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СИНТЕЗ ТА КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ДИСПЕРСНИХ 
ОКСИДІВ МАНГАНУ(ІV) В РЕАКЦІЇ РОЗКЛАДАННЯ ОЗОНУ

У роботі досліджено вплив способу отримання діоксиду мангану на його склад та ката-
літичну активність в реакції розкладання озону. Методом рентгенофазового аналізу 
встановлено, що зразки IS-Mn(1), IS-Mn(2) і ІІS-Mn напіваморфні, а зразок IІІS-Mn – 
кристалічний та відповідає фазі криптомелану KMn8O16. Каталітична активність ок-
сидних форм мангану в реакції розкладання озону визначається фазовим складом і 
збільшується в ряду: IS-Mn(1) < IIS-Mn < IIIS-Mn. 

Ключові слова: оксид мангану(IV), рентгенофазовий аналіз, розкладання озону

Озон відноситься до надзвичайно токсичних газоподібних сполук, гранично при-
пустима концентрація якого для робочої зони складає 0,1 мг/м3 (ГПКО3 = 0,1 мг/ м3). 
Джерелами виділення озону в атмосферу є зварювальне виробництво, офісна тех-
ніка, а також виробництва, де озон використовують в якості реагенту для очистки 
стічних вод, в органічному синтезі та ін. [1]. 

Для низькотемпературного розкладання озону можна використовувати каталі-
затори, в складі яких іони перехідних металів (Cu2+, Co2+, Mn2+) закріплені на різ-
них носіях [2, 3]. В роботах [4, 5] було показано, що аморфний оксид мангану(IV) 
виявляє високу каталітичну активність, як при низьких (1,0-1,5 мг/м3), так і при 
високих (200-400 мг/м3) концентраціях озону. Відомо, що оксид мангану(IV) існує 
в декількох поліморфних модифікаціях (α-, β-, γ-, δ-, λ-, ε-MnO2) різної кристаліч-
ної структури [6,7], що безперечно буде впливати на його каталітичні властивості 
в редокс-реакціях, серед яких окиснення органічних сполук [8], окиснення NO [9] 
i SO2 [10], а також розкладання озону [11-14]. 

Аналіз робіт, присвячених розкладанню озону за допомогою різних типів MnO2 
показав, що дослідження виконані за різних умов тестування каталізаторів, тому 
немає можливості зробити коректне порівняння їх активності. Більш того, синтез 
оксидів мангану(ІV) здійснювали різними способами, що суттєво впливає не тіль-
ки на фазовий склад, але й на розміри і морфологію наночастинок та інші фізико-
хімічні властивості, а таким чином на їх каталітичну активність в реакції розкла-
дання озону.

Існує велика кількість методів отримання різних кристалографічних типів 
MnO2 [15], однак чіткої класифікації методів синтезу не існує, хоча у багатьох 
статтях аналізуються відомі сучасні методи синтезу і обґрунтовується застосуван-
ня того чи іншого методу для досягнення поставленої мети. Методи отримання 
різних форм MnO2 в залежності від фазового стану реагентів можна поділити на 
ті, що протікають в рідкій фазі і є найбільш численними [15-26] та твердофазні, 
що включають сплавлення солей [16], термоліз [27, 28] і фазову трансформацію 
[29-31]. Отримання кінцевого продукту (MnO2) – це результат здійснення окисно-
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відновних реакцій, серед яких найбільш розповсюдженими є наступні групи: від-
новлення −

4MnO ; окиснення Mn2+; реакційна система Mn2+ + −
4MnO  в якій Mn(ІІ) ви-

ступає в ролі відновника, а −
4MnO  – окисником; диспропорціонування Mn(III); тер-

моліз; метод сплавлення солей.
Мета роботи – дослідити вплив методів синтезу оксиду мангану(ІV) на його 

структуру та каталітичні властивості в реакції низькотемпературного розкладан-
ня озону.

Методика експерименту
Синтез оксидів мангану здійснювали за реакціями відновлення −

4MnO  мура-
шиною кислотою (ІS-Mn(1), IS-Mn(2)), йоном Mn2+ (ІІS-Mn) та сплавленням солей 
KNO3 i MnSO4 (ІІІS-Mn).

