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Показано, что гидротермальная обработка нейтральных и подкисленных растворов KMnO4 c кон-
центрацией 0.037–0.093 моль/л при температурах 120, 170, 220°С в течение 24 ч позволяет осу-
ществлять селективный синтез трех различных полиморфных модификаций диоксида марганца:
α-MnO2, δ-MnO2, β-MnO2. Показано, что температура гидротермальной обработки и кислотность
среды оказывают существенное влияние на фазовый состав продуктов восстановления KMnO4 и выход
реакции. Полученные образцы MnO2 охарактеризованы методами рентгеновской дифракции, раст-
ровой электронной микроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния, спектроскопии
диффузного отражения.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид марганца, благодаря своим уникаль-

ным физическим и физико-химическим свой-
ствам, является основой для создания широкого
круга функциональных материалов: компонен-
тов источников постоянного тока, суперконден-
саторов, катализаторов и др. [1–6]. Одной из яр-
ких особенностей диоксида марганца является
его структурное разнообразие, это соединение
образует целый спектр полиморфных модифика-
ций, различающихся способом сочленения элемен-
тарных структурных единиц, октаэдров [MnO6] [7].
Так, δ-MnO2 (бирнессит) представляет собой
слоистое соединение, структура α-MnO2 (крип-
томелан) и β-MnO2 (пиролюзит) включает в себя
туннели различного размера [8].

Фазовый состав материалов на основе диокси-
да марганца в значительной степени определяет
их функциональные свойства и область практи-
ческого применения. В частности, δ-MnO2 про-
являет высокую каталитическую активность в ре-
акциях гетерогенного каталитического озониро-
вания [9]. α-MnO2 рассматривается в качестве
перспективного материала катодов литий-ион-
ных источников тока [10], а также молекулярных

сит [11]. Структура β-MnO2 характеризуется на-
личием каналов наименьшего размера среди дру-
гих полиморфных модификаций диоксида мар-
ганца, что обусловливает возможность получения
данного соединения в высокочистом состоянии.
В связи с этим β-MnO2 может быть использован
для создания люминофоров [12, 13]. Кроме того,
данное соединение применяется для эффектив-
ной очистки сточных вод и воздуха от техноген-
ных отходов (в частности SO2) и загрязнений ор-
ганической природы [14], для создания источни-
ков тока [15], каталитических систем [16, 17] и т.д.

Для направленного синтеза диоксида марган-
ца(IV) с контролируемым фазовым составом ис-
пользуют различные методы, в том числе элек-
троосаждение, гидротермальный синтез, методы
растворной химии и др. [18–22]. Гидротермаль-
ный синтез является одним из наиболее гибких
подходов мягкой химии, поскольку обеспечивает
возможность получения веществ в высокодис-
персном и нанокристаллическом состоянии с за-
данными химическим и фазовым составом, раз-
мером частиц и морфологией, определяющими
их функциональные характеристики [23–28].
Синтез диоксида марганца с использованием
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гидротермальной обработки, как правило, прово-
дят восстановлением перманганата калия в при-
сутствии органических (гексаметилентетрамин
[29], этанол [30]) или неорганических (нитрит на-
трия [31], сульфат марганца [32], соляная кислота
[33]) восстановителей. В качестве восстановителя
перманганата калия может выступать и вода. Из-
вестно, что в водном растворе перманганат калия
постепенно разлагается с образованием оксидов
марганца(IV) [34]. В гидротермальных условиях
скорость восстановления перманганат-ионов зна-
чительно увеличивается. Показано, что при темпе-
ратуре >170°С формируются твердофазные марга-
нецсодержащие продукты состава KxMnO2 ⋅ yH2O
со слоистой структурой (бирнесситоподобные
фазы) [35]. Длительная гидротермальная обра-
ботка растворов перманганата калия в присут-
ствии азотной кислоты при 170°C в течение 4 сут
приводит к практически количественному пре-
вращению KMnO4 в δ-MnO2 [35]. Гидротермаль-
ная обработка водных растворов KMnO4 в тече-
ние нескольких часов при более низких темпера-
турах (120–160°С) может быть использована для
синтеза бирнесситоподобных фаз [9] и α-MnO2
[36]. Отметим, что преимуществом синтеза MnO2
гидротермальной обработкой водных растворов
перманганата калия является присутствие в реак-
ционной системе только двух компонентов (пер-
манганата калия и воды), что может обеспечить
высокую воспроизводимость химического и фа-
зового состава получаемых твердофазных про-
дуктов. Анализ существующих публикаций пока-
зывает, что сведения об условиях формирования
различных полиморфных модификаций диокси-
да марганца при гидротермальной обработке вод-
ных растворов KMnO4, не содержащих дополни-
тельных восстановителей, достаточно противоре-
чивы и к настоящему времени их нельзя считать
достоверно установленными.

