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ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ 

АП ­ анодная поляризация 
Г Na ­ величина адсорбции катионов N a + 

2 ­

rso4 ­ величина адсорбции анионов серной кислоты so , 

Г Zn ­ величина адсорбции ионов цинка(II) 

ГРе ­ величина адсорбции ионов железа ( I I I ) 

ГР04 ­ величина адсорбции ионов фосфата РО^ ( I I I ) 

ЭАЧ ­ электрохимически активная часть (диоксида марганца) 

КП ­ катодная поляризация 

j ^ ­ M n 0 2 ­ j^­форма кристаллической модификации диоксида мар­

ганца 

смп ­ концентрация марганца в электрохимически активной 

части оксида марганца(1У,III) 

ХИТ ­ химический источник тока 

Обозначения постоянных (констант) равновесий на границе разде­

ла твердой фазы оксида марганца (IУ,111) с водным раствором 
ионов: КС ­ сульфата и бисульфата, КН4 ­ катионов N a + 

при адсорбции^ на структурных единицах марганца (1У), КНЗ ­

катионов Na при адсорбции на структурных единицах марган­

ц а ( Ш ) , E Q ­ стандартный потенциал окислительно­восстанови­

тельного равновесия. 

5.2E+II ­ научная запись чисел 
5.2 х Ю 1 1 = 520 ООО ООО ООО, запись чисел с показа­

телем степени (в буквальном переводе с английского 
языка: в экспоненциальной форме, на что указывает 
буква Е ) , запись чисел с плавающей точкой для ЭВМ. 



­ 3 ­

С О Д Е Р Ж А Н И Е 
Стр. 

ВВЕДЕНИЕ 6 

1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 9 

I . I . Адсорбция на диоксиде марганца 9 

1.2 Полупроводниковые свойства диоксида марганца и 

их связь с химическим строением оксида 18 

1 .3 Структура диоксида марганца и оксида переходного 

состава МпО ( 1 . 5 ^ х ^ 2 . 0 ) . Синтез j^­MnC^ •• 20 

1.4 Окислительно­восстановительные равновесия диосид­

номарганцевого электрода 24 
1.5 Выводы по литературному обзору 29 

2 МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 31 

2 . 1 Получение ^ ­ М п 0 2 31 

2.1 .1 Конструкция ячеек и ^ ­ М п 0 2 электрода 31 

2 .1 .2 Химические реактивы и вещества 33 

2 . 1 . 3 Получение и контроль чистоты ^­модификации ди­

оксида марганца 34 

2.2 Измерение адсорбции ионов 38 

2 .2 .1 Схема устройства для измерения адсорбции на 

^ ­ М п 0 2 38 

2 .2 .2 Измерение величины адсорбции 43 

2 .2 .3 Первичная статистическая обработка результатов 

измерений 48 

2 .2 .4 Алгоритм расчета величины адсорбции ионов с уче ­

том изменений в растворах 52 



­ 4 ­

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. 

3 РАВНОВЕСНАЯ АДСОРБЦИЯ ИОНОВ НА даОКСЩЩОШРГАНЦЕВОМ 

ЭЛЕКТРОДЕ 55 

3.1. Электрохимически активный диоксидномарганцевый 

электрод 55 

3 . 2 Электрохимически активная часть твердой фазы окси­

да марганца ( I У , I I I ) 59 

3 . 3 Обший план обработки экспериментальных данных по 

равновесной адсорбции 64 

3 . 4 Адсорбция анионов серной кислоты 67 

3 . 4 . 1 Зависимость адсорбции от рН растпора и от потен­

циала МпО электрода о 67 

3 . 4 . 2 Математическая модель и определение констант окис­

лительно­восстановительного равновесия при адсорб­

ции анионов серной кислоты 72 

3 . 4 . 3 Концентрация марганца смп в ЭАЧ диоксидномарган­

цевого электрода в условиях адсорбции анионов с е р ­

ной кислоты 83 

3 . 5 Адсорбция катионов Ка + 88 

3 . 5 . 1 Адсорбция катионов На + на структурных единицах 

марганца (1У) 88 

3 . 5 . 2 Адсорбция катионов ыа + на структурных единицах 

марганца (1У) и марганца ( I I I ) 94 

3 . 6 Математическая модель и определение констант 99 

3 . 6 . 1 Окислительно­восстановительное равновесие при ад­

сорбции катионов натрия и анионов серной кислоты . . 99 

306.2 Концентрация марганца смп в ЭАЧ ^ ­ М п 0 2 элек­

трода в условиях адсорбции анионов серной кислоты 



­ 5 ­

и катионов N a + 116 

3,7 Обобщенные результаты исследования по свойствам 

адсорбции ионов на оксиде марганца(IУ,III ) 123 

4 СРАВНЕНИЕ АДСОРБЦИИ ИОНОВ Na ( I ) , ЦИНКА ( I I ) , ЖЕЛЕ­

ЗА ( I I I ) , АНИОНОВ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ И ФОСФАТ ИОНОВ . . 126 

4.1 Адсорбция ионов цинка ( I I ) на ^ ~ М п 0 2 электро­

де 126 

4.2 Предельная адсорбция на / ­ ­ М п 0 2 130 

5 НЕРАВНОВЕСНЫЕ ЯВЛЕНИЯ АДСОРБЦИИ ИОНОВ НА f ~ М п 0 2 

ЭЛЕКТРОДЕ о 133 

5.1 Кинетика адсорбции анионов серной кислоты 133 

5.2 Неравновесная адсорбция катионов N a + на ^ ­ М п 0 2 

электроде 137 

5.3 Кинетика адсорбции ионов железа ( I I I ) на ^ ­ М п 0 2 

электроде 140 

5.4 Кинетика адсорбции ионов фосфата 142 

6 ПРАКТИЧЕСКИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 144 

6.1 Сорбент из диоксида марганца 144 

6.2 . Способ определениях удельной поверхности диоксида 

марганца » . . 145 

ВЫВОДЫ 149 

ЛИТЕРАТУРА 152 



­ 6 ­

В В Е Д Е Н И Е 

Мировое производство диоксида марганца электрохимическим 
методом в 1976 г . достигло 50 тыс. т I L Мировой выпуск хи­

мических источников тока (ХИТ) в 1980 г . превысил десять мил­

лиардов единиц, а суммарная мощность таких элементов и акку­

муляторов уже соизмерима с мощностью всех электростанции ми­

ра 2 . мп0 о является одним из главных катодных компонентов 

в ХИТ. Необходимость в данных исследованиях вызвана недоста­

точностью информации о поведении и свойствах М п 0 2 ­электрода, 

хотя проблема элемента Лекланше (точнее, его катодного мате­

риала М п 0 2 ) имеет столетнюю давность. Это стимулировало с о з ­

дание Международной ассоциации исследователей и фирм IBA ( i n ­

t e r n a t i o n a l B a t t e r y M a t e r i a l A s s o c i a t i o n ) . Проводятся регул­

ярные симпозиумы по М п 0 2 1975 г . в Кливленде (США), I960 г . 

в Токио (Япония), 1985 г . в Граце (Австрия). 

Актуальность выбора темы связана с промышленным производс­

твом М п 0 2 для ХИТ. Основной путь производства проходит через 

стадии с непосредственным контактом оксида марганца (17,111) с 

водными растворами солей, содержащими большие количества раз ­

нообразных ионов. Адсорбция и включение ионов в состав окси­

да в виде примесей сильно влияет на его электродные свойства. 

Известно, что степень разряда катодного материала М п 0 2 мо­

жет находиться в пределах 2С$ ­ 90% от теоретически возможно­

г о . В последние десятилетия электрод М п 0 2 вызвал интерес 

также как малора с творимый анод. 

В некоторых работах продемонстрирована возможность кон­

центрирования за счет адсорбции на М п 0 2 микроколичеств тяже­

лых металлов и некоторых анионов, что представляет интерес 

для разработки технологии очистки сточных вод. В 1937 году по ­
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явилась первая публикация [_3^ о высокой сорбционной способнос­

ти порошка диоксида марганца. На порошкообразных М п 0 2 в вод­

ных раств'брах разрабатывались такие методы исследования адсорб­

ции как потенциометрическое титрование, радиоизотопные методы, 

применялись пламенная фотометрия, эмиссионная и абсорбционная 

спектрометрия. Недостатком методов исследования адсорбции на 

Мдо 2 являлось мелкодисперсное состояние диоксида марганца, что 

затрудняло измерение окислительно­восстановительного потенциа­

ла Е на границе раздела твердой фазы мпо ­раствор одновремен­

но с исследованием адсорбции ионов из растворов на МпО Р . 

Появление работ Казаринова В.Е. |_4J по изучению адсорбции 
на твердых электродах методом радиоактивных индикаторов дало 
возможность исследовать адсорбцию на твердом электроде с одно­

временным контролем равновесного окислительно­восстановительно­

го потенциала Е на границе раздела фаз. 

Контроль над разрядом катодного материала ш о 2 в ХИТ до 

сих пор ведется по общему количеству используемого оксида мар­

ганца (17 ,111 ) , но, как оказывается, не все количество оксида 

является электрохимически активным и потенциал Е определяет 

только некоторая его часть. До сих пор не было прямого метода 

определения концентрации в электрохимически активной части 

(ЭАЧ) диоксида марганца структурных единиц марганца со степенью 

окисления 17 и I I I « В данной работе исследованием адсорбции 

удалось осуществить количественный контроль содержания струк­

турных единиц марганца 17 и I I I в ЭАЧ диоксида марганца и свя­

зать значения потенциала Е на границе раздела М п 0 2 электрод­

водный раствор с концентрацией электрохимически активных компо­

нентов в растворе и в твердой фазе оксида. Нами показано, что 

изучением влияния на адсорбции поляризации, потенциала Е на 

границе раздела м п 0 2 ­раствор , содержащий различные компонен­

ты, получается новая информация, которая помогает при синтезе 
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качественных материалов на основе диоксида марганца. 

Таким образом, целью работы было: 

1. Разработать методы получения чистого оксида марганца (1У, 

I I I ) с низким содержанием примесей. 

2 . Изучить адсорбцию ионов из водных растворов на М п 0 2 элек­

троде методом радиоактивных индикаторов. 

Зо Исследовать зависимость адсорбции от содержания компонентов 

в водном растворе и в ЭАЧ твердой (Хазы оксида марганца(1У, 

I I I ) . Отработать способ варьирования сожержания марганца­

( I I I ) и марганца (1У) в оксиде. 

4. Оценить практическую ценность полученной информации. 

На зашиту выносятся следующие положения: 

­ Оценка величины констант ионообменных равновесий между иона­

ми в растворе и структурными единицами марганца (1У) и ( I I I ) в 

ЭАЧ диоксидномарганцевого электрода. Одновременно определение 

формулы структурной единицы марганца(1У) в ЭАЧ оксида. 

­ Результаты исследования свойств ЭАЧ оксида марганца(1У,III) . 

Особенности адсорбции в ЭАЧ оксида марганца(IУ,III ) ионов р а з ­

ной валентности ( I , I I , I I I ) . 

­ Явления неравновесной адсорбции, вызванные электрохимичес­

кой поляризацией на границе раздела оксида марганца(1У,III) 

с водным раствором ионов. 

Работа выполнена в соответствии с планами научно­техни­

ческой программы "Исследование неметаллических электродов для 

создания химических источников тока, электрохимических преоб­

разователей информации и малоизнашиваемых анодов" , координи­

роваиной­в АН Латвии ( гос . p e r . № 340/81045662). 
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I . ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Адсорбция на диоксиде марганца 

Еше в 1937 году [ з ] была отмечена сорбционная способность 

диоксида марганца из водных растворов. В начале шестидесятых 

годов Егоров Е.И. и др. опубликовали серию работ по сорбции 

катионов [5 ­1I ] на активной двуокиси марганца. На основе э к ­

спериментальных данных по соосаждению активной двуокиси мар­

ганца установлено, по мнению авторов, подчинение сорбции мик­

роколичеств катиона стронция закону действующих масс: 

ъ& ( £ ) = в + ъ х Р н (1 # 1) 

где я ­ заряд сорбирующегося катиона; £ = С ­ Д ^ ­ отноше­

ние концентрации С с поглощенного катиона к его равновес­

ной концентрации Ср в растворе. Начальная концентрация 

катиона в исходном растворе С с + Ср; В ­ константа. 

При рН = 12 достигается насыщение сорбента М п 0 2 и обра­

зуется соединение типа манганит З г ( о о м д ) 2 . Показано, что ак­

тивная двуокись марганца обладает некоторым количеством сорб ­

ционных центров (кислотно­функциональных групп ОН). Адсорбиро­

ванный $г2+ вытесняют катионв Ва^ + и Са^ + . По способности вы­

теснять адсорбированный З г 2 + можно построить В а 2 + > С а 2 + * 

В работе [12] рассмотрена зависимость адсорбции на М л 0 2 

катионов Се, Ии, Ъа в средах Н О̂ + хНС1 + укаон ; 

, ът в средах Н̂ О + хНС1 + уЖаон + 2 Н 2 С 2 0 4 ; в сре­

дах Н 20 + хнс1 + у!ТаОН + а^СОд от рН раствора. Для^гъ, 

Ът , %п , у , Се установлена увеличение адсорбции с ростом 
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рН и достижение при определенном значении рН предельно­

го значения адсорбции. Для иона Оэ сорбция на активном диок­

сиде марганца не обнаружена* Максимальное значение адсорбции 

для ионов рутения наблюдается в интервале 2 ^ рН ^ 6 0 

В работах сотрудников Института ядерной науки и техноло­

гии в Пакистане [13,14] по адсорбции ионов 6 0 С о ( I I ) и 8 9 Б г ( I I ) 

подтверждается увеличение их адсорбции на М п 0 2 при повышении 

рН раствора добавлением ^ а 0 Н о Тем не менее, при относительно 

высоких концентрациях щелочи Наон > 3 моль/литр сорбция 
6 0 С о ( П ) и 8 9 З г ( Ц ) снижается. 

Исследования адсорбции ионов г п 2 + [1б| методом радиоак­

тивных индикаторов на ^ ­ МпО^ тоже показали влияние рН на 

величину сорбции о При рН = 7 величина предельной сорбции с о ­

р о 

ставила 6.5Е­6 моль/м , а при рИ = 4 . 5 ­ 1.8Е­6 молъ/м . 
Для катионов С и 2 + и М п 2 + при рН = 4 0 5 была определена вели­

чина предельной сорбции: З.Е­6 молъ/м и Ю.Е­6 моль/м с о о т ­

ветственно. Количество адсорбированных ионов задано на едини­

о 
цу (м ) удельной поверхности образцов ^ ­ МпО , которая с о ­

Р 
ставляла от 45 до 134 м / г оксида. 

Зависимость величин сорбции ионов С а 2 + , н л 2 + , В г ^ + , 

1 п 3 + , Ъп2+, В а 2 + , А 1 3 + , С о 2 + , С и 2 + , Р Ъ 2 + , М п 2 + на р-Ш>2 

от их концентрации в растворе показала, что предельные вели­

чины адсорбции достигаются при концентрации ионов 1.0Е­2 

моль /литро Если представить полученные в работе [15] вели­

чины предельной сорбции в молях на моль диоксида марганца, 

то получаем следующие значения: 
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рН = 7 : Ггп от 1.7Е­2 до 6оЕ­2 моль/молъ М п 0 2 

(при поверхности образцов 

от 40 до 140 м 2 / г М п 0 2 ) 

рН = 4о5 : ТЪп от 1.ПЕ­2 до 1.6Е­2 моль/мояъ М п 0 2 

Г Си от 1.6Е­2 ДО 2.6Е­2 молъ/молъ М п 0 2 

ГМп от 5.2Е­2 ДО 8.7Е­2 моль/моль М п 0 2 

(при поверхности образцов 

от 55 ДО 102 м 2 / г М п 0 2 ) . 

Авторы [15] считают, что высокая сорбция ионов М п 2 + 
с в я ­

зана с реакцией диспропорционирования 
М п 0 2 + М п 2 + + 2 Н 2 0 2МпООН + 2 Н + . (1 .2 ) 

Ионы цинка сорбируются в форме иона 2пОН + . По сорбционной 

способности ионов на ^ ­ М п 0 2 с удельной поверхностью 55 м / г 

М п 0 2 при рН = 4 .5 можно построить ряд 

Мл 2 + > в ъ 2 + > С и 2 + > С о 2 + > А 1 3 + > г п 2 + > в а 2 + > 

> 1 п 3 + > Б г 2 + > N 1 2 + > С а 2 +
 в 

Исследования в растворе, содержащем ионы С1~ , бифталат натрия 

и К + с начальной концентрацией иона г п 2 + 0,5 мг/литр, показа­

ли незначительную адсорбцию иона г п 2 + в интервале 3 .4 < рН < 3 . 7 . 

При рН > 3 .7 выявлено существенное увеличение сорбции иона 
Р 

гп + . Адсорбция ионов щелочных металлов при рН = 4 0 5 ничтож­

но мала и ее можно не учитывать. 

Работы Муна А.И. и др. [16­21] по адсорбции ионов щелоч­

ных металлов Оз,къ,ы,а также Си на М п 0 2 в зависмости от рН 

и состава водного раствора показали, что при увеличении рН ад ­

сорбция увеличивается и достигает некоторого предельного зна­

чения. Адсорбция имеет ионообменный характер и подчиняется з а ­
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кону действующих масс. 
Ряд исследователей [22,23^] рассматривали ионообменные 

свойства ионов м п 2 + , ш2+, С о 2 + , С и + , + на оксидах мар­

ганца МпО, Мп^ 0 4 , М п 0 2 И ИОНОВ & а
3 + . Г е

3 +

, 1 п 3 + , 

Юг
3

"
1

" , А 1 3 + на у­ МпО 2 по десорбции ионов М п
2 + . используя 

^ ­ изотоп ^ % п . Было предложено уравнение обмена 

МпО + М е
п +

^ = М е О
( 2

"
п ) + + М п 2 + • ( 1 . 3 ) 

При рН = 2 и температуре 65 °С по сорбционной способности 

ионов построены ряды; 

С о
2 + < И 1 2 + < С и

2 + 
г п

2 + 
ДЛЯ 

< С о
2 + < г п

2 + < С ц 2 + для 

М п
2 + > С о

2 + > С и
2 + 

для 

С г
3 + < С а 3 + < Г е

3 + < 1 п 3 + < 1Ш 3+ < А 1 3 + для 

Установлено, что на у ­ М п 0 2 лучше сорбируются трехва­

лентные ионы. Авторы предполагают участие в ионном обмене на 

границе раздела оксид/электролит ионов М п
3 + , находящихся в 

кристаллической решетке у ­ М п 0 2 . Кинетика обмена указывает 

на двухстадийный процесс обмена: со смешанным контролем в на­

чале ионного обмена и с последующим более медленным ионным о б ­

меном, контролируемым диффузией. 

Для катионов С о 2 + , С и
2 + и О а 3 + [22~] исследовалась ионо­

обменная способность по вытеснению их из оксидов уг­ М п 0 2 , 

Мп 2 о^ , ­Мп^о^ при рН = 2 Б 0,1 М растворе катионов. По ионо­

обменной способности оксидов был построен ряд для катионов 

С о 2 + и С и
2 + 

для катиона &е. 

Мп 2 0 ^ < ^­ МпО 2 < мп^о^ , 

3+ 
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М п 2 0 3 > у / ­ М п 0 2 > М п 3 0 4 

В других работах [24 ,25] были получены результаты иссле­

довании по адсорбции В а 2 + , 2т2+ , С а 2 + , м 6
2 +

 и н ± 2 + , С о 2 + , 

г п 2 + , с й 2 + , М д 2 + н а сГ­мп0 2 из водных растворов. Установле­

но удовлетворительное соответствие адсорбции изотерме Ленгмюра. 

Для ионов В а 2 + , зт2+ , С а 2 + , М в 2 + при рН = 7 и для и ± 2 + , 

С о 2 + , г п 2 + , с а 2 + , М п 2 + при рН = 6 сорбция проходит, в основ­

ном, по ионообменному механизму. Бри этом сорбционная емкость 

сГ-Жа02 мало зависит от рН раствора. Наблюдается некоторая не­

2+ 
обратимость сорбции, особенно для катионов Мп . Зависимость 

2+ 3+ 

величины адсорбции от концентрации ионов Си и Ге в вод­

ном растворе исследовалась при рН = 3.5 и рН = 2 соответствен­

но. При более высоких значениях рН растворов наблюдается уве ­

личение адсорбции данных ионов. Было сделано предположение об 

участии в ионном обмене с сП­Мп0 2 гидролизованных продуктов 
ТИПа СиОН + И Г е 0 Н 2 + . 

Исследования сорбции германия на диоксиде марганца, в 

том числе на ^ ­ Ы д 0 2 [ 2 б ] , показали, что в пределах 2 < р Н < 4 

наблюдается относительное постоянство величины адсорбции при 

изменении рН. Увеличение поглощения германия при рН > 4 о б у с ­

ловлено переходом С е ( о н ) 4 >йе(он)Предлагается [26 ,27 ] 

ионный обмен описывать уравнением: 

(МпО х ) 2 ОН + а е ( О Н ) £ ~ п ( М п О х ) 2 ­ 0 ­ С е ( О Н ) ^ + Н 2 0 . ( 1 . 4 ) 

В результате сорбции по уравнению 1.4 образуется ­ 0 ­ с в я з ь 

между гидролизованным ионов и оксигидратным сорбентом 

диоксидом марганца. 

Авторы [2б] установили, что присутствие нитратов, хлори­

дов и сульфатов щелочных металлов и аммония значительно спо­
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собствуют сорбции ионов германия, а оксалаты, фос ­

фаты и особенно фториды снижают сорбционную емкость диоксида 

марганца. 

В работе [28} исследовалась адсорбция ионов Па + , К + и 

десорбция ионов М п 2 + на диоксиде марганца с Г ­ М п 0 2 . Основы­

ваясь на измерениях рН раствора и известной концентрации р а с ­

творенного электролита Иаон , КОН и НС1 определяли концентра­

цию ОН" и Н + ионов в растворе. Адсорбция ионов 1^а + и К + на­

блюдается в интервалах 2.25 < рН < 8 и 2„15 < рН < 8 соответс ­

твенно. Полная десорбция катионов И а + , К + наблюдается при 

рН = 2.25 и рН = 2.15 соответственно. С увеличением рН в вы­

ше указанных интервалах адсорбция катионов на диоксиде марган­

ца увеличивается. Адсорбция является обратимой и быстрой (ки­

нетические эксперименты проводились автором в течение 400 ч а ­

сов , но в работе не указывается время достижения равновесия 

для адсорбции ионов иа + и К + ) . Автор считает адсорбцию кат ­

ионов ЯГа + и К + электростатической. Ионы Н + , ОЬГ рассматрива­

ются как потенциал­определяющие ионы, участвующие в ионном 

обмене с твердой фазой по уравнениям: 

­ М е ­ 0 Н ° + Н 2 0 ^ = ± ­ М е ­ 0 " + Н 3 0 + (1 .5 ) 

­ М е ­ 0 Н ° + ОН" ^ = ± _ М е ­ ( 0 Н ) 2 ~ (1 .6 } 

­ М е ­ 0 Н ° + Н 3 0 + ^ = ^ ~ М е ­ О Н 2
+ + Н 2 0 (1 .7 ) 

­ М е ­ 0 Н ° < > ~ М е + + ОН" . (1 .8 ) 

Исследования десорбции ионов Мп при различных рН 

(1 .5 ; 2 . 3 ; 2 .45 ) раствора показали, что при рН = 1.5 за 50 

часов в водном растворе появляется 2.0Е­5 моль/литр Мп 2 + , 

при рн = 2.3 такое же количество Мп 2 + выделяется в растворе 

через 200 часов, а при рН = 2.45 через 300 часов . Для области 
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2+ 
рН < 3 . 5 сделан вывод, что при уменьшении рН ион Мп п о с т е ­

пенно (по мере снижения рН) становится потенциал­определяюшим 

ионом, наряду с ионами Н + и ОН". 

Вольхин В.В, и Леонтьева Г.В. [ 2 9 ] в 1969 году сделали 

обобщение литературных данных и пришли к выводу, что расхож­

дение результатов исследований, полученных разными авторами 

связано с объективными и субъективными причинами. 

Объективные причины: 

1. Различие в составе и кристаллической природе используемых 

препаратов М п 0 2 . Это отражается в измерениях величин: ад­

сорбции, потенциала на границе раздела оксид­электролит, 

электропроводности М п 0 2 , удельной поверхности; 

2 . Поглощение комплексных и гидратированных ионов; 

3. Неопределенность толкования вопросов поверхностной и объем­

ной сорбции. 

Субъективные причины: 

1. Неодинаковы, иногда вообще не определены значения рН р а с ­

творов ; 

2 . Количественно неучтенная конкуренция при сорбции ионов. 

Авторы [ 2 9 ] исследовали сорбцию на М п 0 2 , освобожденном 

от сорбированных ионов, в том числе от ионов К + , путем обра­

ботки в 0;Т М што^.. Диоксид марганца приготовлялся "мокрым" 

способом, путем взаимодействия растворов 0,1 М Шпо^ и 3 %. 

Н г ^ . В экспериментах по сорбции использовали гранулированные 

методом замораживания препараты М п 0 2 . После обработки в 0.1 М 

нио 3 получался сорбент состава МпО 9 где х = 1 0 96* 1.98. 

Катионы щелочных металлов не образуют гидролизованных комплек­

сных ионов, чем устраняется неопределенность в ионном обмене 
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за счет их сорбции. На кривых потенциометрического титрования 

исходных препаратов М п 0 2 наблюдаются несколько волн, кото ­

рые, по мнению авторов, соответствуют трем функциональным груп­

пам сорбционных центров. Наличие функциональных групп 0­Н с 

различной кислотностью, расположенных в оксиде, вызывает, по 

мнению авторов [ 2 9 ] , появление на кривых потенциометрического. 

титрования нескольких волн. Появление перегибов на кривых тит­

рования соответствует значениям рН = 3, рН = 6 . 5 , рН = 12. 

В случае адсорбции ионов N a + , для каждой волны отдельно с д е ­

ланы расчеты констант ионного равновесия по уравнению 

M n 0 2 (H) + N a + 3 M n 0 2 (Na) + Н + ( 1 . 9 ) 

в растворе с составом N a c í + зШаон + Н2О и ионной силой и с ­

ходного раствора J¿ = 0 . 1 . Исследования [ 2 9 ] показали, что 

высушивание и выдержка образцов при повышенных температурах 

значительно изменяют свойства функциональных групп; появляют­

ся новые волны на кривых потенциометрического титрования (при 

рН = 1 0 ) . Показано, что в ионном обмене участвуют ионы водоро­

да. Для катиона ы + предлагается уравнение: 

(МпО х ) 2 ОН + L i + ( м п О х ) 2 о ы + н + ( I . I 0 ) 

где х = 1.70 * 1,75 . 

Отличающиеся результаты по исследованию функциональных 

групп М п 0 2 методом потенциометрического титрования получены 

в работе [ з о ] . Диоксид марганца сГ­Мп02 осаждался, из раство ­

ра ШпО­4 путем добовления N a C i o 4 + КОН + н с ю 4 . Потенцио­

метрическое титрование сПмпО в растворе I.QE­3 М н с ю д 

С. Т" 

проводили Ool М раствором NaOH . На кривых, потенциометричес­

кого титрования выявился резкий перегиб при рН = 2 . 8 ± 0 . 3 . 
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По мнению авторов, электролит состава 1.0Е­3 М н с ю 4 + хыаон 

вступает в ионный обмен с функциональными группами ОН­ и Н + в 

(Г- М п 0 2 . Показано, что при рН = 7.5 I моль М п 2 + поглощает­

ся в среднем двумя молями М п 0 2 . 

Наиболее близкой по исследуемому в настоящей работе объек­

ту ^ ­ жпо 2 является работа Балашовой Н.А. и Гороховой Н.Т. 

[ 3 1 ] , в которой используется электролитически осажденный на 

платиновом диске ^ ­ Мпо „ Методом исследования адсорбции 

является метод радиоактивных индикаторов, разработанный В.Е. 

Казариновым [ 4 ] . 

Стационарные величины адсорбции для сульфат­ионов (5 ,Е­3> 

>[эо 2 " ] > 5.Е­5 моль/литр) устанавливались через 10 * 15 ми­

нут; для катионов гп и Со через 30 * 60 минут; для ионов 

натрия ( [^а + ] =5.Е­3 моль/литр) через 15 * 20 минут. На о б ­

разцах М п 0 2 , используемых авторами, наблюдается медленная д е ­

сорбция ионов и некоторая необратимость сорбции. В средах 

5.Е­5 М 0 о 3 0 4 4 5.Е­2 М ^2
30А и 5 в Е ~ 5 С о № ° 3 ) 2 * О ' 1 м 

кио^ (рНдох = 5.85) наблюдается увеличение сорбции иона С о 2 + 

при увеличении потенциала Е на границе раздела диоксид марган­

ца­электролит. Увеличение рН в интервале I <. рН < 6 также в е ­

дет к увеличению адсорбции катионов кобальта. Для аниона э о 4
2 ~ 

наблюдается влияние постороннего иона. Присутствие 0.1 М ко^" 

и с ю ~ ионов увеличивает Г Б04 В два раза по сравнению с 

чистым раствором н
2 ^ о 4 (1.Е­4 моль/литр). При концентрации 

Каон 5.Е­3 (рН = 11 .7 ) и 1.Е­2 моль/литр (рН = 1 2 ) не наблю­

дается влияние потенциала М п 0 2 электрода на сорбцию ^ а + 

Установлено влияние рН на сорбционную способность М п 0 2 в ин­

тервале I < рН < 12 . Увеличение рН ведет к значительному 

уменьшению адсорбции ионов зо^2~ И К увеличению адсорбции 
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ионов N a + . в интервале 5 < рН < 8 адсорбция ионов н а + и 

s o ^ 2 " минимальна и близка по величинам. Следует отметить, 

что в работе 31 осуществлялись условия анодной потенциоста­

тической поляризации границы раздела § ­ мпо ­раствор . 

