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Методом интеркаляции в шпинель MgMnO3 – δ с использованием гидрида лития LiH в качестве ин-
теркалирующего агента через стадию механокомпозитов получены сверхстехиометрические твер-
дые растворы MgLixMnO3 – δ c высоким содержанием лития. Исследованы сопутствующие химиче-
ские превращения с участием гидрид-иона. Изучены традиционные керамические методы синтеза,
а также альтернативные интеркалирующие агенты. Показано, что гидридный способ интеркаляции
позволяет получить чистые образцы однофазных шпинелей с высоким содержанием лития
(MgLi0.75MnO3), втрое превышающим доступное по традиционным керамическим методикам.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка новых методов синтеза является ак-

туальной задачей для создания новых высокоэф-
фективных материалов или улучшения свойств уже
известных систем. Многосторонний интерес иссле-
дователей к материалам системы Li–Mg–Mn–O
неизменно растет благодаря ряду преимуществ ма-
териалов на основе соединений, образующихся в
этой системе, среди которых экологическая без-
опасность, невысокая стоимость, возможность
получения из широкого круга доступных пре-
курсоров, использование множества подходов и
методов получения, возможность переработки в
востребованные продукты, а также возможность ва-
рьировать свойства, используя твердые растворы.

Следует отметить, что изучение этой четырех-
компонентной системы, к сожалению, не имеет
системного характера и в настоящее время огра-
ничено узким набором составов твердых рас-
творов: шпинели LiMgхMn2O4 – эффективных
катодных материалов для Li-ионных батарей
[1–3], шпинели Mg0.5Li0.5MnO3 – δ [4], а также
фазы Mg6 – xLixMnO8 со структурой мурдохита
(Cu6PbO8) [5]. Тем не менее в связи с развитием
технологий систем гибридных Li–Mg-электро-
литов [6, 7] и батарей [7–10], чему способствует
близкий радиус ионов Mg2+ и Li+, а также без-
опасность анода из металлического магния, ин-
терес к фазам, способным обратимо интеркали-
ровать и деинтеркалировать оба эти элемента,
растет. Оксидные многокомпонентные фазы,
благодаря вышеупомянутым преимуществам, яв-

ляются хорошей альтернативой, однако до сих
пор нерешенной задачей остается синтез эффек-
тивных материалов. Для создания такого рода ма-
териалов представляет интерес шпинельная фаза
MgMnO3 – δ, существующая при обычных услови-
ях и легко доступная из различный прекурсоров
магния и марганца [11, 12], а также способная об-
разовывать протяженные твердые растворы [13].
Кроме того, высокая обратимая кислородная ем-
кость, обнаруженная для шпинели MgMnO3 [14]
и твердых растворов, делает актуальным изучение
способов введения лития для получения катали-
заторов окислительных процессов [15].

Одним из наиболее перспективных методов
синтеза новых веществ и функциональных мате-
риалов является интеркаляция [16], которая от-
крывает новые возможности синтеза за счет
различий в физикохимии процессов, приводя-
щих к образованию целевого продукта. Ключе-
вым участником синтеза интеркаляцией является
матрица с необходимой структурой, в которую при
помощи интеркалирующего агента вводят необхо-
димые частицы либо их прекурсоры. Ценными
особенностями интеркаляции являются мягкие
условия проведения реакций, особенно низкая
температура, препятствующая спеканию, а также
высокое содержание внедренных частиц. Тем не
менее отсутствие подходящих интеркалирующих
агентов может существенно ограничивать исполь-
зование этого метода.

Впервые возможность использования класса
гидридов металлов, в частности LiH в качестве ин-

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 10  2019

ГИДРИДНАЯ ИНТЕРКАЛЯЦИЯ ЛИТИЯ В ШПИНЕЛЬ MgMnO3 – δ 1027

теркалирующего агента, была предложена в синте-
зе сверхстехиометрических по литию (так называ-
емых литированных) шпинелей Li1 + xMn2O4 – δ
[17]. Кроме синтеза в мягких условиях чистых од-
нофазных литированных шпинелей с заданным
составом и рекордно высоким содержанием ли-
тия, применение LiH позволило существенно
расширить представления о фазовых равновесиях
с участием шпинели LiMn2O4 – технологически
важной области системы Li–Mn–O [17, 18].

