, представлена 
на фиг. 129. В области между ординатами Mn2O3 и MnO2 имеется поле 
а-курнакитовых твердых растворов (заштриховано), простирающееся, 
начиная при низких температурах, почти от ординаты MnO2 (MnOli91' 
до состава MnOli5 при температуре около 525°. Продолжительное нагре­
вание при последней температуре ведет к диссоциации а-курнакита 
с образованием р-гаусманитового твердого раствора. Начиная от послед­
ней температуры и выше до 900° между ординатами Mn9Oi (MnO1133) и 
MnOli46 имеется область р-гаусманитовых твердых растворов. Выше 900: 
содержание кислорода в этих твердых растворах уменьшается, и состав при 
1050° отвечает формуле MnO133. Как мы уже видели (см. стр. 30). 
п при искусственном окислении закиси, полученной термическим разле- 
женпем углекислого и щавелевокислого марганца, процесс идет с проме- 
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шуточным образованиема-курнакитового твердого раствора(см. термограм' 
му2—1 фиг. 8 для препарата 14∕ββ). Это полностью отвечает процессам оки­
сления рассмотренных карбонатных марганцовых руд в природных 
условиях.

В заключение рассмотрения данного типа окисленных марганцовых 
руд можно сказать, что исследованные нами природные образцы руд, 
генетически связанные с окислением природных карбонатов, а также сили­
катов марганца, по своей физико-химической природе отвечают гидра­
тированному а-курнакитово-
му твердому раствору, кото­
рый является одной из стадий, 
через которые проходит закись 
марганца при окислении ее в 
природных условиях. Указан­
ный выше твердый раствор в 
результате дальнейшего окис­
ления может переходить в 
двуокись марганца, наличие 
которой и установлено нами 
наряду с а-курнакитом в не­
которых образцах. Количе­
ство двуокиси марганца мо­
жет постепенно возрастать и 
значительно превышать коли­
чество оставшейся неполно­
стью окисленной а-модифи- 
кации трехокиси (а-курнаки­
та). В последнем случае 
наличие а-курнакита может 
быть установлено термогра­
фически лишь по небольшому 
эндотермическому эффекту 
его диссоциации, следующему 
сразу же за пиролюзитовым 
■эффектом.

б) Руды, представляющие 
собой а.-гидрогаусманитовые 
твердые растворы. Однако не 
во всех случаях окисление 
закиси марганца, образую­
щейся в результате выветри­
вания природных соединений, идет указанным выше путем с образованием 
а-курнакитовых твердых растворов. Как показывают приводимые 
ниже данные, полученные при исследовании окисленных карбонат­
ных руд других марганцовых месторождений, в качестве проме­
жуточной стадии при окислении закиси марганца в природных усло­
виях может иметь место образование соединений, заключающих марга­
нец в более низкой степени окисления, а именно: безводных и гидрати­
рованных гаусманита и гаусманитовых твердых растворов. Образование 
этих соединений, как мы видели выше (см. стр. 29 и 38), действитель­
но наблюдается при окислении в определенных условиях спит тическпх 
препаратов закиси и гидрата закиси марганца.

В качестве примера нами приводятся данные по физико-химическому 
исследованию образцов руд 9/272, 10/273, 11/195 и 12/274 (табл. 56) одного 
из уральских месторождений, генетически связанных с окислением 
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марганцовистых известняков. На фиг. 130 и 131 приведены термограм­
мы, отвечающие указанным выше образцам.

Химико-минералогическое изучение образцов руд этого месторожде­
ния было проведено Д.С. Белянкиным и В. В. Лапиным [267].

Минералогический состав этих руд не обычен. Главнейшим рудным 
минералом здесь, по мнению А. Г. Бетехтина, является тонкодисперс- 
пый вернадит (гидратированная двуокись марганца), окрашивающая 
эти руды в шоколадно-бурый цвет. Кроме того в небольших количест­
вах здесь встречаются также минералы группы псиломелана, на­
пример, кальциевый псиломелан (рансьеит). Однако Д. С. Белян­
кин и В. В. Лапин [267] не склонны полностью отождествлять 
имеющиеся здесь образования ни с вернадитом ни с рансьеитом. Они 
принимают существование в этих рудах известково-марганцовистого гид­
рата с не совсем ясными количественными отношениями компонентов 
и с характерной термограммой, имеющей экзотермический эффект при 
350°. Авторамп для указанного выше гидрата предложено временное 
наименование «экзотермита».

Нами было проведено термическое исследование и исследование 
диаграммы состав — температура образцов главных типов руд этого 
месторождения. Полученные при этом термограммы приведены на фиг. 
130 и 131. Термограмма 1—1 (фиг. 130), отвечающая образцу 9/272 (табл. 
56), так называемой крепкой руды — марганцовистого известняка, являет­
ся сложной*.  Помимо резко выраженного эндотермического эффекта при 
885—930°, отвечающего диссоциации кальцита — одной из главных со­
ставляющих образца, на термограмме имеется еще ряд небольших эф­
фектов: эндотермический при 167—240°, отвечающий удалению воды, 
экзотермический при 350°, отвечающий, невидимому, кристаллизации 
одной из составляющих образца, и другие.

* Эта термох рамма, записанная нами, была приведена ранее в работе Д. С. Белян­
кина. и В. В. Лапина [267].

Расшифровать эти небольшие термические эффекты на приведенной 
термограмме 1—1 (фиг. 130) было весьма затруднительно. Надо было 
добиться более четкого их выявления, поэтому исходный обра­
зец 9/272 мы обработали разбавленной соляной кислотой (1:10) для рас­
творения и удаления карбонатной составляющей образца. В результате 
такой обработки мы получили образец 10/273, в котором содержание 
двуокиси марганца по расчету отвечало 52,09% и закиси марганца — 
2,26%. Соотношение между марганцем и кислородом отвечало формуле 
MnOlt95. Главной составляющей частью здесь, таким образом, получились 
марганцовые окисные соединения, которые в исходном образце 9/272 
играли только роль примесей. На фиг. 130 (кривая 2—2) приведена тер­
мограмма препарата 10/273, полученного в итоге обработки кислотой 
образца 9/272. Как и следовало ожидать, большой эндотермический 
эффект при 885—930°, отвечающий разложению кальцита, здесь совер­
шенно пропал, а остальные .эффекты получились более четко выраженны­
ми. На этой термограмме за эндотермическим эффектом удаления воды при 
61—183—240° следуют резко выраженный экзотермический эффект с 
максимумом при 306° и эндотермические эффекты при 372°, 566—620е. 
820—850° и 1095—1142°.