1.2. Полупроводниковые свойства диоксида марганца и 

их связь с химическим строением оксида 

В результате многочисленных экспериментов с оксидами 

у-шо2
 и ¥>~ М п 0 2 [32­39] был установлен электронный тип 

( п ­ т и п ) проводимости диоксида марганца. 

Ширина запрещенной зоны между зоной проводимости и вален­

тной зоной равняется 0.28 эВ [40 ] в Небольшая ширина запрещен­

ной зоны определяет значительную собственную проводимость. 

Реальные препараты диоксида марганца Мпо характеризу­

ются недостатком кислорода, т . е . вместо М п 0 2 имеем Мпо , 
где 1.8 < х < 2.0 . Высказано предположение, что в решетке 

Мпо 2 находится избыточное количество ионов Мп^
+ . Недоста­

ток анионов (кислорода) обуславливает наличие в кристалличес­

кой решетке анионных вакансий. Локализованный электрон в та­

ком дефекте кристаллической решетки находится на донорном энер­

гетическом уровне [4lJ. Образование избытка ионов М п
4 + объяс­

няется переходом электронов с донорного уровня в анионной ва­

кансии в зону проводимости. 

Влияние примесей, наличие большого количества дефектов, 

полупроводниковые свойства, электропроводность диоксида мар­

ганца ­ все это.хорошо отражено в обзорной статье Козавы [42] . 

Обнаружено, что АП в водных растворах увеличивает содер­
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Таблица 1.1 

Состав оксида Ш 0 1 . 9 8 Ш 0 1 . 8 0 

Концентрация носителей заря­

да , см""3 
0.8Е+19 4.5Е+19 

Уменьшение содержания воды в ^ ­ М п 0 2 ведет к экспонен­

циальному росту электропроводности [ з з ] . Уменьшение содержа­

ния ы + в кристаллической решетке Шп0 2 таюке ведет к увели­

чению электропроводности оксида [ 4 4 ] . 

Широкий диапазон значений электропроводности диоксида 

марганца, представленный в литературе, связан с рядом факто­

ров : влиянием на электропроводность стехиометрического состава 

МпО х ( 1 . 8 0 < х < 1 . 9 8 ) , присутствием одновалентных катионов 

ы + , Н + [ 3 3 , 4 4 ] , пористостью диоксида марганца [ 3 4 ] . 

Электропроводность диоксида марганца имеет особо важную 

роль для обеспечения сдвига окислительно­восстановительного 

равновесия в твердой фазе с применением АП и КП на границе 

раздела М п 0 2 ­водный раствор. По этой причине остановимся лишь 

на рассмотрении литературных данных, касающихся электропровод­

ности диоксида марганца при контакте твердой фазы ^ ~ М п 0 2 

с водным раствором. 

Исследования М п 0 2 импедансным методом в работах Восе­

кална А.В. и Слпйдиня Г.Я. [45­48] позволили определить зави­

жание кислорода в оксиде от Мпо ^ 8 до МпО д­ д 8 [ 4 3 ] . Кон­

центрация, носителей заряда уменьшается при изменении х от 

1.80 до 1..98 (таблица 1.1) [ 3 4 ] . Максимальная электропровод­

ность наблюдается у Мпо ^ дд. С увеличением пористости электро 

проводность диоксида марганца резко уменьшается. 
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симость электропроводности диоксида марганца в водном р а с т в о ­

ре от рН раствора и толщины слоя диоксида марганца. В области 

рН > 7 оксид имеет наименьшую электропроводность (дорядка 

1.Е­5 Ом^см"" 1). В области рН от 7 до 4 наблюдается резкое 

увеличение электропроводности, а при рН ^ 4 в пределах экспе ­

риментальной ошибки сопротивление слоя диоксида марганца не 

обнаруживается. Это значит, что электропроводность диоксида 

марганца в области рН ^ 4 намного больше электропроводаости 

электролита. 

В зависимости электропроводности М п 0 2 в 

I М КОН от толщины слоя наблюдается некоторое постоянство в е ­

личины электропроводности при толщине слоя более 500 А, Кажу­

щуюся независимость электропроводности слоя оксида от его т о л ­

щины можно объяснить проводимостью по порам, заполненным 

электролитом. 

1 .3 . Структура диоксида марганца и оксида переходного 

состава МпО х (1.5 < х < 2 . 0 ) . Синтез ^ ­ М п 0 2 

Основными кристаллическими формамиМп0 2 являются: 

о с ­ м п 0 2 , р ­ М п 0 2 , с Л м п 0 2 , рамсделлит и ^ ­ М п 0 2 ( 4 9 ^ 

Кроме основных форм М п 0 2 в литературе упоминаются н е ­

сколько менее известных искусственных и природных модифика­

ций М п 0 2 с некоторыми различиями в рентгенограммах. 

Исследуемая в данной работе модификация ^­МпО явля­

ется промежуточной структурной формой между £ ­ М п 0 2 (а = 
о о о о 

4.38 А, с = 2.48 А) и рамсделяитом (а. = 4 0 5 А, Ь = 9.2 А, 
о 

с = 2.53 А) с орторомбической кристаллической решеткой, имею­
0 о о г 

щей параметры а = 4.4 А, Ь = 9.3 А, с = 2.83 А 47 . 
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^ ­ М п 0 2 можно получить электрохимическим окислением и о ­

нов М п 2 + в кислых и нейтральных растворах [ 42 ,49 ­51 ] или 

восстановлением кмпо^ [ 3 2 , 4 9 ] . 

На основе данных [ 5 0 ] , полученных при использовании ска­

нирующей электронной микроскопии и рентгеновской дифракции, 

было установлено образование поликристаллического осадка 

^ ­ М п 0 2 со случайной ориентацией перисталлитов. ^ ­ М п 0 2 п о ­

лучен электроосаждением из сернокислого раствора МпБО^ на 

платинированной поверхности титана и графита при температуре 

90­95 °С. 

Установлена [ 4 9 ] низкая степень кристаллизации ^ ­ М п 0 2 

и частичная гидратация. Обнаружено [ 4 0 ] улучшение кристалличес­

ких свойств у ­ м п 0 2 с уменьшением кислотности среды при осаж­

дении из сернокислых растворов М п
2 + • 

В работах [42 ,51] опубликованы сведения об изменениях 

структуры фазы у / ­ М п 0 2 при соприкосновении с сернокислым 

электролитом и в 9 М КОН. При этом делается акцент на постепен­

ное изменение структуры ^ ­ М п 0 2 во времени, особенно в свеже­

приготовленных оксидах. 

Возможность существования относительно стабильной к р а с ­

творению твердой фазы оксидов переходного состава Мпо , 
где 1.5 < х < 2 о 0 [ 4 4 , 5 2 ­ 5 7 ] , определяет широкий, спектр и з ­

менения физико­химических свойств диоксида марганца. В настоя­

щее время в литературе имеется целый ряд доказательств твер­

дофазной реакции, изменения кристаллической структуры оксида 

М п 0 х (см. гл . 1 . 4 ) . При переходе от мпо 2 к Мпо ^ наблю­

дается восстановление оксида в кристаллической структуре ди­

оксида марганца формы у/ • С дальнейшим уменьшением х в МпО х 

(х < 1.75) наблюдается образование новой кристаллической струк­



туры (фазовый переход) и существование гетерогенной твердой 

системы [ 5 4 ] . Состав границы между твердыми фазами: Мп^О^Н. 

Такие изменения связаны с проникновением в твердую фазу водо ­

рода из водных растворов [ 5 2 ­ 5 4 , 59 ] или лития в апротонном 

растворителе [ 4 4 ] . 

Представление авторами [ 5 5 ] диоксида марганца как поли­

мерной цепочки подтверждает строение диоксида марганца как 

пространственного полимера: 
I 
О О 
1+4. 1+4 

О Мп ^ О Мл * 

О О 

О Мп 

О 

+4 О 1 
Мл +4 

что согласуется со структурными исследованиями строения 

3 ­ М л 0 2 , рамсделлита и смешанной формы ^ ­ М л 0 2 [ 5 4 , 5 6 , 5 7 ] 

которая имеет промежуточное строение между формами £>­ М п 0 2 

и рамсделлитом. Из рисунка 1 . 1 видно, что основой молекулярно­

го соединения марганца и кислорода в диоксиде является окта­

эдрическая элементарная ячейка м п 0 2 . Формула 1 . 1 1 является 

лишь его плоскостным, и химическо­структурным изображением 

с учетом валентности. Невозможность представления конкрет­

ного химического состава молекулы диоксида марганца обусло­

вила применение химической формулы М п 0 2 9 которая отобра­

жает средний состав оксида по элементам Мл и 0 . Она 

отображает окислительно­восстановительную структуру в 
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Рис. 1 . 1 . Структура и элементы строения ^ - М п 0 2 

Октаэдр МпО^ 
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+4 

1.4, Окислительно­восстановительные равновесия диок­

сидномарганцевого электрода 

Корнфейл [58] и Козава [ 5 9 ] предложили выразить равновес­

ный потенциал оксида МпО х через окислительно­восстановитель­

ную реакцию 
+4 + ^ +3 
М п 0 2 + Н + + е Z = * M n O O H ( I . I 2 ) 

в твердой фазе и соответствующее уравнение Нернста 

Е = Е + Polg ( [мп0 2 ] / [мпООн] ) ­ Р.рН , ( I . I 3 ) 

где E Q ­ стандартный потенциал и Р =23^­7^ = 59 мВ. 

Использование представления о твердофазном составе окси­

/ ч + 4 + 3 

дов марганца Ц У , I I I ) через приближения М п 0 2 и мпоон , оче ­

видно, основывается на целостности и неделимости электрона и 
на выражении в целых числах количества участвующих электронов. 
Это тесно связано с целочиелейностью участия эквивалентных ко ­

личеств атомов марганца в окислительно­восстановительной реак­

ции. Стремление соблюдать эти два правила и предполагает выра­

зить окислительно­восстановительное равновесие через приближен­

ные формулы состава твердой фазы диоксидномарганцевого элек­

трода М п 0 2 и Мпоон , концентрируя внимание на целочисленность 
в составе атомов марганца 

Графическое изображение уравнения ( I . I 3 ) при значении 

Е 0 ­Р.рН = 0 представлено на рисунке 1.2 и сопоставлено с экопе­

оксиде мд0 2 , которая используется при описании окислитель­

+4 
но­восстановительного равновесия между мп0 2 и манганитом 

Мпоон. Как видно, молекулярное соединение манганита также 

представляется усредненной формулой состава Мпоон . 
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рименталъной зависимостью Е я от х в МпО^ , Уравнение I . I 3 к а ­

чественно согласуется с экспериментом. Величина х в МдО свя­

зана с мольной долей марганца (1У) Х 4 в оксиде марганца (IT, I I I ) 

равенством 
I + Х4 

х = I + , (Г.14) 
2 

где Х 4 = [ Й ] I ( 
"+41 
MnJ Мп ) 

Рис о 1 .2 . Зависимость потенциала Е диоксидао марганцевого 

электрода, от х в МпО при катодном разряде 

E « P * l g ( ( J 4 n 0 2 ] / " [ й п О О н ] ) , В 

• 0.3 

- 0.3 

\ \1 

\ 2 > v 

2.0 1.75 

X , M n O x 

ш /щ т) 

1.5 

О 

I ­ экспериментальная зависмость Е э ~х, 2 ­ вычисленная зави­

симость Е' ­х с учетом всего количества катодной массы. 
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Дальнейшее развитие исследований диоксидномарганцевого 

электрода показало влияние рН и концентрации двух ионов в р а с ­

творе на окислительно­восстановительное равновесие I . I3 в ще­

лочной среде [бЗ,59­61­6з] • В работах [59,бз] исследовалось 

влияние рН и состава водных растворов на электродный потенци­

ал Е разных сортов диоксида марганца. Была полученая линейная 

зависимость Е от рН, что подтверждает правильность уравнений 

I . I2 и I . I3 . 
Было предложено при переходе от щелочных растворов к 

кислым [53,62­67] в интервале 4 ^ р Н ^ 8 (рН перехода зависит 

от способа получения М п 0 2 ) дополнить реакцию I . I2 последова­

тельной реакцией: 
- 2+ 

MnOOH + 3 H 3 O n + е ; »Mn + 5 Н 2 0 ( I . I5 ) 
Суммарное уравнение реакций 1,12 и I .I5 имеет следующий 

вид: 

М п 0 2 + 4 Н 3 0 + + 2е~ < > М п 2 + + 6 Н 2 0 ( I . I 6 ) 
В сильно кислой среде зависимость потенциала диоксида марган­

ца Е от состава твердой фазы выражается только через активность 
+4 

четырехвалентного марганца М д . Влияние концентрации ионов 
2+ 

Мл в растворе на потенциал Е описывается уравнением Нернста: 
Е = Е о + П к l g ( [ м п 0 2 ] / [ м п 2 + ] ) ­ Р2 я рН , ( I . I 7 ) 

где PI = 29.5 мВ, Р2 = 108 мВ. 

В исследованиях по восстановлению м п 0 2 можно выделить 

две концепции. 

Луковцев [ 6 l ] , Козава [ 5 9 ] , Восбург [б7*] и др . являются 

сторонниками стадийного механизма электрохимического восста ­

новления Мпо . Первая стадия, согласно уравнению I . I 2 , переда­
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ча электрона, при которой происходит образование манганита 

Мпоон . Следующая стадия ­ образования М п
2 + с переходом его 

в раствор различными путями, которые показаны в дальнейшем 

изложении материала. 

Исследования с платиновым вращающимся дисковым электро­

дом в сернокислых растворах при 25 °С и рН > 2 [б0_] устано­

вили электрохимический механизм восстановления ^ ­ М п 0 2 до 

Мпоон » описываемый уравнением 1 Л 2 , а при рН < 1.2 совместно 

с реакциями I . I 2 и I . I 5 , протекающими последовательно, наблю­

дается прямое растворение М п 0 2 с переходом ионов М п 2 + в 

раствор (уравнение I . I 6 ) . 
2+ 

Имеется и другой путь образования конечного продукта Мп 
По мнению Луковцева [б ]Г ] . диспропорционирование возможно в 

твердой фазе с последующим переходом ионов М п 2 + в раствор: 
+ 2+ 

2Мп00Н + 2Н 3 о < >шо2 + Мп + 4 Н 2 0 о ( I . I 8 ) 
Двустадийность процесса восстановления показана в рабо ­

тах [ б6 ,67 ] на j f ­ M n 0 2 , где в кислых средах на второй с т а ­

дии восстанволения М п 0 2 наблюдается диспропорционирование 

Мпоон по уравнению I . I 8 . 

Исследования Дрочмана [ б8 ­72 ] показывает возмолшость с у ­

ществования второй точки зрения на восстановление Мп0 2 , 

осажденного на платине в растворах NH^CI + NH^OH , как на 

одностадийный процесс. По мнению Дрочмана [б8 ­72] , в электро­

2+ 

литах, обеспечивающих растворение Мп т , восстановление прохо­

дит по уравнению I . I 7 . В растворах, не растворяющих Мп(он)^, 

восстановление проходит по уравнению 
+ — 

М п 0 2 + 2H3O + 2е > M n ( Q H ) 2 + 2 H 2 0 . ( I . I 9 ) 
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Образование манганита рассматривается как реакция, противо­

положная диспропорционированию 1.18 по уравнению 

в нейтральных и щелочных растворах. Конечными продуктами, по­

лученными разными путями при восстановлении М п 0 2 , при р а з ­

личных рН раствора являются или манганит Мпоон , или М л
2 + в 

растворе, что соответствует окислительно­восстановительным 

уравнениям 1.13 и 1.16. Существует некоторый интервал рН (в 

пределах 2 ^ р Н ^ 8 ) , в котором одновременно протекают процес­

сы восстановления М п 0 2 и образование манганита и перехода в 

раствор ионов М л
2 + . Точные границы этого интервала рН зави­

сят от метода получения М л 0 2 и от плотности тока поляризации. 

С увеличением рН раствора постепенно уменьшается вклад парал­

лельного процесса 1.16, идущего с образованием М п
2 + , и увели­

чение вклада процесса 1.12, идущего с образованием Мпоон о 

Последний раздел показывает, что потенциал Е м п 0 2 элек­

трода может служить мерой относительного состояния марганца 

в твердой фазе м п 0 2 » и это обосновывает необходимость кон­

троля величины Е Мло электрода. 

В работе [73] впервые вводится представление об электро­

химически неактивном манганите Мпоон . количество которого вы­

читывается при расчетах по уравнению Нернста 1.14. Автором п о ­

казана возможность получения более лучшего согласия эксперимен­

та с теоретической зависимостью РкЗ^ ( [ м п 0 2 ] / [млоон] ) 

при учете количества неактивного Млоон в катодном материале. 

Продолжая мысль об электрохимически неактивной части ка­

тодного материала диоксида марганца в виде уМлоон (обозначе­

ние доли неактивного соединения Млоон символом у употребля­

М л 0 о + Мл + 20Н ­ 2Мп00Н ( 1 .20 ) 
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ется в [^з]) , можно предположить электрохимически неактивной 

и некоторую часть М п 0 2 . Остальную часть катодного материала 

диоксида марганца [ м п 0 2 ] + [мпоон] в таком случае можно счи­

тать электрохимически активной частью (ЭАЧ) всего катодного ма­

териала. 

На основе последних литературных данных оказывается целе­

сообразно более подробно изучить предположение об ЭАЧ М п 0 2 

как одного из важнейших параметров, понимание которого может 

способствовать созданию единой теории по окислительно­восста­

новительным и ионообменным свойствам на границе раздела окси­

да марганца(1У,III) с раствором ионов. 

1.5. Выводы по литературному обзору 

Аналитический обзор адсорбционных свойств М п 0 2 выявля­

ет несколько постоянных и обших закономерностей для различных 

видов М п 0 2 материалов. 

1. Адсорбция ионов металлов валентностью I и I I наблюда­

ется в нейтральной и щелочной среде и увеличивается с ростом 

рН раствора. 

2. Адсорбция анионов зо^ 2 ~ на ^ ­ М п 0 2 происходит в кис­

лой среде рН 5 и увеличивается с уменьшением рН раствора. 

3. Адсорбция ионов на М п 0 2 подчиняется закону действую­

щих масс и в основном имеет ионообменный характер. 

4. Адсорбция катионов происходит в твердой фазе М п 0 2 на 

ионообменноспособных группах ­0 ­Н. 

5. Имеется некоторая зависимость адсорбции от потенциала 

Е на границе раздела М п 0 2 ­водный раствор. 

Результатом обобщения литературных данных является вывод 
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о том, что существуют три наиболее важных момента, исследование 

которых является необходимым для создания единой модели с уче ­

том как адсорбции ионов, так и состояния твердой фазы и водного 

раствора. Для этого необходимо: 

1) определить окислительно­восстановительное равновесие 

в твердой фазе М п 0 2 ; 

2) выявить качественные и количественные характеристики 

ионного обмена и равновесия между компонентами раствора и струк­

турными единицами твердой фазы М п 0 2 ; 

3) построить математическую модель, включающую эксперимен­

тальные данные: 

­ потенциал Е на границе раздела М п 0 2 ­водный раствор, 

­ величину адсорбции ионов на М п 0 2 электроде, 

­ содержание компонентов в растворе; 

4 ) проверить, является ли электрохимически активной вся 

масса оксида марганца(1У,III) на границе раздела с водным р а с ­

твором ионов или только некоторая ее часть; 

5) определить, в каких условиях адсорбционную емкость ди­

оксида марганца можно считать постоянной или в каких процессах 

выявляется ее непостоянство. 
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2 . МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2 . 1 . Получение ^ ­ М п 0 2 

2 . I . I . Конструкции ячеек и ^ ~ М п 0 2 электрода 

Б связи с широким спектром модифицируемых физикохими­

ческих параметров диоксида марганца условия получения ^ ­ М п 0 2 

в виде тонкого слоя на гладкой платине были стандартизирова­

ны. 

Для проведения разнообразных операций (очистки поверхнос­

ти платины, контроля за шероховатостью платины, электроосаж­

дения j t ­ M n 0 2 , очистки и стабилизации оксидного слоя) бы­

ла изготовлена специальная ячейка из стекла марки "пирекс" 

(рис. 2 . 1 ) . Б ячейку впаян второй платиновый диск ( 4 ) , к о т о ­

рый выполняет роль вспомогательного электрода. Поверхность р а ­

бочего электрода (2 ) параллельна и симметрично центрирована 

относительно вспомогательного электрода. Стандартный конус ­

ный шлиф диаметром 29 мм обеспечивает герметизацию ячейки. 

Потенциал рабочего электрода (2) измерялся относительно хлор­

серебряного электрода сравнения ЭБЛ­IM ( 3 ) . Метод вращающе­

гося дискового электрода обеспечивает равномерный массопере­

нос к рабочей поверхности электрода. Скорость вращения рабо ­

чего электрода 880 оборот/мин. 

Па рис. 2.2 изображена конструкция рабочего электрода, 

основа электрода ( I ) изготовлялась из титана марки ВТ 1 0 ­ 1 — 

­ 8 ­ 4 5 ­ 4 5 0 ­ 2 , На поверхности диска напрессована платиновая 

пластинка (с содержанием платины 99,9 % ) . Подготовленный т и ­

тано­платиновый электрод впрессован в тефлоновый цилиндр ( 3 ) , 

Крепление рабочего электрода на установке вращающегося диска 
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Рис. 2 . 1 . Ячейка для получения и обработки ^ ­ М п 0 2 • 

ч . / 

1 ­ корпус ячейки, изготовленный из стекла марки "пирекс", 

2 ­ рабочий электрод (см. также р и с 0 2 . 2 ) , 3 ­ электрод срав­

нения Э М ­ Ш , 4 ­ вспомогательный электрод в виде платино­

вого диска. 

осуществлялось с помощью резьбы диаметром 4 мм ( 4 ) . Отверстие 

с диаметром 2 мм ( 5 ) , просверленное в титановой ножке элек­

трода ( 4 ) , служило для подвешивания электрода на платиновом 

крючке. 
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Рис о 2 . 2 . Электрод, служащий для эяектроосаждения диок­

сида марганца у ~ М п 0 2 и для измерения адсорбции на 

оксиде марганца ( 1У , I I I ) из водных растворов 

I ­ титановая основа электрода, 2 ­ нанресовадная платиновая 

пластинка, 3 ­ тефлоновый цилиндр, 4 ­ титановая н о ж а диа­

метром 4 мм с резьбой, 5 ­ отверстие для подвешивания электрода. 

2 . 1 . 2 . Химические реактивы и вещества 

В эксперименте применялись следующие химические реакти­

вы: хлорная кислота н с ю ^ марки " х „ ч . " , серная кислота н ^ о ^ 

марки " о . с . ч " 1 8 ­ 3 , гидроокись натрия " о . с . ч " 18 ­3 , сульфат 

марганца марки " ч . д . а " , ортофосфорная кислота марки " о . с . ч " 
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1 3 ­ 3 , сульфат железа ( I I I ) марки " ч . д . а . " . Посуда обрабатыва­

лась дезактивирующим средством "Защита" и смесью ЗС$ HgC^ с 

18 М H2SO4 в объемных соотношениях 1 : 1 . 

Для разбавления применялась особо чистая вода с электро­

­Т т 
проводностыо не более 0.2QE­6 п. хсм . При выходе из дистил­

­ I ­ I 
ятора вода имела электропроводность 0 о 15Е­6 л кем , что с о ­

ответствует требованию, по которому суммарная концентрация при­

месных ионов в воде не должна превышать 2. ОЕ­7 моль/литр. Атом­

но­абсорбционный и эмиссионный анализ используемой воды по ря­

ду примесных элементов показал, что концентрация Mn, Fe , 

Zn , Си и L i составляет не более I . 0 E ­ 8 моль/литр, а К и На ­

не более I . 0E ­6 моль/литр. При хранении дистиллированной воды 

в течение 200 часов наблюдалось увеличение в ней содержания 

ионов К и Na . 

Создание дистилляционной установки являлось одним из наи­

более важных этапов данной работы. Высокий уровень очистки в о ­

ды позволял работать с растворами концентрацией I . 0 E ­ 4 моль/литр 

и даже I . 0E ­5 моль/литр. Промывка электрода ^ ­ М п 0 2 в столь 

чистой воде, а также КП и АП позволили дополнительно очистить 

его от примесей. 

2о1 .3 . Получение и контроль чистоты ^­модификации 

диоксида марганца 

Объект исследования, диоксид марганца, осаждался на п о ­

верхности платины (рис. 2 . 2 ) из раствора 0 .1 М M n S 0 4 + 

0.017 М H 2 s o ^ при pH = 2 . 0 ^ о .2 в специально оборудованной 

ячейке снабженной врашаюшимся дисковым электродом (880 об /мин) , 

(рис. 2 . 1 ) . Раствор заливался в ячейку в объеме 30 мл. 

Согласно техническим характеристикам, наивысшую концентра­
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цию примесей в раствор осаждения вносил реактив МПЙО^ марки 

" ч . д . а " (см. табл. 2 . 1 ) . Из 30 мл исходного раствора 0.1 М 

мпБО^ + 0.017 М н 2
3 0 4 н а платиновой поверхности рабочего 

электрода, через которую проходит ток плотностью 0.5 мА/см*% 

за время 10 минут по кулонометрическим расчетам осаждалось 

4 .97Е­6 молей диоксида марганца (мп0 2), образуя слой толщи­

ной 0.6 мкм. 

Полученный слой диоксида марганца промывался водой о с о ­

­Т ­ I 
бой чистоты с электропроводностью 0.2Е­6 _о. Й СМ . Далее 

^­ мп0 2 электрод обрабатывался сначала КП­ей с плотностью 

тока ­ 3 мкА/см в течение 10 минут в воде особой чистоты, а 

затем подвергался воздействию анодного тока в 10 мкА/см в т е ­

чение 120 минут. После такой обработки электропроводность в о ­

ды (объем 30 мл) возрастала на два порядка. Подобные операции 

приводят к очистке ^ ­ мп0 2 от примесей посторонних элементов 

и к механической стабилизации пленки ^ ­ Мп0 2 на платиновой 

основе. 

После этих операции электрод диоксида марганца помещался 

в герметический стакан с насыщенными парами воды. 

Исследования [70,71] способности диоксида марганца кон­

центрировать двух­ и более валентные ионы элементов Си , N1 , 

Ag , , С г , И , V , Мо,Ри показали, что в солевых вод­

ных_растворах, содержащих не более 1.0Е­6 моль/литр ионов упом­

янутых, элементов, коэффициент концентрирования был не менее 

1.0Е+3. Расчеты возможного количества примесей в Мп0 2 по 

данным таблицы 2.1 ( I й и 2 й столбцы) показывают, что при усло ­

вии максимального извлечения примесей из раствора в процессе 

осаждения ^ ­ мп0 2 наиболее ощутимыми в электроде могут ока­

заться элементы На и Са (см. 3­й столбец табл. 2 . 1 ) . 



­Таблица 2 .1 
Содержание примесей элементов С1 , На , Са, 2л , Ре , 

ръ , Мл и оксида ^ ­ М п 0 2 в исследуемых средах по 

техническим характеристикам реагента мпБО^ хЬЕ^О 

марки " ч . д . а " 

_ 2. з. 
СЕх1.0Е+3 , С о б х1.0Е+5 , С о х х1.0Е+2 , 

Э л е м е н т моль(Е)/моль моль(Е)/30 мл моль(Е)/моль 
Млзо^ раствора ^­Мд0 2 при 

макс.извлечении 

С1 0.068 0.021 0,42 
Na 10 .0 3.7 7 4 . 0 

К — ­ ­
Са 6,0 2.4 3 8 . 0 

Ъп 0.18 0.05 1.0 

J?e 0.022 0.0066 0.13 

РЪ 0.0023 0.00072 0.015 

Мл 1000. 300. 100. 

у ­ М л 0 2 - 0.497 100. 

Содерлсание элементов: 

I . В молях (элемента) на один моль СОЛИ МпБО^ , С^. 

2 . В молях (элемента) на 30 мл 0.1 М раствора соли 

MnS0 4 , С о б . 

3. В молях (элемента) на один моль оксида 
Г М п 0 2 ' С о х ­

Экспериментальные данные по количеству примесей элементов 

К,На и Са, полученные на пламенно­эмиссионном фотометре 

FLAPHO 4 фирмы CAHL ZEIS J E M (ГДР) в данной работе, пред­

ставлены в табл. 2 . 2 . Из результатов измерений следует, что 
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в электроооавденном диоксиде марганца нет ощутимой разницы в 

содержании элемента Са по сравнению с исходным реагентом МпБО 

Таблица 2.2 
Содержание примесей элементов На , К и Са в электроосаж­

денном ^ ­ М п 0 2 

Элемент 

I 
С^ К1.СЕ+3 , 

моль СЕ )/моль 
МпБО^ 

2 
С 0 Хх1 о0Е+3 , 

моль (Е )/моль 
М п 0 2 после 

промывки в Е^О 

3 
С 0 Х1.0Е+3 , 

моль(Е)/моль 
после очистки 
КП­ей и АП­ей 

На 0.02 1.5 1.0 

к 0.04 4,0 0.04 
Са 20,0 25.0 20.0 

Содержание элементов: 
1. В молях (элемента) на один моль соли МпБО^ , С­ц . 

2 . В молях (элемента) на один моль ^ ­ Мп02 после про­

мывки оксида водой, С о х . 

3. В молях (элемента) на один моль ^ ­ М п 0 2 после КП и 

АП на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный раствор. 

Содержание элементов На и К в ^ ­ М п 0 2 после эле ктр о осажде­

ния существенно увеличилось. После применения очистки КП­ей и 

АП­ей наблюдалось значительное уменьшение содержания элемента 

К в диоксиде марганца и менее заметное уменьшение содержания 

элементов На и Са. 