Настоящее исследование посвящено изуче-
нию гидридной интеркаляции лития в шпинель-
матрицу MgMnO3 – δ с использованием LiH в ка-
честве интеркалирующего агента по сравнению с
обычным интеркалирующим агентом лития –
LiOH ⋅ H2O, а также изучению сопряженных фи-
зико-химических процессов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве прекурсоров использовали реакти-

вы высокой чистоты β-Mn2O3 и β-MnO2 с содер-
жанием основного компонента не ниже 99.97%,
LiOH ⋅ H2O с чистотой 99.4%, а также гидрид ли-
тия в виде кусочков 2–4 мм с содержанием LiH
96.4%, что было определено методом газовой во-
люмометрии по объему выделившегося водорода
при обработке образцов гидрида водой. MgO по-
лучали термолизом основного карбоната магния
nMgCO3 ⋅ Mg(OH)2 ⋅ mH2O при 923 K (2 ч) в му-
фельной печи. Полученные препараты хранили в
плотно укупоренных пробирках в эксикаторе.
Перед термическим синтезом смеси прекурсоров
с необходимым соотношением компонентов ме-
ханически активировали с помощью вибрацион-
ной шаровой мельницы Retsch MM400 с раз-
мольными шарами (2–5 мм) и сосудами (25 мл)
из нержавеющей стали, герметизируемыми те-
флоновыми уплотнительными кольцами; время
активации – 40 мин при частоте колебаний раз-
мольных стаканов 30 Гц и соотношении массы
шаров к массе реагентов 25 : 1. Полученные меха-
нокомпозиты отжигали в газовой среде с необхо-
димым парциальным давлением кислорода: ар-
гон высокой чистоты (p(O2) ≤ 1 × 10–4), воздух
(p(O2) ≈ 0.21 атм), кислород высокой чистоты
p(O2) ≈ 1 атм). В синтезах с использованием гид-
рида лития кусочки LiH без дополнительного из-
мельчения вносили в размольный стакан с навес-
кой шпинели и подвергали активации. Синтез
на воздухе проводили в алундовых тиглях в му-
фельной печи Nabertherm L5/11. Для синтеза в
аргоне или кислороде – в кварцевой трубке-реак-
торе (d = 30 мм, l = 800 мм, s = 1.5 мм), герметизи-
руемой от атмосферы воздуха шлифовыми соеди-
нениями и обогреваемой снаружи печью сопро-
тивления с контролем Pt/PtRh-термопарой. Для
отжига в среде аргона или кислорода, образцы по-

мещали в кварцевые пробирки (h = 13 мм, l = 30 мм,
s = 1 мм).

Операции с веществами, чувствительными к
влаге и/или кислороду воздуха, проводили в гер-
метичном перчаточном боксе СПЕКС ГБ22М
(<10 ppm O2, <0.1 ppm H2O). Рентгенофазовый
анализ проводили с использованием рентгенов-
ского дифрактометра Bruker D8 Advance (CuKα-из-
лучение, Ni-фильтр, геометрия на отражение, де-
тектор LYNXEYE) ЦКП ФМИ ИОНХ РАН. Для
регистрации дифрактограмм препаратов, чувстви-
тельных к компонентам воздуха, использовали
фторопластовые кюветы с прижимным кольцом,
образцы при этом покрывали рентгеноаморфной
полиамидной пленкой Captone (7.6 мкм). Для
иодометрического определения содержания кис-
лорода в шпинели к навеске шпинели прибавляли
избыток 20%-ного раствора иодида калия и под-
кисляли 10%-ным раствором уксусной кислоты.
Выделившийся йод титровали раствором Na2S2O3
с раствором крахмала в качестве индикатора. Рас-
чет состава проводили по уравнению:

Содержание гидрид-иона определяли волю-
мометрически с помощью кальциметра с термо-
статируемой бюреткой (объем 100 мл, рабочая
жидкость – вода) путем нахождения объема вы-
делившегося водорода при обработке образцов
водой; расчет объема выделившегося газа вели с
учетом равновесного давления паров воды.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве матрицы для интеркаляции лития

использовали дефектную кубическую шпинель
MgMnO3 – δ. Ее синтезировали отжигом (воздух,
1123 K, 2 ч) механокомпозитов, полученных при
помоле смеси Mn2O3 и MgO в мольном соотноше-
нии 1 : 2 соответственно в вибрационной мельнице.
Полученные таким способом продукты были одно-
фазными (рис. 1). Состав шпинели, определенный
обратным йодометрическим титрованием (MgM-
nO2.67, среднее из пяти определений), находился в
хорошем согласии с данными [11].

