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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА В РАЗНЫХ 
СТЕПЕНЯХ ОКИСЛЕНИЯ

Проведён анализ литературных данных о методах определения химических 
форм марганца в разных степенях его окисления. Показано, что такие за­
дачи лишь частично решены для определения Мп (II, Ш, IV) в марганце­
вых рудах. Экспериментально установлены возможности редоксметричес- 
кого определения Мп (III, IV) в некоторых люминесцентных материалах.

Марганец относится к давно известным (1774 г., К. Шееле), хорошо изучен­
ным, достаточно распространенным и широко применяемым элементам. Кроме 
разнообразного и масштабного использования марганца в металлургии, его со­
единения эффективно применяют для получения твёрдых электролитов, магнит­
ных материалов, катализаторов [1,2], ферритов [3], люминофоров [4—6].

Сущест венно, что функциональные свойства перечисленных материалов оп­
ределяются присутствием разновалентных соединений марганца (И, III, IV, VII).

С помощью различных физико-химических методов (ионселекгивных элект­
родов, инверсионной вольтамперометрии, ультрафильтрации, диализа, элект­
рофореза, ЯМР- и ЭПР-спектроскопии) [7], термодинамических расчётов [8] и 
редоксметрии [9] рассмотрены физико-химические формы марганца в пресных 
[7] и морских [8] водах, океанических микроконкрециях [9].

Отмечена различная биологическая активность и токсичность марганца в раз­
ных степенях окисления [10]. Обстоятельно и разнообразно систематизированы 
методы определения и стабилизации состояния окисления ионов переходных ме­
таллов, в том числе марганца [11-15]. Констатировано, что для неустойчивых 
форм Мп (III, IV, VI), склонных к диспропорционированию и редокс превраще­
ниям, возможно их фиксирование в кристаллических решётках твёрдых тел, рас­
плавах, при комплексоообразовании, в апротонных растворителях [11-13]. Сфор­
мулированы общие правила стабилизации высших степеней окисления ионов 
переходных металлов высокоэлектроотрицательными лигандами (Б', О2*), обра­
зующими преимущественно ионные связи. Для стабилизации низших степеней 
окисления более пригодны электроннодефицитные лиганды со свободными ор­
биталями, образующими ковалентные связи [12,13]. Установлено, что в отличие 
от водных растворов в апротонных растворителях отсутствует диспропорцио­
нирование Мп (III):

Мп3+ 5* 9  М п02 + Мп2+ (3.1)
Для идентификации ионов марганца в разных степенях окисления эффектив­

ны различные магнитные и спектроскопические (электронная, мессбауэровская, 
фотоэлектронная спектроскопия, рентгенофазовый анализ) методы, ЭПР-, ИК- 
и КР-спектроскопия [14, 15].

Однако, даже в случае кристаллических веществ, трудности однозначного оп­
ределения валентного состояния иона-примеси обусловлены неопределенностью
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его местоположения в кристаллической решётке [14]. Поэтому для целей даже 
качественного установления ионов марганца в разных степенях окисления наря­
ду с инструментальными методами целесообразно использовать прямые хими­
ческие (редоксметрические) подходы [15].

Изложенное свидетельствует об актуальности и важности проблемы опреде­
ления химических форм марганца в различных объектах. Тем не менее, в моно­
графической [16,17], обзорной [18] и нормативной [19] литературе вопросам оп­
ределения содержаний марганца в разных степенях окисления уделено мало вни­
мания. Фактически в практике анализа марганцевых руд рекомендовано опре­
деление общего марганца (переведением всех форм в МпО~4 и его титрованием 
солью Мора) и Мп (IV), основанного на его восстановлении оксалатом или со­
лями Бе (II) [16,19].