Целью данной работы является анализ влия-
ния условий проведения гидротермальной обра-
ботки (температура, концентрация и кислотность
среды) водных растворов перманганата калия на
фазовый состав получаемого при этом диоксида
марганца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных соединений использова-

ли перманганат калия “ос. ч.” (Реахим), азотную
кислоту “ос. ч.” (Химмед), дистиллированную
воду.

Для синтеза диоксида марганца навеску KMnO4
(от 0.280 до 1.806 г) растворяли в 70 мл дистилли-
рованной воды (pH растворов составлял ~8). По-
лученные растворы (табл. 1) перемешивали в те-
чение 10 мин, затем помещали в тефлоновые ав-
токлавы емкостью 100 мл. Автоклавы нагревали в
сушильном шкафу при 120, 170 или 220°С в тече-
ние 24 ч. Затем автоклавы извлекали и охлаждали
до комнатной температуры. Осадки отфильтро-
вывали, несколько раз промывали дистиллиро-
ванной водой и высушивали при 80°С в течение
12 ч на воздухе.

Аналогичным способом проводили гидротер-
мальную обработку водных растворов KMnO4,
подкисленных добавлением концентрированной
азотной кислоты (табл. 1). Величина pH раство-
ров перед проведением гидротермальной обра-
ботки составлялa 1.3.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-
излучение) в диапазоне углов 2θ 10°–80° с шагом
0.02° и выдержкой не менее 0.5 с на шаг.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
регистрировали с использованием спектрометра
Renishaw inVia Reflex (длина волны лазерного из-
лучения 531 нм).

Таблица 1. Условия гидротермальной обработки водных растворов KMnO4 и выход продукта реакции

* Для расчета значения выхода состав продуктов синтеза принят за MnO2.

t, °С
рН 8.1 рН 1.3

m(KMnO4), г выход*, % m(KMnO4), г HNO3, мл выход*, %

120 1.088 0.7 0.400 0.250 46
1.508 0.9 0.600 0.376 48
1.806 0.8 1.000 0.626 44

170 1.060 5.0 0.300 0.188 45
1.500 5.0 0.500 0.313 66
1.800 6.0 1.000 0.626 72

220 0.280 98.0 0.400 0.250 45
0.400 99.0 0.600 0.376 86
0.600 96.0 1.000 0.626 67
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Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
и рентгеноспектральный микроанализ (РСМА)
образцов проводили с использованием микро-
скопа Carl Zeiss NVision 40, оснащенного анали-
затором Oxford Instruments X-Max (80 мм2). Ускоря-
ющее напряжение при проведении анализа мето-
дом РЭМ составляло 7 кВ, методом РСМА – 20 кВ.