Визуальные наблюдения показали, что при длительном исполь­

зовании ^ ­ М п 0 2 электрода на платиновой основе происходит ме­

ханическое отслаивание ^ ­ М п 0 2 от поверхности платины. Одна­
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ко после применения: предложенного способа обработки оксид мар­

ганца ( 1 7 , I I I ) имеет повышенную механическую прочность, что о с о ­

бенно важно для случая, когда электрод опушен на дно ячейки, так 

как в этой ситуации осажденный слой f- М п 0 2 должен выдержать 

собственный вес электрода. 

2*2. Измерение адсорбции ионов 

2 . 2 . 1 . Схема устройства для измерения адсорбции на 

f ­ M n 0 2 

Работа по измерению адсорбции проводилась в несколько 

стадий. Методика основана на применении метода радиоактивных 

индикаторов, разработанного в Институте электрохимии АН СССР 

В. Е. Казариновым [ 4 ^ . Применение радиоактивных изотопов 

позволяет определить концентрацию исследуемого соединения 

или иона по интенсивности измеряемого ионизирующего излучения 

(в том числе и на поверхности твердого тела) . Поверхность 

электрода прижимается к лавсановой пленке, бета­частицы про­

ходит через лавсановую пленку и регистрируются газопроточным 

детектором. 

Исследования проводились в специально оборудованной ячей­

ке, изготовленной из стекла "штреке", с торцовым отверстием 

(рис. 2 . 3 ) . Нижний конец торца (рис. 2 . 3 , I ) был тщательно 

отшлифован на станках, предназначенных для шлифования опти­

ческих линз. Толщина стенок ячейки ­ от 3 мм до 3.5 мм, что 

достаточно для крепления на отшлифованном конце торца устройс ­

тва натяжки лавсановой мембраны ( 2 ) . Предварительные опыты про­

водились с несколькими лавсановыми мембранами ­ толщиной 3, 6, 

10 и 15 мкм. Для работы с растворами I.QE­2 моль КОН и 0.1 моль 
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Рис. 2 . 3 . Стеклянная ячейка для определения адсорбции на п о ­

верхности твердого электрода 

I ­ отшлифованный конец торцевого отверстия, 2 ­ лавсановая 
пленка, 3 ­ газонаполненная камера детектора ионизирующего и з ­

лучения, 4 ­ окошко детектора ионизирующего излучения, 5 ­ к о р ­

пус детектора ионизирующего излучения, 6 ­ петля катода д е т е к ­

тора под напряжением 3.7 кВ, 7 ­ кольцо из органического с т е к ­

ла, 8 ­ металлическое кольцо для сцепления стеклянной ячейки 
с натяжным механизмом для крепления к основанию детектора, 9 ­

кольцо для натяжения пленки, 1и ­ кольцо для крепления ячейки 
к основанию детектора, I I ­ рабочий электрод, 12 ­ электрод 
сравнения ЭВЛ­1М, 13 ­ электролитический ключ цепи измерения 
электродного потенциала, 14 ­ электрод вспомогательный платино­

вый, 15 ­ капилляр для удаления использованной жидкости, 16 ­

конусный шлиф насадки диам. 29 мм, 17 ­ насадка для крепления и 
передвижения рабочего электрода, 18 ­ отвод с краном, 19 ­ м е ­

ханизм микрошприца, 20 ­ поршень шприца, 21 ­ платиновый крючок. 
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Е2зо^ оптимальной оказалось пленка толщиной 6 мкм. 

В работе контролировалось поглощение ионизирующего излу­

чения мембраной. Было показано, что оно, как правило, с о с т а в ­

ляло не более 5 % от полного излучения. Более толстые мембра­

ны, естественно, и более прочны, но они слишком сильно погло­

щают ионизирующее излучение. Мембраны толщиной 3 мкм оказались 

недостаточно прочными. После пяти дней контакта с водными р а с ­

творами иногда в них образовывались сквозные отверстия и через 

эти отверстия, а затем через окошко детектора (4) раствор попа­

дал в камеру детектора ионизирующего излучения ( 3 ) . Внутри кор­

пуса детектора ионизирующего излучения из нержавеющей стали 

укреплена молибденовая проволока в форме петли (6 ; толщина про­

волоки 30 мкм) 0 Кольцо из органического стекла (7) обеспечивало 

крепление (за счет трения) на корпусе стеклянной ячейки механиз­

ма для натяжки лавсановой мембраны (8; 9) и крепление рабочей 

ячейки к основанию детектора ионизирующего излучения (10 к 5 ) . 

Камера детектора наполнялась пропаном особой чистоты (с содер­

жанием примесей менее 2 %)• 0 ­частицы энергией от 0„01 МэВ до 

2 МэВ, проходя через камеру, ионизировали г а з , и образующиеся 

импульсы регистрировались пере счетным устройством. 

Одновременно с измерением адсорбции на диоксиде марганца 

из водного раствора контролировался потенциал на границе разде­

ла оксид­электролит. Для определения электродного потенциала 

использовался электрод сравнения марки ЭВЛ­1М ( 1 2 ) . Замыкание 

цепи между исследуемым электродом ( I I ) и электродом сравнения 

ЭВЛ­1М осуществлялось через электролитический мостик ( 1 3 ) , снаб­

женный краном, изготовленным из стекла "пирекс". Кран не п о з ­

воляет смешиваться раствору в ячейке со стандартным раствором 
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в электроде сравнения ЭВЛ­1М. КП и АП оксидного электрода о с у ­

ществляли" с помощью вспомогательного платинового электрода 

( 14 ) , который помешался непосредственно в исследуемый раствор. 

Для удаления из ячейки использованной жидкости служил вводи­

мый через шлиф 7 мм капилляр ( 1 5 ) . Ячейка снабжена также ка­

пилляром (Аг) для введения в систему инертного газа ­ аргона. 

Два других шлифа служили для ввода .электрода сравнения (13 ) 

и вспомогательного электрода (14 ) . 

Измерения концентрации исследуемых ионов на поверхности 

электрода проводилось в положении, когда рабочий электрод опу­

шен на дно ячейки ( 2 ) . При поднятом электроде (рис. 2 . 3 ) про­

водили КП и АП оксида и измеряли потенциал на границе р а з ­

дела оксид­электролит. Рабочий электрод вводился в ячейку 

через конусный стандартный шлиф диаметром 29 мм ( 1 6 ) . На­

садка (17) на шлиф обеспечивала герметизацию исследуемой 

системы. К насадке присоединена газоотводная стеклянная тру­

бка с краном (18) и микрошприц (19) для перемещения рабочего 

электрода в вертикальном направлении. Поршень шприца (20) и з ­

готовленный из стекла, обеспечивал герметизацию. В нижний 

конец поршня впаяна платиновая проволока (21) , через к о ­

торую осуществляется электрический контакт с рабочим электро­

дом. 

На рисунке 2.4 представлена блок­схема измерительной систе 

мы. Газопроточный детектор ионизирующего излучения регистрирует 

число £ ­частиц, проникающих в камеру детектора через лавса­

новую мембрану из ячейки I . Возникающие в детекто­

ре импульсы тока усиливаются в предварительном усилителе 
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I ­ ячейка для адсорбционных измерений, 2 ~ электрод диокси­

да марганца, 3 ­ электрод сравнения ЭВЛ­1М, 4 ­ стеклянный 

электрод ЭСЛ­41Г­04 для измерения рН раствора, 5 ­ платино­

вый вспомогательный электрод, кУ ­ источник питания г а з о ­

проточного детектора 3.7 кВ, ПУ ­ импульсный предусилитель, 

ПС02­4 ­ одноканальный счетный прибор, БЗ­15М ­ цифропечатаю­

щее устройство, УИМ2­1еМ ­ измеритель скорости счета с а в т о ­

матическим переключением поддиапазонов, КСП­4 ­ самописец 

потенциометрический, П­5827 ­ потенциостат с блоками, V ­

высокоомный вольтметр, I ­ источник тока, рН­340 ­ рН­метр 

для измерения рН раствора,, 

Рис. 2 . 4 . Блок­схема комплекса для измерения величины адсор­

бции, потенциала, тока поляризации и рН раствора 
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импульсов ПУ и преобразуются в импульсы прямоугольной формы, 

которые подаются на вход одноканального счетного прибора ПС02­4 

и измерителя скорости счета УЕМ2­1еМ. Далее цифропечатаюшее 

устройство БЗ­15М и самописаец КСП­4 регистрируют интенсивность 

ионизирующего излучения I ' , пропорциональную концентрации и з ­

лучателей в системе. Разница между I* и фоновым сигналом 1^ 

аппаратуры (в отсутствии излучателя в системе) дает величину 

интенсивности излучения I , пропорциональную количеству радио­

активного индикатора в системе. 

В систему был включен потенциостат П­5827 (рис. 2 . 4 ) для 

измерения потенциала Е на границе раздела оксид­электролит 

(блок V потенциостата), которое проводилось параллельно и з ­

мерению величины адсорбции исследуемых ионов. С помошью бло­

ка I потенциостата осуществлялась КП и АП диоксида марганца. 

Полученные значения регистрировались потенциометрическим с а ­

мописцем КСП­4. Конструкция ячейки позволяла контролировать 

рН раствора с помошью стеклянного электрода ЭСЛ­41Г­04 ( р и с 

2 . 4 , 4 ) и рН­метра рН­340 при отсоединенном рабочем электро­

д е . Показания рН­метра рН­340 регистрировались потенциометром 

2 . 2 . 2 . Измерение величины адсорбции 

Определение концентрации адсорбированного вещества про­

водилось методом радиоактивных индикаторов 4 . С химичес­ • 

кой точки зрения поведение радиоактивного изотопа изоморфно 

химическим свойствам остальных изотопов исследуемого элемен­

та. 

Согласно методике Казаринова В.Е. величина адсорбции и з ­

КСП­4. 
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меряется в положении, когда электрод опушен на мембрану 2 . 

Величина интенсивности излучения I является суммой I = 1 а + 1р + 

+ I , где 1 а ­ величина, пропорциональная концентрации иссле­

дуемых частиц на поверхности диоксида марганца, 1р ­ излучение 

от пленки раствора, находящейся в пространстве между лавсано­

вой мембраной и диоксидом марганца. 1 М ­ концентрация исследу­

емых частиц, адсорбированных лавсановой мембраной. В случае, 

когда 1 а = 0, значение I = 1^ = 1 м +1 р , а когда 1 М = 1 р = 0, то 

I = 1 д . В обоих случаях можно получить информацию, прямо или 

косвенно, о фоновой величине 1ф полезного сигнала I . Если во 

время эксперимента 1ф не меняетоя, то однократным измерением 

I в условиях 1 а = 0 или 1 м + 1р = 0 можно определить величину 

1ф = 1м+1р« Далее используя это значение, можно вычислить сиг ­

нал адсорбированных на оксиде частиц 1 а = I ­ 1ф. 

Если известна удельная радиоактивность А в данного пре­

парата и эффективность регистрации установки Э при данной 

геометрии, то по интенсивности излучения 1 а можно опре­

делить количество вещества М в исследуемой среде. Зависи­

мость интенсивности ионизирующего излучения от времени, полу­

чаемая на­ самописце КСП­4, представлена на рисунке 2 . 5 . Время 

интегрирования импульсов 10 секунд. В эксперименте по измере­

нию адсорбции, потенциала Е. и рН водного раствора можно выде­

лить три этапа. 

Предварительный этап связан с тестированием, стабилизаци­

ей и калибровкой радиоизмерительной аппаратуры. Это период у с т а ­

новления стационарного режима работы аппаратуры, когда значе­

ние I становится постоянным (рис. 2 . 5 ) . Сигнал поступает от 

закрытого источника излучения, меченного изотопом После 



­ 45 ~ 

Рис. 2 . 5 . Зависимость от времени передаваемого УИМ2­1еМ сиг­

нала ионизирующего р ­излучения до достижения равнове­

сия адсорбции, регистрируемого на КСП­4 

1 ,ИМП/сек 
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1уг£ _ 

•1 К>-^|РасТ3 -1-расГд 1расГ5 
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Т о " 30 
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I ­ участок, соответствующий наполнению ячейки дистиллирован­

ной водой, 2 ­ соответствует добавлению радиоактивного раство­

ра (препарата), 3 ­ опускание рабочего электрода и прижатие 

его к лавсановой мембране 1 р 1 р , . , . Д ^ , 4 ­ при поднятом р а ­

бочем электроде в растворе измеряются 1 р а с т х » • 3 ­раст2 , 0 °*» 

1 р а с т ^ величины, пропорциональные радиоактивности раствора. 

достижения постоянного сигнала I флуктуации во времени не 

превышали 5 % за 60 секунд. В ячейку заливалось необходимое 

количество очищенной дистиллированной воды и далее измерялось 

значение 1д д фонового излучения в целях контроля над возмож­



­ 46 

ными загрязнениями и неисправностями в системе. Полученное зна­

чение фона принималось в качестве нулевого уровня сигнала в 

дальнейших измерениях. 

В ячейку добавлялось необходимое количество радиоактивных 

изотопов, реактивов и измерялась радиоактивность раствора 

(рабочий электрод поднят в положении I I , рис . 2 . 1 ) . Это и 

был конец предварительного этапа измерений. Первый этап основ­

ных действий начинался с момента опускания рабочего электрода 

на лавсановую мембрану. В этом состоянии процессы ионного о б ­

мена между рабочим электродом диоксида марганца и объемом р а с ­

твора прекращаются из­за ограниченного объема жидкости (вели­

чина объема равняется С к д , где С = 3.14 см ­ поверхность 

электрода, а д = 30 мкм ­ толщина слоя раствора между электро­

дом и лавсановой мембраной [31 ] ) . Измерялся сигнал 1 р являю­

щийся суммой двух величин: 1 а , пропорциональной величине ад­

сорбции на диоксиде марганца, и 1ф = 1 р + 1 М . Если 1 а = 0, то 

*1 ~ % 0 = = ­Ц) + ^м9 т о е с т ь » ш ™ е е м величину фонового 
сигнала 1ф. 

При каждом положении электрода проводилась пятикратная 

регистрация излучения и по результатам измерений вычислялась 

среднее значение величины I и ее доверительный интервал д I . 

Проведение этих 5 измерений требовало 60­70 секунд. Полученное 

значение 1 р а с т » когда ^ ~ м п 0 2 ­электрод находился в поднятом 

состоянии, в последствии служило отсчетной величиной, по кото ­

рой контролировалось состояние исследуемого раствора и правиль­

ность функционирования радиоизмерительной аппаратуры. В поло­

жении, когда рабочий электрод щпнят, одновременно с величиной 

1 р а с т измерялся потенциал Е границы раздела оксид­электролит. 

Периодическое опускание электрода повторялось до момента дости­
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жения постоянной величины адсорбции. 

На втором этапе основных действий рабочий электрод вы­

нимался из ячейки и помешался в герметический стакан, содер­

жащий насыщенные пары воды. Вместо электрода диоксида марган­

ца в ячейку помешался стеклянный электрод ЭСЛ­41Г­04 и измер­

ялось рН раствора. Постоянство значений рН в случае щелочных 

и нейтральных сред (7 ^ рН ^ 10) достигалось за 30­40 минут, 

а в более кислых растворах за 5 ­ 10 минут. 

На третьем этапе измерений исследуемый электрод диоксида 

марганца находился в поднятом состоянии. Диоксид марганца в о с ­

станавливался гальваностатической поляризацией катодным током 

плотностью ­ 3 мкА/см и окислялся анодным током плотностью 16 
о 

мкА/см . Гальваностатическая поляризация диоксида марганца кон­

тролировалась измерением потенциала Е. По изменению потенциала 

Е во время поляризации судили о мере окисления или восстанов­

ления оксида (рис. 2 . 6 ) . Гальваностатическую поляризацию про­

водили с целью изменения соотношения в твердой фазе диоксида 

марганца концентрации структурных единиц марганца со степенью 

окисления 1У и I I I . Для каждого равновесного значения потен­

циала Е из интервала Е 0 до Е р проводились измерения равновес­

ных величин I и рН (рис. 2 . 6 ) . 

На заключительном этапе измерений проводилась промывка 

ячейки дистиллированной водой, регистрация счета фона 1 ^ д 

измерительной системы, заполненной водой, исследование десорб ­

ции ионов в чистой воде и измерение стандартного закрытого 

источника р>­излучения, меченого изотопом ^ С . Если результа­

ты измерений перечисленных величин убеждали в исправности и 

правильности работы аппаратуры, приступали к математической о б ­
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работке экспериментальных данных. 

Рис. 2о6. Изменение потенциала Е на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­

электролит при гальваностатической поляризации 

Е,В 

2 0 АО 6 0 
ТМИН 

I ­ изменение Е в процессе АП, 2 ­ во время КП, где 

Е п ­ потенциал выделения кислорода на диоксиде марганца, 
и 2 

­ потенциал начала растворения диоксида марганца. 

2 в 2 . 3 . Первичная статистическая обработка результатов 

измерений 

Расчет среднего значения и оценка доверительного интерва­

ла каждого отдельного измерения интенсивности ионизирующего из 

лучения проводилась по формулам: 
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I = ^ ( I ) / п ( 2 .1 ) 
1 1 

п 

^ 1 = ' ь о о , я
з с " / ^ С 1 ­ V 2 / * ( п ­ 1 ) ) ' , ( 2 .2 ) 

где Рос = 0,95 ­ степень доверительности, п ­ число измере­

ний, "Ь^ ­ коэффициент Стыодента для степени доверительнос­

ти Р«/ и числа измерений л ^ 2 . Статистические значения 

I ^ д 1 далее использовались для расчетов физико­химических 

величин. 

Все результаты, полученные путем измерения £ ­радиоак­

тивного излучения, необходимо привести в единицах, характерных 
о 

для химического выражения адсорбции, т . е . в молей на I см 

поверхности исследуемого электрода ^- Мп0 2 . Для этой цели 

необходимо провести серию расчетов, учитывающих различные тех ­

нические, химические и радиохимические факторы, имевшие место 

в процессе работы. 

Если при опушенном на дно ячейки (рис. 2 . 3 ) рабочем элек­

троде адсорбция не наблюдалась как на лавсановой мембране, 

так и на самом электроде, то значение 1^ = 1^ + 1 м = I + " 0 " 

оказывалось пропорционально активности раствора 1 р а с т * Значе­

ние 1 ^ ™ . измерялось, когда рабочий электрод поднят со дна 

ячейки. Значение 1фИ измерялось, когда рабочий электрод опушен 

на дно ячейки в условиях нулевой адсорбции на диоксиде марган­

ца ­ 1 а = 0. Далее вычиталось из измеренных значений 1фИ и 
•^растч Ф ° н о в о е излучение в воде 1 Н 0 вез присутствия радиоак­

2 
тивных растворов 

Хф = Цж ~ ^ 0 ( 2 * 3 ) 

*раст = ^­рас^ ~ 1 Н 2 ° ^ * 4 ^ 
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Коэффициент пропорциональности Кф вычислялся делением 

К ф = 1ф/ : р а с т • ( 2 р 5 ) 

Значение соответствует фоновой интенсивности излучения 

при наличии в системе только чистой воды. Эта величина отнима­

лась от измеренных значений 1 р а с т 1 и 1ф И . Для нахождения вели­

чины Кф необходимо было добиться состояния, когда 1 а = 0 о На­

пример, в случав катионов п а т изотопа в результате катод­

ной поляризации ^ ­ м п 0 2 электрода при рН < 4 происходит 

полная десорбция ионов, следовательно I = 0. 
а 

Введение коэффициента пропорциональности К позволяет и с ­

ключить влияния на результаты измерений эффективности регистра­

ции ионизирующего Ь ­излучения: 
К = ( 1 с о й ^ а с т о ) / ( 1 с х 1 р а с т ) . (2.6) 

Здесь 1 с 0 ­ исходная интенсивность закрытого источника ионизи­

рующего излучения к моменту времени относительно которого в е ­

дутся расчеты, 1 С ­ текущая интенсивность закрытого источника 

ионизирующего 0­излучения, 1 р а с т о ­ активность радиоактивно­

го раствора в начале эксперимента, 1 р а о т ­ текущая интенсивность 

излучения р ­частиц из раствора. 

Согласно методике Казаринова [ 3 1 ] , поверхностную концен­

трацию адсорбированных ионов определяет величина сигнала 1 0 . 
а 

В эксперименте (см. р и с 2.5) получались значения I I , ^н^о* 

1 р а с т . , где ± = I , 2, 3 0 . . Подставляя эти значения в уравне­1 
ния: 

1 = 1 ! ­ 1 н 2 0 ( 2 . 7 ) 

1 а = 1 ­ 1 ф (2.9) 
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I n = К . I_ . ( 2 .10 ) 

получаем значение I по адсорбции на оксиде, нормированное 

на эффективность измерительной аппаратуры. 

Уравнение 

1 а 0 = 1 а х EXP ( ( t ­ t Q ) « In ( 2 ) / t 1 / 2 ) ( 2 . I I ) 

позволяло учесть распад радиоактивного изотопа и получить 

соответствующее значение I 0 > к определенному моменту времени 

t , где t Q ­ момент времени, относитаяьно которого ведутся 

расчеты, t ­ время текущего измерения. 

Пересчет на химическую концентрацию адсорбированного в е ­

щества осуществлялся по формулам: 

К А = ttK*A0)/ ( 1 А * 1 Б С ) (2 .13) 

М = К д х I A O . (2 .14) 

(1д и ­ интенсивность сигнала адсорбированного иона при 1ф = О, 

1ц Q ­ значение фонового сигнала воды, Ьвд ­ измерение адсор­

бированного иона на сцинтилляционном счетчике фирмы Бэкман, 

I­gQ ­ величина сигнала известного количества A Q радиоактивно­

го препарата, измеренная на этом же приборе) . Адсорбированное 

вещество предварительно растворялось вместе с диоксидом мар­

ганца в 0.1 М щавелевой кислоте. 

Величины Г исследуемого ионв в измерениях методом радио­

активных индикаторов рассчитывались с учетом происходядих в 

исследовательском комплексе изменений. Измерение величины IQ 

стандартного закрытого источника ионизирующего излучения с 

меткой *^С, являющейся основной нормирующей величиной, п о з ­

воляло учитывать возможные изменения в аппаратуре регистрирую­
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шей ионизирующее излучение. Нормировка проводилась на значение 

1 д 0 , полученное в ячейке (рис. 2 . 1 ) одновременно с определени­

ем величины Кд (2 .24 ) на сцинтилляционном счетчике путем изме­

рения: 1вд ­ известного количества радиоактивного препарата 

А 0 с известной удельной активностью У и Ьвд ­ неизвестного 

количества адсорбированного исследуемого иона того же радио­

активного препарата, растворенного в водном растворе ^ ^ ^ ^ 

(0 .1 моль/литр) вместе с адсорбентом ^ ­ М п 0 2 • Перед раство ­

рением диоксида марганца измерялась величина 1 д и , адсорбиро­

ванного на М п 0 2 радиоактивного вещества (рис. 2 . 1 ) . 

Обработка результатов измерения проводилась по уравнени­

ям 2 .1 ­2 .25 на микро­ЭВМ БЗ­34. 

2 . 2 . 4 . Алгоритм расчета величины адсорбции ионов с 

учетом изменений в растворах 

В начале и конце эксперимента по адсорбции ионов на 

у ­ М п 0 2 величины измерялись в следующем порядке: 1д, 

1р ­ в начале эксперимента, и в конце эксперимента в порядке 

1р, ^н^о» ^С* ^ д е с ь *с "~ и н т е н с и в н о о т ь счета закрытого источ­

ника ионизирующего излучения с меткой ^ С , 1^ ^ ­ интенсивность 

счета установки с чистой дистиллированной водой, 1^ ­ уцрошен­

ное обозначение величины 1 р а с т . ­ интенсивности счета иссле­

дуемого радиоактивного раствора. В дальнейшем в формулах будет ис­

пользоваться именно это простое обозначение. 

Предполагается, что величина 

Кр = \о / - \о> (2-15) 

не зависит от эффективности регистрации ­частиц измеритель­
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ной аппаратурой. Как видно, значение 1ц 0 является фоновым 
2 

уровнем сигнала в эксперименте (рис. 2 0 5 , 1ц д ) . Дяя любого 
2 

момента времени справедливо соотношение: 

Кр = 1 ; 2 о / ( 1 ' Р ­ ^ 2 о > = / ( 1 р ­ 1 н 2 о > ' ( 2 Л 6 ) 

откуда 

^ 2 0 = 1 р » V V < 2 .17) 

для любого измеренного значения 1р. После изменения концентра­

ции радиоактивного индикатора в растворе значение 1 = 1 ^ ­

­ 1ц д меняется, но 1ц 0 не меняется. Величина 1 р лропорцио­
2 2 ^ 

нальна концентрации радиоактивного изотопа в растворе. Такая 
ситуация возникала при добавлении некоторого объема н е ­

активного раствора к исследуемому раствору ( У 0 ) 0 Изменение 

концентрации радиоактивного излучателя обратно пропорционально 

объему исследуемого раствора: 

К„= У 0 / < у 0 + лУ ) = ­ 1н 2 о>/(1 р ­ 1 ^ ) , (2Г18) 

откуда следует, что 

К^ =Кр / К у . (2 .19 ) 

Параллельное измерение I* и 1^ позволяло рассчитать в е ­

личину фонового уровня сигналов 

1 ^ 0 = 1 р й К р / К у / ( 1 + К р / К у ) . (2 .20) 

Таким образом, вычисленное значение 1ц Q зависит от эффектив­

ности счета детектором ионизирующего излучения и не зависит от 

концентрации радиоактивного изотопа в исследуемом растворе. 

Зная Кф ом. ( 2 . 5 ) и величину (I* ~ 1Л 0 ) можно получить 

значение 1_ : 
с! 

Величину 1̂  необходимо нормировать следующим образом: 
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х а = 1 Со й ^а ^ 1 С • ( 2 .22 ) 

Текущее значение 1^ получалось из формулы: 

1'0 = (1р. ­ 1д 2 о) * 1 с / К / (1^ ­ 1 ^ 0 ) . ( 2 . 2 3 ) 

Наконеч, вычисляли значение 1^: 

1 а = 1° эс ЕХР ( ( ъ ~ ­ь 0) к 1п ( 2 ) А 1 / 2 ) , (2 .24 ) 

где 1; ­ время измерения М, 1; ­ соответствует моменту и з ­

мерения 1^, 1ц о» а t I / 2 ~ п е Р и ° Д полураспада радиоак­

тивного изотопа. 

В исследуемый раствор добавлялось некоторое количество 

нерадиоактивного исследуемого вещества и тогда изменение кон­

центрации растворов С 0 на дС вызывает изменение удельной 

активности У и увеличивает величину М на 

М* = М . (С + дС) / С п , (2 .25) 
о и 

где С 0 ­ исходная концентрация исследуемого раствора с р а ­

диоактивным индикатором. На основе предложенного аналитичес­

кого алгоритма создана программа для микрокалькулятора БЗ­34, 

которая позволяла находить значение адсорбции исследуемого 

иона на границе раздела оксид марганца (1У, I I I ) ­раствор в 

молях на 3.14 см . 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3. РАВНОВЕСНАЯ АДСОРБЦИЯ ИОНОВ НА ДИОКСИДНОМАРГАНиТЗВОМ 

ЭЛЕКТРОДЕ 

3 . 1 . Электрохимически активнй диоксидномарганцевый 

электрод 

Теоретическое изложение в научной литературе физико­хи­

мических свойств диоксида марганца достаточно обширно, но из­за 

многообразия свойств объекта исследования отсутствует единая 

модель по адсорбционным свойствам и их взаимосвязи с окисли­

тельно­восстановительными свойствами марганца (1У) и марган­

ца ( I I I ) в твердой фазе оксида марганца(1У,III ) . 

Существует лишь приближенная модель окислительно­восста­

новительного равновесия [] 59 — 62] 
+ 4 . ^ +3 
М п 0 2 + H + + е " < MnOOH ( 3 . 1 ) 

на границе раздела твердой фазы оксида марганца(IУ,III ) с 

"чистой" жидкой фазой, содержащей ионы водорода Н"1". Здесь 

восстановление м п 0 2 сопровождается адсорбцией на оксид про­

тона Н + с оюразованием манганита Мпоон . Очевидно, Корнфейл, 

Козава, Повер и Луковцев [59 ­62^ считают, что окислительно­

восстановительное равновесие одновременно является равновеси­

ем адсорбции протона Н + из раствора на твердой фазе. Другими 

словами, диоксид марганца является электрохимически активным 

и адсорбционно активным. Отсутствие одного из этих факторов 

в модели 3.1 не позволяет решить эту термодинамическую задачу 

равновесия. Следовательно, диоксид марганца становится элек­
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трохимически неактивным. 
В основе структурных единиц твердой фазы М п 0 2 и Мпоон 

поставлен атом марганца (1У) и марганца ( I I I ) соответственно,, 

Сумма концентрации этих структурных единиц 

СМп = 
^+4 ~+3 
М п 0 о МпООН (3 ­2 ) 

соответствует концентрации марганца в электрохимически а к ­

тивном диоксиде марганца. 

Электродный потенциал диоксидао марганцевого электрода 

по равновесию. 3.1 описывается уравнением Нернста 

Е ss в + Р . lg ( 
О 

Mn0 2J / " + 3 1 
MnOOHj ) ­ Р . pH t ( 3 .3 ) 

где Р =2.$RT/F = 0.05916 В, R ­ универсальная газовая п о с т о ­

янная, ­ число Фарадея, Т ­ абсолютная температура по шка­

ле Кельвина. В растворе с постоянной концентрацией ионов Н + 

(pH = c o n s t ) потенциал диоксидао марганцевого электрода з а ­

висит лишь от концентрации структурных единиц [ м п 0 2 ] и 

[мпоон] в твердой фазе оксида марганца(1У, I I I ) . 

Обычно в растворе ионов адсорбция их на твердом электро­

де отображается с четко разграниченной поверхностью раздела 

фаз, на которой выделяются центры адсорбции ионов. Для диок­

сида марганца, имеющего высоко развитую поверхность, граница 

раздела фаз не совпадает с геометрической, видимой поверхнос­
9 

тыо электрода (3.14 см ) . 