Отжигом механокомпозитов шпинели MgMnO3 – δ
с LiOH ⋅ H2O (923–1073 K, воздух, 2 ч) можно полу-
чить твердые растворы шпинелей MgLixMnO3 – δ
вплоть до состава c x = 0.25. При увеличении со-
держания лития на дифрактограммах наблюда-
ется образование рефлексов второй фазы – твер-
дого раствора Mg(Li)6MnO8 – λ, а при x ≥ 0.72 в
равновесии, кроме того, находится третья фаза –
моноклинный твердый раствор на основе
Li2MnO3 (рис. 2). Увеличение температуры отжи-
га образцов с x ≥ 0.25 до 1373 K не приводит к по-
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лучению шпинелей MgLixMnO3 – δ с большим со-
держанием лития. Кроме интеркаляции в
MgMnO3 – δ с помощью моногидрата гидроксида
лития, получение твердых растворов ряда
MgLixMnO3 – δ возможно при отжиге механокомпо-
зитов MnO2 (1/2Mn2O3) + MgO + xLiOH ⋅ H2O при
923–1073 K на воздухе в течение 2 ч.

При отжиге механокомпозитов MgMnO3 – δ и
LiH заметное выделение газа начинается уже при
373–423 K. В случае смесей с низким содержанием
лития (MgMnO3 – δ : LiH ≥ 1 : 0.25 ) получение од-
нофазных шпинелей MgLixMnO3 возможно при от-
жиге в среде аргона высокой чистоты при 473–523 K
продолжительностью 2 ч (рис. 2). Полученные
продукты при обработке водой не образуют газо-
образных веществ, что свидетельствует о полном
отсутствии как гидрид-ионов, так и частиц ще-
лочного металла в образцах. Увеличение темпера-
туры отжига (623 K и выше) приводит к образова-
нию продуктов глубокого восстановления шпи-
нели – смеси оксидов (Mg,Mn,Li)O1 – ε (рис. 3),
которая, однако, может быть легко регенерирова-
на в гомогенную шпинель отжигом на воздухе
или токе кислорода при 673 K и выше. Дальней-
шее увеличение содержания LiH в исходных сме-
сях неизбежно приводит к образованию примеси
оксидов (Mg,Mn,Li)O1 – ε на стадии отжига в арго-
не. При этом дальнейший отжиг при 523–573 K
(2–3 ч) в атмосфере с более высоким парциаль-
ным давлением кислорода – на воздухе или в токе
кислорода – приводит к образованию однофазных
образцов шпинелей. Предельный состав гомоген-
ных образцов, которые можно получить таким об-
разом – MgLi0.75MnO3 – δ (0.75LiH + MgMnO3 – δ);
эти образцы также не содержат водорода. При
большем содержании LiH в исходных смесях и

отжиге в Ar (473–523 K, 2 ч) неизбежно образуется
смесь оксидов, которая, однако, при дальнейшем
отжиге на воздухе или O2 (573 K и выше) не может
быть превращена в однофазные твердые раство-
ры-шпинели. Так, смесь 0.75LiH + MgMnO3, ото-
жженная при 600 К и выше в аргоне (2 ч) представ-
ляет собой ряд твердых растворов (Mg,Mn,Li)O1 – ε.
Отжиг полученных таким образом препаратов на
воздухе или в токе кислорода даже при 600 К не
приводит к получению однофазных шпинелей.
Фазовый состав этих образцов не отличается от
такового для препаратов с соответствующим содер-
жанием Li и получаемого отжигом на воздухе меха-
нокомпозитов MgO, MnO2/Mn2O3 и LiOH ⋅ H2O.

В ряде модельных гравиметрических экспе-
риментов, в которых определяли потерю массы
образца смеси с точно известным массовым со-
держанием гидрида и отожженного в кварцевой
ампуле в условиях, аналогичных синтезу гомо-
генных образцов MgLixMnO3 – δ на стадии отжига
в аргоне, показано, что основным каналом кон-
версии H– является молекулярный водород H2
(до 72%). Так, при отжиге механокомпозитов
смесей MgMnO3 – δ + 0.5LiH (523–573 K, Ar) на-
блюдали уменьшение массы 2.81%, в то время как
теоретически рассчитанные значения для кон-
версии H– в 100% H2 и H2O составляют 0.4037 и
3.608% соответственно. Следует отметить, что
уменьшение содержания H- вследствие механо-
лиза LiH практически не обнаруживалось и не
превышало погрешность определения.