Помимо обычной термограммы, записанной на воздухе, для образца 
10/273 была записана также и вакуумная термограмма 3—3, приведен­
ная па той же фигуре 130. На ней наблюдаются те же эффекты, что и на 
термограмме 2—2, записанной на воздухе, только еще более резко выра­
женные и с несколько сдвинутыми интервалами температур.
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При сопоставлении термограмм 2—2 и 3—3 препарата 10/273, запи­
санных на воздухе и в вакууме, с термограммами, полученными длй 
синтетических препаратов а-гидрогаусманитовых твердых растворов (см., 
например, термограммы 1—1 и 2—2 фиг. 12 для препаратов 1/28 и 2/83 
иЗ—3 фиг. 13 для препарата 6/86), видна аналогия в числе, расположе­
нии и характере наблюдаемых на этих кривых эндотермических эффектов. 
Это указывает, что физико-химическая природа изучаемых образцов 
окисленных руд аналогична синтетическим а-гидрогаусманитовым твер 
дым растворам. Таким образом, учи­
тывая природу эффектов, наблюдае­
мых на термограммах этих синтети­
ческих препаратов, выясненную выше 
в главе о гидрогаусманите (см. стр. 
51), можно сказать, что эндотермиче­
ские эффекты на термограммах рас­
сматриваемого препарата 10/273 от­
вечают: первый, при 61—183— 
240°,— удалению до перегиба при 
183° адсорбционной, а после перегиба 
более прочной связанной воды, вто­
рой экзотермический, при 306°,— 
или кристаллизации «-гаусманитово­
го твердого раствора или другому, 
пока подробнее не изученному экзо­
термическому процессу; третий, при 
566—620°,— разложению гаусмани­
тового твердого раствора с выделе­
нием из него кислорода и образова­
нием а-гаусманита; четвертый, в ин­
тервале температур 820—850°, — пре­
вращению а-гаусманита в р-гаусма- 
нит, и, наконец, последний, при 
1095—1142°, — полиморфному пре­
вращению р-гаусманита. Положение 
последнего эффекта, как и у образцов 
природных «пористых» руд (см. тер­
мограммы на фиг. 125), является 
здесь пониженным. Таким образом, 
окислы марганца, заключенные в 
образце руды 9/272 (преп. 10/273),по 

-------- — Время
Фпг. 130. Термограммы руд ураль­

ского месторождения
1 — образец 9/272: 2 — препарат 10/273 из 
руды 9/272, нагрев на воздухе; з — то же, 

нагрев в вакууме

своей физико-химической природе отвечают а-гаусманптовому гидратиро­
ванному твердому раствору.

Помимо только что описанного образца руды 9/272 нами был проведен 
термический анализ еще двух образцов руд этого месторождения, 
а именно тонкопористой руды 11/195 (табл. 56) и порошковатой рыхлой 
руды 12/274 (табл. 56). Термограммы обоих образцов приведены на фиг. 
131. Первая из них (7—I) отвечает образцу 11/195, а вторая (2—2) — образ­
цу 12/274. На обеих этих термограммах наблюдаются эффекты, вполне 
аналогичные вышеприведенным термограммам образцов 9/272 и 10/273, 
указывающие на одинаковую физико-химическую природу всех иссле­
дованных нами образцов этого месторождения. Таким образом, в резуль­
тате сопоставления термограмм можно сказать, что образцы 11/195 и 
12/274 также представляли собой гидратированный а-гаусманитовый твер­
дый раствор, а эффекты при 620 и 677° соответственно отвечали разло­
жению этого твердого раствора с образованием а-гаусманита. Эффекты
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при 810—893° и при 806—840° отвечали переходу «-гаусманита в β-rayc- 
манит, а эффект при 1172—1194° на термограмме 1—1 переходу р-гаусма- 
нпта в у-гаусманит. На второй термограмме последнего эффекта не на­
блюдалось, так как запись была прекращена ниже температуры, отвечаю­
щей этому превращению*.

* Термограмма 2 — 2, записанная нами, была приведена ранее в работе Д. С. Бе­
лянкина и В. В. Лапина [267].

Наше заключение об указанной выше природе соединений, содержа­
щихся в природных образцах рассматриваемых руд, подтверждается 
также изучением диаграммы состав — температура для препарата 10/273, 
представленной кривой 2 на фиг. 126. Соответствующие числовые данные 
приведены в табл. 57. Как видно из хода кривой (фиг. 126), интен-

Фиг. 131. Термограммы руд ураль­
ского месторождения

1—образец 11/195; 2 — образец 12/274

сивное удаление кислорода, отвеча- 
ющее эндотермическому эффекту 
при 566—620° на термограмме 2—2 
(фиг. 130), начинается около 400°. Это 
удаление идет непрерывно с посте­
пенным обеднением кислородом «-га­
усманитового твердого раствора. В 
условиях нагревания на воздухе со­
став такого раствора при 725°, как по­
казывает анализ (табл. 57), отвечает 
формуле MnOli46. При температуре 
около 800°, отвечающей эндотерми­
ческому эффекту при 820—850°на тер­
мограмме, а-гаусманптовый твердый 
раствор превращается в β-raycMa≡ι- 
товый. Нагревание выше 900° ведет 
к дальнейшей потере кислорода: 
состав препарата при 1050° отвечает 
формуле MnOli37.

На фиг. 132 представлена диаграм­
ма состав — температура для образ­
цов руд рассмотренного типа. В ниж­
ней части заштрихованной области 
между ординатами MnO1133 и MnO2 ус­

тойчивыми являются а-гаусманитовые твердые растворы, содержание кис­
лорода в которых доходит до теоретического значения, отвечающего дву­
окиси марганца (образец 12/274, табл. 56). Как мы видели выше, содер­
жание кислорода в одном из синтезированных нами а-гидрогаусманитовых 
твердых растворов доходило до состава MnO1138 (препарат 2/83, табл. 6 и 
термограмма 2—2 фиг. 12).

Исследование образцов, полученных окислением в природных условиях, 
заставляет принять, что область существования а-гидрогаусманитовых 
твердых растворов должна быть продолжена значительно дальше. Для 
природных образцов составы этих растворов доходят до состава, отвечаю­
щего двуокиси.

C повышением температуры идет постепенное удаление кислорода п 
кривой, ограничивающей заштрихованную область твердых растворов 
При 800° на диаграмме имеется линия превращения «-гаусманитовых 
твердых растворов в ^-гаусманитовые, устойчивые выше указанной тем­
пературы.

Наше заключение о том, что исследованные природные образцы ц: 
своей физико-химической природе отвечают а-гидрогаусманитовым твер­
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дым растворам, подтверждается данными М. М. Уманского [268] но рент­
геновскому изучению препарата, полученного, как и наш препарат 10/273, 
действием весьма разбавленной соляной кислоты на образец крепкой 
руды, аналогичной нашему образцу 9/272. Слабые линии, полученные 
на рентгенограмме, оказались наиболее близкими к линиям гаусманита. 
Линии на рентгенограммах синтетических препаратов гидрогаусманитов 
практически совпадают, как мы видели выше, с таковыми для безводных 
как синтетических, так и природных образцов гаусманита. а-Гидрогаус- 
манитовые твердые растворы, подобно а-курнакитовым твердым растворам 
(см. стр. 368), могут, невидимому, в результате процессов старения пере­
ходить в гидратированную двуокись.

5. Вады
Раньше наряду с псиломеланами выделяли как самостоятельную мине­

ральную разновидность вады, объединяя под этим названием мягкие,
землистые или компактные, 
иногда почкообразные массы 
коричневого, буро-черного 
или черного цвета с удельным 
весом 2,3-3,7. По В. И. Вер­
надскому [8, стр. 67], вады и 
псиломеланы переходят друг 
в друга, причем вады явля­
ются самой устойчивой фор­
мой вадозных минералов в 
сырых местностях так же, 
как пиролюзит является са­
мой устойчивой формой в 
местностях, бедных водой. 
Вернадский считает, что ва­
ды — это сложные смеси гид­
ратов различных кислот: 
марганцовых, марганцово­
марганцовистых и железо­
марганцовистых. Вады могут 
содержать также гидраты 
кислых солей тех же ки­
слот — железные, марганцо­
вые, кальциевые, бариевые 
и др.