Анализ образцов методом спектроскопии
диффузного отражения проводили с использова-
нием модульного спектрометра Ocean Optics
QE65000, снабженного интегрирующей сферой
Ocean Optics ISP-50-8-R-GT и источником излу-
чения Ocean Optics HPX-2000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате гидротермальной обработки вод-
ных растворов перманганата калия при темпера-
турах 120, 170, 220°С во всех случаях наблюдали
образование осадков черного или темно-корич-
невого цвета. В результате гидротермальной об-
работки неподкисленных растворов (стартовое зна-
чение pH ~ 8) происходило значительное измене-
ние кислотности маточных растворов (до pH ~ 12).
Напротив, pH подкисленных растворов в ходе
синтеза оставался практически неизменным – по
окончании синтеза он составлял во всех случаях
~1.9. Эти наблюдения находятся в соответствии с
уравнениями реакций формирования диоксида

марганца при взаимодействии перманганата ка-
лия и воды в нейтральной среде:

(1)

и в кислой среде:

(2)

Оценка величины окислительно-восстанови-
тельного потенциала по уравнению Нернста при-
вела к значениям 0.64–0.68 и 1.69 для реакций (1)
и (2) соответственно, это свидетельствует о том,
что в обоих случаях равновесие в указанных си-
стемах сдвинуто в сторону образования продук-
тов реакции.

На рис. 1 приведены дифрактограммы образ-
цов, полученных гидротермальной обработкой
неподкисленных растворов KMnO4 при 120, 170,
220°С. Образец, полученный при наименьшей
температуре, является рентгеноаморфным, на его
дифрактограмме присутствует гало с максимума-
ми в районе 30° и 37° 2θ. Отметим, что положение
максимумов гало близко к положению рефлексов
для пиролюзита. Данное наблюдение может сви-
детельствовать о том, что у рентгеноаморфной
фазы MnO2, полученной в ходе гидротермальной
обработки при низкой температуре, есть ближ-
ний порядок, характерный для β-MnO2.

4 2 2 2KMnO 1/2H O MnO KOH 3/2O+ → + +

4 3 2 2

3 2

KMnO HNO MnO 1/2H O
+ KNO 3/2O .

+ → + +
+

Рис. 1. Дифрактограммы образцов MnO2, полученных гидротермальной обработкой неподкисленных растворов KMnO4
при 120 (1), 170 (2), 220°С (3) и подкисленных HNO3 растворов KMnO4 при 120 (6), 170 (5), 220°С (4).
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Синтез при более высоких температурах (170 и
220°С) приводит к получению хорошо закристалли-
зованного δ-MnO2, бирнессита (PDF2 #80-1098).
Отметим, что уширение рефлексов на дифракто-
грамме образца δ-MnO2, полученного при темпе-
ратуре 220°С, значительно меньше, чем на дифра-
кограмме аналогичного образца, полученного
при температуре 170°С. Оценка размеров обла-
стей когерентного рассеяния для этих образцов
по уравнению Шеррера привела к значениям 15 и
29 нм (для рефлекса с индексами Миллера 001)
соответственно. Полученные данные удовлетво-
рительно согласуются с результатами РЭМ
(рис. 3а–3в), согласно которым микроструктура
образца δ-MnO2, полученного при более высокой
температуре, характеризуется наличием пластин-
чатых частиц большего размера и толщины (рис. 3в)
по сравнению с образцами, полученными при бо-
лее низких температурах (рис. 3а, 3б). Увеличение
размеров кристаллитов δ-MnO2 с ростом темпе-
ратуры гидротермальной обработки соответствует
представлениям о том, что в гидротермальных усло-
виях рост частиц нанокристаллического бирнессита
реализуется по механизму растворения–кристалли-
зации (оствальдова созревания [37]).

На рис. 1 (дифрактограммы 4–6) приведены
данные РФА образцов, полученных путем гидро-
термальной обработки раствора KMnO4, подкис-
ленного азотной кислотой, при температурах 120,
170, 220°С. В этом случае выход реакции в мень-
шей степени зависит от температуры обработки и

во всех случаях превышаeт 40%, достигая 70–
80%. Отметим, что количественного превраще-
ния KMnO4 в MnO2 при гидротермальной обработ-
ке подкисленных растворов мы не наблюдали. Уве-
личение концентрации перманганата калия в
исходном растворе приводит к некоторому увели-
чению выхода MnO2 при проведении синтеза при
относительно высоких температурах (170 и 220°С).