При анализе марганцевых руд, используя селективное растворение различ­
ных оксидов марганца, разработаны методики титриметрического определения 
Мп (II, III, IV) [20-23]. Установлено, что извлечение из руд Мп (II) может быть 
достигнуто обработкой 6М (БШД^С^ [20], смесью аммиака и 1ЧН4С1 [21], трило- 
ка Б [21], 1М Н28 0 4 при нагревании в течение 24 ч. При использовании (>Ш4)28 0 4 
полнота извлечения Мп (II) до 95-96% достигается за счёт введения в раствор 
перед нагреванием медного купороса [23]. Извлечённый Мп (И) переводят в МпО"
4 и титруют солями Ре (II). Из оставшейся части пробы извлекают Мп (III) обра­
боткой смесью НРО, в конц. Н28 0 4 при 70-75°С в течение 1 ч [20] или смесью 
Н28 0 4 + НБ [21]. Извлечённый Мп (III) прямо титруют солью Мора [20]. Остаток 
М п02 растворяют в титрованном растворе № 2С20 4, избыток которого оттитро- 
вывают перманганатом. Утверждение о большей точности визуального титро­
вания по сравнению с потенциометрическим при определении М п02 и Мп2Оэ в 
товарном пиролюзите для химических источников тока [24] нуждается в провер­
ке. Заслуживает внимания способ переведения в раствор М п02 с помощью Н28 0 4 
(55,5-60,2%) при температуре 60-70°С [25]. Существенно, что при этом в растворе 
соли Мп (Б О ^ отсутствуют соединения марганца в других степенях окисления.

Представляют несомненный интерес работы, посвященные использованию 
различных инструментальных методов для определения химических форм мар­
ганца [26-30].

На зависимости потери массы от содержания отдельных форм марганца ос­
нована методика термогравиметрического определения пиролюзита (Мп02), ман­
ганита (Мп2Оэ • хН20), и псиломелана [ВаМп90 16(ОН)4] в марганцевых рудах [26]. 
Этот же метод, но основанный на измерении площадей пиков окисления соот­
ветствующих форм, предложен для определения Мп (И) и Мп (III) в оксидных 
шпинелях [27].

Измерение амплитуды первой производной спектра ЭПР Мп (II) в порошке 
селенида кадмия позволяет быстро (без разложения пробы) определять марга­
нец в интервале концентраций ОД-Ю^/о [28].

Показана возможность косвенного определения отношения свободных ионов 
Мп (II) и связанных в комплекс ионов Мп (III) в водных растворах методом 
ЯМР-спектроскопии [29]. Заслуживает внимания методика совокупного опреде­
ления Мп (III) и Мп (IV), основанная на различиях спектров светопоглощения 
пирофосфатных комплексов этих ионов:
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Мп (III): е398им = 4,98; е510нм = 80,6; Мп (IV): е398„м = 390; е510нм = 110.
При этом возможно определение 1-5% Мп (III) [30].
Обращено внимание на существенное влияние степени окисления марганца 

при его ренггенофлуоресцентном определении [31].
Анализ литературных данных показывает, что задачи определения химичес­

ких форм марганца решены лишь частично и преимущественно в части анализа 
марганцевых руд на содержание Мп (И), Мп (IV) и Мп (III). Вопросы определе­
ния марганца в разных степенях окисления в других объектах, в частности, в лю­
минесцентных материалах практически не рассмотрены и ждут своего решения.

Функциональные свойства оксидных и фторидных люминофоров, активиро­
ванных ионами марганца, существенно зависят от содержания разновалентных 
форм активатора. Поэтому задачу определения Мп (И, III, IV) в неорганических 
материалах нужно признать актуальной. В настоящее время в научно-техничес­
кой и нормативной литературе по контролю качества люминесцентных матери­
алов решения такой задачи не описаны. Нами предпринята попытка разрабо­
тать методики определения общего марганца и его форм Мп (II, III, IV) в мате­
риалах на основе двойных и сложных фторидов кальция и алюминия, активиро­
ванных марганцем в разных условиях. В зависимости от условий синтеза полу­
чали материалы с разной окраской: белой [возможно присутствие Мп (II)], розо­
вой [возможно частичное или полное окисление активатора до Мп (III)], бурой 
[возможно наличие Мп (IV)]. Стремление использовать для конечного определе­
ния простые и прецизионные химические и физико-химические методы анализа 
обусловило необходимость растворения исследуемых образцов. Для предотвра­
щения изменений степеней окисления форм марганца в пробе при её разложении 
использовали фосфорную кислоту и другие реагенты, не проявляющие склонно­
сти к окислительно-восстановительным реакциям.

Предварительными опытами нами была установлена возможность сосуще­
ствования при совместном присутствии Мп (II) и Мп (III) в среде Н3Р 0 4-Н28 0 4. 
Из литературы известно, что в сернокисло-пирофосфорнокислых растворах со­
существуют фосфатные комплексы Мп (III) и Мп (IV).