Аналогично псиломеланам 
вады считались ранее геле­
образными образованиями. 
В настоящее время название 
вад оставлено, так как пока­

Фиг. 132. Диаграмма состав—температура 
кислородных соединений марганпа, отвечающих 

т-гаусманитовому твердому раствору
зано, что вады, как и соеди­
нения группы псиломеланов, наряду с рентгеноаморфными образо­
ваниями обычно состоят из одного или нескольких определенных кри­
сталлических минералов или из смеси еше недостаточно изученных 
соединений.

Результаты, полученные при исследовании как синтетических, так и 
природных марганцовых окисленных соединений, могут быть с успехом 
применены для выяснения физико-химической природы и тех сложных 
образований, которые относились обычно к группе вадов.
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В качестве примера приводим данные, полученные при термическом 
исследовании двух образцов вадов, полученных из Музея Ленинград­
ского горного института. Термограммы исследованных образцов приведе­
ны на фиг. 133.

Состав первого из исследованных образцов — образца 13/181 из Шем- 
ница (табл. 56) отвечал эмпирической формуле MnOlj81- Он имел вид гроз­
девидных агрегатов и дал термограмму 1—1 (фиг. 133). Сопоставление 

полученной термограммы с тер­
мограммой препаратов, отвечающих 
синтетическим а - курнакитовым 
твердым растворам (см., например, 
термограмму препарата 14/89, 
фиг. 8), и с природными образ­
цами, отвечающими этому’ же типу 
соединений (см., например, термо­
граммы 1—1, 2—2 фиг. 125 и 1—1, 
2—2 фиг. 127), приводит нас к 
заключению, что исследуемый 
образец представляет собой а-кур- 
накитовый твердый раствор. Рез­
ко выраженный эндотермический 
эффект при 620—646°, наблюдае­
мый на термограмме, отвечает 
диссоциации а-курнакита с обра­
зованием ^-гаусманита, эндотерми­
ческий эффект полиморфного пре­
вращения которого наблюдается 
при дальнейшем нагревании при 
1123—1158°. Слабо выраженный

//68°, 2
1213°

47°
252 633 

552°

/ — образец 13/181, из Шемница (Венгрия);
8— образец 14/182, из Шнееберга в Саксонии

эндотермический эффект при 972: 
р-курнакитовый. Он отвечает дис­
социации 8-курнакита, образовав

шегося в результате разложения двуокиси марганца,присутствующей в образ­
це в небольшом количестве в качестве примеси. Остальные эффекты, на- 
блюдаемые на термограмме, отвечают: эндотермический, при 67—137°,—
удалению непрочно связанной воды, экзотермический, с максимумом 
при 221°,—какому-то подробнее не изученному экзотермическому процессу: 
слабо выраженный эффект, при375—433°,может быть по аналогии с соответ­
ствующими эффектами на термограммах окисленных руд (см., например, 
термограммы 1—1 и 2—2 образцов 1/70 и 3/68, фиг. 125), приписан удале­
нию воды, прочно связанной с веществом. Таким образом, рассматри­
ваемый образец вада по своей физико-химической природе представляет 
гидратированный а-курнакитовый твердый раствор, содержащий неболь­
шое количество примеси β-MnO2, и аналогичен некоторым образцам 
исследованных нами окисленных карбонатных руд.

Второй из рассматриваемых образцов вад 14/182 из Шнееберга в 
Саксонии состава MnO1,91 в гроздевидных агрегатах дал термограмму 2—2 
(фиг. 133). Сопоставление последней с термограммой для образца 8∕27< 
(термограмма 3—3 фиг. 128) кавказской окисленной руды показывает 
что они аналогичны. Исследуемый образец, подобно руде 8/270, пред­
ставляет собой смесь а-курнакита и двуокиси марганца. Из наблюдаемых 
на термограмме эффектов типичными для двуокиси являются пиролюзи- 
товый (при 500—552°) и р-курнакитовый (при 930—982°), а для а-курнаки 
та — а-курнакитовый (при 600—633°). Эффект при 1168—1213° гаусма­
нитовый, он присущ этим обоим соединениям. Кроме того, на термограмм- 
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имеются эндотермические эффекты при 47—147°ипри252—292°, отвечаю­
щие удалению адсорбционной и более прочно связанной воды. Таким об­
разом, исследуемый образец представлял собой смесь гидратированной 
двуокиси марганца и а-курнакитового твердого раствора.

В. выводы
Выше были изложены результаты, полученные после применения 

методов физико-химического анализа к изучению различных типов руд: 
пиролюзитовых, р-курнакптовых, браунитовых, руд, образовавшихся 
в результате окисления карбонатов и силикатов марганца, вадов и др.

Полученные данные показывают, что методы физико-химического 
анализа с успехом могут быть применены для раскрытия физико-хими­
ческой природы таких сложных образований, как марганцовые руды. 
Применение этих методов позволяет определить не только основной тип 
руды, но и дает возможность установить наличие других марганцовых со­
единений, содержащихся в качестве примеси к основной массе руды, в 
частности наличие γ-MnO2, а-курнакита и криптомелана в рудах пиролю- 
зитового типа и т. п.

Физико-химическое изучение некоторых образцов кавказских и ураль­
ских окисленных руд, образовавшихся при выветривании первичных кар­
бонатных руд, показало, что по своей физико-химической природе они 
не отвечают гидратированной двуокиси марганца.

По характеру процессов диссоциации, наблюдаемых при их нагревании, 
и на основании изучения термограмм и диаграмм состав — температура 
они могут быть рассматриваемы как а-курнакитовые или как а-гидрогаус- 
манитовые твердые растворы, содержащие в а-курнаките или в а-гаусма- 
ните переменные количества избыточного кислорода, доходящие до зна­
чения х = 2 в эмпирической формуле MnOx. Означенные твердые растворы 
при нагревании разлагаются.

Разложение а-курнакитового твердого раствора, начинаясь около 300°, 
идет непрерывно до 525°. При 525° получившийся а-курнакит диссоциирует 
с образованием р-гаусманита, который в присутствии кислорода возду­
ха дает 3-гаусманитовый твердый раствор концентрации, отвечающей 
формуле MnO1144. Разложение последнего с образованием р-гаусманита 
наблюдается выше 900°. Разложение а-гаусманитового твердого раствора, 
начинаясь около 400°, идет непрерывно вплоть до температуры превра­
щения а-гаусманита в ^-гаусманит (около 800°).

Указанные выше твердые растворы по своему химическому составу 
часто приближаются к гидратированной двуокиси, что и заставило многих 
исследователей принять, что продукты окисления природных карбо­
натных марганцовых руд отвечают по своей физико-химической природе 
или двуокиси марганца или свободной марганцоватистой кислоте, назван­
ной А. Г. Бетехтиным [17, 18] вернадитом.