Фазовый состав продукта, полученного гид-
ротермальной обработкой подкисленного рас-
твора KMnO4 при 120°С, отвечает α-MnO2
(PDF2 #44-0141), при этом размер областей коге-
рентного рассеяния составляет 26 и 20 нм для ре-
флексов 110 и 200 соответственно. Увеличение
температуры гидротермальной обработки до
170°С дополнительно приводит к формированию
β-MnO2 (PDF2 #24-0735), при этом размер обла-
стей когерентного рассеяния α-MnO2 закономер-
но возрастает до 33 и 23 нм для рефлексов 110 и
200 соответственно.

В свою очередь, в результате гидротермальной
обработки при 220°С происходит формирование
практически однофазного β-MnO2, пиролюзита,
рефлексы примесной фазы α-MnO2 имеют край-
не малую интенсивность. Формирование β-MnO2
в ходе гидротермальной обработки подкислен-
ных растворов перманганата калия является до-
статочно необычным результатом, если принять
во внимание известный анализ маршрутов кри-
сталлизации диоксида марганца в аналогичной
системе, выполненный Ченом с соавт. [38]. Со-
гласно результатам in situ и ex situ рентгеновской
дифракции [38], формирование β-MnO2 наблю-
далось только в результате гидротермальной об-
работки растворов марганцовой кислоты, полу-
ченных удалением ионов калия из растворов KMnO4
путем его пропускания через колонку, заполнен-
ную катионитом в H-форме. Гидротермальная об-
работка растворов KMnO4, содержавших эквимо-
лярное количество калия и марганца, в зависимо-
сти от концентрации KMnO4, приводила к
формированию либо δ-MnO2 (в области высоких
концентраций KMnO4), либо α-MnO2 (в области
низких концентраций KMnO4). Отметим, что кон-
центрации растворов KMnO4, применявшиеся Че-
ном с соавт. [38], составляли 0.2–0.6 моль/л, тогда
как в наших экспериментах – 0.026–0.163 моль/л.

С другой стороны, формирование β-MnO2 в вы-
бранных нами условиях может происходить вслед-
ствие фазового превращения α-MnO2 в β-MnO2,
происходящего при продолжительной гидротер-
мальной обработке [39, 40]. Принято считать, что
такое превращение реализуется по механизму
растворения–кристаллизации, в результате чего
формируется кристаллический диоксид марганца
с наименьшим размером структурных каналов
(1 × 1 в единицах октаэдров [MnO6]) [39, 40]. Ана-

Рис. 2. Спектры КР образцов диоксида марганца, по-
лученных гидротермальной обработкой неподкис-
ленных водных растворов KMnO4 при 120 (1) и 220°С
(2) и подкисленных HNO3 растворов KMnO4 при 120
(3) и 220°С (4).
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логичным образом реализуется и фазовое превра-
щение γ-MnO2 в β-MnO2 [41, 42].

В то же время Чен с соавт. [35] не наблюдали
образования β-MnO2 в результате гидротермаль-
ной обработки подкисленного азотной кислотой
водного раствора KMnO4 при 170°С в течение
4 сут. Продуктом такого синтеза являлся δ-MnO2
(вернее, гидратированный манганит калия) со

слоистой структурой, при этом превращение про-
исходило количественно. В проведенных нами
экспериментах наблюдали образование δ-MnO2

только при гидротермальной обработке неподкис-
ленных растворов KMnO4. Существенные различия
в фазовом составе продуктов гидротермальной об-
работки, полученных Ченом с соавт. [35] и нами в
настоящей работе, по-видимому, связаны с раз-

Рис. 3. РЭМ-изображения образцов MnO2, полученных гидротермальной обработкой неподкисленных (а–в) и под-
кисленных растворов (г–е) KMnO4 при 120 (а, г); 170 (б, д); 220°С (в, е).
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личным стартовым значением pH реакционных
смесей (3.5 и 1.3 соответственно). По завершении
гидротермальной обработки растворов со старто-
вым pH 3.5 происходило существенное увеличе-
ние водородного показателя до 12–13 [35]. В нашем
эксперименте, как было отмечено выше, значение
pH изменялось незначительно (от 1.3 до 1.9).