Синтез ІS-Mn. Дрібнодисперсний діоксид мангану отримували за методикою 
[5] відновленням мурашиною кислотою перманганату калію при температурі роз-
чину 70 оС за реакцією

2КMnO4 + 3HCOOH = 2MnO2 + 2KHCO3 + CO2 + 2H2O.
До 152 мл 12%-го розчину KMnO4 при 70° С додавали малими порціями при по-

стійному перемішуванні 20 мл 40%-вої мурашиної кислоти. Отриманий осад про-
мивали холодною (IS-Mn(1)) або гарячою водою (80-90°С) (IS-Mn(2)) до нейтраль-
ної реакції рН. Відфільтровані зразки сушили на повітрі при кімнатній температу-
рі протягом доби, а потім 8 годин у сушильній шафі при 80°С.

Синтез ІІS-Mn. Діоксид мангану отримували за методикою [26] відновленням 
перманганату калію сульфатом мангану(ІІ) за реакцією:

2KMnO4 + 4MnSO4 + 2H2O = 5MnO2 + K2SO4 + 2H2SO4

До 77 мл 5% розчину MnSO4 нагрітого на водяній бані до 50-60 °С додавали 
по краплях при інтенсивному перемішуванні протягом 2 годин 61 мл 5% розчину 
KMnO4. Видержували на бані при 60 °С ще 2 години, після чого залишали на добу 
при кімнатній температурі. Отриманий осад фільтрували та промивали дистильо-
ваною водою до негативної реакції на  SO −2

4 . Відфільтрований продукт сушили при 
110° С протягом 8 годин.

Синтез ІІІS-Mn методом сплавлення [16]. 150 г KNO3 у фарфоровій чашці на-
грівали в муфельній печі до 380°С при перемішуванні. В цей розчин-розплав до-
давали 10 г MnSO4, попередньо просушеного при 100°С протягом 3 годин і прожа-
реного протягом 3 годин при 500°С. Отриману суміш прожарювали 3 години при 
температурі 380°С. Чашу охолоджували при кімнатній температурі. Продукт про-
мивали дистильованою водою до негативної реакції на SO −2

4  і сушили протягом 
12 годин при 90°С.

Рентгенофазове дослідження виконано на порошковому дифрактометрі 
Siemens D500 в мідному випромінюванні (CuКa (l = 1,54178 Å)), з графітовим мо-
нохроматором на вторинному пучку. Зразок після розтирання в ступці розміщува-
ли в скляну кювету з робочим об’ємом 2×1×0,1 см3 для реєстрації дифрактограми. 
Дифрактограма отримана в інтервалі кутів 10°< 2q < 90° з кроком 0,03° та часом 
накопичення 60 секунд у кожній точці.

Методика тестування зразків в реакції розкладання озону. Озоно-повітряну су-
міш (ОПС) із заданою концентрацією озону отримували в озонаторі марки ІГ-1Ш 
дією тихого електричного розряду на кисень повітря. Подачу ОПС регулювали за 
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показаннями реометра. Відносна похибка вимірювання об’ємної витрати ОПС ста-
новила ± 5%. Початкову ( п

ОС 3
 ) і кінцеву ( к

ОС 3
 ) концентрації озону в діапазоні від 1 до 

1000 мг/м3 аналізували за допомогою оптичного газоаналізатора (модель «Циклон-
реверс») з межею виявлення 1 мг/м3. Вимірювання концентрації озону в області від 
0,05 до  1 мг/м3 здійснювали за допомогою приладу «652 ЕХ04» з межею виявлен-
ня 0,025 мг/м3.

Кінетику розкладання озону зразками оксиду мангану вивчали в проточній за 
газом термостатованій (20 оС) установці, при постійних умовах (розміри реактора, 
лінійна швидкість ОПС), коли впливом макрокінетичних факторів на швидкість 
реакції можна знехтувати.

Активність зразків оцінювали за такими параметрами: t0 – час, протягом яко-
го озон на виході з реактора не виявляється, тобто к

ОС 3
 = 0; tГПК – час досягнення 

гранично-припустимої концентрації озону; t1/2 – час напівперетворення озону, тоб-
то час коли на виході з реактору к

ОС 3
 = 0,5 п

ОС 3
 .

Ефективний час контакту ОПС зі зразком (t′, с) та питому об’ємну швидкість 
ОПС (wпит) розраховували за формулами (1) і (2): 

 
u
hτ    ,  с        (1)                        

ê
ïèò m

w 
   ,  л/ггод   

к
пит m

w 

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де h – висота шару каталізатора, см; u – лінійна швидкість, см/с; w – об’ємна ви-
трата ОПС, л/год; mк – маса зразка каталізатора, г.

Дослідну кількість озону (Qдосл, моль О3) розраховували за площею відповідних 
озонограм, побудованих в координатах DС 3O - t. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Дифрактограми зразків оксиду мангану(IV), синтезованих різними способами, 
представлені на рис. 1. 