Сопоставление результатов, полученных при изучении продуктов 
окисления синтетических и природных соединений закиси марганца, 
показывает, что природа процессов и природа образующихся при этом 
продуктов зависят от условий окисления. Окисление это может итти с обра­
зованием или а-гидрогаусманитовых твердых растворов, как это мы наблю­
дали на примере руд уральского месторождения, или с образова­
нием а-курнакитовых твердых растворов, как это наблюдается на образ­
цах кавказских руд. B обоих случаях составы получающихся продуктов 
могут приближаться к составу двуокиси. Образование последней как 
продукта старения а-курнакптово-твердого раствора действительно наблю­
дается.
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Два исследованных нами образца, полученных из Музея Ленинградского 
горного института под названием вадов, отвечали, как показал терми­
ческий анализ, смеси а-курнакитового твердого раствора и р-модифп- 
кации двуокиси марганца. Количество последней в первом образце было 
незначительно. По своей физико-химической природе оба образца иден­
тичны некоторым образцам исследованных окисленных кавказских кар­
бонатных руд. Рассмотрение термограмм этих образцов показывает также, 
что они не могут быть отнесены к соединениям псиломеланового типа, 
так как на термограммах их отсутствуют термические эффекты, типичные 
для перманганитов.



XXI. КЛАССИФИКАЦИЯ КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИИ 
МАРГАНЦА

В результате исследования искусственных и природных окислов и 
гидроокислов марганца нами получен обширный материал по вопросу о 
физико-химической природе этих соединений. Полученные данные по­
зволили решить многие спорные вопросы по химии этих соединений и дать 
их классификацию.

В приводимой ниже классификации для различных полиморфных моди­
фикаций окислов и гидроокислов марганца нами применяются обозна­
чения α, β и γ, начиная с формы, более устойчивой при низких температурах 
и атмосферном давлении. Исключение из этого правила составляет обо­
значение γ-MnO2 для менее устойчивой при нагревании модификации дву­
окиси марганца, сохраненное нами как общепринятое в литературе.

Для каждой модификации данного соединения приводятся результа­
ты рентгеновского и термического анализа. Термические эффекты на 
дифференциальных кривых нагревания вещества столь же характерны 
для него, как и линии на рентгенограммах.

Среди исследованных кислородных соединений могут быть выделены 
два класса соединений:

А. Соединения определенного состава, отвечающие стехиометрическо­
му соотношению компонентов.

Б. Соединения переменного состава — твердые растворы.
Среди указанных выше соединений обоих классов в свою очередь 

могут быть выделены:
I. Простые окислы и гидроокислы марганца, содержащие ионы мар­

ганца одной валентности.
II. Сложные окислы и гидроокислы марганца, содержащие ионы 

марганца различной валентности.
III. Окислы и гидроокислы, содержащие наряду с марганцем раз­

личной валентности посторонние металлы, которые мы предлагаем на­
зывать полиокислами и гидрополиокпслами.

Приводим классификацию изученных соединений.

А. СОЕДИНЕНИЯ ОПРЕДЕЛЕННОГО СОСТАВА
I. Соединения, отвечающие простым окислам п гпдроокислам 

марганца
а) Безводные окислы

1. Закись марганца (MnO)
Закись марганца MnO1 манганозит с кубической решеткой типа пова­

ренной соли и значением параметра α=4,431A.
При синтезе закиси марганца методом термического разложения в ва­

кууме щавелевокислой и углекислой солей закиси марганца при темпера­
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турах от 350 до 800° она может быть получена, в зависимости от условии, 
в активном и неактивном состоянии. В первом случае синтезированная 
закись способна окисляться кислородом воздуха уже при комнатной тем­
пературе. В зависимости от природы исходного материала, температуры 
и продолжительности нагревания при синтезе, а также от температуры 
и продолжительности нагревания при окислении суммарное содержание 
кислорода в образующихся продуктах может доходить до состава, отве­
чающего формуле MnO1.71. Получающиеся при этом препараты обычно 
рентгеноаморфны и отвечают или соединениям стехиометрического соста­
ва: гаусманиту (β-Mn3O4) или а-курнакиту (<⅛-Mn203) или же представляют 
собой однородные фазы переменного состава — твердые растворы различ­
ных типов.

При нагревании на воздухе закись марганца и любой из продуктов ее 
неполного окисления энергично окисляются кислородом воздуха. Ход 
процесса такого окисления зависит от физико-химической природы ис­
ходных продуктов.

2. Курнакит — трехокись марганца (Mn2O3)
Трехокись марганца до сих пор часто отождествлялась с браунитом. 

Однако последний не отвечает трехокиси марганца; он является сложным 
соединением, содержащим разновалентные (двух- и четырехвалентные) 
ионы марганца и отвечает двойному окислу. Трехокись же марганца содер­
жит лишь трехвалентные иопы.

Существуют две модификации трехокиси марганца, названные нами 
по имени академика H. С. Курнакова а- и р-курнакитами.

а-Курнакит обладает тетрагональной центрированной решеткой с 
параметрами: а = 8,85 А, с = 9,95 А и а/с = 0,89.

Р-Курнакит обладает кубической решеткой со значением параметра 
а = 9,41 А.

Эти соединения могут быть синтезированы:
а-курнакит: 1) термическим разложением манганита MnO ОН в 

вакууме при 400—450° и быстрым нагреванием его же на воздухе при 350— 
410° и 2) окислением закиси марганца кислородом воздуха при 350—450°:

β-κypHaκπτ: 1) термическим разложением пиролюзита при нагревании 
выше 600° и 2) разложением насыщенного раствора азотнокислого марган­
ца, а также подкисленного азотной кислотой раствора перманганата калия 
нагреванием в атмосфере водорода, в автоклаве при высоких температурах 
(280—320°) и давлении (250 атм.).

Термический анализ и изучение диаграмм состав — температура 
для а- и β-κypHaκπτa показывают следующую термическую характеристик} 
рассматриваемых соединений.

□(-Курнакит при нагреванпи в вакууме до 540—630°, а на воздухе Д' 
660—740° разлагается с образованием β-raycMamιτa. На его термограмме 
наблюдаются характерные эндотермические эффекты — а-курнакитовый. 
отвечающий переходу его в гаусманит при приведенных выше темпера­
турах, и обратимый З-гаусманитовый при 1180—1220°.

β-KypHaκπτ при нагревании разлагается в вакууме при 875—940°, а 
на воздухе прп 940—1025°, с образованием [3-гаусманита. На его термо­
грамме при указанных температурах наблюдается β-κypHaκπτoBκm эндо­
термический эффект. За ним следует обратимый гаусманитовый эффект 
при 1180—1200°. Последний эффект отвечает энантиотропному (< с- 
ратимому) полиморфному превращению тетрагонального β-rayсманита 
в кубический у-гаусманит и наблюдается на дифференциальных терм - 
граммах всех соединений марганца, которые при нагревании до выс - 
ких температур в конечном итоге образуют β-raycMaH∏τ.
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Указанные соединения дают также типичные диаграммы состав — 
температура, на которых в соответствии с термограммами наблюдается: 
для а-курнакита разрыв в области температур 500—575° ( в азоте), а для 
(3-курнакита в области 950—975°.