Фазовый состав образцов диоксида марганца,
полученных в ходе гидротермальной обработки в
различных условиях, определенный методом
РФА, находится в удовлетворительном соответ-
ствии с результатами спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния света (рис. 2).

В спектрах КР всех образцов наблюдаются по-
лосы при 634 см–1, отвечающие симметричным
валентным колебаниям Mn–O в октаэдрах
[MnO6], и при 575 см–1, отвечающие валентным
колебаниям Mn–O в плоскости слоев [43, 44]. В
спектрах КР образцов, отвечающих кристалличе-
скому α-MnO2, дополнительно присутствуют поло-
сы при 183 и 389 см–1, отвечающие трансляцион-
ным смещениям октаэдров [MnO6] и деформаци-
онным колебаниям связей Mn–O соответственно.
Положение указанных полос удовлетворительно
соответствует литературным данным [44–46].

Фазовый состав образцов диоксида марганца,
полученных гидротермальной обработкой вод-
ных растворов перманганата калия в различных
условиях, косвенно подтверждается результатами
их рентгеноспектрального микроанализа. Дей-
ствительно, в составе β-MnO2, структура которо-
го характеризуется наличием каналов наимень-
шего размера, мольное соотношение Mn/K равно
нулю, для образца α-MnO2 значение данной ве-
личины составляет 0.12, а для образцов δ-MnO2
мольное соотношение Mn/K варьирует в диапа-
зоне 0.26–0.30.

Данные РЭМ, приведенные на рис. 3, для об-
разцов, содержащих α-MnO2 и β-MnO2, также
удовлетворительно согласуются с результатами
РФА. α-MnO2 кристаллизуется в виде нитевид-
ных или игольчатых кристаллов длиной около
100–200 нм и толщиной около 18–28 нм. β-MnO2
кристаллизуется в виде крупных кристаллов раз-
мером 200–1000 нм, некоторые из которых имеют
характерную огранку, образованную плоскостя-
ми (110), (100) и (101) [38].

Выше было отмечено, что порошки MnO2, в
зависимости от условий их синтеза, характеризо-
вались различной окраской – черной или темно-
коричневой. Из данных, приведенных на рис. 4,
следует, что вид спектров оптического поглоще-
ния порошков значительно различается, при
этом фазовый состав порошков в значительной
степени определяет их окраску. Темно-коричне-
вая окраска характерна для порошков α-MnO2, а
также рентгеноаморфного диоксида марганца.
Порошки β-MnO2 и δ-MnO2 обладают черной
окраской. В целом полученные оптические спек-
тры соответствуют литературным данным [47,
48]. Интересно, что оптические характеристики
δ-MnO2 зависят от условий его получения: по-
рошки, синтезированные при более высокой тем-
пературе и характеризующиеся большим разме-
ром частиц, обладают более высоким светопогло-
щением в области больших длин волн.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проанализировано влияние температуры и

кислотности среды на фазовый состав твердофаз-
ных продуктов гидротермальной обработки водных
растворов перманганата калия, не содержащих до-
полнительных восстановителей. Выявлены условия
формирования однофазных порошков δ-MnO2, α-
MnO2 и β-MnO2 с высоким выходом (от 50 до
100%).

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при поддержке Российского на-
учного фонда (грант № 16-13-10339) с использованием
оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН, функциониру-

Рис. 4. Оптические спектры поглощения порошков
диоксида марганца, полученных гидротермальной
обработкой подкисленных (1, 2) и неподкисленных
(3, 4, 5) водных растворов перманганата калия при 120
(1, 3); 170 (4); 220°С (2, 5). Фазовый состав порошков
соответствует α-MnO2 (1); β-MnO2 (2); рентге-
ноаморфному MnO2 (3); δ-MnO2 (4, 5).
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