Видно, що зразки IS-Mn(1), IS-
Mn(2) і ІІS-Mn напіваморфні (рис. 1) і 
тільки для зразка IIS-Mn можна сказати 
про наявність фази актенскіту  ε-MnO2 
[JPCDS  30-0820]. Зразок IІІS-Mn, отри-
маний методом сплавлення солей KNO3 
і MnSO4, кристалічний (рис. 1), поло-
ження рефлексів і їх інтенсивність від-
повідає фазі криптомелану KMn8O16 
[JPCDS 34-0168], який має тунельну 
(2×2) структуру з іоном калію в каналі 
[6, 14, 31]. 

 

IS‐Mn(1)

  IS‐Mn(2) 

IIS‐Mn 

IIIS‐Mn 

Рис.1. Дифрактограми зразків MnO2 
синтезованих методом відновлення 

перманганату калію мурашиною кислотою 
(IS-Mn(1), IS-Mn(2)), сульфатом мангану(ІІ) 

(ІІS-Mn) та сплавленням (IIIS-Mn)
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Дифрактограми зразків IIS-Mn і IІІS-Mn були опрацьовані за методом Рітвельда. 
В табл. 1 узагальнені дані про фазовий склад і вміст окремих фаз, параметри крис-
талічної гратки і середній розмір кристалітів. Видно, що розмір кристалітів крип-
томелану в декілька разів перевищує розмір кристалітів фаз ε-MnO2 та g-MnO2, які 
є напіваморфними.

Таблиця 1
Фазовий склад і характеристики фаз в зразках оксидів мангану

Зразок Фаза Вміст фази, 
мас.%

Параметри гратки (Å,°) Розмір 
кристалітів, 

нмекспер. літерат.

IIS-Mn

ε-MnO2 
(Akhtenskite) 97(1) а = 2,786 

c = 4,412
а = 2,79 
c = 4,41 3

g-MnO2 
(Ramsdellite) 2,7(2)

а = 9,2734
b = 2,8638 
c = 4,5219

а = 9,32 
b = 2,85
c = 4,46 

7

IІІS-Mn
a-MnO2 

(Cryptomelane)
KMn8O16 

100(1) a = 9,8389(5)
c = 2,8532(1)

а = 9,82 
c = 2,85 14

Зразки IS-Mn(1), IIS-Mn i IІІS-Mn тестували в реакції розкладання озону за 
умови п

ОС 3
 =100 мг/м3 і різної маси (рис. 2). Видно, що кінетика реакції суттєво за-

лежить від природи та маси зразка. 

Рис. 2. Зміна к
ОС 3
 у часі при розкладанні озону зразками IS-Mn(1), IIS-Mn i IІІS-Mn  
при різній масі (mк), г: 1 – 0,1; 2 – 0,25; 3 – 0,5

При варіюванні маси каталізатора (табл. 2) змінюються ефективний час кон-
такту (t′) та питома об’ємна швидкість ОПС (wпит). При сталій лінійній швидко-
сті ОПС (u = 6,2 см/с) за рахунок збільшення висоти шару каталізатора (h) час кон-
такту ОПС з каталізатором збільшується. Чим більша маса каталізатора, тим мен-
ше wпит; в експерименті цей параметр зменшується від 600 г/л∙год до 120 г/л∙год.

Встановлено, що зі збільшенням t′ для всіх зразків кінетичні і стехіометрич-
ні параметри реакції (τ0, τ1/2, Qдос.) зростають. У випадку IIS-Mn і IІІS-Mn при  
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mк = 0,5 г не було досягнуто 50% перетворення озону; дослід завершили, коли на 
виході із реактора концентрація озону складала 5 мг/м3 (IIS-Mn) i 0,28 мг/м3 (IІІS-
Mn). Більш того, ці зразки характеризуються захисними властивостями. Час захис-
ної дії для зразка ІІS-Mn складає 180 хв, а для зразка IIIS-Mn –1020 хв.

Таблиця 2
Кінетичні та стехіометричні параметри реакції розкладання озону  

зразками діоксиду мангану

Зразок t′, с t0, хв t1/2, хв к
ОС 3
 , мг/м3 Qдос×105, мольО3

mк = 0,1 г; wпит= 600 л/г×год

IS-Mn(1) 0,013 - 6 50 1,76

IIS-Mn 0,032 - 360 50 40,8

IIIS-Mn 0,040 - 50 50 19,1

mк = 0,25 г; wпит= 240 л/г×год

IS-Mn(1) 0,032 - 14 50 1,36

IIS-Mn 0,073 8 1680 50 215,0*

IIIS-Mn 0,145 6 - 28 143,0**

mк = 0,5 г; wпит= 120 л/г×год

IS-Mn(1) 0,065 1 50 50 5,91

IIS-Mn 0,105 120 - 5 334,0*

IIIS-Mn 0,258 1680 - 0,28 343,0*

* дослід зупинили через 1800 хв.
** дослід зупинили через 900 хв.