Рассмотренные соединения встречаются и в природных условиях. 
'Гак, например, а-курнакит образуется при окислении карбонатных 
руд, β-κypπaκπτ образуется в качестве продукта разложения пиролюзита 
в контактно-измененных рудах.

3. Двуокись марганца (MnO2)

До сих пор принималось существование до шести различных модифи­
каций п форм для MnO2. Среди исследованных нами образцов установлено 
существование двух модификаций для двуокиси марганца — β и γ.

Обозначение γ-MnO2 сохранено нами для модификации двуокиси мар­
ганца, устойчивой при нормальных условиях при нагревании до 325— 
380°. Оно идентично обозначениям γ-MnO2 и названию рамсделлит, при­
меняемыми разными авторами.

γ-MnO2 обладает ромбической решеткой со значениями параметров 
а = 4,43 А, b = 9,36 А и с = 2,85 А. Орторомбическая решетка при­
родного рамсделлита с параметрами а = 4,533 А, Ь = 9,27 Anc = 
= 2,866 А — близка к решетке γ-MnO2.

β-MnO2 обладает тетрагональной решеткой типа рутила с параметрами 
а — 4,398 А, с = 2,867 А и с/а = 0,6519, что отвечает решетке природ­
ного пиролюзита.

γ-MnO2 может быть получена: 1) окислением растворов солей закиси 
марганца в определенных условиях перманганатом калия, хлорновато­
кислым калием и другими окислителями; 2) при окислении бромом или 
хлором гидроокислов марганца, отвечающих низшим степеням окисления; 
3) при окислении β-κypnaκπτa хлором, азотной кислотой и хлорновато­
кислым калием; 4) при электролизе; 5) при обработке β-κypιιaκπτa серной 
кислотой и 6) при гидролизе растворов солей четырехвалентного марганца.

З-Моднфикация MnO2 может быть синтезирована: термическим разло­
жением на воздухе некоторых солей марганца, окислением манганита 
(MnO-OH) кислородом воздуха и др.

Термический анализ показывает, что γ-MnO2 характеризуется 
типичным для нее экзотермическим эффектом при 325—380°, отвечающим 
монотропному превращению γ-MnO2 в β-MnO2. При дальнейшем более 
высоком нагревании термограмма вполне аналогична таковой для β-MnO,.

β-MnO2 при нагревании разлагается па воздухе при 530—575°, а в 
вакууме при 460—575° с образованием β-κypHaκπτa.

На дифференциальной термограмме β-MnO2 имеются эндотермические 
эффекты: пиролюзитовып при указанных температурах, β-κypHaκπτoBb∏ι 
при 940—1025° на воздухе п при 875 —940°— в вакууме и обратимый !-га­
усманитовый при 1180—1220° как при нагревании на воздухе, так и в 
вакууме.

При нагревании на воздухе γ-MnO2 превращается в β-MnO2 при 325— 
380°. Это превращение связано с уменьшением объема, и поэтому с увели­
чением давления температура превращения понижается. Так, при давле­
нии 250 атм. уже при 250° вместо γ-MnO. образуется S-MnO2.

Обе модификации двуокиси марганца дают типичную диаграмму 
состав — температура с разрывом в ходе кривой, отвечающим их диссо­
циации, в интервале температур от 400—450° (для препаратов β-MnO2, 
полученных в результате превращения γ-MnO2) и до 575—600° (для явно 
кристаллических образцов природного пиролюзита).
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Превращение γ-MnO2→β-MπO2 не отражается на ходе кривой состав — 
температура, так как не связано с изменением состава препаратов. 
Однако положение указанного выше разрыва в ходе кривой (при 400—450°) 
для препаратов β-MnO2, полученных в результате превращения γ-MnO2, зна­
чительно ниже, чем для других препаратов β-MnO2.

β-MnO2 — один из наиболее распространенных в природе окислов 
марганца, известных под названием пиролюзита. Природный рамсделлит 
отвечает γ-MnO2. Наличие γ-MnO2 обнаружено нами при исследовании ряда 
образцов минералов (псиломеланов) и руд различных месторождений.

Препараты, принимавшиеся ранее исследователями за отдельную «-мо­
дификацию MnO2 (по обозначению Дюбуа), представляют собой Hv моди­
фикацию двуокиси, а являются гидратированными соединениями (поли- 
перманганитами), содержащими ионы посторонних металлов и имеющими 
характерные для них термограммы и рентгенограммы.

б) Гидраты окисло в

1. Гидрат закиси марганца и продукты его окисления
Гидрат закиси марганца может быть получен синтетически и встре­

чается в природе в виде двух модификаций — гексагонального пирохрои- 
та и ромбического бёкстремита. Для гексагонального пирохроита, устой­
чивого при нормальных условиях температуры и давления, нами введено 
обозначение a-модификации Mn(OH)2 в отличие от мало устойчивого ромби­
ческого бёкстремита, устойчивого в определенных условиях лишь выше 
80° и обозначаемого нами, как р-модификация Mn(OH)2.

Таким образом, существуют две модификации гидрата закиси марган­
ца —а и β.

α-Mn(OH)2, пирохроит имеет гексагональную решетку с параметрами: 
а = 3,34 А, с — 4,68 А и da = 1,40. На дифференциальной термограмме 
a-Mn(0H)2 сначала имеется небольшой эндотермический эффект при 110— 
145°, за которым следует эндотермический эффект диссоциации гидра­
та при 160—210°.

β-Mn(OH)2, бёкстремит, ромбический, устойчив лишь выше 80°.
Препараты «- и β-Mn(OH)2 при стоянии на воздухе быстро окисляют­

ся с образованием соединений переменного состава — твердых растворов.

2. Моногидрат трехокиси марганца MnO-OH

Существует в виде двух модификаций, обозначенных нами как 
a-MnO∙OH — манганит и S-MnO-OH — гроутит.

Первая из этих модификаций —a-MnO∙OH, манганит, моноклинная 
с параметрами: а = 8,84 А, Ь = 5,23 А и с = 5,74 А встречается в природе 
как в виде столбчатых, реже игольчатых кристаллов, так и в виде плотных, 
оолитовых, или рыхлых масс.

В зоне выветривания земной коры неустойчива, окисляяется и переходит 
в пиролюзит. Может быть получена синтетически окислением соединений 
закиси марганца кислородом воздуха или перекисью водорода. При таком 
окислении наряду с препаратами, отвечающими стехиометрическому соста­
ву моногидрата, могут быть получены препараты переменного состава — 
твердые растворы — с избыточным содержанием кислорода и воды.

Образование препаратов последнего типа происходит и в природных 
условиях, причем содержание кислорода в них может доходить до состава, 
отвечающего формуле MnOli34 ∙0,70H О.
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Вторая модаИЖ
метрами: а = 4,56 A, b = 10,70 А и с = 2,85 А, является членом 
группы минералов диаспора — гётита.

В результате физико-химического изучения синтетических и природ­
ных образцов манганита нами установлена сложность процессов, имеющих 
место при их диссоциации, и зависимость этих процессов от физико- 
химической природы и физического состояния образцов, а также от 
условий их нагревания. Продолжительное нагревание на воздухе при 
температурах ниже 300° ведет к полному окислению манганитов с обра­
зованием р-модификации двуокиси марганца. По характеру процессов, 
происходящих при быстром нагревании, и физико-химической природе 
образующихся прп этом фаз могут быть выделены трп следующих типа 
манганитов α-MnO -ОН.