Целесообразно выразить концентрацию структурных единиц 

и марганца на единицу видимой геометрической поверхности 

электрода, из­за простоты измерения этой величины. 

Авторы [59­62Jмодели 3 . 1 , 3.3 считают, что вся твердая 

фаза оксида марганца (1У, I I I ) является электрохимически а к ­
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тивной, принимая участие в гетерогенном равновесии 3,1; это 

иллюстрируется (рис, 3.1) качественным согласием эксперимен­

тально измеренной величины потенциала Е* С рассчитанной вели­

чиной 

'£' = Р о 
Г l g 

+4 "1 
LMNO 2 J 1 ­ г 

+ 3 1 , 
MnOOHj / 

= Р . l g (3 .4) 

где Г ­ мольная доля манганита в электрохимически активном 

диоксиде марганца. Мольная доля манганита 

~+3 
/ с 

"+4 ~+3 
г = МпООН / с М п О г + МпООН ) (3.5) 

в электрохимически активном диоксиде марганца равняется нулю. 

Электрохимическим восстановлением оксида марганца (ГУ, III) 
катодным­током она увеличивается и может достигнуть единицу", 

если весь оксид восстановлен в манганит. Начальное условие 

( г = 0 ) катодного разряда диоксида марганца позволяет иссле­

дователям кулонометрическим методом рассчитать значение моль­

ной д о л и ^ п ° ш ] в оксиде марганца(1У,III): 

Q 
г ­

Г п 
(3.6) 

где Q ­ количество электричества, потраченное на восстанов­

ление марганца (1У) до марганца (III), ^ ­ число Фарадея, п> 
количество молей М п 0 2 в начале разряда. На этом основании 

Ко зава и Нов ер [59,6о] предлагают потенциал Е г на границе 

раздела диоксидао марганцевого электрода описать в зависимос­

ти от мольной доли марганца (III) г в твердой фазе оксида 

1 ­ г 
Е г = Е о + Р . l g ­ Р о pH , 
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Рис. 3.1. Изменение потенциала Е* на границе раздела воды 

с электродом диоксида марганца в условиях катод­

ного разряда МпО 

Е ' .В 

­ вычислен 
ная зависимость, ( ) предполагаемое место вычисленной з а ­

висимости. 

предполагая этим электрохимически активной всю катодную мас ­

су электрода. Неопределенной величиной в уравнении 3.7 о с т а ­

ется E Q , но по своему физическому смыслу она постоянная в е ­

личина. Если рН в водном растворе тоже постоянен, то постоян­

ной величиной является Е п ­ Р . рН = const. Изменение потен­
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циала F. диоксидао марганцевого электрода зависит только от 

изменения мольной доли манганита г в оксиде марганца (1У, 
III)« Зависимости вычисленного потенциала Е* и измеренно­

го потенциала Е* диоксидао марганцевого электрода от г а в т о ­

рами [59,6о] произвольно и без доказательств совмещены в т о ч ­

ке г = 0,5. В этой точке значение правого выражения в урав­

нении 3«4 равняется нулю, что отражено на рисунке 3.1. Так 

решена проблема неопределенности значения величины E Q . 

Далее на основе модели окислительно­восстановителыного 

равновесия 3.1 и зависимости потенциала е ' диоксидао марган­

цевого электрода от мольной доли манганита г в оксиде мар­

ганца (1У, III) проведен численный анализ. Ведется проверка 

правильности представления об электрохимической активности 

всего количества оксида марганца (1У,III) с одной стороны, и 

правила совмещения значений Е*г = Е̂  в точке значения г =0.5 

3.2. Электрохимически активная часть (ЭАЧ) твердой фа­

зы оксида марганца(1У, III) 

Необходимо ввести понятие о концентрации марганца 

Смп = 
+ 4 „ 1 
M n 0 2 J Э А Ч + 

+3 ^ 
Мп ООН ЭАЧ ( 3 * 8 ) 

в электрохимически, активной части (ЭАЧ) оксида марганца (1У, 
III). Предполагая некоторую часть диоксида марганца электро­

химически неактивным в виде суммы Мц0 2] 
+3 I 
MnOOHJ 9 

нужно выразить концентрацию марганца СМп в мольных долях 

относительно всего количества оксида марганца (1У,III): 
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CMn = ( 
'+4 
MnO 

2­J ЭАЧ + 
+ 3 , 4 

( 
"+4 
IlnO 2­J ЭАЧ 

+3 
MnOOH ЭАЧ 

+4 
—* 

+3 
•t­ мло2_ MnOOH ) 

(3.9) 

Если в результате расчетов окажется, что СМп = 1, то а в т о ­

ры [59,6(5] окажутся правы в своих суждениях о электрохимичес­

кой активности всей твердой фазы диокеидно марганцевого э л е к ­

трода в Если это не т а к , то физически э т а величина может н а х о ­

диться в пределах 

о < емп 1 ( з л о ) 
Потенциал диоксидао марганцевого электрода по модели 

3.1 

г) 
I I V I 1 I 

­ Р . рЫ (3.11) 

Г+4 
| M n 0 2 J 

Е = Е 0 + Р о l g 
ЭАЧ 

[мпООн] ЭАЧ 

зависит от концентрации электрохимически активных структурных 

единиц 
+4 
МпО, 2 •+з 1 

ЭАЧ* LM

nOOHJ и рН раствора. Поскольку 

в эксперимеЕ1те величина рН раствора постоянна, то можно в в е с ­

ти новую постоянную величину 

Е н о = Е 0 ­ Р о рН = const (3.12) 
Уравнение Нернста 3 . I I принимает вид: 

\ 

Е = Едо + Р . l g 

+4 
ЭАЧ 

Г+3 1 
1 MnOOH ЭАЧ 

(3.13) 

Концепция об электрохимической активности всего оксида 

марганца (1У , I I I ) позволяет выразить концентрации структурных 

единиц в оксиде через мольные доли манганита 
"+3 
MnOOHJ Э А Ч = г и P . I 4 ) 
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[ м п 0 2 ] зда 1 ­ Г . (3.15) 

Уравнение Нернста 3.13 принимает вид 
1 ­ г 

Е = Е ш + Р . 1в ( ­ ) (3.16) 

Введем подобно авторам [^59, бо] новую переменную 

Е' = Е ­ Е ю , (3.17) 
которая равна экспериментально измеренной величине Е^ = Е .̂ . 

Это является критерием согласия модели 3.1 с экспериментом. 

Следовательно, уравнение 3.13 преобразуется к форме 
1 ­ г 

Е» = Р . 3­е ( ) (3.18) 

Отсюда можно выразить концентрацию структурных единиц марган­

ца (1У) 
г + 4 и (^э / р ) 

Lмn0 2 J ЭАЧ = г . 10 (3.19) 
Суммируя концентрации структурных единиц по равенствам 3.14 

и 3.19, получаем концентрацию марганца в электрохимически ак­

тивном оксиде марганца ( 1У , I I I ) 
( Е ' / Р ) 

СМп = г . (I + 10 э ) . (3.20) 
Далее можно приступить к численной проверке концепции об 

электрохимической активности всего оксида марганца (1У,III) 
СМп = 1. 

На рисунке 3.2. зависимость смп от г (номер 0) наглядно 

демонстрирует превышение ([мзически дозволенного значения 

смп > 1 о В пределах г < 0,5 величина смп пре­

вышает в мольных долях используемое количество диокси­

да марганца даже более чем в 10^ раз (приз: = 0.01) и 

только в конце восстановления диоксида марганца г > 0.5 зна­
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Рис. Зо2. Изменение ЭАЧ электрода оксида марганца(1У, T I I ) 

в условиях катодного разряда в мольных долях концен­

трации марганца смп в зависимости от мольной доли 

марганца ( I I I ) г относительно общего количества и с ­

ходного катодного материала МпО ? 

•—•—. _ ——-\ 

Н87,­Н87,­

0 

СМП 

0.5 

О 

\ I У 

О 0.5 

Значения E H Q = E Q ­ Р . pH: 

О ­ Е ^ = 0 .0 В ; I ­ Е Н О = 0о188 В ; 2 ­ F H 0 = 0 .24 В ; 

3 ­ T^Q = 0.26 В ; 4 ­ E^Q = 0.30 В ; для вычисления СМп 

из уравнения (3 0 17) по величине Е* = Е* ­ Е и . 
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чение смп становится меньше единицы. 
Испояьзуя равенство 3 . 1 7 в выражении 3 . 2 0 , получаем 

ется получить значения CMn ^ I . Сумма концентрации электро­

химически активных структурных единиц в основном меньше обще­

го количества оксида марганца ( 1 У , I I I ) и только в одной точке 

зависимости СМп от г равняется CMn = I при значении 

Е = 0 . 1 8 8 В . 

НО 
Полученные зависимости СМп от г на рисунке 3 . 2 наглядно 

демонстрируют несколько новых положений твердофазной окисли­

тельно­восстановительной системы оксида марганца (ГУ, I I I ) , на 

которые раньше не обращали внимания. 

Электрохимически активной является некоторая часть диок­

сида марганца CMn < I , и она является потенциад­определяю­

щей на границе раздела оксида с раствором. Остальная часть 

диоксида марганца I­CMn является электрохимически неактивной. 

Электрохимическая поляризация изменяет величину ЭАЧ М п 0 2 

электрода, и она увеличивается при катодном разряде диоксид­

но марганцевого электрода. 

В данной работе все зависимости от мольной доли марганца 

(III) го или марганца (ГУ) 

представляются в единицах мольной доли на количество марганца 

СМп в ЭАЧ диоксидао марганцевого электрода 
~+4 

Итеративно подбирая значения E^Q ОТ О В ДО О . Я В , уда­

Х4 = I ­ г о ( 3 . 2 2 ) 

МпО 
2^ЭАЧ 

Х4 = ( 3 . 2 3 ) 
СМп 
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С целью сравнения зависимостей смп от Х4, полученных путем ад ­

сорбции ионов из водного раствора на М п 0 2 электроде, на ри­

сунке 3.3 представлены зависимости смп от мольной доли мар­

ганца (III) го в ЭАЧ оксида марганца(1У,III). Хотя наблюдают­

ся отличия в зависимостях смл ­ г (рис 0 3 .2 ) и смп ­ го 
(рис. 3 . 3 ) , имеются и общие, характерные именно для Мп0 2 

признаки. При выборе соответствующей системы отсчета потенциа­

ла Е ю = Е 0 ­ Р . pH : 2. Е н 0 = 0.24 В; 3. Е ю = 0 о 26 В; 

4. E^Q = 0.30 В, наблюдается увеличение СМп при го> 0 . 9 . 

Уменьшение СМп (кривая 2 рис. 3.3 и кривые I; 2 рис. 3 .2 ) 

при 0<го < 0,5 в процессе катодного разряда для систем о т ­

счета потенциала 0.188 В и 0.24 В остается дискутируемым, по ­

скольку выбор EJJQ строго неопределен и однозначно можно только 

доказать неравенство E^Q > 0.188 В, при котором величина 

cito <: I. Следовательно, относительно системы отсчета по р е ­

зультатами Козавы и Повера [j59,66] (рис. 3 .1 ) величина E^Q = 

= (Е 0 ­ Р . pH) ^ 0,188 В. Но надо помнить, что данная мо­

дель, основанная на зависимостях Е^ ­ г и Е^ ­ го , справед­

лива в чистой воде. Поскольку диоксид марганца имеет адсорб­

ционные центры как кислотные, так и основные, необходимо учи­

тывать возможный ионный обмен между этими группами и ионами в 

растворе. 

3 .3 . Общий план обработки экспериментальных данных по 

равновесной адсорбции 

В литературе отсутствует математическая модель, учитываю­

щая как взаимосвязь равновесной адсорбции ионов с ионами в р а с ­

творе, так и влияние окислительно­восстановительного равнове­
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СМп 
0.2 

0.1 

О 
о 

Значения Е н 0 

2 ­ Е н о = 0.24 В; 

0.5 
КО 

0.5 
Х4 

0 

3 ­ Е н о = 0.26 В; 4 ­ Е н о = 0.30 В; 

для вычисления СМп и го из уравнений 3.17, 3.13 по величине 

Рис. 3 . 3 . Изменение концентрации марганца Шп в ЭАЧ диок­

сидно марганцевого электрода КП­ей на границе р а з ­

дела оксид­вода в единицах измерения мольной доли 

марганца Шп относительно всего количества исход­

н о г о катодного материала Мп0 2 и мольной доли мар­

ганца ( III ) го или марганца (1У) Х4 относительно к о ­

личества марганца Шп в ЭАЧ оксида, марганца (ТУ ,111) 
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сил в твердой фазе ^ ­ М п 0 2 на адсорбцию ионов. Экспери­

ментальные результаты позволяют предложить общую математи­

ческую модель и связать адсорбцию ионов, потенциал Е на 

границе раздела М п 0 2 с водным раствором, концентрацию 

компонентов в растворе и в твердой фазе диоксидномарганцево­

го электрода. Для этого предпринимаются следующие шаги: 

1. Выдвигается химическая модель окислительно­восстанови­

тельного равновесия на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный р а с ­

твор, с которой тесно связано определение вида структурных 

единиц в твердой фазе и выбор возможного равновесия ионного 

обмена• 

2. Из окислительно­восстановительного уравнения следует 

уравнение Нернста и определяются для ионного гетерогенного 

равновесия: константы ионного обмена К, стандартный потен­

циал Е и среднее значение смп ЭАЧ диоксида марганца, 
и с р 

которая характеризует величину адсорбционного слоя и актив­

ную окислительно­восстановительную часть оксида марган­

ца 

3. Затем отбрасывается приближение о постоянстве величи­

ны смп , из чего следует, что согласно пункту 2 , определяе­

мая величина смп__ является величиной, усредненной по всем 

экспериментальным данным. Используя полученные значения Е 0 

и К, по экспериментальным данным вычисляется зависимость 

СМп от Х4. 
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3 , 4 . Адсорбция анионов серной кислоты 

3 0 4о !о Зависимость адсорбции от pH раствора и от п о ­

тенциала М п 0 2 электрода 

Химические равновесия рассматриваются в двух фазах с и с т е ­

мы. С одной стороны, определяется вид структурных единиц в 

твердой фазе с адсорбированными ионами из раствора* С другой 

стороны, из набора физически существующих ионов в растворе 

HSO^~ , S O ^ 2 " , ОН", Н + , N a + , NaSO^" выбираются в разных 

комбинациях адсорбирующиеся ионы. Материальный баланс дополни­

тельно уравновешивается в водном растворе существующими части­

цами Н2О. 

Обычно адсорбция вещества на твердом электроде представ­

ляется на единицу поверхности границы раздела твердой фазы с 
раствором. В данной работе рассматривалось количество адсорби­

рованных ионов на видимую геометрическую поверхность (3.14 
о 

см ) твердого у ­ М п 0 2 электрода в приповерхностном слое . 

Величина адсорбции P S 0 4 анионов серной кислоты (HSO^" , 

s o ^ ~ ) в единицах измерения молей серы на I см видимой г е о ­

метрической поверхности характеризует, одновременно, глубину 

слоя оксида м а р г а н ц а ( 1 У . I I I ) , в котором осуществляется адсорб­

ция и степень замещения в структурных единицах марганца гид ­

рокеильных ­ОН групп. Важно выяснить, на каких структурных 

единицах ­ марганца ( I I I ) или марганца ( 1 У ) ­ происходит адсор ­

бционный ионный обмен. Впервые осуществлено измерение вели­

чины адсорбции T S 0 4 анионов серной кислоты одновременно как 

зависимость от потенциала. Е на границе разде71а диоксида о м а р ­



~ 68 ­

ганцев ого­электрода с водным раствором Н^БО^ + НаОН + НСЮ^ 

и от рН раствора. Материальный баланс в водном растворе из 

исходных веществ, т . е . , серной кислоты, гидроокиси натрия и 

хлорной кислоты н ^ о ^ + Наон + н с ю ^ определяет рН раствора. 

Для оценки влияния посторонних анионов СЮ^" проводились 

измерения адсорбции анионов серной кислоты Г 3 0 4 в зависимос­

ти от рН раствора в присутствии анионов хлорной кислоты. Ис­

пользовались растворы с концентрацией сульфат­ионов и анионов 

серной кислоты СБ04 ^ 6.75Е­4 моль/литр. Заданные величины 

определены в начале эксперимента. Изменение рН раствора о с у ­

ществлялось добавлением небольшого объема концентрированных 

растворов КОН или н с ю ^ „ Определено также количество ионов 

Н4", К + и СЮ^~ в исходных растворах. Добавление КОН и НСЮ^ 

в целях изменения рН раствора влияло на исходные концентрации 

0 3 0 4 несущественно, не более чем на Ъ% изменив их исходные 

значения. 

Результаты измерения величины адсорбции анионов серной 

кислоты Г Б04 на ^ ­ М п 0 2 в зависимости от рН раствора (см. 

рис. 3 . 4 ) не показывают существенного влияния присутствия 

хлорной кислоты на величину Г 3 0 4 . Этим обосновано применение 

хлорной кислоты как адсорбционно индиферентного электролита, в 

экспериментах для поддержания необходимого рН раствора. 

Стандартным приемом представления адсорбции в электрохи­

мии металлов является зависимость ее от потенциала электрода. 

Из литературы [ 3 1 ] известна зависимость адсорбции анионов с е р ­

ной кислоты на М п 0 2 от рН раствора. В пределах 2 ^ рН <С 6 

наблюдалась десорбция анионов серной кислоты при увеличении 

рН. При значении рН > 6 анионы серной кислоты не адсорбирова­



- 69 -

Рис. 3 . 4 . Зависимость адсорбции анионов серной кислоты от 

рН раствора н^о^ + кон + нсю^ 

8 ° 
М О , М О Л Ь / С М ^ 

0 1 
л 2 
о 3 

7 рН 

Количество ионов Н + , К + и О Ю ^ " в исходных растворах: 

1 - без присутствия посторонних ионов ( р И ^ З ) , 

2 - К + и СЮ^~ в концентрации ^ 1.Е-2 моль/литр (рН ^ 8 ) , 

3 - сю^"" в концентрации ^ 1 . Е - 1 моль/литр ( р Н ^ 1 ) . 

лись нэ ^- Мп0 2 электроде. 

Для более наглядного представления зависимости ГБ04 от 

рН и Е в трехмерном пространстве координат эмпирическим путем 

найдено регрессионное уравнение, описывающее плоскость в 

пространстве координат Г Б 0 4 , Е и рН: 

1 & ( о ) = АО + А1 . рН + А2 . рН .18 (Е) . (3 .24) 
Г Б04 . Ю Ь 
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Методом наименьших квадратов оценены значения коэффициентов: 

АО = ­ 4 , 3 7 * 0 . 7 0 ; AI = +1 .73*0 .35 ; А2 = +7.36*1.44 

для регресиэнного уравнения. Критерий Фишера Г = 1 3 . 9 4 под­

тверждает адекватность регрессионной модели 3.24 эксперимен­

тальным данным Г S04, Е, рН с вероятностью Р = 0 .998 . Это о з ­

начает, что экспериментальные точки измерения (ES04 , Е, рН) 

находятся в плоскости изображения на координатах в трехмерном 

пространстве Г 304 , Е, рН рисунка 3 . 5 . Представленная повер­

хность помогает выделить три основные закономерности по адсорб­

ции анионов серной кислоты на ^ ­ Мп0 2 электроде. 

1. IS04 зависит как от рН раствора, так и от величины Е. 

2 . Можно установить, что при постоянных значениях рН в е ­

личина Г S04 уменьшается с увеличением Е до полной десорбции 

анионов серной кислоты. 

3. Если фиксировать значение Е, то наблюдается увеличе­

ние адсорбции анионов серной кислоты Г S04 при уменьшении рН, 

т . е . , при подкислении раствора. Адсорбция анионов серной к и с ­

лоты при рН > 4.5 не наблюдается. 

№ литературных данных о ХИТ Лекланше и катодного материа­

ла Мп02 [59,60) видно, что диоксид марганца имеет окислитель­

но­восстановительное равновесие в твердой фазе с соединениями 

типа манганит МпООН и равновесие зависит от рН раствора 

В разделе 3.2 предлагается выделить из общего количества диок­

сида о марганцевого электрода ее ЭАЧ, которая определяет потен­

циал Е (см. уравнение 3 . 3 ) на границе раздела оксид марганца 

(ГУДИ )­водный раствор 

+ 3 

( 3 0 2 5 ) 
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Рис. Зо5. Зависимость адсорбции анионов серной кислоты в з а ­

висимости от рН водного раствора Каон+н^о^+нсю^ 

и потенциала Е на границе раздела оксида марганца 

(1УД11) с водным раствором 

1.5 

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 

Е. В 

(3 .26) 

где Е 0 ­ стандартный потенциал окислительно­восстановительно­

го равновесия 3 0 2 5 . 

Адсорбцию анионов серной кислоты равновесие 3.25 не у д о в ­

летворяет. Ответ на вопрос о том, на какой структурной едини­

це адсорбируются анионы серной кислоты, дает анализ зависи­

мостей адсорбции анионов серной кислоты по рисунку 3 . 5 . Уве­

личение равновесного потенциала Е на границе раздела Мп0 о ­
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раствор при постоянном pH связано с увеличением концентрации 

структурных единиц марганца (1У) £мпО ] в твердой фазе окси­

да и уменьшение концентрации структурных единиц марганца(III) 

турных единиц марганца ( I I I ) | _ M n 0 0 H J • Сопоставив это с зако­

номерностью изменения ТЗОА от Е по рисунку 3 . 5 , четко конста­

тируется уменьшение TS04 до полной десорбции анионов серной 

кислоты при увеличении отношения [мп0 2] / [jvinOOH] . Следо­

вательно, анионы серной кислоты не адсорбируются на структур­

ных единицах марганца (1У) и адсорбируются исключительно толь­

ко на структурных единицах марганца ( I I I ) . 

Особенности строения оксидных адсорбентов ~ это налииие 

ионообменно способных групп ­ОН. В литературном обзоре данной 

работы есть ссылки на источники[^5­11, 26, 2 8 ­ 3 0 j , в которых 

показано существование ­ОН группы в Мп02 . Поскольку авторы в 

литературе о ХИТ и катодном материале Мп02 предлагают кон­
+ 3 

кретную структурную единицу марганца ( I I I ) МпО­он , которая 

содержит группу ­ОН, то остается лишь промоделировать все воз ­

можные варианты ионного обмена на этой структурной единице с 

анионами серной кислоты на базе данных Г 3 0 4 , Е. pH. 

3 . 4 . 2 . Математическая модель и определение констант 

окислительно­восстановительного равновесия при 

адсорбции анионов серной кислоты 

и, наоборот, уменьшение Е вызвано уменьшением отноше­

то есть увеличением вклада струк­

Адсорбция анионов серной кислоты происходит на структур­

ных единицах марганца ( I I I ) в твердой фазе оксида марганца (1У, 



I I I ) о Можно написать семь вариантов ионообменных равновесий 

по адсорбции анионов серной кисяоты на структурных единицах 

марганца ( I I I ) : 

+3 
X 

+3 

2MnOOH + H S 0 4 " + SO ' 

+3 2 
2МлООН + H S 0 4 + S O ^ 

+3 . 2 _ 
МпООН + н + + SO^ 

МпООН + s o ^ 2 " 

+3 

+3 
МпООН + HSO^ 

+3 +3 
< — ^ MnOSO^H + MnOSO^" + 20Н" (3.27) 

S O ^ + H h ^2MnOS0 4H + 20H" (3.28) 

^ 1 2MnOS0 4 + Н 2 0 + он"* (3.29) 

„ +з 
< MnOSO^H + ОН (3.30) 

+3 
« — £ MnOS0 4 ~ + ОН (3.31) 

+3 
<—­МпОЗО^ + он (3.32) 

. +з _ 
^ — £ MnOS0 4 + н 2 о . (3.33) 

Выбор модели ионообменного равновесия из набора вероят­

ных уравнений от 3.27 до 3.33 ведется на базе эксперименталь­

ных результатов измерения величин: адсорбции Г Б 0 4 , потенциа­

ла Е, рН раствора, концентрации сульфата 0 3 0 4 , перхлората 

С С Ю 4 и натрия СНа в растворе. Для численной проверки н е ­

обходимо иметь математическую модель адсорбции. На примере 

равновесия 3.27 в дальнейшем будет показано составление такой 

математической модели, поскольку она выдвигается впервые. Для 

остальных уравнений будут представлены лишь конечные резуль­

таты исследований численного эксперимента на ЭВМ, 

Химическое равновесие 3.27 численно описывается концен­

трационной константой равновесия: 
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КС = 
[ H S O 4 ~ ] . [ s o 4

2 ~ ] 
(3 .34) 

Г S 0 4 H 

г+з 
[OH" ] 2 

где ГОН = [МпООН] ­ повврхностная концентрация ионообменно 

способных ­ОН групп. Концентрация адсорбированных анионов с е р ­

ной кислоты на структурных единицах марганца ( I I I ) существует 

в анионной и в недиссоциированной форме. В предыдущей главе 

3.4 .1 сказано, что абсорбция ионов и концентрация вещества в 
2 

ЭАЧ оксида представляются в молях на единицу поверхности I см . 

Естественно, что при вычислении константы КС по 3.34 резуль­

тат не зависит от того , в каких концентрационных единицах оп­

ределены ГОН, Г Б04Н и Г Б О ^ " ­ . они сокращаются при делении. 

Важно, чтобы все эти величины имели одинаковые единицы изме­

рения. Результат деления будет таким же, как при использова­

ния концентрационных единиц измерения в мольных долях в т в е р ­

дой фазе оксида. Концентрация ионов в растворе выражена в еди­

ницах молей ионов на литр раствора, кстати, которые также с о ­

кращаются при делении в формуле 3 .34 . Только в уравнениях р а в ­

новесия 3.28 и 3.30 единицы измерения концентрации ионов в 

растворе при делении не сокращаются и по этой причине констан­

ты равновесия будут отличаться от тех , где используются кон­

центрации в мольных долях. В остальных уравнениях как и в 3.27 

такое расхождение при выборе единиц измерения не ожидается. 

Как известно, термодинамические выражения (химического потен­

циала, электрохимического потенциала, констант равновесий) мно­

гокомпонентных химических систем описываются в единицах изме­

рения мальной доли компонентов в рассматриваемой фазе или с и с ­

в двух формах: Г SO = MnOSO 
4 
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темы на границе раздела фаз, к которой они относятся. Посколь­

ку ионообменные равновесия относятся к двум различным фазам 

одновременно, то важно при оценке и сравнении термодинамичес­

ких констант знать, будут ли они зависеть от выбора единиц 

измерений или нет. 

Результаты измерения адсорбции анионов серной кислоты на 

диоксиде марганца дают лишь общую сумму адсорбированных суль ­

фат ионов 

T S 0 4 = Г S04H + Г 3 0 ^ ~ . (3 .35) 

В уравнении ионного обмена 3.27 необходимо учитывать равнове­

сие диссоциации 

+3 ^ +3 , 
MnOSO^H ^ = ± M n O S 0 4 " + H + (3 .26) 

откуда константа диссоциации 

Г so " . [н + ] 
KMC = 4 _ (3 .27) 

Г S04H 

позволяет выразить константу равновесия 3.34 через измеряемую 

величину Г S04 

ГОН2 ШОо(1+ Гн+] / к м с ) . [so А
2 ~] . Г Н ! 3 0 А ~ ] 

КС = — Г ^ Ч (3­38) 

T S 0 4 2 [ H + J . [он"] 2 

Адсорбция ионов серной кислоты изучалось в условиях, к о г ­

да ГНаЗ = 0 и 4 . 5 ^ рН ^ 1 .5 . Этим исключалась возможность 

взаимной конкуренции на амфотерную ионообменную ­ОН группу 

структурной единицы маоганца ( I I I ) между катионами Na + и ан­

ионами серной кислоты. Для учета ионного обмена с анионами с е р ­

ной кислоты окислительно­восстановительное уравнение 3.25 н е ­

обходимо дополнить 
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+ 4 2 ­
ЗМпО + ЗН Х + SQ^ + НЗО^ + Зе ^ 

+ 3 
МпООН + 

+ 3 + 3 (3 .39) 
+ MnOSO^H + MnOSO^ + 20Н 

Концентрацию ионов водорода и гидрокеил­ионов определя­

ет значение рН 

[Н +] = Ю ( ­ Р н ) , (3 .40) 

[ОЬГ] = Кв / [Н + ] , (3 .41) 

где Кв = 10 моль /литр константа равновесия, ионное про­

изведение воды. 

Соответствующее уравнение Ыериста для равновесного п о ­

тенциала на границе раздела твердой фазы у ­ М л 0 2 ­раствор 

принимает вид: 

Б п Е + ­ . l g 
0 3 

i [мпООн] MnOSO н| . [MnOSO "J . [ O H " J 2 / 
­ P.pH 

(3 .42) 

Конечно, окислительно­восстановительное уравнение для каждо­

го отдельного адсорбционного равновесия от 3.28 до 3*33 на 

границе раздела оксида марганца(1У,III) будет отличаться от 

3.39 соответственно участвующими компонентами в равновесиях. 

Отсюда следует, что постоянные константы в математических вы­

ражениях E Q и особенно константы равновесия адсорбционного 

ионного обмена КС могут сильно отличаться по величинам. 