Таким чином, каталітична активність оксидних форм мангану в реакції розкла-
дання озону визначається фазовим складом та кристалічністю. Найбільшу актив-
ність виявив криптомелан (KMn8O16) з тунельною структурою (2×2).
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СИНТЕЗ И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
ДИСПЕРСНИХ ОКСИДОВ МАРГАНЦА(ІV) В РЕАКЦИИ 
РАЗЛОЖЕНИЯ ОЗОНА

В работе исследовано влияние способа получения диоксида марганца на его состав и 
каталитическую активность в реакции разложения озона. Методом рентгенофазового 
анализа установлено, что образцы IS-Mn(1), IS-Mn(2) и  ІІS-Mn полуаморфные, а обра-
зец IIIS-Mn – кристаллический и соответствует фазе криптомелана KMn8O16. Каталити-
ческая активность оксидных форм марганца в реакции разложения озона определяется 
фазовым составом и увеличивается в ряду: IS-Mn(1) < IIS-Mn < IIIS-Mn. 
Ключевые слова: оксид марганца(IV), рентгенофазовый анализ, разложение озона

T. L. Rakitskaya, A. S. Truba, A. V. Nagaevs’ka
I. I. Mechnikov Odessa National University, Department of Inorganic Chemistry and 
Chemical Ecology, 2, Dvoryanskaya St., Odessa, 65082, Ukraine, Е-mail: tlr@onu.edu.ua

SYNTHESIS AND CATALYTIC ACTIVITY OF DISPERSED 
MANGANESE(IV) OXIDES IN THE REACTION OF OZONE 
DECOMPOSITION

Summary
MnO2 samples were prepared via different procedures: (i) permanganate ion reducing with 
formic acid followed by the precipitate washing with cold (IS-Mn(1)) or hot (IS-Mn(2)) 
water, (ii) permanganate ion reducing with Mn2+ ion (IIS-Mn), and (iii) KNO3 and MnSO4 
melting together (IІІS-Mn). It has been found by X-ray diffraction (XRD) method that, 
among Mn(IV) samples synthesized via above procedures, IS-Mn(1), IS-Mn(2), and ІІS-
Mn are semiamorphous and only IIS-Mn contains ε-MnO2 and g-MnO2 phases. IІІS-Mn is 
crystalline and positions and intensities of its reflections in XRD patterns can be attributed 
to the cryptomelane, KMn8O16, phase having a tunnel (2´2) structure with potassium ions in 
its channels. Using a Rietveld refinement, it has been determined that a size of cryptomelane 
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crystallites is several times as much as sizes of the semiamorphous ε-MnO2 and g-MnO2 
crystallites. As a result of testing the IS-Mn(1), IIS-Mn, and IІІS-Mn samples in the reaction 
of ozone decomposition at C in

O3
= 100 mg/m3, it has been found that the reaction kinetics 

depends on the nature of the samples and their weights. Varying catalyst weight we draw a 
conclusion that an effective residence time, t¢, and a specific volume flow (wsp) of ozone-air 
mixture (OAM) also change. At the invariant linear velocity of OAM, the residence time 
increases because a height of the catalyst bed increases. Moreover, increasing the catalyst 
weight, we obtain a decrease in wsp. The increase in τ¢ leads to the increase in kinetic and 
stoichiometric parameters of the reaction for all samples under study. In the case of IIS-Mn 
and IІІS-Mn at the sample weight of 0.5 g, we failed to achieve the half-conversion of ozone, 
i.e. ozone concentration at the reactor outlet, C f

O3
, didn’t become equal to 0.5 C in

O3
, therefore, 

we stopped the experiments when C in
O3

attained 5 mg/m3 for IIS-Mn and 0.28 mg/ m3 for IIIS-
Mn. Moreover, these samples have protective abilities: a time of protective action was 180 min 
for IIS-Mn and 1020 min for IIIS-Mn. Thus, the catalytic activity of manganese oxide forms 
in the reaction of ozone decomposition depends on their phase composition and crystallinity. 
Cryptomelane having a tunnel structure  (2 × 2) shows the highest activity.
Keywords: manganese(IV) oxide, X-ray diffraction analysis, ozone decomposition 
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