а) Синтетические манганиты и природные рыхлые манганиты. 
Образцы этого типа при нагревании в вакууме диссоциируют с выде­
лением воды и образованием а-курнакита, давая на дифференциальной 
термограмме манганитовый эндотермический эффект прп 175—300°, 
отвечающий разложению моногидрата. Получившийся после нагревания 
а-курнакит при 550—600° диссоциирует с образованием смеси а- и β-rayc- 
манита. Из них а-гаусманит при дальнейшем нагревании дает эндотерми­
ческий а-гаусманитовый эффект превращения а-гаусманита в р-гаусманит 
при температуре около900°. Образовавшийся в качестве второго компонента 
смеси р-гаусманит при этом остается неизменным. Последний эффект 
на термограмме — обратимый, [i-гаусманитовый при 1180—1220° отвечает 
превращению β-Mn3O4 в γ-Mn3O4.

При нагревании образцов этого типа на воздухе они тоже диссоциируют 
с выделением воды и образованием а-курнакита, давая на термограмме ман­
ганитовый эффект при 225—300°. Однако образовавшийся в результате 
диссоциации а-курнакит около 400° окисляется с образованием или β-Mo- 
дификации двуокиси марганца (в случае синтетических препаратов) 
или с образованием а-курнакитового твердого раствора (в случае при­
родных образцов). Отношение кислорода к марганцу в последнем мо­
жет доходить до состава, отвечающего формуле MnOre8.

В случае образования при окислении двуокиси марганца на термограмме 
наблюдается экзотермический эффект при 400°, отвечающий окислению, 
затем имеются последовательно эндотермические эффекты: ппролюзитовый 
при 500—575°, р-куриакитовый при 940—1020° и р-гаусманитовый при 
1180—1220°. В случае образования при окислении а-курнакитового твер­
дого раствора наблюдаемые на термограмме эффекты последовательно 
отвечают: разложению а-курнакптового твердого раствора при 575—625°, 
диссоциации а-курнакита прп 675—725° и превращению р-гаусманпта при 
1180—1220°.

При продолжительном выдерживании образцов на воздухе при 400— 
450° образующийся вначале а-курнакитовый твердый раствор может 
полностью окислиться п дать в конце концов р-модпфикацию двуокиси 
марганца.

б) Природные, явно кристаллические образцы. Образцы этого типа при 
нагревании диссоциируют с образованием не а-курнакита, a β-κypHaκπτa. 
В соответствии с этим при нагревании в вакууме эти образцы дают на тер­
мограмме эндотермические эффекты: манганитовый прп 275—350°, 
р-курнакитовый ∏p∏ 800—858° п В-гаусмашгговып прп 1180—1220°. 
\\рч 'аагревашт же sa воздуха о&раз^ютакйся при -Λttrw v.Hauιv.ι ⅛-κγpaa∙ 
кит частично окисляется кислородом воздуха и дает р-курнакптовый 
твердый раствор с предельной концентрацией кислорода, отвечающей 
φ<∂γ¼ιvγ Поэтому В после днем случае па термограмме имеются
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эффекты: манганитовый при 300—350°, эффект разложения р-курнакитово 
го твердого раствора при 450—550°, 3-курнакитовый при 920—1000° и 
р-гаусманитовый при 1180—1220°.

в) Природные скрытокристаллические манганиты плотного и оолитового 
строения. При нагревании в вакууме образцы этого типа диссоциируют, 
давая на термограмме, аналогично синтетическим и природным рыхлым 
образцам, эндотермический манганитовый эффект при 250—300° с образо­
ванием а-курнакита. При нагревании же на воздухе в процессе диссоциа­
ции этих образцов наблюдается образование смеси к- и p-курнакита, что 
дает эндотермический эффект на термограмме при 300—375°.

Одновременно с процессом диссоциации происходит также и окисление 
продуктов диссоциации с образованием а- и p-курнакитовых твердых рас­
творов предельного состава, отвечающего формуле MnO1,g7. В отличие от 
синтетических и природных рыхлых образцов, образования двуокиси 
марганца здесь не наблюдается.

Образовавшиеся в результате такого окисления а-курнакитовые твер­
дые растворы при дальнейшем нагревании разлагаются (около 500° при 
продолжительном нагревании) с образованием а-курнакита. Более высо­
кий нагрев (при 525° и выше) ведет к разложению а-курнакита с образо­
ванием р-гаусманита.

Аналогичное разложение при повышении температуры нагревания 
претерпевают п образовавшиеся р-курнакитовые твердые растворы. 
Однако они выделяют избыточный кислород и достигают состава, отве­
чающего трехокиси p-Mn2O3 при более высокой температуре — около 
600°. Образовавшийся при этом p-курнакит, в отличие от а-курнакита, 
начинает заметным образом диссоциировать при нагревании 
выше 900°.

В соответствии с этими процессами диссоциации на дифференциальных 
термограммах скрытокристаллических манганитов плотного и оолитового 
строения при нагревании на воздухе за манганитовым эффектом при 250— 
300° следуют эндотермические эффекты: отвечающий разложению а-кур- 
накитового твердого раствора при 550—650°, а-курнакитовый при 700— 
750°, а затем p-курнакитовый при 940—1020° и обратимый р-гаусманито- 
вый при 1180—1225°.

p-Курнакитовый и р-гаусманитовый эффекты наблюдаются, таким 
образом, на дифференциальных термограммах всех препаратов, содержа­
щих P-Mn2O3, получившуюся в результате нагревания.

II. Сложные окислы и гпдроокпслы, содержащие ионы марганца 
различной валентности

1. Гаусманит Mn3O4
Гаусманит — сложный окисел с решеткой шпинельного типа, содер­

жащий ионы двух- и четырехвалентного марганца.
Установлено существование трех модификаций гаусманита, обозна­

ченных нами как α-, β- и γ-Mn3O4.
a-Mn3O4, природная, с тетрагональной решеткой и параметрами 

а =8,148 А, с = 9,410 А и с/а = 1,155. При нагревании на воздухе вплоть 
до 1350° не разлагается. На дифференциальной термограмме имеется 
необратимый эндотермический a-гаусманитовый эффект при 890—960°, 
отвечающий монотропному превращению a-гаусманита в р-гаусманит. 
Это превращение не связано ни с изменением состава, ни с заметным 
изменением рентгенограммы вещества. При дальнейшем нагревании сле­
дует р-гаусманитовый эффект при 1180—1220°, отвечающий обратимому 
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энантиотропному превращению тетрагонального β-raycMβH∏τa в кубический 
у-гаусманит. α-Mn3O4 получена также синтетически.

“-Модификация Mn3O4 с решеткой, аналогичной a-Mn3O4, получается 
синтетически нагреванием a-Mn304, а также других кислородных соеди­
нений и некоторых солей марганца выше 860—890° при продолжительном 
выдерживании. На дифференциальной термограмме дает только один 
обратимый β-ray сманитовый эффект полиморфного превращения в 
γ-Mn3O4 при 1180—1220°. В природных условиях встречается как продукт 
контактного изменения высших окис лов марганца.