Концентрация марганца CMn в ЭАЧ ^ ­ М п 0 2 электрода 

состоит из суммы концентраций конкретных структурных единиц 

марганца (1У) и марганца ( I I I ) соответственно уравнению 3.39 

Г+4 Л Г+з 1 Г+з Л Г+з 
СМп = [ М п 0 2 ] + [МпООН] + [MnOSO^Hj + [MnOS 

Поверхностную концентрацию структурных единиц марганца ( I I I ) 

(3 .43) 
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можно заменить на соответствующие величины адсорбции 

СМп 
"+4 
МпО 

2 J 
+ ГОН + TS04H + г so 

4 
(3 ,44) 

Сумма Г 3 0 4 Н + r s 0 4 ~ = 1 П ; з 0 4 согласно 3 .35 , откуда имеем 

СМп 
'+4 1 
M n O j + ГОН + T S 0 4 (3 .45) 

Аналогично можно переписать уравнение Нернста 3 .42 , заменив 

структурные единицы марганца ( I I I ) на величины адсорбции 

Е = 
MnO^ 3 . K M C o ( I + J H + J / K M C ) 2 . [ s o 4

2 " ] . [HSO 4 " J 

ГОН с r s 0 4 ^ ­ [ l l + j о [0Н~] 2 / 
­ Р . рН . (3 .46) 

В экспериментах измеряются значения Е, ГБ04 , рН, ОЗОА- , СНа 

и ССЮ4 . Необходимо выразить уравнение 3.46 через эти вели­

чины, оставив лишь фундаментальные термодинамические постоян­

ные и константы. 
Произведение концентрации ионов £ з о 4

2 " ] . [ И Б О ^ мож­

но выразить через серию констант равновесий, известных в лите­

ратуре. 

Константы диссоциации серной кислоты в воде: 

[н + ] . [HSO rj г 

К I = — ~ ­ i = = I.0E+3 моль/литр [77J 

и К2 = 

[ H 2 S 0 4 l 

н . k 2 ~ j 
[шо -] 

(3 ,47 ) 

= I.ÜE­2 моль/литр [78] (3 .48 ) 

С целью упрощения вида уравнения 3.46 и унифицирования управ­

лением расчетами по всем выдвинутым гипотезам моделей адсорбции 

для вычисления вводятся ряд вспомогательных переменных: 
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[изо"] 

30 

0 1 

2 0 4 1 

0 1 

(3.49) 

где Б 0 4 1 

Б042 

¡3042 

1 + [ н + ] / К 1 + К 2 / [ н + ] , 

1 + [ н + ] / К 2 + [н + _ ] 2 / К 1 / К 2 , 

0 1 = СБ04 ­ [ и а З О ^ 

(3 .50) 

(3 .51) 

(3 .52) 

(3 .53) 

Последние выражения 3.49­3 .53 получены, основываясь на зако­

не' сохранения массы сульфатов в растворе 

С1 = зо2~ 1 + Н 8 0 ~ 1 + Р 
4 . 4 -1 1. З С Ч] (3 .54) 

и константы диссоциации К1 и К2 по уравнениям 3 .47 , 3 .48 с 

Величина ^ а Б О ^ определяется из закона сохранения мас­

сы натрия в растворе 

СЫа = [па+] + [ ^ а З О ^ (3 .55) 

и константы комплексообразования 

Гиа + ] о Г 3 0 и 2 " ] I 1 
К = — — 4 ­ • = 1.ОЕ­0.7О моль/литр 78 / 

[ ^ З (3 .56 ) 
в виде уравнения 

[ И а 3 0 4 ­ ] 
СНа 

• к 2 ­ ] 
(3.57) 

ИаЗО^"] в урав ­

(к + [зо^2-] ) 

Заменив полученным выражением концентрацию 

нении 3.49 из формулы 3„46, получаем квадратичное уравнение 

для концентрации ионов ^БО^ 2 " ^ : 

АА ы ^ - ] 2 + в в 0 [ Б О 4

2 " ] + с с = о (3 .58) 
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где АА = S042 , 
ВВ = S042/(K ­ GS04 + СЫа) 

ОС = ­CS04/K 

Решением этвго уравнения 

­ ВВ + У ВВ 2 ­ 4 . АА о СО* 

(3 .59) 

(3 .60) 

(3 .61) 

SO 2-] -4 J 2 о АА 

однозначно определяется значение концентрации ^ S O ^ 2 " ] и, 

(3 .62) 

следовательно, по формулам 3.49 и 3.50 получаем значение 01 

и 

Используя результаты вычислений от 3.40 до 3.62 перепи­

шем константу равновесия адсорбции 3.48 в следующей форме 

hso ­ ] . 

КС = 
ГОН' км 2 CI 2 

Г S04 2 . [н + ] . [он"] 2 . S04I . S 0 4 2 

где км = ­ /кмс ' . & + [н+] /то). 

Уравнение Нернста в этом случае принимает вид 

(3 .63) 

/ 
+4 

Е = Е 0 + ­ . l g 
[ М п 0 2 ] КМ . CI' 

ГОН . TS04 2

« . [ 0 1 Г ] 2 .SO4I0SO42 / 

­ Р о РН . 

Концентрацию ГОН можно выразить из уравнения 3.63 

[он­] 

(3 .65) 

ГОН = Г 3 0 4 • ]/к? 
C I 

[н +] . S04I • SO42 
(3 .66) 

КМ4 

Заменив выражением 3.66 величину ГОН в уравнении поверхностной 

концентрации марганца СМп 3.45 в ЭАЧ оксида марганца(1У,III) 

СМп = 
"+4 
МпО 

2 1 
+ TS04 • 1 + ­/ко1 . 

[ОН"] /[н +] . S04I о S042 ^ 1 

C I КМ / 
(3 .67) 
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получаем возможность однозначно определить поверхностную кон­

центрацию структурных единиц марганца (1У) 

[мп02] = СМп ­ Г Б04 • ВСН , (3 .68) 

•/КС1 • Б04 
где ВСН = I + (3 .69) 

КМ . С1 

и S04 = [он"] . ­^ [н + ] . S04I . S042^ . (3.7Ü) 

Остается написать конечное уравнение Нернста 

/ СМп \ Р 
Е = E Q + Р . l g f — — ВСН ­ ­ о l g ( КС ) + 

\ Г S04 / 3 

/ CT . КМ \ 
+ Р . l g ­ Р о Р Н , (3 .71) 

[ Ö04 / 

откуда видно, что постоянные величины Е , КС, KMC однозначно 

определены измерением величин Е, P S 0 4 , pH , CS04 , СНа . Не­

определенной остается величина СМп , которую измерять прямо 

невозможно. Для оценки постоянных E Q , КС, KMC в первом приб­

лижении предполагается величину СМп = c o n s t считать п о с ­

тоянной, что равнозначно нахождению средней величины от СМп . 

Математический аппарат пакета программ REGEST J79J на ЭВМ ЕС 

методом оптимизации Деминга ведет поиск констант в неограни­

ченных пределах значений от ­ 0 0 до + ° ° . Вводятся огра­

ничения поиска этих величин, при которых сохраняется физичес­

кий смысл модели: 

0 о 5 ^ E Q <С 1.8 , вольт; 

T S 0 4 . ВСН < C M n c p ^ Ш п т а х ' m ü W C M 2 ; 

О < КС . 
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Ш п шах = I ­ 5 8 E ­ 6 , моль/см 2 . (3.72) 
Величина максимальной поверхностной концентрации марганца 

GMn._ получается по кулонометрическим расчетам количес­

тва электричества в процессе э л ектр о осаждения ^ ­ М п 0 2 на 

Pt электроде из сульфатного раствора Мп ^ в Такой расчет о б ­

щепринят в электрохимии и подробно изложен в разделе 2 . 1 . 3 . 

Путем оптимизации из экспериментальных данных вайдены 

значения постоянных для всех предложенных адсорбционно ионо­

обменных моделей от 3.27 до 3 .33 . Результаты анализа представ­

лены в таблице 3 . 1 . 

Статистический метод оценки постоянных ¡79] позволя­

ет при степени доверительности Р otv = 0 . 9 5 вычислить среднее 

квадратическое отклонение от средней величины и этим оценить 

интервал доверительности констант. В моделях адсорбции анио­

нов серной кислоты от 3.30 до 3.33 наблюдается интервал д о ­

верительности для стандартного потенциала д Е 0 не менее значе­

ния ¿0 .07 вольт. По сравнению с этим результатом в расчетах 

по моделям 3.27 , 3.28 и 3.29 константа стандартного потенциа­

ла E Q оказывается более определенной ( ¿ E Q = 0 . 0 2 ; 0.025 и 

0.022 соответственно) , что свидетельствует о лучшем согласии 

этих моделей с экспериментальными данными Е, Г S04 , CS04 » 
СЖа . В моделях адсорбционного ионного обмена 3 .27 , 3.28 и 

3.29 наблюдается примерное равенство отклонений A E Q ОТ кон­

станты стандартного потенциала E Q 0.020 В, 0.025 В и 0.022 В 

соответственно. Подобные несущественные отличия в результатах 

оценки по этим моделям указывают на возможность существования 

структурных единиц марганца ( I I I ) с адсорбированными анионами 
+3 

серной кислоты как в недиссоциированной форме MnOSO^H , так 
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Таблица 3.1 
Результаты оценок констант Е 0 окислительно­восстановительных 
равновесий и адсорбционных равновесий КС, КМС по ионообменным 

моделям 3 .27­3 .33 между анионами серной кислоты в раство ­

ре и структурными единицами марганца ( I I I ) в твердой фазе окси­

да марганца (1У, I I I ) 

± А E Q 

Б 

КС 

+ А КС 

­ Л КС 

CMn c p . I08 

± ^ C M n p n . I Ü 8 

ср. 
моль/см^ 

КМС 
+ А КМС 
­ А КМС, 
моль/литр 

№ уравне­

ния ионно­

го обмена 

1.294 
±0.020 

3.42E+I8 
+Q.46E+I8 
­0.43E+I8 

19.2±0.5 
1.0 

+4.0 
­ 0 . 5 

3.27 

1.355 
±0.025 

3.24E+I2 
+0.76E+I2 
­Q.68E+I2 

18.9±0,4 — 3.28 

1.305 
±0.022 

7.Ü2E+02 
+0.60Е+02 
­0.57Е+02 

I9.I±üo5 — 3.29 

I.IÜÜ 
±0.36 

3.80E+I0 
+0.40E+I0 
­0.38E+I0 

20.8±0.4 — 3.30 

1.070 
±0.074 

4o00EfI6 
+ 0 . 4 Ш 1 6 
­0.39E+I6 

20.6±0.4 3.31 

1.050 
±0.24 

4.QÜE+I4 
+0.24E+I4 
­0.24E+I4 

21.3±0.4 ­ 3.32 

1.030 
+0.070 

I . 37E­ I I 
+0 . I5E­ I I 
­Ü . I4E­ I I 

20.9±0о4 — 3.33 
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+ 3 
и в диссоциированной форме МпОБО^ . Концентрации обеих форм 

связаны константой диссоциации КМС = 1.0 мояь/яитр по равно­

весию 3.36. Ввиду т о г о , что между постоянными КС и КМС в 

уравнениях 3.63 имеется прямая яинейная связь, то определение 

КМС возможно лишь приблизительно в довольно широких пределах 

от 5.0 моль/литр до 0.5 моль на литр раствора. 

Адсорбция анионов серной кислоты наблюдается в пределах 

1.5 «ГрН ч <4 .5 или К Г 1 ' 5 : » [Н+] >/ Ю " 4 * 5 . Значение констан­

ты диссоциации КМС ­ 1.0, в указанных пределах доверительнос­

ти означает, что основная часть адсорбированных сульфат ионов 
находится в диссоциированной форме структурной единицы марган­

+ 3 

ц а ( Г П ) МпОБО^" . Это подтверждает и в два раза меньшая о т ­

носительная величина интервала доверительности для константы 

ионообменного равновесия А КС. 

По результатам численного эксперимента установлено наи­

лучшее соответствие экспериментальных данных Е, Г 8 0 4 , рН, 

СБ04 , (Жа уравнению ионного обмена 3.27 и следовательно 

окислительно­восстановительному равновесию 3.39. 

3 .4 .3 . Концентрация марганца емп в ЭАЧ диоксидао мар­

ганцевого электрода в условиях адсорбции, анионов 

серной кислоты 

В главе 3.2 по экспериментальным результатам Козавы и 

Повера [59,во] показано, что ЭАЧ диоксидао марганцевого элек­

трода составляет некоторую часть оксидного материала и она ди­

намически меняется во время разряда М п 0 2 . Это демонстрирует 

прямую связь катодной поляризации границы раздела оксид мар­

ганца (1У,III) с ее термодинамической моделью, с помощью к о т о ­
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рой возможно контролировать не только сам конечный продукт 

разряда, но и процесс по своему характерному пути развития. 

Пример в разделе 3.2 показал, что поверхностная концентрация 

марганца СМп в ЭАЧ диоксида марганца не является постоянной, 

независимой от поляризации М п 0 2 электрода. Следствием поля­

ризации диоксидао марганцевого электрода является изменение 

мольной доли марганца (ГУ) в ЭАЧ оксида 

Г+4 1 
Х4 « LMri02J / СМп (3 .73) 

или подобно авторам [(39,6ü] мольной доли марганца ( I I I ) 

го = 1 ­ Х4 о (3 .74) 

Различия в зависимостях окислительно­восстановительного потен­

циала Е от Х4 по модели 3.4 и по реальному оксиду устраняют­

ся именно при такой постановке вопроса о разряде М п 0 2 . В е ­

личина СМп в ЭАЧ диоксидно марганцевого электрода зависит от 

мольной доли марганца (1У) Х4. 

Анализ поведения оксида марганца ( 1У , I I I ) данным путем 

возможно и при адсорбции анионов серной кислоты. Оценив кон­

станты E Q , КС, КМС и отбросив приближение о постоянстве СМп 
(СМп _ , разд. 3 . 4 . 2 , с т р . 80) по уравнению 3 .71 , можно вы­

ср 
числить концентрацию марганца в ЭАЧ оксида 

СМп = TS04 . (EX + BCH) , (3 .75) 

где 

р , — I ei . км 
Е ­ Б 0 + 2 • Iß ("/КС 1 ) + P . p H ­ P . l g (• S04 

EX = 10 Т (3 .76) 

и ВСН определен по формуле 3 .69 . Концентрация структурных 

единиц марганца(IУ) определена по формуле 3.68.1%зделив это вы­

> 4 1 
ражение величины [Mn0 9 J на вычисленную величину Шп , полу­
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чаем мольную долю структурных единиц марганца (17) 

М = 1 (3 .77) 
I + - В £ ! ± 

ЕХ 
Из уравнений 3.75 и 3.77 следует, что мольная доля струк­

турных единиц марганца(1У) Х4 зависит от переменных Е, рН, 

СБ04 , сна , но не зависит от величины адсорбции анионов с е р ­

ной кислоты ГБ04 . Концентрация марганца смп в ЭАЧ оксида 

марганца(1У,III) зависит от всех перечисленных переменных. 

Этот факт помогает объяснить экспериментальные результаты, 

связанные с необратимыми процессами образования включений ан­

ионов серной кислоты в твердую фазу М п 0 2 . Некоторая часть 

анионов при АЛ на границе раздела диоксида марганца­водный 

раствор образуют включения, которые не участвуют в окисли­

тельно­восстановительном и адсорбционном равновесии. Нагляд­

но это демонстрирует эксперимент при электроосаждении ^ ­ М п 0 2 

из раствора 0.1 М мпво^ + 0.017 М п2зо^ (рНг: 2 ) с ан­

ионами серной кислоты (меченными изотопом ^ Б )• Электрод 

диоксида марганца имеет неотмываемую в воде радиоактивность. 

Предполагается, что АЛ (окисление) диоксида марганца в 

растворах, содержащих анионы серной кислоты, способствует вклю­

чению в твердой фазе у ­ м п 0 2 этих ионов. 

Регистрируемый сигнал радиоактивного изотопа после АП 

нужно рассматривать как сумму Г Б О 4 адсорбированного сульфат 

иона и Гзо4 «„тт, включенного в электрохимически неактивной 
вкл. 

части ^ ­ м л 0 2 о Возможно чисто механическое включение суль­

фат ионов в ^ ­ мпо или удержание их структурными единицами 
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марганца ( I I I ) , которые по каким­то причинам стали окислитель­

но­восстановительно неактивными и не принимают участия в р а в ­

новесиях 3.27 и 3 .39 . Включенная часть сульфат­ионов приво­

дит к аномально высоким величинам СМп при Х 4 — > 1 , как это 

следует из уравнения 

СМп = CTS04 + Г304 В Ю 1 ) . (КК + ВСН) , (3 .78) 

и изображено на рис . Зсб. Резкое увеличение СМп при Х4—>1 

усиливается и тем, что при ATI (Е уменьшается, рис. 3 . 5 ) вели­

чина адсорбции анионов серной кислоты Г 3 0 4 стремится к нулю. 

Включения сульфат­ионов в у ­ М п 0 2 после All является 

самым значительным источником ошибок отклонений эксперимен­

тальных значений адсорбции от истинных значений Г и 0 4 9 так 

как измерить отдельно Г ¡304 и Г 0 0 4 д невозможно. В опытах 

получается только некоторая сумма этих величин. Фактор All ока­

зывает значительное влияние на определение величины СМп и 

постоянных окислительно­восстановительного равновесия. Из­за 

этого необходимо рассматривать отдельно опыты по адсорбции 

анионов серной кислоты в условиях КП и All на границе раздела 

j^­MnO ­раствор . 

В условиях All на. границе раздела оксида марганца (17,III) 

с водным раствором H 2
Ö 0 4 + NaOH при Х4> 0.8 на рисунке 

3.6 выделяються данные, для которых СМп > G M n m a x ­ Макси­

мальное количество марганца Cbin̂  = I .58E­6 моль/см (см. 

разд. 4 . 4 . 2 , с т р . 8 1 , равенство 3.72) является предельной 

величиной, выше которой СМп теряет физический смысл при у с ­

ловии, что исследуется равновесная адсорбция согласно уравне­

ниям равновесий 3.27 и 3 .39 . Неравенство СМп > С М п ^ ^ слу ­

жит доказательством образования электрохимически неактивной 
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Рис. Зоб. Зависимость концентрации марганца сыд в предпола­

гаемой ЭАЧ оксида марганца (1У , I I I ) от мольвой доли 

марганца (1У) Х4 в действительной ЭАЧ оксида, вычис­

ленная по результатам измерения адсорбции анионов 

серной кислоты в условиях All на границе раздела ди­

оксидно марганцевого электрода с водным раствором 

ЫаОН + Н 2 Ь 0 4 

СМп«10®.молЬ/см2 

300 

200 

158 

100 

СМп 
мах 

7 ° 
о 

о 
ъ 
I о 

0.5 
ХА 
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части Мп02 электрода в условиях All с включением адсорбиро­

ванных анионов серной кислоты T S 0 4 в к я по уравнению 3 .78 0 

На рисунке 3.7 представлены значения концентрации марган­

ца СМп в ЭАЧ МдО^­электрода в зависимости от мольной доли 

марганца (1У) Х4 в условиях ШТ границы раздела с водным р а с ­

твором H 2 s o ^ + НаОН. смд увеличивается с уменьшением Х 4 . 

По результатам критического анализа модели Козавы и Повера 

в разделе 3.2 электрохимически активная часть (ЭАЧ) диоксид­

но марганцевого электрода увеличивается с ростом мольной д о ­

ли марганца ( I I I ) го = I ­ Х4 в этой же ЭАЧ. Мерой величины 

ЭАЧ в М д 0 2 электроде служит концентрация марганца смд 

в этой части оксида. Следовательно, КП увеличивает емкость 

сорбента Мд0 2 0 

3 . 5 . Адсорбция ионов N a + 

3 . 5 , 1 . Адсорбция катионов N a + на структурных едини­

цах марганца (1У) 

Известна зависимость адсорбции катионов кобальта 31 

ветственно. Адсорбируемость катионов кобальта растет как при 

увеличении потенциала Е, так и при увеличении рН раствора. 

Величина адсорбции катионов К а + (рис. 3 .8 ) Г ^ а ана­

логично катионам Со растет как при увеличении Е, так и при 

увеличении рН водного раствора НаОН + Н ^ О ^ . Однако сниже­

ние адсорбции Г и а катионов натрия с уменьшением потенциала 

от потенциала Е на границе раздела j ^ ­ М п 0 2 с водными р а с ­

творами C o S 0 4 + H
2

S 0 4 и С о ^ н о з ^ 2 + 1 Ш 0 3 П р и значениях рН 

раствора в начале экспериментов: рН г ^ 1 а 5 и рН = 5.85 с о о т ­
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на границе раздела оксида марганца (ГУДII) с водным раствором 
NaOH + H 2so 4 идет до полной десорбции катионов N a + 

Аналогично адсорбции анионов серной кислоты на у ­ М п 0 2 

электроде по данным рисунка 3.8 также можно выделить три за­
кономерности по адсорбции катионов натрия Г На в кислых вод­
ных растворах NaOH + ü03öA (2 ̂  pH ̂  5): 

Рис. 3.7. Зависимость концентрации марганца смп в ЭЛЧ оксида 
марганца ( Г У Д И ) от мольной доли марганца (ГУ) Х4 
в ЭАЧ оксида, вычисленная по результатам измерения 
адсорбции анионов серной кислоты в условиях КП на 
границе раздела диокеидно марганцевого электрода с 

водным раствором НаОН+н2ао^ 
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В измерениях адсорбции с концентрацией натрия в растворе 
СИа ^ 8 .Е­4 моль/литр экспериментальные точки сгруппиро­
ваны по интервалам: 

I ­ рН = 4.0 + 4.3 и 2 ­ рЫ = 3.0 ­г 3 05 , 
а с концентрацией натрия в растворе С К а ^ 8 0 Е ­ 5 моль/литр 
по интервалам: 

3 ­ рН = 4.0 * 4.85 и 4 ­ рЫ = 3.0 * 3.65 

Рис. 3.8. Зависимость адсорбции катионов натрия в области 
3 ^ р Н ^ 5 от потенциала Е на границе раздела 
^ ­ М п 0 2 электрод­водный раствор Наон+н^о^ 

9 / 2 
ГЫа«10 .моль/см 
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1« ГПа зависит как от рН раствора, так и DT величины Е. 
2 . При постоянных значениях рН величина Г На уменьшает­

ся с уменьшением Е до полной десорбции катионов натрия Na + . 
3. При фиксированных Е величина адсорбции ГНа увеличи­

вается как при увеличении рН раствора, так и при увеличении 

концентрации натрия CNa в растворе. 

Из литературы J58­6IJ и представлении об ЭАЧ диоксидно 

марганцевого электрода (см» разд. 3 .2 , уравнение 3 . I I ) потен­

циал Е границе раздела, оксид марганца (1У,III )­вода находится 

в линейной зависимости от логарифма отношений структурных еди­

ниц марганца (1У) и марганца ( III ) в ЭАЧ твердой фазы 

Е = Е о + p . i g ( [2in02] / [мпООн] ) ­ Р . Р Н « (3 ,79) 

Адсорбцию катионов Па + в кислых средах структурная еди­

ница Мп0 2 в уравнении 3.79 не может удовлетворить, так как 

увеличение равновесного потенциала Е на. границе раздела Мп0 2 ­
раствор при постоянном рН связано с увеличением концентрации 

структурных единиц марганца (1У) [мп0 2] в твердой фазе окси­

да и уменьшением концентрации структурных единиц марганца ( I I I ) 

Смпоон) о Величина адсорбции ГИа здесь увеличивается. С дру­

гой стороны, уменьшение Е вызвано уменьшением отношения 

[ м п 0 2 ] / [мпоон] , т . е . увеличением вклада структурных еди­

ниц марганца (III ) [мпООн] » По рисунку 3.8 четко определяет­

ся закономерность, что уменьшение отношения £мп0 2 3 / С М п 0 0 Н ] 
ведет к уменьшению ГПа до полной десорбции катионов Иа + 

Следовательно, катионы натрия в области 2 <Z рН ^ 5 не адсорби­

руются на структурных един шах марганца, f i l l ) и адсорбируются 

исключительно на структурных единицах марганца (1У). 
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Особенности строения оксидных адсорбентов ­ это наличие 

ионообменно способных групп ­ОН. В литературном обзоре данной 

работы есть ссылки на источники [Ъ—II, 26—зб] , в которых авто ­

ры сходятся во мнении, что существуют ­ОН группы в Ып0 2 . Од­

нако авторами [58­6l] в уравнении 3.79 не предусматривается 

структурная единица, марганца. (IУ) [ ivinoj , которая содержит 

­ОН группы. 

Этот факт заставляет переоценить строение структурных еди­

ниц по правилам составления химического и оксилительно­восста­

новительного равновесия, исходя из фундаментальных представле­

ний в химии о целостности и неделимости строения молекул и с о е ­

динений, отвечающих конкретному веществу и применить его в наи­

более простой форме к диоксиду марганца. 

В литературе имеются данные [54­57J по исследованию струк­

туры и строению модификации М п 0 2 , где показано сложное прос ­

транственное строение оксида. В одном случае его трактуют как 

полимер с разветвленными связями, в другом как кристаллическое 

структурное соединение. Однако некоторые авторы [58­73J в окис­

лительно­восстановительных равновесиях используют усредненные 
+4 

и упрощенные формулы структурных единиц марганца (1У) М п 0 2 

+3 

и марганца. ( I I I ) МпООН , которые не отображают конкретное с т р о е ­

ние оксида марганца (ГУ , I I I ) , как это показано в работах [54­57] 

но своей простотой все­таки отвечают двум основным требовани­

ям: цело^численности в формулах количества атомов марганца Мл 

и целочисленвости количества участвующих в окислительно­вос­

становительном равновесии электронов. 

Такие требования вытекают из основных принципов теории хи ­
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мической термодинамики, в которой системы исследуются по их 

начальному и конечному состоянию, т . е „ из состояния марганца 
+4 

(1У), потратив на один атом марганца Мп один электрон, в о с ­
+3 

становлением получается конечное состояние марганца(III) Мп. 

Можно это проследить и в обратном направлении• Следуя этому 

примеру, можно создать новую формулу структурной единицы мар­

ганца (1У), отвечающем адсорбции катионов Н а +
0 Предлагается 

выразить структурные единицы марганца (IУ) с содержанием ­ОН 
группы в форме +4 

М п 0 ( 1 + в ) < о н > 2 . ( 1 + в ) • С- 8 ° ) 

которая отвечает требованиям термодинамики окислительно­вос­

становительного равновесия. Константа В находится в пределах 

I > В^ О и ее величина уточняется по ходу представленной рабо ­

ты. Граничные значения В соответствуют формулам структурных 

единиц марганца(1У) М п 0 2 при В = I и М п 0 ( 0 Н ) 2 при В = О. 

Конкретная промежуточная форма формулы 3.80 и значение В полу­

чаются численным моделированием по результатам измерения ад­

сорбции Г На , 1±] и рН в области 2 <; рН ^ 5 . 

С точностью до константы В можно представить ионообменное 

равновесие исключительной адсорбции катионов На + на структур­

ные единицы марганца (ГУ) 

^ ° ( 1 + В ) С о н ) 2 ( 1 ­ в ) + 2 С 1 " В ) < ­ (3 .81) 

+4 
М п 0 ( 1 + В ) ( Ш а ) 2 ( 1 ­ В ) + 2(1­В)Н + 

в области 2 <рН ^ 5, 
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3 . 5 . 2 . Адсорбция катионов Па на структурные единицы 

марганца. (1У) и марганца ( I I I ) 

Экспериментальные результаты адсорбции катионов 1ма'1" 

из щелочных и нейтральных водных растворов КаОН + н о з о 

не группируются в пространстве координат величин Г На , Е и 

рН по фиксированным значениям рЫ, что имело место также и при 

изучении адсорбции анионов серной кислоты. Для более наглядно­

го представления зависимости Г Па от рЫ и Е в трехмерном прос ­

транстве координат эмпирическим путем найдено регрессионное 

уравнение описывающее плоскость в пространстве координат Г Па , 

Е и рН: 

Е = АО+ А1 . Г П а . Ю 8 . ЕХР( ~ ) . (3.82) 
1
 1 0 (7+рН) ' 

Методом наименьших квадратов оценены величины коэффициентов: 

АО = +0.85 ± 0.05 В, 

А1 = ­0,030±0о009 В.см 2 /моль. 

Критерий Фишера Р = 12 0 1 подтверждает адекватность регрессион­

ной модели 3.82 экспериментальным данным Г П а , Е, рН с веро ­

ятностью Р = 0 .991 . Следовательно, экспериментальные точки и з ­

мерения ( Г П а , Е, рН) находятся в плоскости, которая изображе­

на в трехмерном пространстве координат на. рисунке 3 .9 . 

Зависимость адсорбции ионов П а + в области 5 < рЫ ^ 10 

имеет более неоднозначный характер,чем в кислой среде. Здесь 

необходимо учесть , как показано в предыдущем разделе, что в 

кислой среде (2 $ р П ^ 5 ) величина, адсорбции катионов Па 

увеличивается при подщелачиваяии раствора, т 0 е . с увеличением 

рН. Ожидается, что и в более щелочных средах (рН > 5 ) равно­

весие 3.81 будет сдвинуто в сторону адсорбции натрия на струк­
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Рис. 3 .9 . Зависимости адсорбции катионов натрия Р и а от рН 

водного раствора НаОН + Н 2
3 0 4 и потенциала Е на 

границе раздела оксида марганца ( 1 У , Ш ) с водным 

раствором 

турных единицах марганца(1У). Продолжая последовательно у в е ­

личивать pH раствора, десорбция ионов N a + с точки зрения 

свойств химических равновесий невозможна. При фиксированных 

значениях pH раствора (рис. 3.10) величина по адсорбции Гиа 

снижается с увеличением потенциала Е на границе раздела j^­MnO 

электрода с раствором. Согласно химическому равновесию 3.81 

присутствие не нулевого количества структурных единиц марган­

ца (1У) в ЭАЧ оксида марганца (1У, I I I ) поддерживает адсорбцию 



Рис. 3.10 . Сечения плоскости Г На = у?(Е, pH) по рисунку 3*9 

при фиксированных значениях pH 

8 2 
T N a ^ O . м о л Ь / с м 

1 v 

2 
3 O s 

4 . 