Увеличение температуры отжига до 653–703 К
приводит к росту доли воды в продуктах конвер-

Рис. 1. Дифрактограмма шпинели MgMnO3 – δ, ис-
пользованной для интеркаляции a = 0.8435(2).
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Рис. 2. Дифрактограммы гомогенного твердого рас-
твора MgLi0.25MnO3 – δ (1), образцы брутто-состава
“MgLi0.5MnO3” (2) и “MgLi0.8MnO3” (3), a –
ssMg(Li)6MnO8 – λ, b – ssLi(Mg)2MnO3 – γ.
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сии гидрид-иона (до 37%), которая может образо-
вываться либо при непосредственном участии
иона H– в восстановлении Mnx+ шпинели, либо
при вовлечении в этот процесс выделившегося мо-
лекулярного H2. Оба процесса не противоречат уве-
личению доли оксидов (Mg,Mn,Li)O1 – ε в продуктах
реакции при увеличении температуры отжига.

Прямых указаний на получение твердых рас-
творов MgLixMnO3 – δ, особенно методом интер-
каляции, в литературе нет. В качестве альтерна-
тивных интеркалирующих (литирующих) агентов
лития при получении литированной шпинели
MgLixMnO3 – δ, как и в случае LiMn2O4 [17, 18],
могли бы служить металлорганические производ-
ные лития LiR, например н-C4H9Li [19, 20] в виде
растворов в углеводородах. Тем не менее высокая
реакционная способность этих веществ по отно-
шению к влаге и кислороду делает их труднодо-
ступными в чистом виде. Применение растворов
затрудняет введение точно известного, заданного
количества лития и подразумевает стадию удале-
ния растворителя (фильтрация, сушка и т.д.), что
представляет трудности из-за пожароопасности
LiR. Использование другого литирующего агента –
LiI в виде его растворов в таких органических рас-
творителях, как ацетон [21] или ацетонитрил [22],
подразумевает ресурсоемкие стадии сушки и
очистки целевого продукта от образующегося I2, а
также регенерацию растворителей. Другая группа
потенциальных литирущих агентов представлена
карбоксилатами лития RCOOLi [23], их примене-
ние включает пропитку матрицы их водными рас-
творами с сушкой и последующим отжигом. Ин-

теркаляция лития непосредственно с использова-
нием металлического Li в виде порошка, который
также труднодоступен в чистом виде и весьма по-
жароопасен, предъявляет повышенные требова-
ния к технологическому оформлению, как и в
случае с LiR. Кроме того, отдельной проблемой
применения металлического лития является по-
лучение однородных смесей последнего с матри-
цей. Таким образом, использование указанных
альтернативных интеркалирующих агентов явля-
ется многостадийным процессом, сопряженным
с целым рядом нетехнологичных операций. Кро-
ме того, весьма вероятно загрязнение целевого
продукта, обусловленное как химической приро-
дой самих интеркалирующих агентов, вспомога-
тельных веществ, примесей, а также побочных
продуктов, что не гарантирует получение продук-
тов с воспроизводимыми свойствами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для разработанного метода гидридной интер-
каляции лития в кубическую шпинель MgMnO3 – δ
можно выделить следующие важные преимуще-
ства: прежде всего это высокое содержание вво-
димого лития, превышающее таковое для тради-
ционного керамического способа в три раза, а
также возможность получения чистых веществ с
точно известным, заданным составом по литию.
Кроме того, данный метод не предполагает ис-
пользование органических растворителей, кото-
рые могут быть источником загрязнения, а также
нуждающихся в последующей регенерации или
утилизации. Побочные продукты реакции – во-
дород и пары воды – могут быть легко удалены из
сферы реакции и в дальнейшем не требуют обез-
вреживания. Возможность использования LiH в
качестве интеркалирующего агента обеспечива-
ется применением механокомпозитов, получае-
мых при помоле гидрида лития с матрицей. Этому
также способствует хрупкость LiH и его стабиль-
ность в компактном виде. Совокупность указан-
ных преимуществ делает метод гидридной интер-
каляции лития перспективным для синтеза но-
вых материалов.
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Рис. 3. Дифрактограммы литированной шпинели
MgLi0.75MnO3 – δ, полученной по гидридному спосо-
бу (1), образца брутто-состава “MgLi0.85MnO3”
(MgMnO3 – δ + 0.85LiH): 573 K, 2 ч в Ar (2), 673 K, 2 ч
в Ar (3). c – кубический твердый раствор
(Mg,Li,Mn)O1 – ε.
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