γ-Mn3O4 с кубической решеткой шпинельного типа, с параметром 
а = 8,7 А. Устойчива лишь выше 1180°. Образуется при нагревании 
а-и β-Mn304 выше указанной температуры. При охлаждении ниже этой 
температуры превращается обратно в β-Mn.1O1, давая экзотермический 
эффект па кривой охлаждения (при ~ 1180°).

1а. Гидрогаусманит (Mn3O4-ZiH2O)

Наряду с безводными а- и З-модификациями гаусманита установлено 
существование аналогичных им, содержащих воду а- и З-модификаций 
гидрогаусманитов Mn3O4-ZiH2O. Они могут быть синтезированы как сухим 
путем —окислением кислородом воздуха препаратов гидрата закиси марган­
ца, так и мокрым путем —■ окислением в определенных условиях растворов, 
солей закиси марганца различными окислителями — молекулярным кис­
лородом, перекисью водорода, перманганатом и др., а также восстановле­
нием водородом раствора парманганата калия. В отличие от безводных 
гаусманитов гидрогаусманиты при нагревании легко окисляются кислоро­
дом воздуха.

Вакуумные iej/мограммы а,-гидрогаусмапитов отличаются от таковых 
для безводных препаратов α-Mn304 тем, что на них помимо эндотерми­
ческих эффектов необратимого монотропного перехода a-Mn3O4 в β-Mn3O4 
при 800—850° и энантиотропного превращения β-Mn3O4 в γ-Mn3O4 
при 1180—1220° имеются обычно два дополнительных эндотермических 
эффекта при 80—130° и 325—370°, связанных с удалением адсорбированной 
и прочно связанной воды.

Термограмма β-r∏ΛporaycMaH∏τa отличается от а-гидрогаусманита от­
сутствием эффекта, отвечающего монотропному превращению α-Mn304 в 
β-Mn3O4, так как исходный препарат уже представляет собой гидрати­
рованную β-M0ΛHφπκa∏Hκ> Mn3O4.

Образование препаратов гидрогаусмапитов имеет место и в природных 
условиях, например при окислении карбонатных руд.

Рентгенограммы а- и β-rπaporaycMamιτoB тождественны рентгенограм­
мах! безводных соединений, но линии на них обычно размыты.

2. Браунит

В отличие от а- и β-κypHaκπτa, содержащих ионы трехвалентного мар­
ганца, браунит, аналогично гаусманиту, является сложным окислом и 
содержит разновалентные ионы, невидимому, двух- и четырехвалентного 
марганца. Нами установлено существование двух модификаций браунита— 
а и β.

Природный а-браунит имшт тетрагональную центрированную решетку, 
с параметрами: а = 9,50 А, с = 18,93 А. с/а = 1, 993. На дифференциаль­
ной термограмме дает один только эндотермический эффект при 1030— 
1100° необратимого превращения а-браунпта в 3-браунит, не связанного 

.383



с изменением структуры решетки. Может быть получен синтетически вос­
становлением водородом нейтрального раствора перманганата калия 
при высоких давлениях (280 атм.) и температуре (340°).

β-Bpaynπτ с решеткой, аналогичной решетке а-браунита, получается 
нагреванием последнего выше 1000—1030° (при продолжительном выдер­
живании). На дифференциальной термограмме до температуры 1350° 
эффектов не дает.
III. Полиокиелы п гпдроиолпокислы, содержащие наряду с марганцем 

различной валентности посторонние металлы
Эти соединения с химической точки зрения могут быть рассматри­

ваемы как манганиты, производные от трехокиси марганца, и перманга­
наты, производные от двуокиси марганца. Сюда должен быть отнесен 
целый ряд марганцовых минералов, заключающих посторонние металлы и 
встречающихся в природных псиломеланах. Более изученными из них явля­
ются перманганиты состава, отвечающего общей формуле (R1Mn)O ∙w.∖lnθ3∙ 

■ mH20. Они могут быть синтезированы как сухим, так и мокрым путем. В по­
следнем случае они образуются при осаждении из водных растворов, со­
держащих ионы посторонних металлов (калия, бария, кальция, свинца 
и др.). Перманганиты дают типичные термограммы и рентгенограммы. 
Так, например, на дифференциальной термограмме гидратированного 
криптомелана, содержащего калий и идентичного так называемой 
a-модификации MnO2, имеются эффекты: эндотермический при 100—200°, 
отвечающий удалению воды, экзотермический при 400—500°, отвечающий 
кристаллизации, и эндотермический перманганитовый при 900—950°, 
отвечающий разложению криптомелана. После нагревания при 500° крип­
томелан, кристаллизуясь, дает тетрагональную пространственно центри­
рованную решетку с параметрами: а = 9,83 А, с = 2,898 А и с/а = 0,295, 
тождественную с решеткой природного криптомелана. Синтетический поли- 
перманганит бария дает более сложную термограмму и рентгенограмму, 
идентичные природному бариевому псиломелану (романешиту).

Б. СОЕДИНЕНИЯ ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА — ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ
Наряду с соединениями постоянного состава — простыми окислами 

и их гидратами, сложными окислами, заключающими разновалентные 
ионы марганца, и полиокислами, содержащими также посторонние металлы, 
марганец образует ряд кислородных соединений, представляющих собой 
соединения переменного состава—твердые растворы. Наличие избыточного 
кислорода по сравнению со стехиометрическим составом соединений ведет 
к переходу части ионов марганца, заключающихся в исходном веществе, 
в состоянпе высшей валентности. Этот процесс связан, повидимому, 
с искажением решеток основных компонентов. Образовавшийся твердый 
раствор при достижении определенной концентрации избыточного кисло­
рода распадается с образованием высшего окисла. Эти соединения в зависи­
мости от их генезиса могут быть отнесены к следующим различным типам.

1. Твердые растворы, образующиеся в результате окисления закиси 
марганца кислородом воздуха

а) Манганозитовые твердые растворы с избыточным содержанием кис­
лорода в закиси марганца. Они существуют в пределах составов от MnO до 
MnOllle. При нагревании в вакууме они дают дифференциальные термограм­
мы с одним эндотермическим эффектом удаления активного кислорода, 
т. е. кислорода, избыточного сверх состава MnO, в интервале температур 
520—650°. На рентгенограмме они обычно дают размытые линии закиси 
марганца.
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б) ^-Гаусманитовые твердые растворы с избыточным содержанием 
кислорода в гаусманите. Они существуют в пределах составов от MnO1133 
до MnO1,40. На вакуумных термограммах препаратов этого типа наряду 
с обратимым эндотермическим ^-гаусманитовым эффектом около 1180— 
1220°, типичным для р-гаусманита, пмеется дополнительный эндотерми­
ческий эффект при 460—∙600o, отвечающий разложению р-гаусманптового 
твердого раствора с удалением кислорода, избыточного по сравнению 
с составом гаусманита. На рентгенограмме они дают линии гаусманита.

в) а-Курнакитовые твердые растворы с избыточным содержанием 
кислорода в «.-модификации трехокиси (а-курнаките). Они существуют в 
пределах составов от MnOjt50 до MnOlιβl. На термограммах этих препаратов, 
проведенных в вакууме, имеются следующие эндотермические эффекты: 
первый, при 460—540°, отвечает удалению из а-курнакитового твердого 
раствора кислорода, избыточного по сравнению с составом трехокиси; 
второй, при температурах, начиная от 620—680° и до 700—780°, отвечает 
диссоциации а-модификацип трехокиси с образованием р-гаусманпта 
и третий, при 1180—1220°, отвечает полиморфному превращению образо­
вавшегося [З-гаусманита. На рентгенограмме они дают линии, по своему 
положению близкие к линиям а-курнакита.