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
E . В 

I ­ pH = 9 ,5 ; 2 ­ pH = 8 ,5 ; 3 ­ pH = 8 , 0 ; 4 ­ pH = 7 .5 ; 
5 ­ pH = 7.0 

катионов натрия и величина ГНа не достигает нулевых значений. 

Увеличение Е по модели Козавы Qj9,6ü] 

В = B Q + P . l g ­ Р . pH (Зо83) 
\ [мпООн] ' 

связано с увеличением концентрации структурных единиц марган­

ца. (I У) в твердой фазе оксида марганца ( 1 У , I I I ) , вследствие окис­
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яения структурных единиц марганца ( I I I ) АП~ей. Естественно, 

что количество последних в таком случае убывает. Отсюда рост 

величины М а с уменьшением Е на рисунке 3„10 при фиксирован­

ных значениях рН можно объяснить существованием кислотных 

структурных единиц марганца ( I I I ) в ЭАЧ оксида марганца (1У, I I I ) . 

На рисунке 3.10 представлены сечения плоскости регресси­

онного уравнения 3.82 по рисунку 3.9 в координатах ГПа , Е, 

рН при фиксированных значениях рН водного раствора КаОН+н^О^. 

Рост величины адсорбции катионов ГКа при увеличении рН р а с ­

твора выявляется по постоянным значениям Е на. границе раздела 

оксида марганца (1У,III)­водный раствор. Это свидетельствует о 

кислотном характере взаимодействия структурных единиц марган­

ца ( I I I ) с ионами натрия. Изменение рН от 8.5 до 9,5 не вносит 

существенного вклада в увеличении адсорбции ГИа , что свиде­

тельствует о насыщении адсорбционных центров катионами на.трия. 

Можно выдвинуть гипотезу об амфотерных свойствах струк­

+3 

турной единицы марганца ( I I I ) МпООН , основные свойства ­ОН 

групп которой иллюстрирует адсорбция анионов серной кислоты 

по химическому равновесию 3.27 (см. разд. 3 . 4 . 1 ) . Адсорбция ан­

ионов серной кислоты наблюдается в кислых растворах (рН <С4.5 ) , 

следовательно, катионы натрия в области 5 < рН ^ 10 не имеют 

конкурентов на амфотерную ­ОН группу со стороны анионов серной 

кислоты. В таком случае увеличение ГИа с уменьшением потенциа­

ла Е на границе раздела оксида марганца(1У,III) с раствором 

ПаОН + Н 2$0^ можно объяснить увеличением концентрации адсорб­

ционных центров в твердой фазе диокеидно марганцевого электро­

да. С другой стороны, если считать, что сумма структурных: еди­

ниц марганца (1У) и марганца ( I I I ) при постоянной величине ЭАЧ 
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диоксида марганца не меняется. Меняется яишь их соотношение, 

которое ответственно за изменение Е (как, например, в уравне­

нии 3 . 8 3 ) . Не исключено, что некоторое влияние на это может 

дополнительно оказать возможная неэквивалентность 

­ОН групп в структурных единицах марганца (1У) типа. 
+4 +3 

M X I 0 ( I + B ) ^ o h ^ 2 ( I ­ B ) и марганца ( I I I ) типа МпООН . 

Анализ модели окислительно­восстановительного равновесия 

на границе раздела диоксида марганца с водой в разделе 3.2 п о ­

казал увеличение ЭАЧ оксида марганца при уменьшении Е, что д о ­

стигается электрохимической катодной поляризацией диокеидио 

марганцевого электрода. Конечную оценку этого положения иссле­

дуемой системы может дать численный анализ по математическим 

моде71ям адсорбции как анионов серной кислоты, так и катионов 

Na + по всему спектру значений 2 pH ^ 1 0 . 

Используя гипотезу об амфотерности структурных единиц 

марганца ( I I I ) и конкретную формулу этой структурной единицы 
+3 

МпООН, широко используемой в литературе, можно написать урав­

нение адсорбционного ионообменного равновесия для катионов 

натрия в воде 

+3 . ^ +3 + 

MnOOH + Н а + < ^ МпООЫа + ЕГ (3 .84) 
+3 

где МпООН выполняет роль кислоты. Соответствие эксперимен­

тальных данных по адсорбции представлениям о кислотном и ще­

лочном характере взаимодействия структурных единиц марганца 

( I I I ) в твердой фазе оксида марганца ( I У , I I I ) с катионами и 

анионами в водном растворе может показать лишь численный э к с ­

перимент, используя математическую модель адсорбции и окисли­



­ 99 ­

т е л ь н о—восстановительного равновесия. 

3 .6 . Математическая модель и определение констант 

3 . 6 . 1 . Окислительно­восстановительное равновесие при 

адсорбции катионов натрия и анионов серной кисло­

ты 

Последовательный анализ адсорбции катионов П а + на окси­

де марганца (1У ,111) в области 2 $ р Ы ^ 5 водного раствора 

NaOH + н 2 з о ^ в зависимости от Е границы раздела диоксидно 

марганцевого электрода с водным раствором доказал исключитель­

ную адсорбцию П а + на структурные единицы марганца (1У). На. о с ­

нове химической и электрохимической термодинамики оксидов мар­

ганца (1У , I I I ) (см. разд. 3.5*1) сформулирована вероятная фор­

мула структурной единицы марганца (1У), отвечающая требованиям 

химической термодинамики окислительно­восстановительного рав ­

новесия, которая отображается усреднение на один атом марган­

ца. Эту формулу можно применить в описании адсорбционно ионо­

обменного равновесия между ионами П а + в растворе и структур­

ными единицами марганца (1У) в твердой фазе 

+4 + > 
М п 0 ( 1 + в ) ( 0 Н ^ 2 ( 1 ­ в ) + I ^ I ­ B ^ N a < — 

(З.Я5) 
+4 + 

M n 0 ( I + B ) Í N a ) 2 ( I ­ B ) + 2 ( I " B ) Н » 

где В может принимать значения от О до 0.99999. 

В свою очередь, используя представления амфотерности 
+ 3 

структурной единицы марганца ( I I I ) МпООН по результатам ана­

лиза в разделе 3.4 и 3 0 5 . 2 , можно описать адсорбцию катионов 



­ 100 ­

натрия на них по равновесию: 
+3 . ^ +з 
МпООН + Н а + < " ~ ^ МпОШа + Н + (3 .86) 

и дяя анионов серной кисяоты по равновесию: 

+3 +3 +3 
2MnOOH + H S 0 4 ~ + S 0 4

2 " MnOS0 4H + Mn0S0 4 "* + 20H" , (3 .87) 

Согласно уравнениям 3 .85 ­3 .87 , которые учитывают все на­

чальные и конечные состояния системы по ионообменному равно­

весию, можно представить общее окислительно­восстановительное 

равновесие 

я Й о ( 1 + в ) ( о н ) 2 ( 1 - в ) + а Й о ( 1 + в ) ( ш а ) 2 и в и В ) + 

+ H S 0 4 " + S 0 4
2 " + ( 9 ­ 4 В ) Н + + 4е~ < > (3­4B )Na+ + (3 .88) 

+3 +3 +3 +3 
+ ( 6 ­ 4 В ) Н 2 0 + МпООН + МпОШа + MnOöO^H + MnOS0 4 

на границе раздела между твердой фазой оксида марганца ( 1У , I I I ) 

и водным раствором NaOH + H 2 s o 4 . Окислительно­восстанови­

тельное равновесие 3.88 помимо ионообменных состояний с и с т е ­

мы учитывает начальные и конечные состояния марганца в окис­

ленном состоянии Мп (1У) и в восстановленном состоянии М п ( Ш ) . 

Путем уравнивания коэффициентов равновесие принимает вид 3 .88 . 

Концентрация марганца СМп в ЭАЧ оксида марганца (1У , I I I ) 

в условиях адсорбции серной кислоты и катионов натрия с о с т а в ­

ляется из суммы концентрации структурных единиц марганца (1У) 

и марганца (11т ) : 

Г+3 п Г+3 ­| Г+3 1 Г+3 Л (3 .89) 
+ L МпООН J + LMnOONaJ + LMnOSO­Hj + [ _ M n 0 S 0 4 J 
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Концентрацию структурных единиц марганца ЯУ) и марган­

ца ( I I I ) можно выразить через адсорбционные величины 

г +4 п ГН4 

где ГН4 концентрация ионов Н + адсорбированных на структурных 

единицах марганцаЯУ). На одну структурную единицу марганца 

ЯУ) С м ^ ° ( х + в ) ^ о н ^ 2 ( 1 ­ в ) J приходится 2 . Я - В ) ионообмен­

но способных ­ОН групп. Деля концентрацию этих ­ОН групп ГН4 

на их число 2 . ( I ­B) в структурной единице, получаем концентра­

цию структурной единицы марганцаЯУ) Г м ^ ° ( х + в ) ^ 0 Н ^ 2 ( 1 ­ в ) 3 

Аналогично равенству 3.90 получается концентрация струк­

турных единиц марганца(1У) с адсорбированным ионом натрия 

г+4 1 ГНа4 

L M n O ( I + B ) ( O N a ) 2 ( I _ B ) J ­ 2 ( 1 ^ Б ) (3 .91) 

где ГИа4 ­ концентрация адсорбированного иона N a + на. струк­

турные единицы марганцаЯУ)о 

[мпооц] = ГОН , (3 .92) 

["мпОШаЗ = Г^аЗ (3 .93) 

[мпОБ0 4н] + [MnOS0 4 "J = TS04 (3 .94) 

где ГОН ­ концентрация. ­ОН групп на структурных единицах мар­

ганца Я П ) , TNa3 концентрация адсорбированных ионов натрия 

на структурных единицах марганца (LII), Г 804 концентрация ад ­

сорбированных сульфат ионов на структурных единицах марган­

ца Я П ) . 
Учитывая вышесказанное, концентрацию марганца OMn в ЭАЧ 
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оксида марганца ( 1У , I I I ) можно выразить через адсорбционные 

величины, используя равенства 3 . 9 0 , 3 . 9 2 для групп ­ОН и 

3 . 9 1 , 3 , -93 , 3 . 9 4 для адсорбированных ионов. Получаем 

ГН4 ГПа4 
СМп = + + ГОН + ГШаЗ + TS04 ( 3 . 9 5 ) 

2 ( I ­B) 2 (I ­B) 

Для численного анализа необходимо выразить химические 

равновесия через концентрационные константы. Адсорбция катио­

нов натрия на структурных единицах марганца (1У) по равнове­

сию Я.85 выразится через константу 

ГН4 / Ь а + \ 
1Ш4 = . ^ ­3 ( 3 . 9 6 ) 

№ 4 \ L H + J / 

где ГН4 = 2 . ( 1 ­ В ) . [ м ^ ° ( х + в ) ^ 0 Н ^ 2 ( 1 ­ в ) ­ 1 ~ концентрация кис ­

лотных адсорбционных центров ­ОН, способных вступать в ионный 

обмен с Na + . Отношение концентраций структурных единиц мар­

ганца (ТУ) 

[ м п 0 ( 1 + в ) ( 0 Н ) 2 ( ^ в ) ] ГН4 

Г + 4 , % J PN'a4 
(3 .97) 

L M a O ( I + B ) ( N a ) 2 ( I ­ B ) . 

получается делением равенств 3.90, 3.91 и константа 2 . (I ­B) 

сокращается. Аналогично по равновесию ионного обмена 3.86 п о ­

лучается константа равновесия адсорбции катионов натрия на 

структурных единицах марганца ( I I I ) 

ГОН U a + ] 
КНЗ = . L

N J , , (3 .98) 
№ а З [ н 4 ] 

где ГОН = [мпООн] концентрация амфотерных структурных еди­

ниц марганца ( I I I ) , содержащих ионообменно способные группы ­ОН. 
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Уравнения константы ионного обмена КС с анионами серной 

кислоты и структурными единицами марганца ( I I I ) в твердой фазе 

подробно рассмотрены в разделе 3 . 4 , ? . . Структурные единицы мар­

ганца ( I I I ) [mtiQSO^h] недиссоциированной формы и [мпозо^" ] 

диссоциированной формы по уравнениям Я.37 и 3 , 3 8 позволяют 

выразить КС через измеряемую величину Г004 и константу дис ­

социации KMC. 

Используя опыт выражения величины СМп и констант КН4, 

КНЗ, и КС через адсорбционные величины ГН4, ГИа4 , ГНЗ, ГИа , 

rs04 по равновесиям 3 . 9 0 , 3 . 9 4 , 3 . 3 4 , 3 . 3 7 , 3 . 3 8 , можно на­

писать через эти величины уравнение Нернста для окислительно­

восстановительного равновесия 3 . 8 8 

/ Г Н 4 2 . T N a 4 2 

Е = Ё п + — . l g 
0 4 \ ( 2 ( 1 ­ В ) ) 4 . Г 3 0 4 Ы о Г о 0 4 ~ .ГНаЗ . ГОН 

[H3CVJ . [ S o / " ] \ ^ 0 . 9 9 ) 
­ Ро о pH « 

[ Н а + ] < > 4 В ) „ ( н т ^ 1 " ^ . [н 2 о] 

Далее необходимо преобразовать уравнение 3.99 к двум 

отличающимися видам по схеме на рисунке 3 . I I . Первое уравне­

ние Нернста по равновесию 3.88 приводится к виду зависимости Е 

от переменных TS04 , pH ,CS04 9 СНа0 Второе уравнение приво­

дится к виду зависимости Е от переменных ГПа , рЧ,С304 , CNa , 

где CS04 концентрация сульфат ионов и (Жа ионов натрия в 

водном растворе. Оценка констант E Q , КС, KMC, КН4, В, КНЗ о с у ­

ществляется, исходя из экспериментальных результатов измерения. 

Экспериментальные результаты измерения величин Г и Е, pH ,CS04 , 



­ 104 ­

сэда разделены на три группы. Предварительный эмпирический 

анализ выявил три набора экспериментальных данных по адсорбции 

Г, Е, pH ,CS04 ,СНа , где существует некоторая селективность 

структурных единиц марганца (1У) и ( I I I ) в оксиде относительно 

адсорбции анионов серной кислоты и катионов натрия из водных 

растворов НаОН + H 2 s o 4 . Эти результаты анализа в трех пред­

ыдущих разделах 3 . 4 Д , 3 .5 ,1 и 3.5 .2 соответствуют: 

области 1.5 ^:рН <:4.5 раствора для адсорбции анионов 

серной кислоты T S 0 4 на структурных единицах марганца(III ) , 

области 2 <:рН ^ 5 раствора для адсорбции катионов натрия 

ГПа на структурные единицы марганца (ТУ) и 

области 5 < рН <: 10 раствора для одновременной адсорбции 

катионов натрия ГНа на структурные единицы марганца (1У) и 

<Щ). 
Постоянные E Q , CJMn по своему физическому смыслу явля­

ются общими для всех выявленных наборов данных, а. остальные 

определяются по трем областям рН водных растворов: 

КС, KMC в области 1.5 $ рН ^ 4 . 5 , 

КН4, В в области 2 $рН ^ : 5 , 

КПЗ в области 5 < рН <:10, где каждому набору постоянных 

соответствует конкретное активное адсорбционно. ионообменное 

равновесие на границе раздела оксида марганца (1У, I I I ) с вод ­

ным раствором ионов. Активность равновесий проявляется в наблю­

даемых зависимостях адсорбции Г от концентрации компонентов 

как в растворе (CS04 , СНа , рН), так и в твердой фазе окси­

да марганца (1У , I I I ) по величине потенциала Е . 

Первый набор данных в области 1.5 $ рН ^:4 .5 раствора 

представляется величинами Г 3 0 4 , Е, рН, CS04 и GNa и опре­



Начало расчета и уточнения, начальные 

приближения Е 0 , КС, KMC, КН4, Б, КНЗ, 
СМп 

ср 

1.5 

KMC, GMn 
ср 

рН 4.5 
/ 

Е 0 , КН4, В, СМл с р 

2 рН 5 

/ 
Е 0 , КНЗ, (Жп с р 

5 рН 10 

цикл 

Схема преобразования окислительно­восстановительного равновесия 3.88 

к функциональной зависимости Е от переменных Гзо4 » Р н» CS04 > С 1 Т а 

в условиях адсорбции анионов серной кислоты и Г Па, рН, CS04 , día 

в условиях адсорбции катионов Na + с блок­схемой циклических р а с ч е ­

тов для статистической оценки постоянных по уравнениям I и II 
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и 

деяяемыми константами равновесии КС, KMC. Остальные два набо­

ра данных в областях кислотности растворов 2 ^ р Н ^ 5 и 

5 < pH 10 представляются величинами ГНа , Е, pH, CS04 , 

СНа , где поочередно определяются постоянные КН4, В и КНЗ с о ­

ответственно. Константы EQ и СМп , как уже отмечалось, я в ­

ляются общими для всех наборов результатов измерений. 

Приводя уравнение Нернста 3.99 к перво.му виду по схеме 

на рисунке 3 . I I , величины ГН4 и ENa3 выражаются из равенств 

3.96 и 3.98: 

Г н + ] 
ГН4 = КН4 . ПТа4 . \-±—=М (3 .100) 

,|>а+] / 

ГОН [на 4 ! 
ШаЗ = . . ( 3 . I 0 I ) 

КНЗ [ Н^ 

В разделе 3 .4 .2 показано, что из константы диссоциации 

KMC 3.37 'и суммы 3.94 

Г S 0 4 2 о [ н 1 ] 
Г S0 4 H . T S 0 4 ~ = = (3 .102) 

KMC. (1+[н ч]/КМС) 

концентрацию недиссоциированной формы структурных единиц мар­

ганца ( I I I ) TS04H и диссоциированную форму Г30 4 ~ можно заме­

нить на измеряемую величину ГВ04 , являющуюся суммой первых 

двух. 

Ход вычислений концентрации анионов [HSO^]] , [ S 0 4 2 ~ J 

в водном растворе NaOH + H 2 S 0 4 по величинам переменных pH, 

CS04 и CNa подробно изложен в разделе 3 . 4 . 2 . 

Концентрация ионов [Ña"*] получается в том же разделе 

3 . 4 . 2 , из уравнения 3.55 

[на + ] .= СНа ­ [HaS0 4"] (3 .103) 
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и всеми операциями нахождения концентрации комплекса сульфа­

та [ и а Б О ^ в водном растворе осуществляется по уравнениям 

3 . 5 6 ­ 3 . 6 2 . Следовательно, концентрация [на + ] тоже зависит 

только от величин рН, 0304 и СЫа . 

Если заменить значения ГОН в равенствах 3.99 и 3.101 на 

ее выражение 3.66 (см. раздел 3 . 4 . 2 ) , то в конечном счете 

уравнение Нернста принимает следующий вид 

/ № 4 \ Р /КН42.КНЗ\ 
Е = Е Р .1в + Р 0 1 Е (КМ) + ­ ,1^ + 

0 \ 2 (1­В) . Г 304/ 4 \ КС / 

01 
+ Р о 18 

^[ОН"] . 8 0 4 1 • 3042 о[н2о] 
+ Р . ( 1 ­ В ) . 

1 в 1 г ^ г =Г1 ­ Р • РН • (2­В) . (3.104) 
[ к а + ] 0 [ Н 2 0 ] 

Заместив переменные ГН4, ГПаЗ и ГОН в равенстве 3 .95, 

концентрация марганца в ЭАЧ у­Мп0 2 электрода 

ГШа4 • В4Н 
СМп = + Г304 . СН (3.105) 

2 (I ­ В) 
зависит от адсорбции катионов натрия на структурных единицах 

марганца (1У) Г1Та4 и адсорбции анионов серной кислоты на 

структурных единицах марганца ( I I I ) , что и обнаружено в облас­

ти 1,5 ^рН ^ 4 . 5 (см. разд. 3.4.1, 3.4.2, 3 . 5 . 1 ) . 

Переменные СН 
I КС I ГоН~| / Гиа+1 \ 

СН =1 +1 1. =±­ . 304 т 1 + г А (3.106) 

К км С1 у [н+] о КНЗ / 

и В4Н = 1 + КН4 .( т=Цл— (3.107) 
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зависят от величин рН, С304 и Ш а , по которым вычисляются 

переменные [н ­ 1], 01 , 3 0 4 , 3 0 4 1 , 3 0 4 2 и[ыа + ] , используя 

законы сохранения массы по С304 , ока и константы диссоциа­

ции анионов серной кислоты К1, К2, комплексообразования К для 

[ и а 3 0 4 ~ ] (см. разд. 3 . 4 . 2 , с т р . 76­79 ) . 

Заместив величину Г На4 но равенству З о105 

( СМп ­ Г 3 0 4 о сн) 
Г Иа4 = . 2 . (1­В) (3 .108) 

В4Н 
в уравнении Нернста 3.104, оно преобразуется в необходимую 

форму 

СМп 
­ СН 

Г 3 0 4 
Е = Е + Р # l g l 1 + Р . i g (КМ) + 

В4Н 1 

КН4 2 . КНЗ \ / CI 

КС + Р . l g 
^|[н2о] . [ОН"] р S 0 4 I • 3 0 4 2 

+ Р . (1­В) olg| • J
r ­ 1 + Р о ( 2 ­ В ) . Р Н . (3 .109) 

[На + ] . [Н 2 0] 

где Е зависит от экспериментальных результатов измерения 

Г 3 0 4 , pH, CS04 , CNa . Путем статистической оценки по. 

программе REGEST [79] находятся постоянные E Q , КС, KMC и 

СМп 
ср 

Как уже отмечалось раньше, для оценки постоянных в урав­

нении Нернста единственная возможность ­ это предположить п е ­

ременную СМп постоянной, что равнозначно нахождению ее сред­

ней величины СМп по экспериментальным результатам, посколь­

ср 
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ку величину смп измерить невозможно. Начальные значения вели­

чин Е 0 , KG, KMC, с м п с р получены в разделе 3 . 4 . 2 . Для проведе­

ния первого шага (см 0 рис. 3 . I I ) уточнения констант Е , КС, 

KMC, см.п с р по уравнению 3.107, необходимо знать значения 

констант КН4, В и КНЗ. Предварительная оценка этих постоянных 

проведена по упрошенным окислительно­восстановительным равно­

весиям. В начале по равновесию 
+4 +4 , ^ 

M n 0 ( I + B ) ( 0 H ) 2 ( I ­ B ) + М д 0 ( 1 + В ) ( Ш а ) 2 ( 1 ­ В ) + 4(1­В)Н** + 2е~^=± 

+ 3 , 
2В . ОН + 2 ( 1 ­ 2 В ) Н 2 0 + 2МП00Н + 2 ( l ­ B ) N a + ^ 3 

для оценки КН4 и В в области 2 ^ : рН$ 5. При известных КН4 и 

В по равновесию 

Ш 0 ( 1 + в ) ( 0 Н ) 2 ( 1 _ в ) + Ш х О ( 1 + в ) ( Ш а ) 2 ( м ) + 4 ( 1 ­ В ) Н + + 2е~^=± 

+ 3 + 3 
( 2 B ­ I ) O H " + ( 3 ­ 4 В ) Н о 0 + МдООН + MnOONa + ( I ­ 2 B ) N a + 

г ( З Л И ) 

для оценки КНЗ в области 5 < р Н $ 1 0 . В кислых средах 2 $ р Н $ 5 

обнаружена исключительная адсорбция ионов N a + на структурных 

единицах марганца(1У), в области 5 < рН<: 10 одновременная 

адсорбция ионов N a + на структурных единицах марганца (1У) 

и марганца(III ) , что и позволяет последовательно и незави­

симо получить начальные значения констант КН4, В в области 

2 $ рН<? 5 и КНЗ в области 5 < pH <: 10 по приближенным равно­

весиям 3,110 и З Л И . 

Для продолжения цикла окончательного уточнения констант 

по схеме на рисунке З Л 1 , где оцениваются постоянные КН4, В 

и КНЗ, уравнение Нернста 3 .99 , по обобщенному окислительно­
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восстановитеявному равновесию 3088, приводится к виду зави­

симости Е от переменных Г Ыа, pH, С304 , CNa . Из равенства 

3.63 (см. раздел 3.4.2) можно выразить адсорбцию анионов с е р ­

ной кислоты 

КМ CI 
Г304 = ГОН о • — • • . (3.II2) 

ЧКС1 Б04 
Поверхностную концентрацию ­ОН групп на структурных еди­

+3 
ницах марганца (III) Мпоон можно выразить из равенства 

3.98 
ГОН = П\Га . КНЗ . l j, . (3.II3) 

м 
Используя равенство 3.100 для ГН4 и вышепредложенные р а ­

венства 3.II2, 3.II3 для Г304 и ГОН, концентрация марганца 

СМп по равенству 3.95 в ЭАЧ оксида марганца (ТУ, III) имеет 

следующий вид 

TNa4 . В4Н 
СМп = + ГНаЗ . НС . (3.114) 

2. (1­В) 
Переменные 

[ V I [ ш CI \ 
НС = 1 + КНЗ . ­ . 1 + (3.II5) 

[ыа + ] \ fKC
1 ^ I 

и В4Н зависят от pH, CS04 и СНа , по которым вычисляются 

переменные [ н + ] , [ltfa+

] , CI, CS04 , 3041 , 3042 , используя 

законы сохранения массы по CS04 , CNa и константы: диссо ­

циации анионвв серной кислоты KI, К2; комплексообразования К 
дця определения [iTaSO^J (см. разд. 3.4.2, стр . 76­79 ). 

Из выражения СМп следует, что оно является суммой кон­

центрации структурных единиц марганца (1У) 

Cmn(IV) = TNa4 . B4H / 2 (I­B) (3.II6) 
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и марганца (III) 
GWLnClIl) = ГИаЗ . HC о (3.II7) 

Б опытах, по адсорбции катионов натрия на диоксиде мар­

ганца измеряется суммарная поверхностная концентрация адсор­

бированного На
+ 

ГНа = ГМа4 + ГИаЗ (3.II8) 
По равенствам 3.II8 и 3.II4 можно выразить концентрацию ад­

сорбированного натрия на структурных единицах марганца (1У) 
СМп ­ ГМа . НС 

ГНа4 = 
В4Н 

(3.II9) 
­ НС 

2 (I­B) 
Исподьзуя выше сделанные преобразования по равенствам 

3.III­3.II4, уравнение Нернста 3,99 приводится к виду 

ГПа4 
Е = E n + Р . l g 

0 1 2 (I­B). ГИаЗ 

Р / КН42 . КС \ Р 
+ ­ . l g 1 + - • 

да 
[он­] 

­ P.B.Ij 

КНЗ4 

Р о 5 ( ­ 2 В ) 

К ] 2 ­ № 

2 

pH. 

(3.120) 

Учитывая по 3.II8, что 

ГЯаЗ = ГИа ­ ГПа4 (3.I2I) 
и значение ГЫа4 по 3.II9, получаем конечное уравнение Нерн­

ста 
В4Н 

\ 

Е = Е 0 ­ р . l g 

2. (I­B). Ifta 
2. (I­B) 

­ СМп 

СМп 1Ъ\1а . HC 
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K H 4 2 .КОМ P / [ОН ­ ] 

КНЗ3 / 2 V [ l t a + ] 2 . [Н 2 0] 3 у 

[ Н + ] \ Р . (5 ­ 2.В) 
Р . B.lg i— — ­ . рН , (3.122 

где потенциал Е зависит от переменных П\Га , рН, CS04 и CNa , 

как и требовалось получить по схеме на рисунке З . П . Изме­

рить переменную емп невозможно, по этой причине для оценки 

констант эта величина приравнивается к постоянной и оценива­

ется как средняя величина. Оцениваются постоянные: E Q ­ стан­

дартный потенциал уравнения Нернста, константы ионного равно­

весия KG, KMC, КЫ4, В и КНЗ. 

В эмпирической части (см. разделы 3 . 4 . 1 , 3 . 5 . 1 , 3 . 5 . 2 ) 

анализа зависимостей адсорбции ионов от потенциала Е на грани­

це раздела оксида марганца (17,111) с водным раствором NaOH + 

H 2 S o 4 установлены области рН, в которых наблюдается некото­

рая селективность структурных единиц марганца(1У) и марганца 

( I I I ) к адсорбции анионов и катионов. Уточнение постоянных ио ­

нообменных равновесий КС, KMC, КН4, В, КНЗ ведется по у с т а ­

новленным областям рН, в которых экспериментально ощутима ад­

сорбция и ее зависимость от переменных Е, рН, CS04 , CNa . 

Таким образом, можно начинать циклическое уточнение по­

стоянных по трем взаимо независимым экспериментальным набо­

рам результатов измерений по одной модели окислительно­восста­

новительного равновесия 3.88. Отсюда ожидается примерное ра ­

венство постоянных E Q и с м п с р , которые не меняются и имеют 

общую физическую основу по равенствам 3.99 и 3.95 соответствен­
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но. Путем циклической оптимизации получены и представлены в 

таблице 3.2 оценки констант окислительно­восстановительного 

и ионообменного равновесий по предложенной схеме на рисунке 

3.11 . Статистический метод численного оценивания постоянных 

Таблица 3.2 
Величины констант окислительно­восстановительного и 

ионообменных равновесий адсорбции ионов 

Область 
рт­т 

Величина констант 
ионообменных равно­

весий ВОЛЬТ 

СМП . Ю 8 

СР 
^ Ш П С Р . Ю 8 

моль/см^ 

Область 
рт­т 

тип величина 
ВОЛЬТ 

СМП . Ю 8 

СР 
^ Ш П С Р . Ю 8 

моль/см^ 

1 . 5 ^ р Н $ 4 . 5 

3.42E+I8 

КС +0.46E+I8 

­0.43E+I8 

1.294 

¿0.020 

19.2±0.05 

1 . 5 ^ р Н $ 4 . 5 

1.0 

KMC 44. Г) 

­ 0 . 5 

1.294 

¿0.020 

19.2±0.05 

2 рН <с 5 

КН4 12.4±Й.8 1.297 
±0.018 

6.87±1.5 

2 рН <с 5 
В 0.45±0.02 

1.297 
±0.018 

6.87±1.5 

5 < рН ^ ТО 
КНЗ 6.7Е+5 

±0.4Е+5 

1.60 

¿0 .10 

7.8¿0 .5 

позволяет получить для них интервал доверительности при с т е ­

пени доверительности Рс?о = 0 ,95 , Оценка интервалов довери­

тельности констант получены по кси квадрат ( X ) критерию от 
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ношения дисперсий, который содержится в пакете программ RE­

GEST , [79] использованием численного метода минимизации Де­

минга 

кислой среде при адсорбции анионов серной кислоты на струк­

турных единицах марганца ( I I I ) и катионов натрия на структурных 

единицах марганца (1У), совпадают по величинам 1.294­0.020 В и 

1.297­0.018 В соответственно, что и следовало ожидать. Зна­

чительно отличается от этих значений величина стандартного 

потенциала EQ = 1,6^0.1 вольт в области 5 < pH ^: 10 одновре­

менной адсорбции катионов натрия на структурных единицах мар­

ганца (1У) и марганца ( I I I ) . Заметно больше (на порядок) и ин­

тервал доверительности этой константы. Возможно, что в моде­

ли 3.88 окислительно­восстановительного равновесия существуют 

еще какие­то факторы, влияющие на процесс адсорбции в нейтраль­

ной и щелочной среде водного раствора. В области 1.5.$: р Н $ 5 

ионы натрия не адсорбируются на структурных единипэх марган­

ца ( I I I ) . В кислой среде наблюдается согласие между 

двумя независимыми экспериментами по адсорбции Г S04 и T N a . 

На них не влияет третий эксперимент по адсорбции Г Na в ще­

лочной и нейтральной среде. Воздействие неизвестного фактора 

ограничивается двумя положениями: это адсорбция катионов нат­

рия на структурных единицах марганца ( I I I ) и pH водного раство ­

ра нейтральный или щелочный. 

В численном эксперименте по адсорбции анионов серной кис ­

лоты средняя величина смп значительно отличается. Это объяс­

няется удалением из набор экспериментальных данных, которые 

получены после АЛ на диоксидно марганцевом электроде. Как у с ­

Стандартные потенциалы Е равновесия 3.88, по71ученные в 
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тановяено в разделе 3 . 4 . 3 , в условиях АЛ диоксидно марганце­

вого электрода образуются включения сульфат ионов в электро­

химически неактивную часть оксида марганца(1У,III ) . Невозмож­

ность экспериментально отделить это количество от адсорбиро­

ванных анионов серной кислоты в ЭАЧ оксида вынуждает отказать­

ся от использования данных} полученных в условиях АН границы 

раздела ^ ­ Мп0 2 электрод­раствор. Таким образом, основная 

часть экспериментальных результатов Г 0 0 4 в ЭАЧ оксида мар­

ганца (1У,III ) попадает в область с низкой мольной допей марган­

ца (1У) Х4 относительно мольной доли марганца ( I I I ) (см. рис . 

3.7 в разделе 3 . 4 . 3 ) , где Х4 < 0 . 2 5 . Как обнаружено при кри­

тическом анализе модели Козавы в разделе 3.2 и по результатам 

численного анализа в разделе 3 . 4 . 3 , при Х4 < 0.25 наблюдает­

ся резкое увеличение концентрации марганца СМп в ЭАЧ оксида 

марганца ( 1 У , I I I ) . Становится очевидным, что среднее значение 

СМп будет иметь большее значение ciüi = I9.2E­8 моль/см , 
ср 

чем при использовании результатов во всей области I > Х4 > 0 . 

Примерное равенство этой величины имеет место в условиях ад ­
Г) 

сорбции катионов натрия СМп „ = 6.9Е­8 ~ I .5E­8 моль/см (в 
области 2 $ pH $ 5 ) , СМп = 7.8Е­8 ± Ü .5E­8 моль/см^ (в 

с р 
области 5 < pH $ 1 0 ) . 

Применив приближение о постоянстве величины СМп , впер­

вые оценены константы гетерогенных адсорбционно­ионообменных 

равновесий КС, KMC, КН4, КНЗ и установлена конкретная струк­

турная единица марганца (II) в твердой фазе с величиной 

В = 0.45 + 0.02 

М п 0 1 о 4 5 ( О Ы ) 1 о 1 (з.лгз) 



­ 116 ­

способная вступать в ионный обмен с катионами в водном раство ­

ре . Следовательно, в ЭАЧ J^­ М п 0 2 электрода на один атом 

марганца (1У) приходится приблизительно одна ионообменно с п о ­

собная группа ­ОН. На основе формулы 3.123 можно утверждать, 

что окислительно­восстановительное равновесие в твердой фазе 

оксида марганца ( 1 У , Ш ) на границе раздела с водным раствором 

Ыаон + H 2 so^ можно описать уравнением равновесия 

2 M
n 0 l e 4 5 ( O H ) _ ^ + 2 M n 0 l e 4 5 ( ü N a ) l e l + H S 0 4 ~ + ЗО^2" + 7.211+ + 

+3 +3 + 

н 4 е­ ^=2МпООН + MnOONa + МпОУО^Н + МпОУО^ + 1 . 2 Na + 

+ 4o2H 20 . (3 .124) 

3 . 6 . 2 . Концентрация марганца смп в ЭАЧ ­ М п 0 2 электрода 

в условиях адсорбции анионов серной кислоты и кат ­

ионов Na + 

В работе уже неоднократно показано, что концентрация мар­

ганца СМп в ЭАЧ диокеидно марганцевого электрода является 

зависимой переменной от мольной доли марганца (1У); 
CMn(IV) 

Х4 = (3 .125) 
СМп 

или марганца ( I I I ) г о = I ­ Х4. Для вычисления мольной доли 

марганца (1У) Х4, необходимо определить концентрацию марган­

ца (1У) в ЭАЧ оксида. Согласно выражению 3.105 для величины 

СМп в условиях измерения адсорбции анионов серной кислоты, 

концентрация марганца (1У) в ЭАЧ оксида марганца (L7t I I I ) 

CMn(IV) = СМп ­ TS04 . СН (3 .126) 

зависит от величины Г 0 0 4 и переменной СН, которая является 
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функцией от величин рН, 0304 и СМ а (см. 3.106 в разделе 

3 . 6 . 1 ) . 

В свою очередь концентрация марганца (1У) в ЭАЧ оксида 

марганца (1У,I I I ) в условиях измерения адсорбции катионов нат­

рия согласно равенктву 3.116 и 3.119 

В4Н . ( СМп ­ Г на . Н С ) 
СМп(IV) = г (3.127) 

В 4 Н ­ НС) . 2 . (1­В) 
2СЕ­В) / 

зависит от величин Г к а , В4Н и НС, два последних из которых 

являются функцией от переменных рН, с$04и сыа (см. 3.115 в 

разделе 3 . 6 . 1 ) . 

Остается определить величину Шп , которая решает воп­

рос о вычислении мольной доли марганца (1У) Х4. Для этих ц е ­

лей используются уравнение Нернста по окислительно­восстанови­

тельному равновесию 3.88 в условиях измерения адсорбции ан­

ионов серной кислоты 3.109 

СМп = 1£04 с ( Ю Е С о В4Н + СН) (3 .128) 

где 
Е Е п 1 / КС 

ЕС = ­ ­ ­ £ + ­ ) ­ 1е (КМ) ­
Р Р 4 V КН42.КНЗ 

­ 1 в/ ^ , ) ­ 1* 
^[ОН^ • [ Н 2 0 | ­ 3 0 4 1 тг Б042' 

+ (2­В) . рН . (3.129) 

В условиях измерения адсорбции катионов натрия из 3.122 полу­

чается 
ГЫа . ( В 4 Н . Ю Ш + НС) 
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где вспомогательные переменные ЕС и 

и ü 1 
ЕН= ­ ­ о l g 

Р Р 4 

/ 
КН4 .КС 

\ кнз 3 

+ В о l g 

­ ­ . l g 
2 

( 5 ­ 2 . В ) 

[он­] 

[ja
+

]
2 „[Н201 

pH ( 3 . I 3 I ) 
. [н 2о] ; 

вводятся из уравнений Нернста З о109 и З.Т22 для более удобно­

го предс­тавления СМп и Х4. 

Величины СМп зависят от переменных Е, pH, CS04 , СНа и 

величины адсорбции соответствующих ионов Г^04 дяя 3.128 и 

№ дяя 3.130. Постоянные величины E Q , КС, KMC, КН4, В и КНЗ 

окислительно­восстановительного равновесия и ионообменных р а в ­

новесий известны по результатам численного эксперимента в 

разделе 3 .6 .1 и представлены в таблице 3 . 2 . 

Заместив выражениями 3.128 и 3.I3I величину СМп в урав­

нениях мольной доли марганца(1У) в ЭАЧ оксида марганца(1У,III ) , 

можно вычислить Х4 в условиях измерения адсорбции анионов 

серной кислоты 

Х4 = 1 ­

10^ . Ш + 
(3.132) 

он 

и в условиях адсорбции катионов натрия 

Х4 = 

( 1 0 E I i , 2 . ( l ­ B ) + 1 ) 
1 ­

1 0 Ш . В 4 Н 

НС 
+ 1 

1 ­
НС.2 . С 1 ­В) 

В4Н 

(3 .133) 
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Б отяичие от концентрации марганца СМп в ЭАЧ оксида марган­

ца ( 1 У , I I I ) мольная дояя для марганца(1У) Х 4 в ЭАЧ оксида не 

зависит от адсорбции и ее определяет переменные Е , рН,са04 

На рисунке 3 . 1 2 представлены результаты вычислений кон­

центрации марганца СМп в ЭАЧ оксида марганца ( 1 У , I I I ) от 

мольной доли марганца.(1У) Х 4 в ЭАЧ оксида. Точки под номером 

I соответствуют измерениям адсорбции анионов серной кислоты 

в области 1 . 5 $ pH ^: 4 . 5 , а точки 2 измерениями адсорбции 

катионов натрия в области 2 ^ pH ^ 5 . 

В зависимостях СМп от Х 4 наблюдается резкое увеличение 

концентрации марганца СМп в ЭАЧ оксида марганца ( 1 У , I I I ) при 

значениях Х 4 < 0 . 2 5 , что подтверждает результаты критическо­

го анализа модели Козавы по рисунку 3 . 3 в разделе 3 . 2 . Наибо­

лее приемлемым значением E^Q = E Q ­ Р.pH по модели Козавы 

¡ 5 9 , бб] , которая по зависимости СМп ­ Х 4 согласуется с резуль­

татами данной работы, оказывается величина E^Q = 0 . 2 6 вольт 

относительно системы отсчета потенциа71а в работах J59,6Ö] о 

Этому значению на рисунке 3 . 3 в разделе 3 . 2 соответствует но ­

мер зависимости 3 . 

Концентрация марганца СМп в ЭАЧ оксида марганца ( 1 У , I I I ) 

увеличивается с уменьшением мольной доли марганца(1У) в ЭАЧ 

оксида, что является следствием КП на границе раздела диоксид­

но марганцевого электрода в водном растворе. Можно утверждать 

и обратное, что ЭАЧ оксида марганца (1У , I I I ) уменьшается с уве^ 

яичением мольной доли марганца ( 1 У ) Х4 в ЭАЧ оксида, что я в ­

ляется следствием АЛ диоксида о марганцевого электрода на г р а ­

нице раздела, с водным раствором. 

Среднюю величину СМп = 2 . 3 Е ­ 8 ± 2 . Е ­ 8 моль/см 2 в о б ­
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Рис. 3 .12 . Зависимость концентрации марганца СМп в ЭАЧ ок­

сида марганца Д У Д И ) от мольной доли марганца ДУ) 

Х4 в ЭАЧ оксида в условиях измерения адсорбции ан­

ионов серной кислоты ( I ) и адсорбции катионов нат­

рия (2) 

СМп*1оР,молЬ/см : 

О 0.5 1 

I ­ 1.5 ^ р Н ^ : 4.5 , 2 ­ 2 $ р Н $ 5.0 . 

ласти значений Х4 > 0 . 5 , в которой наблюдается некоторая н е ­

зависимость СМп от Х4, можно использовать для оценки мини­

мальной глубины электрохимически активного слоя в ^ ­ М п 0 2 

электроде. Максимальные значения СМп в ЭАЧ оксида марган­

ц а Д У Д И ) при Х 4 — > 0 в пределах от СМп = 55.Е­8 моль/см 
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в условиях измерения адсорбции катионов натрия до смп = 42.Е­8 
мах 

р 

моль/см в условиях измерения адсорбции анионов серной кисло­

ты дают возможность оценить глубину этого слоя в ^ ­ М п 0 2 

электроде в восстановленном состоянии. 
Как известно по методической части данной работы (см. 

разд. 2 . 1 . 3 ) , количество электроосажденного ^ ~ М п 0 2 С М п м а х 

Р 
= 1.56ТС­6 моль/см на платиновой поверхности соответствует 

толщине слоя В = о .6 мкм. Ведя расчеты пропорционально 

значениям СМп получаются оценки величины в = ( 0 . 6 / 1 . 5 6 Е ­ 6 ) . СМп, 

В данной работе глубина активного слоя ^ ­ М п 0 2 (ЭАЧ окси­

да) в окисленном состоянии Х 4 — > 1 составляет 0.00 9 ­ 0 . 0 0 8 

мкм, а в восстановленном состоянии колебается в пределах от 

0.209 до 0.160 мкм. 

Адсорбционный метод исследованиями 2 материалов может 

оказаться полезным для определения оптимальных размеров ч а с ­

тиц, используемых в ХИТ. Процесс восстановления на примере 

этой работы на ^ ­ М п 0 2 не проходит глубже слоя 0.2 мкм. 

Получаемая оценка максимальной глубины ^ ­ М п 0 2 , имеющего 

электрохимическую активность, показывает достаточность выбора 
т 

толщины исследуемой пленки 0.6 мкм, которая в три раза пре­

восходит максимальную активную глубину слоя со стороны водно­

го раствора 0.2 мкм. 

Зависимость концентрации марганца. СМп в ЭАЧ оксида мар­

ганца (1У,III) от Х4 на рисунке 3.13 в основном подтверждает 

сделанные выводы по поведению ЭАЧ оксида. Хотя по форме в з а ­

висимости СМп ­Х4 в области 5 < рН ^ 10 имеются отличия, и з ­

менение мольной доли марганца (1У) Х4 ведет к увеличению СМп 

при Х4 ^ 0 или наоборот, к уменьшению СМп при Х4 > 1 . 

Несовпадение константы стандартного потенциала Е 0 в урав­
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нении Нернста этого эксперимента с остальными взаимонезави­

симыми экспериментами указывает на влияние неизвестного фак­

тора, который связан с адсорбцией катионов натрия на структур­

ных единицах марганца ( I I I ) и его действие ограничено областью 

5 < pH $ 10 водного раствора. 

Рис. 3 .13 . Зависимость концентрации марганца CMn в ЭАЧ ок­

сида марганца(1У,III) от мольной доли марганца.(1У) 

Х4 в ЭАЧ оксида в условиях адсорбции катионов нат­

рия в области 5 < pH < 10 
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3 . 7 . Обобщенные результаты исследований по свойствам 

адсорбции ионов на оксиде марганца (1У, I I I ) 

1. Анионы адсорбируются исключительно на структурных 

единицахмарганца ( I I I ) . В диоксиде марганца существуют струк­

+3 
турные единицы марганца ( I I I ) типа МпООН, имеющие ­ОН группу, 

способные вступать в ионный обмен с анионами из водного р а с ­

твора. Структурные единицы марганца ( I I I ) в оксиде марганца (1У, 

I I I ) имеют основные свойства и способны действовать подобно 

анионитам в твердых ионитах 0 

2 . Оксид марганца ( 1У , I I I ) содержит структурные единицы 
+4 +3 

марганца (1У) типа Мпд̂  ( О Н ) 1 в 1 и марганца ( I I I ) типа МпООН , 

имеющие кислотные свойства, т . е . содержат ­ОН группы, с п о ­

собные обменивать ион водорода Н + на катионы. Кислотные струк­

турные единицы марганца(1У) выступают как более сильные кисло­

ты по сравнению со структурными единицами марганца ( I I I ) , что 

доказывается зависимостью адсорбции катионов натрия по. равно­

весиям 

+4 +4 
М п 0 1 . 4 5 ( Ш ) 1 Л + 1 о 1 П а + ^ М п 0 1 о 4 5 ( О И а ) 1 в 1 + 1 . 1 Н + (3 .134) 

+3 , . + 3 + 

МпООН + N a + < > МпОШа + Н т (3 .135) 

С постепенным изменением pH раствора или концентрации 

ионов водорода в растворе (см. разд. 3.6.1 и 3.6 .2) наблюдает­

ся рост величины адсорбции катионов натрия Г^а при увеличе­

нии pH, что и следует ожидать по свойствам ионообменных равно­

весий 3.134, 3.135. Однако адсорбция катионов натрия на струк­

турные единицы марганца(III) по 3.135 наблюдается только при 
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рН > 5 или [н+^ < Ю моль/яитр. В то же время адсорбция 

на структурных единицах марганца (1У) по 3.134 наблюдается еще 

при значении рН ^ 2 ияи Гнн"~] < 10"^ мояь/яитр. 
Поведение структурных единиц марганца(1У) относительно 

структурных единиц марганца ( I I I ) можно квалифицировать как 

взаимодействие катионов натрия с кислотой, способной отдавать 

протон Н + при ионном обмене на один и тот же катион Па + . Вы­

теснение натрия ионами водорода из структурных единиц марган­

ца ( I I I ) достигается при значительно меньшей концентрации ионов 

структурных единиц марганца. (1У) [H+J = 10 мояь/яитр. Сле­

довательно, структурные единицы марганца (L7) ведут себя как 

более сильная кислота относительно структурных единиц марган­

ца ( I I I ) . 

3. Свойства, одного и того же вещества ­ структурной еди­

ницы марганца ( I I I ) ­ одновременно взаимодействовать с ионами 

как кислота и как щелочь в химии квалифицируется как амфотер­

ное свойство вещества. 

Эти результаты данной работы подтверждают выводы а в т о ­

ров в работах [29,30] о различной кислотности связей 0­Н, р а с ­

положенных в диоксиде марганца. Потенциометрическим титрова­

нием [ 2 9 ] установлено существование по крайней мере трех 

различных функциональных групп ­ОН в оксиде марганца(1У,III ) . 

Результаты представленной работы описываются именно тремя ви ­

дами адсорбционных ионообменных равновесий. В отличие от ли­

тературных ссылок [29,з6] эти ионообменные равновесия описаны 

и представлены в контексте с окислительно­восстановительном 

равновесием 3.88 в разделе 3 . 6 . 1 , что позволяет проследить 

водорода в водном растворе 
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взаимосвязь адсорбции ионов с твердофазной окислительно­вос­

становительной системы оксида марганца (1У, I I I ) . 

Найденное свойство оксида марганца ( 1У , I I I ) увеличивать 

свою адсорбционную емкость при КП на границе раздела 

электрода с водным раствором ионов можно использовать в целях 

увеличения адсорбционной емкости материалов из диоксидов 

марганца. Увеличение ЭАЧ оксида марганца(1У,III) в условиях 

электрохимической КП на границе раздела оксида с водным р а с ­

твором установлено впервые и позволяет решать вопросы как 

теоретические, так и практические при исследовании и,исполь­

зовании диоксидов марганца. 
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4 СРАВНЕНИЕ АДСОРБЦИИ ИОНОВ На ( I ) , ЦИНКА ( I I ) , 

ЖЕЖЗА(Ш) , АНИОНОВ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ И ФОСФАТ­

ИОНОВ 

4 . 1 . Адсорбция ионов цинка(II) на ^ ~ Мп02 электроде 

Адсорбция ионов пинка(II) на Мпо представлена на 

рисунке 4 . 1 . В зависимостях адсорбции ионов цинка(II) от рН 

водного раствора т^пзо^ + н ^ о ^ и потенциала Е на границе 

раздела раствора с твердой уазой оксида марганца ( 1 7 . I I I ) до 

некоторой степени наблюдается повторение закономерностей ад­

сорбции катионов и а + . 

Из литературы следует, что ионные соединения катионов 

цинка(II) с кислородсодержащими анионами менее диссоциативны 

чем с катионами натрия. Например, по данным комплексообразова­

ния ¡7 в ] с гидроксилионами ОН­ по равновесиям 

гдон" ^ = ± г п 2 + + он" ( 4 .1 ) 

ИаОН ^ = ± Н а + + ОН" (4 .2 ) 

константа комплексообразоваиия в воде для ионов цинка ( I I ) 

[ г п о н + ] 
= — = 1.СЕ+5, литр/моль ( 4 . 3 ) 

[ г п 2 + ] . [01Г] 

КЫа = 
ИаОН 

Ь + = I.ОЕ­0.2,литр/моль ( 4 .4 ) 
[ и а + ] . [ОН"] 

на пять порядков больше чем для катионов натрия, следователь­

но, ионные соединения цинка(II) с кислородсодержащими анио­

нами в водной среде диссоциируют заметно слабее по сравнению 

с ионами натрия. 
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Рис. 4 . 1 . Экспериментальные результаты измерения адсорбции 

катионов цинка. ( I I ) на ^~ Ып0 2 электроде в зависи­

мости от потенциала Е на границе раздела М п 0 2 ­ в о д ­

ный раствор гпБО^+н^о^ 
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КП ­ в условиях катодной поляризации, АП ­ в условиях анодной 

поляризации. Кислотность водных растворов ZnSO^+HgSO^ 

I ­ рН = 0.63 * 0 .78 ; 2 ­ рН = I . I 7 * 1.56; 

3 ­ рН = 2.10 ­г 3.00; 4 ­ рН = 3.35 * 3.80 . 

Естественно, что ожидаемый и реальный интервалы рН водно­

го раствора существования адсорбированных соединений ионов 

цинка ( I I ) на структурных единицах марганца (1У) р Н ^ 0.5 и мар­

ганца ( I I I ) рН > 2 находится в более кислых средах. Вытеснять 

ионами водорода Н + катионы цинка ( I I ) на кислород­содержащих 
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анионах ­ структурных единицах марганца ­ заметно труднее, 

чем катионов П а + . Это объясняется бояее прочной химической 

связью цинка(II) с кислородом в соединении, чем катионов нат­

рия. 

Адсорбция катионов цинка ( I I ) в области 2 > рН :> 0.5 в 

основном на структурных единицах марганца.(1У) (рис. 4 .1 ) наб­

людается в более кислых средах. Катионы натрия селективно ад­

сорбируются на структурных единиг@х марганца (1У) в области 

5 ^ рН ^ 2 (см. рис. 3 . 7 ) . В этих областях рЫ уменьшение 

потенциала Е путем КП на границе раздела оксида марганца. (IУ, 

I I I ) с водным раствором приводит к десорбции катионов. 

Обнаруживаются и существенные отличия в адсорбции кат­

ионов цинка ( I I ) . Во­первых, не достигается полная десорбция 

цинка ( I I ) при КП диоксидно марганцевого электрода. Вероятно, 

это связано с некоторой частичной адсорбцией катионов цинка ( I I ) 

на структурные единицы марганца(III ) . Очевидно, свойства 

соединений цинка ( I I ) со структурными единицами марганца 

не позволяет выделить в чистом виде область рН, где адсорбция 

наблюдается исключительно на структурные единицы марганца (1У). 

Во­вторых, при увеличении потенциала Е после АЛ границе 

раздела оксида марганца (1У,III)­водный раствор на рисунке 4.1 

в области 2 > рН ^ 0.5 после некоторого роста адсорбции цин­

ка ( I I ) на оксиде наблюдается постоянный независимый от Е 

участок величины Г 2п . Подобное свойство адсорбции цинка ( I I ) 

можно объяснить, основываясь на свойствах ЭАЧ диоксида, марган­

ца, в которой путем электрохимической поляризации меняется с о ­

отношение концентрации структурных единиц марганца (1У) и мар­

ганца ( I I I ) . 
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Очевидно, здесь имеем дело с так называемым свойством 

внедрения ионов в диоксид марганца со стороны водного раство ­

ра. Постоянство величины Т'£п при продолжающемся увеличении 

Е показывает ограничение внедрения для ионов цинка.(II) по 

сравнению с другими ионами, которые присутствуют в водном 

растворе гп30 4 + н 2 з о 4 , например, ЬГ1 , ОН", н з о 4 " и з о ^ " . 

Следовательно, процесс образования структурных единиц марган­

ца (1У) вследствие окисления структурных единиц марганца ( I I I ) 

продолжается без дополнительного внедрения в ЭАЧ оксида кат ­

ионов цинка ( I I ) . Очевидно, что протоны имеют более высокую 

способность внедряться в оксид марганца (1У , I I I ) по сравнению 

не только с катионами цинка ( I I ) , но и с другими катиона­

ми. По этой причине потенциал Е в окислительно­восстановитель­

ного равновесия в твердой фазе оксида в протонированных р а с ­

творителях (в том числе и в воде) сильно зависит от рН раство ­

ра. Сильная зависимость химических свойств диоксида марганца 

от рН раствора без исключений отмечена у всех исследователей 

данного объекта (см. литературный обзор в разделе I ) . 

В зависимостях адсорбции натрия ГНа на структурные еди­

ницы марганца (1У/ (см. разд. 3 .5 .1 рис. 3 .7 ) от потенциала 

Е не наблюдается постоянный независимый от Е уча.сток величи­

ны Гна . Следовательно, проникновение в слой оксида марган­

ца (1У , I I I ) со стороны водного раствора у катионов натрия про­

ходит легче, чем у катионов цинка ( I I ) . 

Одновременная адсорбция катионов цинка(II) по рисунку 

4.1 на структурных единицах марганца (1У) и марганца ( I I I ) на­

чинается в более кислых средах при рН > 2 , чем у катионов нат­

рия (рН > 5 ) . Не исключено, что катионы цинка(II ) адсорбируются 

на структурные единицы марганца ( I I I ) и в еще более кислых с р е ­
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дах, поскольку катодной поляризацией не удается полностью 

десорбировать эти ионы с поверхности диоксидномарганцевого 

электрода. Десорбция катионов натрия в этих условиях достига­

ется полностью. 

Несмотря на установленную более ограниченную способность 

катионов цинка(II) чем катионов натрия проникать в слой окси­

да марганца (1У, I I I ) , по рисунку 4.1 в области 3.8 ^ рН > 2 ( за ­

висимость 3 и 4 ) наблюдается некоторый рост величины Ггп от 

уменьшения Е, что подтверждает факт увеличения ЭАЧ оксида мар­

ганца (17,111) в условиях КН. Максимальное значение адсорбции 

ионов цинка ( I I ) на ^ ­ М п 0 2 определено к а . к Г г п м а х 

= 14.5Е­8 ± 2.0Е­8 моль /см 2 . 

4 . 2 . Предельная адсорбция на ff ­ ,мп0 2 

Определена максимальная адсорбция трехвалентных ионов 

железа ( I I I ) и ионов фосфата Р О ^ ( Ш ) на ^ »*Мп0 2 из водных 

растворов (таблица 4 . 1 ) . Абсолютные значения адсорбции для 

ионов железа ( I I I ) и фосфата Р О ^ ( Ш ) примерно одинаковы. 

Существенным отличием адсорбции Г1?е и ГР04 от адсорбции 

двухвалентных ионов цинка( I I ) , TS04 и одновалентных катионов 

натрия N a + является независимость равновесных величин Г Fe 

и ГР04 от Е на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­раствор и от pH р а с ­

твора. Однако десорбция ионов железа(II I ) наблюдается лишь в 

очень кислых растворах (pH < 2 ) . Независимость Г Ре и ГР04 от 

Е указывает на образование малодиссоциативных соединений ионов 

железа ( I I I ) , ионов фосфата со структурными единицами марганца 

(1У) и марганца ( I I I ) . 

Предельная величина Г Ре и ГР04 значительно меньше величи­
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Таблица 4.1 
Предельные значения адсорбции ионов н а т р и я й ) , цинка( I I ) , 

желе за ( I I I ) , анионов серной кислоты БО ( п ) и ионов фос­

фата Р О ^ ( Ш ) на у~ М п 0 2 и з водных растворов 

Т и л и о н а моль/литр МОЛЬ/С.12 Р Н 

Р 0 4 ( 1 П ) 1.5Е­4 3.30±0.15 1.5*10.0 

1.5Ё­3 3.45*0.15 

1.5Е­2 4.0£0;5 
Р е ( 1 И ) 1.15Е­2 3.8*0.5 2 .0*5 .0 
Ъп(11) 4.6Е­4 14.5±2 .0 2 .0*4 .0 

з о 4 ( и ) 8.Е­3 42 .0*5 .0 1.5*4.5 
Ыа(1) 8.Е­4 55 .0*5 .0 2 .0*5 .0 

С ­ концентрация иона в водном растворе, Г ­ предельная 
поверхностная концентрация адсорбированного иона, рН ­ кислот­

ность водных растворов. 

ны адсорбции ионов цинка ( I I ) , Г и а м а х = г 3 0 4 м а х (таблица 

4 0 1 ) . Отсюда можно сделать вывод, что способность к проникнове­

нию в твердую фазу ^ ­ М п 0 2 у частиц ионов железа ( I I I ) и фос­

фата Р 0 4 ( Ш ) значительно ограничена и меньше, чем у ионов цин­

ка ( I I ) , натрия и а + и сульфат­ионов Б О ^ ( I I ) . Равенство Г Р е
м а х = 

ГРС^,.­.­ показывает, что для частиц трехвалентных ионов физи­
мах 

чески доступна примерно одинаковая область твердой фазы ^ ­ М п 0 2 , 

На основе данных таблицы 4 . 1 , а также учитывая способ­

ность иона задерживаться твердой фазой М п 0 2 в виде включений, 

что свидетельствует об ограниченной подвижности иона в твердой 

фазе М п 0 2 , построен ряд по проникающей способности частиц 

ионов в глубь твердой фазы ^ ­ М п 0 2 
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Na ( I ) $ S 0 4 ( I I ) ^ Z n ( I l ) > P e ( l I I ) C : P 0 4 ( I I I ) . 