Наряду с однородными твердыми растворами, отвечающими одному 
пз приведенных выше типов, могут быть синтезированы также п смеси 
этих препаратов друг с другом и с двуокисью марганца.

2. Твердые растворы, получающиеся в результате термического 
разложения двуокиси марганца и манганита (MnO ■ ОН)

а) Пиролюзитовые твердые растворы в пределах от MnO1195 до MnO2. 
Образуются после осторожного отнятия кислорода от двуокиси марганца 
при нагревании ее около 550°. Область этих твердых растворов точно 
нами не ограничена, так как при составе MnOlt95 на рентгенограмме наблю­
дается уже появление наряду с линиями р-МпО2также линий второй фазы— 
[3-курнакита.

б) $-Курнакитовые твердые растворы в пределах от MnOli50 до MnO155.
Образуются при более высоком нагреванпп (600° и выше) двуокиси мар­

ганца. Они устойчивы примерно до 925°. Дифференциальные термограммы 
образцов, представляющих собой р-курнакитовый твердый раствор, харак­
теризуются наличием на них эндотермического эффекта, при 450— 
550°, отвечающего разложению твердого раствора; за ним следуют обычные 
[i-курнакитовый при 920—1000° и р-гаусмаиитовый при 1180—1220° эн­
дотермические эффекты.

в) а-Курнакитовые твердые растворы в пределах omλlnOlι50 до MnOli6s, 
Получаются после термической обработки образцов манганита на воздухе 
при быстром нагревании их до температур 350—410°. Дифференциальные 
термограммы образцов, отвечающих а-курнакитовым твердым растворам, 
характеризуются наличием на них особого эндотермического эффекта при 
575—625°, отвечающего их разложению, за которым далее следуют 
а- курнакитовый при 675—725° и 3-гаусманитовый при 1180—1220° эндо­
термические эффекты.

Образование аналогичных а-курнакитовых твердых растворов наблю­
дается и при окислении закиси марганца кислородом воздуха, но в по­
следнем случае интервалы температур их разложения несколько выше.

г) ^-Гаусманитовые твердые растворы в пределах OmMnO1131 до MnO1140. 
Отвечают однородным фазам, аналогичным тем, которые получаются при 
окислении закиси марганца. Образуются в результате нагревания на 
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воздухе выше 925° как низших (закиси марганца), так и высших (а- и 
β-κypnaκnτa, двуокиси) кислородных соединений марганца.

Вышеуказанные 3-курнакитовые, а-курнакитовые и р-гаусмани- 
товые твердые растворы дают на рентгенограммах линии, по положению 
близкие к линиям на рентгенограммах соответствующих соединений 
стехиометрического состава.

3. а- и fj-гидрогаусманитовые твердые растворы
Наряду с безводными а- и ^-гаусманитами и отвечающими им твердыми 

растворами могут быть получены синтетически и встречаются в природных 
условиях гидратированные препараты а- и р-гаусманитов. Последние, 
аналогично безводным препаратам, могут содержать избыточное количество 
кислорода против состава Mn3O4. a-и р-гидрогаусманитовые твердые раство­
ры могут быть синтезированы сухим и мокрым путем. Состав получающихся 
при этом препаратов зависит от условий и может быть выражен общей 
формулой MnOx ■ nH2O, где значение х колеблется в пределах от 1,35 до 1,44, 
а содержание воды п с возрастанием х уменьшается в пределах от 0,67 до 
0,20. При синтезах мокрым путем, например при окислении аммиачных 
растворов солей закиси марганца бромом, значение х доходит до 1,67, а 
содержание воды до 0,38. Вакуумные термограммы а- и р-гидрогаусма- 
нитовых твердых растворов отличаются от гидрогаусманитов наличием 
дополнительного эффекта непрерывного разложения твердых растворов. 
По своей физико-химической природе эти продукты являются твердыми 
растворами с переменным содержанием кислорода и воды в а- и β-raycMa- 
ните и названы нами а- и р-гидрогаусманитовыми твердыми растворами. 
Рентгенограммы этих твердых растворов близки к рентгенограмме гаус­
манита, что указывает на незначительное изменение параметров послед­
него при растворении в нем избыточного кислорода и воды.

Образование а-гидрогаусманитовых твердых растворов происходит 
в природных условиях при окислении некоторых карбонатных руд, при­
чем содержание кислорода в них может доходить до значения, равного 
двум. На термограммах таких образцов имеются эндотермические эффекты: 
при 60—170° удаления абсорбированной, а при 350° прочно связанной воды; 
разложения а-гаусманитового твердого раствора при 570—620°; 
превращения образовавшегося α-Mn304 в β-Mn3O4 при 820—890° и поли­
морфного превращения β-Mn3O4 в γ-Mn3O4 при 1170—1190°. На соответ­
ствующих кривых состав — температура нет разрыва в ходе кривой: уда­
ление воды и избыточного активного кислорода из а-гаусманитового 
твердого раствора идет непрерывно.

4. a-Гидрокурнакптовые твердые растворы
Аналогично гаусманиту a-курнакит способен к образованию соединении 

переменного состава (твердых растворов), заключающих наряду с избытком 
кислорода по сравнению с составом Mn2O3 также и некоторое количество 
воды.

Они могут быть синтезированы термическим разложением манганита 
(MnO-OH). В природных условиях они образуются при окислении 
соединений закиси марганца, например углекислого марганца (карбонат­
ных руд). Содержание кислорода и воды в образцах доходит до состава, 
отвечающего формуле MnO1,β4 ■ 1,23H2O.

Эти образцы или рентгеноаморфны пли дают небольшое число размытых 
линий, по своему положению близких к а-курнакиту.

На дифференциальной термограмме образцов a-гидрокурнакитового твер­
дого раствора имеются эндотермические эффекты удаления непрочно связан­
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ной воды при 55—165°, непрерывного удаления более прочно связанной воды 
при 375—450°, удаления избыточного активного кислорода из а-курнакита 
при 535—600°, разложения а-курнакита при 675—730° и обратимого 
полиморфного превращения р-гаусманита в у-гаусманит при 1185—1225°. 
На соответствующих кривых состав — температура в ходе кривой около 
525° имеется разрыв, отвечающий диссоциации а-курнакита с образованием 
^-гаусманита. До этого разрыва удаление воды и избыточного кислорода 
из а-курнакита идет непрерывно.

Сопоставление результатов, полученных при изучении продуктов 
окисления синтетических и природных соединений закиси марганца, 
показывает, таким образом, что природа процессов и природа образующихся 
при этом продуктов зависят от условий окисления. C физико-химической 
точки зрения продукты эти могут быть рассматриваемы как а-гаусманитовые 
или а-курнакитовые гидратированные твердые растворы, содержащие 
переменные количества избыточного кислорода, доходящие до значения 
з = 2 в эмпирической формуле M∏Oτ∙nH2O.
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