Одновременная адсорбция анионов серной кислоты с ионами 

железа ( I I I ) указывает на т о , что ионы железа(III ) существенно 

не блокируют проникновение ионов so^ ( I I ) к структурным едини­

цам ЭАЧ ^ ­ М п 0 2 о Это объясняет факт изменения потенциала Е 

на границе раздела оксида марганца(1У,III) несмотря на постоян­

ство адсорбции некоторых ионов (Zn ( ц ) , Р 0 4 ( I I I ) , Ре ( Ш ) ) , 

Ведь любое., термодинамическое уравнение окислительно­восстанови­

тельного равновесии на границе раздела оксида марганца(1У,III) 

с раствором содержит два неразрывных положения. Это электрохими­

ческая активность и адсорбционная активность твердой фазы окси­

да марганца ( 1 У , I I I ) . Часть оксида марганца ( 1 У , I I I ) поддержива­

ет огшслительно­восстановительный потенциал Е. Величину потен­

циала Е определяет соотношение количества структурных единиц 

марганца(1У) к марганцу ( I I I ) в ЭАЧ твердой фазы оксида. Измене­

ние этого соотношения достигается электрохимической поляризаци­

ей на границе раздела оксида марганца(1У,III) с водным раство ­

ром ионов. Адсорбция ионов на твердой фазе оксида марганца(1У, 

I I I ) составная часть окислительно­восстановительного процесса. 

Следовательно, изменение потенциала Е электрохимической поляри­

зацией даже при постоянстве адсорбции какого­то отдельного иона 

( Z n ( I I ) , Ре ( Ш ) , Р 0 4 ( Ш ) ) указывает на адсорбцию других не 

контролируемых ионов, например, протона Н + , иначе как объяс­

нить общепризнанное влияние pH раствора на потенциал Е. 
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5 НЕРАВНОВЕСНЫЕ ЯВЛЕНИЯ АДСОРБЦИИ ИОНОВ НА ßs~ М п 0 2 

ЭЛЕКТРОДЕ 

5 . 1 . Кинетика адсорбции анионов серной кислоты 

Для исследования возможности достижения равновесного с о ­

стояния адсорбции на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный раствор 

анализировались зависимости сорбции ионов от времени. 

Начальные кинетические зависимости адсорбции снимались 

при погружении в исследуемый раствор свежеформированного 

^ ­ М п 0 2 электрода, промытого очищенной водой. Второй вид ки­

нетических кривых представлен в виде зависимости величины ад­

сорбции от времени т после отключения поляризации на границе 

раздела. ^ ­ М п 0 2 ­водный раствор HgSü^ + НаОН + ною^ . 
На рисунке 5.1 изображена зависимость адсорбции и десорб ­

ции анионов серной кислоты от времени на ^ ­ М п 0 2 электроде. 

Динамика адсорбции для свежеосажденного ^ ­ М п 0 2 материала 

(зависимость I , рис. 5 .1 ) имеет максимум величины Г 8 0 4 от 

времени т . В то же время потенциал Е на границе раздела оксид 

марганца (1У,III ) ­раствор со временем увеличивался, что связа­

но в основном с изменением pH в пограничном слое ^ ­ М п 0 2 ­

вода­раствор. Повторное измерение зависимости ГБ04 от т на 

том же электроде М п 0 2 не обнаруживало максимума (зависимость 

2 и 3 , рис. 5 . 1 ) . Появление максимума можно объяснить тем, 

что после э л ектр о осаждения j^­ ш о 2 в твердой фазе оставалось 

некоторое количество вещества МЛОО^ и н 2ао 4 из раствора элек­

троосаждения, которое не отмывалось в дистиллированной воде 

(см. гл . 3 . 4 . 3 ) . Образование включений в f- МпО электрод 

анионов серной кислоты показано в главе 3 . 4 . 3 . После АП на 
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Рис. 5 . 1 . Зависимость адсорбции ( I , 2, 3 ) и десорбции (4) ан­

ионов серной кислоты от времени т на ^­Мп0 2 элек­

троде из водного раствора серной кислоты С304— 3.75Е­3 
моль/литр 

ГБОА-1 О ^ м о л Ь / б м 2 

8 

О 

8 16 2 4 

т,мин 

6 — 0 

Г 
о = 1 

е>-- 2 

• = 3 

х = 4 

х х_ — х — к 

32 ДО 

Исследование кинетики: I ­ адсорбция на свежеформированном 
^ ­ М п 0 2 электроде, 2 ­ адсорбция на ^­ДОп02 электроде после 
ионообменной десорбции в водном растворе н р з о д , не содержа­

щем меченых изотопом ° э сульфат­ионов, 3 ­ последователь­

ные измерения кинетики адсорбции анионов серной кислоты после 
ионообменной десорбции в нерадиоактивном растворе н ^ о ^ , 
4 ­ ионообменная десорбция анионов серной кислоты, меченых 
изотопом э , в нерадиоактивном водном растворе н

2 ^ ° 4 * 
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границе раздела оксид марганца ( 1 У , I I I ) ­ в о д н ы й раствор анионов 

часть ионов не имела доступа к раствору 

Следовательно, эти частицы не отмывались в воде и в водных 

растворах, однако присутствие м п
2 + в диоксиде марганца в л е ­

чет за собой увеличение, содержания структурных единиц марган­

+3 
ца ( I I I ) типа =Мп­он в слое оксида по описанному в литерату­

ре [ 5 7 ] уравнению диспропорционирования: 

п+ +4 . ^ +3 
M n ^ + + ШпО + 2Н < >2МпООН . ( 5 . 1 ) 

Адсорбция анионов серной кислоты исключительно на структур­

ных единицах марганца ( I I I ) в М п 0 2 установлена в главе 3 . 4 . 1 . 
Этим объясняется дополнительное увеличение i'S04 при образо­

+3 
вании ионообменноспособных структурных единиц Мпоон по урав­

нению 5 . 1 в свежеформированном ^ ­ М п 0 2 электроде. Из литера­

туры [ 2 7 J известно, что в кислой среде (pH < 2 ) происходит 

десорбция ионов Мп , и равновесие 5 . 1 сдвигается в сторону 
+4 

образования структурных единиц марганца (1У) типа =Mn­OH в 

Смена водных растворов H 2 s o 4 и дистиллированной воды п о з ­

воляет удалить частицы М п 2 + , при этом максимум на зависимос­

тях Tsü4 от т исчезает (зависимости 2 и 3, рис. 5 . 1 ) . 

Время достижения равновесия по ионообменной адсорбции 

(рис. 5 . 1 , 3 ) и десорбции (рис. 5 . 1 , 4 ) анионов серной кисло­

ты совпадает и составляет 5 ­ 1 5 минут. 

На рисунке 5 . 2 представлены кинетические зависимости Г304 

от т после отключения поляризации на границе раздела М п 0 2 ­

водный раствор H 2 so^ + NaOH + НСЮ^ до достижения равнове­

сия, т . е . до достижения значения Г304 , независящего от време­

ни т . 
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После отключения КП наблюдается увеличение величины 

Г304 со временем (зависимость К, рис. 5 . 2 ) и наоборот ­ в 

течение некоторого времени после отключения АЛ величина Г^04 
уменьшается. Такой эффект напоминает электростатическое взаи­

модействие ионов раствора с заряженным металлическим электро­

Рис. 5 . 2 . Зависимость адсорбции анионов серной, кислоты после 

отключения АЛ (А) и после отключения КП (К) на г р а ­

нице раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный раствор н
2 ^ ° 4 + 

+ ИаОН + Н С Ю 4 

8 . / 2 
ГБОА»10 ,молЬ/см 

2А 

1 

о 

0 О 

о = А 

о = К 

­ 0 

О А 8 12 16 20 
Т , М И Н 

Суммарная концентрация сульфат­ионов в растворе С304 ^ 9 # Е _ З 

моль/литр. 

А ­ рН = 1.88; К ­ рН = 1.84 . 
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дом, но в данном случае имеем дело с полупроводником ^ ­ М п 0 2 , 

имеющим строение ионного кристалла. Для выяснения механизма 

адсорбции в неравновесных условиях информация на данном э т а ­

не исследований недостаточна, хотя сами результаты вносят 

новизну в исследованиях адсорбции на ^ ­ М п 0 2 , поскольку в 

литературе подобные данные не встречаются. 

5 . 2 . Неравновесная адсорбция катионов 1^а+ на ^ ­ М п 0 2 

электроде 

Время достижения равновесия адсорбции катионов Иа
+ зна­

чительно больше и находится в пределах от 80 до 120 минут 

(рис. 5.3 и рис. 5 . 4 ) , что, вероятно, связано с переносом ио­

нов в твердой фазе ЭАЧ ци­ М п 0 2 . В главе 4.2 показано, что 

катионы На
+ имеют повышенную способность внедряться в твер ­

дую фазу ^ ­ М п 0 2 по сравнению с анионами серной кислоты, 

хотя механизм внедрения неизвестен. Относительная длительность 

достижения равновесия адсорбции катионов На4

" по сравнению с 

анионами серной кислоты в какой­то мере подтверждает эти вы­

воды. 

Неравновесная адсорбция катионов Па + при АЛ (рН ­ 4 ) 

значительно ниже равновесной адсорбции, а при КП значительно 

выше равновесной величины адсорбции ГМа ( р и с 5 . 3 , А и К ) . 
Возможных причин таких отклонений от равновесного с о с т о я ­

ния на границе раздела водный раствор НаОН + н ^ о ^ ­ элек­

трод ^ ­ М п 0 2 может быть несколько. Однако наиболее вероятно, 

что такое поведение системы вызвано протеканием электрохими­

ческих реакции на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный раствор, 
+3 

где восстановленная форма частиц (в частности =Мп~ ) и окис­
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Рис. 5 . 3 . Зависимость адсорбции катионов Н а + после отклю­

чения АП (А) и после отключения КП (К) на границе 

раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный раствор Н^О^+НаОН 

9 2 
Г И С Н О / л о л Ь / с м 
1.33 

1.17 

1.01 

0.85 

0.69 

0 . 5 3 

о 
о = А 

в = К 

о 

­в 
А О 80 120 

Т . М И Н 
160 200 

Концентрация натрия в растворе О Ы а ^ 8.14Е­4 моль/литр. 

ГНа ­ величина адсорбции натрия на ^ ­ М п 0 2 электроде. В и с ­

следуемом растворе рН = 4 .22 . 

+4 

ленная форма ( = М п ­ ) взаимно превращаются в зависимости от ви ­

да АП или КП. Естественно, что в подобных химических превраще­

ниях происходит изменение ионного ба71анса, т . е . рН раствора в 

пограничном слое, и путем диффузии ионный баланс за некоторое 

время выравнивается в объеме раствора. Как показывают кинети­

ческие зависимости, это время задержки выравнивания разности 

ионного баланса находится в пределах от 5 до 120 минут, и, в 
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Рис . 5 . 4 . Зависимость адсорбции катионов На4* на границе р а з ­

дела ^ ­ МпО ?­водный раствор НаОН + Н^О^ в щелоч­

ных средах 

8 / 
l"Na»1 0 , м о л Ь / с 

2.0 
м 

1.6 

1.2 

0.8 

0.4 

О А О 80 120 160 2 0 0 
Т ( М И Н 

Концентрация натрия в растворе СНа ^ 3.I4E­4 моль/литр. 

Гма ­ величина адсорбции натрия на ^ ­ М п 0 2 электроде. Экспе­

риментальные результаты исследования в условиях измерения а д ­

сорбции: I ­ после отключения All на границе раздела М п 0 2 ­ р а с ­

твор и рН = 8.63 в растворе, 2 ­ после отключения КП на 

границе раздела М п 0 2 ­раствор и рН = 8.50 в растворе, и 

3 ­ на свежеформированном ^ ­ М п 0 2 электроде при рН = 8.60 

в растворе. 
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сяучае адсорбции ионов железа ( I I I ) и ортофосфорной кислоты, 

даже бояьше. Сяедоватеяьно, из­за диффузионных ограничений 

после отключения All наблюдается адсорбционный эффект, анало­

гичный эффекту подкисления раствора в равновесных условиях 

адсорбции, что показано в главе 3. Б свою очередь K1I вызыва­

ет изменения в адсорбции ионов на границе раздела ^ ­ М п О ­

водный раствор, аналогичные увеличению рН раствора в условиях 

равновесной адсорбции (гл. 3 ) . 

После отключения поляризации разность рЫ между погранич­

ным слоем и раствором, очевидно, постепенно выравнивается и 

величина адсорбции принимает постоянное значение. 

Проверить достоверность изменения ионного баланса в п о ­

граничном слое (в том числе рН) в неравновесных условиях при 

АЛ и КП на границе раздела оксида марганца (1У,III)­водный р а с ­

твор невозможно. Однако эффект сдвига величины адсорбции в 

неравновесных условиях АЛ­ей и КП­ей однозначно связан (корре­

лирует) с влиянием рН водного раствора на адсорбцию их в р а в ­

новесных условиях, т . е . подкислением раствора и подщелачива­

нием раствора соответственно. Предлагается назвать данное я в ­

ление эффектом неравновесной адсорбции в условиях электрохи­

мической поляризации на границе раздела ^ ­ М п О ­водный 

раствор по аналогии с подщелачивайием или подкислением р а с ­

твора в равновесном состоянии. 

5 . 3 . Кинетика адсорбции ионов железа( I I I ) на ^ ­ М п 0 2 

электроде 

Зависимость величины ГРе от т (рис. 5 . 5 ) укзывает на 

существование двух кинетических процессов. Первый процесс б о ­
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Рис. 5 . 5 . Зависимость адсорбции ионов железа ( I I I ) на ^/-Ш02 

электроде от времени в интервале рН = 2 ­г 3.73 

2 . 2 

м 

1.8 

1.4 

1.0 

0.6 

0.2 
О 1 О 2 0 3 0 

т, м И н 
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Г1ре ­ величина адсорбции ионов железа на поверхности ^ / ­ М п 0 2 . 

Концентрация железа(II I ) в растворе сге — 1.15Е­4 моль/литр. 

лее быстрый, что вероятнее всего связано с переносом адсорба­

та в слое раствора. В конечной части зависимости выявляется 

более медленный процесс, что очевидно связано с процессами 

диффузии в слое адсорбента МпО . Это отличает данную зависи­

мость от кинетической зависимости адсорбции анионов серной кис ­

лоты от времени (рис. 5 . 1 ) , где четко проявляется один про­

ц е с с . 

КП на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный раствор Р е ^ О ^ ) ^ 

+ н 2 з о 4 в области 2 $ рН<: 5 значительно ускоряет достижение 
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максимального значения адсорбции Г Р е ^ ^ (табл. 4 . 1 ) . Если 

Г Р е т а х без поляризации достигается за время 5 часов, то 

с К11 предельное значение адсорбции достигается за 60 * 90 

минут. Ускорению достижения Г Р е щ а х способствует также и 

попеременная КП и АЛ на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный 

раствор. Очевидно в процессе поляризации ускоряется диффузия 

ионов железа( I I I ) в слое М п 0 2 . Наиболее вероятно, что стадия 

массопереноса в твердой фазе у ­ М п 0 2 является лимитирующей 

стадией. 

5 . 4 . Кинетика адсорбции ионов ­фосфата 

Измерения скорости адсорбции на ^ ­ М п 0 2 анионов орто ­

фосфорной кислоты (рис. 5 . 6 ) показали, что она зависит от кон­

центрации НдРО^ в растворе, хотя предельное значение адсорбции 

Г Р 0 4 м а х (таблица 4 . 1 ) от концентрации НдРО^ в растворе практи­

чески не зависит. Выполняется некоторая аналогия с кинетикой 

адсорбции ионов ж е л е з а ( I I I ) . При концентрации ортофосфорной 

кислоты в растворе 1.5Е­2 моль/литр наблюдаются две стадии 

адсорбции. Предполагается, что в начале адсорбции быстрой с т а ­

дией является массоперенос в слое раствора, а медленная с т а ­

дия ­ диффузия в твердой фазе на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­ р а с ­

твор. Понижение концвнтрации кислоты в растворе на порядок 

(1.5Е­3 моль/литр) приводит к существенному .торможению п о т о ­

ка анионов ортофосфорной кислоты к границе раздела р~ М п 0 2 

раствор. Уменьшение концвнтрации кислоты до 1.5Е­4 моль/литр 

приводит к сравнимым значениям скорости адсорбционных процес­

сов массопереноса в растворе и в твердой фазе. Лимитирующей 

стадией адсорбции становится массоперенос анионов ортофосфор­
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Рис. 5 . 6 . Зависимость адсорбции анионов ортофосфорной кисдоты 

от времени т на границе раздела ^ ­ М п 0 2 ­водный 

раствор Н3РО4 

Г Р 0 4 - 1 0 % о л Ь / с м 
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ГР04 ­ величина адсорбции анионов ортофосфорной кислоты на 

^ - М п 0 2 электроде. Содержание фосфорной кислоты в растворе 

I ­ 1.46Е­2 моль/литр, 2 ­ 1.46Е­3 моль/литр, 3 ­ 1.46Е­4 

моль/литр. 

ной кислоты в слое раствора. Не исключено, что на скорость 

диффузии значительно влияет концентрация ионов Н + и ОН"*, к о ­

торые изменяются за счет изменения концентрации ортофосфорной 

кислоты в растворе. 
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6 ПРАКТИЧЕСКИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 

6 . 1 . Сорбент из диоксида марганца 

Увеличение ЭАЧ диоксида, марганца при КП на границе р а з ­

дела электрода j^­Mn0 2 ­водный раствор доказано в разделе 3 

данной работы. Окислительно­восстановительное равновесие 

(между структурными единицами марганца (1У) и марганца ( I I I ) ) 

в твердой фазе оксида имеет прямую связь с обменом ионов из 

водного раствора. ЭАЧ является адсорбционно активной частью 

оксида марганца ( 1 У , I I I ) . Следовательно, КП на границе разде ­

ла оксида марганца (ГУ,II I ) . увеличивая ЭАЧ оксида, увеличивает 

его сорбционную емкость, что можно использовать для 

ряда практических нужд, например, для очистки водных р а с ­

творов от ионов, для концентрирования микроколичеств ионов 

из растворов в целях извлечения этих ионов. 

На этом основании разработан способ (авторское свиде­

тельство M288I62 "Способ очистки водных растворов от ионов") 

по использованию сорбционной емкости диоксида марганца. Уве­

личение этой емкости достигается катодной электрохимической 

поляризацией границы раздела между оксидом марганца ( 1У , I I I ) и 

водным раствором ионов. 

Сорбвнт ­ диоксид марганца, полученный электрохимическим 

осаждением из O.I М раствора MnSO^ и 0.017 М H 2 S 0 ^ при 

пропускании тока 0.5 мА/см , погружаю!1 в очищаемую воду с 

pH = 6­и объемом 30 мл. Электрод из диоксида марганца поляри­

зуют током (катодным) 20 мкА/см и измеряют потенциал Е к а т о ­

да. В момент, когда скорость изменения потенциала Е от време­

ни резко снижается (потенциал перестает зависеть от времени), 
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КП электрода диоксида марганца прекращают, С помощью аппара­

та А А Б 3 измеряется изменение содержания ионов Си 4", 

Са 2 н" в воде (таблица 6 . 1 ) . 

Таблица 6.1 

Содержание ионов Си , Мв и Са , + в воде исходной 

и после очистки 

И о н 
Содержание в ис­

ходной воде, 
моль/литр 

Содержание в очи­

щенной воде, 
моль/литр 

Си 

Mg 

Ca 

2н 
2+ 

2+ 

4.0Ё­7 

4.7Е­7 

< 1 . Е ­ 8 

2.Е­8 

< 5.Е­8 

Содержание ионов Си , llg и Ca после КП диоксида 

марганца в 30 мл воды уменьшается, что и являлось целью данной 

работы. 

6 . 2 . Способ определения удельной поверхности диоксида 

марганца 

Величина удельной поверхности оксида марганца(1У,III) з а ­

висит от способа его синтеза, и диоксид марганца имеет разви­

тую поверхность. Удельная поверхность используемых в промыш­

ленности диоксидов марганца является важным параметром, опре­

деляющим его свойства. Отсюда появляется необходимость иметь 

способ для быстрого, удобного и точного определения этой вели­

чины. Таким методом является определение удельной поверхности 

диоксида марганца по предельной адсорбции ионов железа ( I I I ) 

из водного раствора (авторское свидетельство по заявке 
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№ 4441787/31­25­093314, решение о выдачи от 05.10 .89 МКИ4 

1 5 / 0 0 ) . 

Обычно в практике используется трудоемкий метод БОТ и с ­

пользующий адсорбцию паров углеводородов, бензола и т . д . из 

газовой фазы на твердом диоксиде марганца. Однако этот ме­

тод имеет некоторые недостатки. Известно, что диоксид мар­

ганца используется в основном в контакте с жидкостями: в ХИТ, 

применение диоксида марганца как малорастворимого анода или 

как сорбента (при очистке водных растворов и концентрирования 

микроколичеств элементов из растворов) . Отсюда определение 

удельной поверхности оксида из газовой фазы не соответствует 

его использованию на практике. 

Определение удельной поверхности оксида марганца. (ГУ, I I I ) 
+ 2— 2+ 

в водном ра.створе по адсорбции ионов Na f so^ t Zn f как 

показывает данная работа, неоднозначно из­за взаимного влияния 

и конкуренции их с ионами воды 0И~ и Н + (влияние pH), Сорбцион­

ная емкость оксида марганца ( 1У , I I I ) по указанным ионам зави­

сит от соотношения в окислительно­восстановительной системе 

марганца (1У) и марганца ( I I I ) „ Б главе 3 показано, что катод­

ное восстановление оксида приводит к увеличению ЭАЧ оксида, 

следовательно, сорбционной емкости диоксида марганца. Однако 

при адсорбции анионов ортофосфорной кислоты и ионов железа ( I I I ) 

обнаружена независимость предельной равновесной адсорбции этих 

ионов от pH раствора и электродного потенциала Е на границе 

раздела оксида марганца(1У,III) с водным раствором. Независи­

мость от pH, Е и четко ограниченная способность проникать в 

твердую фазу диоксида марганца (гл. 4 . 2 ) разрешает использо­

вать эти ионы для определения удельной поверхности оксида п у ­
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тем адсорбции из растворов. Наиболее подходящими являются 

ионы железа ( I I I ) . 

Аналитические методы определения количества адсорбиро­

ванного железа имеют высокую чувствительность и селективность. 

Определение сорбированных анионов ортофосфорной кислоты д о с ­

таточно чувствительно лишь с применением радиоактивных ин­

дикаторов. Поэтому практическую ценность представляет и с ­

пользование ионов железа ( I I I ) . 

Удельную поверхность оксида в м / г образца рассчитыва­

ют по формуле S - к о м , где к = 1 . 9 9 Б ^ ­ 6 ^ м о л ь ( ^ е ( Ш ) ) 

и м ­ количество адсорбированного железа ( I I I ) в единицах 

моль ( F e ( I I I ) ) / г оксида. Коэффициент к = I . 9 9 E + 6 м/лоль рассчи­

тан делением удельной поверхности S на величину м. Удель­

ная поверхность определялось БЭТ методом путем адсорбции 

бензола из газовой фазы на оксиде. 

Определение количества адсорбированного железа ( I I I ) 

проводилось в стеклянной посуде из стекла "пирекс" с исполь­

зованием следующей аппаратуры: pH­метр для измерения pH р а с ­

твора, M S 3 фирмы KARL Z E I S дяя определения количества 

элемента железа в образцах Мп0 2 0 

"1 г сбразца диоксида марганца в стеклянном сосуде сме ­

шивают с IOO мл раствора сульфата железа ( I I I ) с предваритель­

но определенной концентрацией C Q р е ^ п ) = 0 . 0 0 1 0 5 3 моль/литр, 

pH = 5 . 0 0 , выдерживают 1 5 минут, определяют концентрацию же­

леза ( I I I ) в растворе, равную ^ ^ е ( х х х ) = О » 0 0 0 ? 6 6 моль/литр. 

Концентрацию железа определяют пламенным спектрометром атом­

ной абсорбции AAS 3 . Количество адсорбированного железа с о ­

ставляет м = (CQ Х ? Е ( Х 1 1 ) ~" ^ i ? E ( I I I ) ) • ^ = 2 . 8 7 Е ­ 5 моль. 

Удельная поверхность диоксида марганца определена по методу 
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БЭТ 57.1 м 2 / г оксида, следовательно, коэффициент 

к = I.99&­6 м 2 /моль (Ре ( I I I ) ) . 

В главе 4.2 показано, что из раствора сульфата желе­
р 

за П И ) на ^ ­ МпО электроде на I см адсорбируются 
3.8Ё­8 молей железа ( I I I ) . В методической части данной р а ­

р 

боты (глава 2 . 1 ) на поверхности 3.14 см платинового элек­

трода синтезировано 4.97Е­6 молей диоксида ^ ­ МпО . Сле­

р 
довательно, на I см электрода приходится I .58E­6 молей 
или I .375S­4 r j ^ ­ Мл0 2 . Отсюда получаем удельную поверхность 

р 

исследуемого оксида марганца ( 1У , I I I ) 550 м ' / г М п 0 2 . Вели­

чина удельной поверхности 550 м^/г на порядок превышает зна­

чение ее 57 Р 1 м^/г ­ М п 0 2 промышленного производства. Здесь 

подтверждается целесообразность предпринятых мер в методичес­

кой части данной работы по сохранению адсорбционных центров 

на поверхности оксида марганца(1У,III)о Электрод ­ М п 0 2 

хранился в стеклянном сосуде с насыщенными парами воды. Ди­

оксид марганца в промышленном производстве подвергается высу­

шиванию при повышенных температурах, что уменьшает удельную 

поверхность. 



в ы в о д ы 

Io На границе раздела ^ ­ Ы п 0 2 ­вода имеются два типа 

адсорбционных центров, основой которых являются марганец(1У) 

и марганнд(Ш )о Структурные единицы марганца (17) ^inO 4 ^ ( 0 H ) j 

имеют кислотные свойства. Структурные единицы марганца ( I I I ) 
+3 
Млоон амфотерны. 

2 . Адсорбция ионов на границе раздела f - L m 0 2 ­водный 

раствор происходит в электрохимически активной части (ЭАЧ) ок­

сида марганца(1У,III) по механизму ионного обмена. 

для катионов натрия, анионов серной кислоты, ионов цин­

ка ( I I ) и железа ( I I I ) ионный обмен на диоксиде марганца в вод­

ном растворе имеет обратимый характер. 

Равновесная адсорбция ионов подчиняется закону действую­

щих масс в соответствии с уравнениями: 

в случае натрия ­

+4 , +4 . 
mö1.45(<0d>)l.l + 1 в 1 N a < = r ± M n 0 i e 4 5 C ^ a ) l e l + 1.ИГ (А) 

+3 , _ ^ +3 , 
МпООН + Н а + МпОШа + Н + $ ( 3 ) 

для ионов сульфата и бисульфата ­

+3 2 ­ +3 
2МлООН + HSO^" + SO^ ^ = ± M n Ü S 0 4 H + k n O S 0 4 + 20H . (С) 

Константы ионообменных равновесий А, В и С имеют значения 

I 2 . 4 ­ 0 o 8 , 6.7Е+5­0.4Е+5 и 3.4Е±0.5Е+18 соответственно. 

3. Потенциал окислительно­восстановительного равновесия 

Е на границе раздела § ­ Ы п 0 2 электрод­водный раствор серной 

кислоты и гидроокиси натрия адекватно определяется уравнением 

материального баланса: 



­ I5C ­

+ 4 + 4 л, 
2 М п 0 1 в 4 5 ( 0 Н ) 1 Л + 2 Ш 1 0 1 в 4 5 ( Ш а ) 1 в 1 + 4е + H S 0 4 ' + S O ^ " + 

+ + + 3 + 3 +3 
+ 7 .21Г 1 . 2 Ы а + + 4 . 2 Н 2 0 + MnOOH + MnüSO^H + MnOS0 4 ~ + 

+3 
+ МпОШа . 

Адсорбционные свойства f- Ып0 2 электрода зависят от 

равновесия между окисленной формой марганца(1У) и восстанов­

ленной формой марганца(III ) в твердой фазе оксида марганца 

( 1 У , 1 П ) . 

4. Ионообменной активной является некоторая часть твер­

дой фазы М п 0 2 , названная электрохимически активной частью 

(ЭАЧ), характеризующейся своим окислительно­восстановительным 

потенциалом Е. 

Анодная поляризация (АП) на границе раздела f ­ М п 0 2 ­

водный раствор уменьшает долю ЭАЧ диоксидношрганцевого элек­

трода и приводит к включению адсорбированных ИОНОЕ В электро­

химически неактивную часть оксида. Доля ЭАЧ оксида возрастает 

в процессе катодной поляризации (КП) на границе раздела 

­водный раствор. 

5. Разработан способ приготовления сорбента диоксида мар­

ганца, сорбционная емкость которого увеличивается за счет ка­

тодной поляризации. 

6. С увеличением валентности ионов от I до I I I уменьшает­

ся способность ионов десорбироваться с поверхности ^ ­ М п 0 2 

электрода и способность внедряться в ЭАЧ оксида марганца (1У, 

I I I ) . 

7. Разработан способ определения удельной поверхности s 

диоксида марганца путем измерения количества адсорбированно­

го железа ( I I I ) m по формуле: s = к х m , где коэффициент 
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к = 1о99Е+6 м 2 /моль железа» 

8. С помошъю адсорбции ионов обнаружен эффект под­кисле­

ния вблизи поверхности ^ ­ Ып0 2 электрода после АЛ и подше­

лачивания после КП. Скорость достижения равновесия адсорбции 

в пограничном слое оксида после отключения поляризации с о и з ­

мерима со скоростью адсорбции ионов на М п 0 2 электроде без 

применения поляризации на гран це раздела электрод­раствор. 
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