Нами испытаны два варианта получения растворов комплексов Мп (III) из 
солей Мп (II) окислением КМ п04 в среде Н3Р 0 4+Н28 0 4 либо КВЮ 3 в фосфорно­
кислой среде. Установлено, что в обоих случаях спектры светопоглощения фос­
фатных комплексов Мп (III) идентичны и при (507±2) нм имеют молярный ко­
эффициент поглощения, равный (68,2±0,7). Такие спектрофотометрические ха­
рактеристики позволяют определять Мп (III) по собственной окраске его комп­
лексов в присутствии больших избытков Мп (И). Минимально определяемое 
содержание Мп (III) 0,5 мг в 100 см3 раствора (при А=0,050 и 1=5 см).

Нами предпринята попытка определить спектрофотометрически содержание 
Мп (III) в исследуемых материалах после их растворения в орто- и конденсиро­
ванной фосфорной кислотах. Образцы на основе СаА1Р5 таким образом раство­
рить не удалось. Образец СаР2, активированный Мп (III) (окрашен в розовый 
цвет), полностью растворялся в конденсированной фосфорной кислоте, но при 
этом обесцвечивался и присутствие Мп (III) в растворе спектрофотометрически 
зафиксировать не удалось. Возможно, это связано с низкими содержаниями 
Мп (III).
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Исследуемые образцы не удалось растворить в 0,1 М растворе ЭДТА как в 
кислой, так и в щелочной среде, а также в растворах А1С13, Н3ВОэ, Н3В 03+НС1 
(для связывания фторид-иона). Это означало невозможность использования спек­
трофотометрии для определения Mn (III, IV) в материалах на основе фторидов 
кальция и алюминия. Возможность определения марганца (III, IV) были найде­
ны при обработке образцов смесью ЭДТА и иодид-иона, который в момент выс­
вобождения из кристаллической решётки Mn (III, IV) стехиометрически окисля­
ется до 12 и последний может быть оттитрован тиосульфатом. Такой ход анализа 
позволил оценить содержание Mn (IV) в образце CaAlF5 (коричневого цвета) на 
уровне 0,07%.

При обработке образца CaF2 (розового цвета) смесью ЭДТА+KI окраска об­
разца не изменяется и не фиксируется образование элементного иода, что связа­
но, очевидно, с присутствием оксида Mn (III), который в этой смеси не растворя­
ется. Образец CaF2 обрабатывали 1%-ым раствором H N 03. Розовая окраска об­
разца переходила в коричневую, вероятно, в результате реакции

2Mn (III) — Mn (И) + Mn (IV) (3.2)
Дальнейшая обработка этого образца смесью ЭДТА+KI позволила титрова­

нием выделившегося 12 установить содержание Mn (III) на уровне 0,03%.
Нами разработана методика фотометрического определения (по окраске 

МпО~) общего марганца в образцах CaF2 и CaAlF5. Установлено, что при обра­
ботке образцов смесью концентрированных Н3Р 0 4 и НС1 (1:1) любые валентные 
формы марганца переходят в Mn (И), который полностью переходит из образца 
в раствор и может быть определён стандартным методом по окраске МпО-4 пос­
ле окисления Mn (II) перйодатом или персульфатом калия.

Найдено содержание общего марганца (% мае) в CaF2 - 0,93; CaAlF5 (белый) - 
1,37; CaAlF3 (коричневый) -  8,69. На основании полученных данных о содержа­
ниях общего марганца и его форм можно констатировать, что лишь незначи­
тельная доля активатора в процессе синтеза переходит в степени окисления +3 и 
+4, а основная его часть находится в форме Mn (И).
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Н. О. Чивірева, В. П. Антонович, О. М. Ласовська, Н. М. Голік

ВИЗНАЧЕННЯ МАРГАНЦЮ У РІЗНИХ СТУПЕНЯХ ОКИСЛЕННЯ

Анотація
Здійснено аналіз літературних даних щодо методів визначення хімічних форм мар­

ганцю у різних ступенях його окислення. Показано, що такі задачі лише частково вирі­
шені для визначення Mn (II, III, IV) в його рудах. Експериментально встановлені можли­
вості редоксметричного визначення Mn (III, IV) у деяких люмінесцентних матеріалах.

N. A. Chivirjova, V. Р. Antonovich, О. N. Lasovskaja, N. N. Golik

THE DETERMINATION OF MANGANUM IN DIFFERENT DEGREE
OF THE OXIDATION

Summary
The analysis of literature data has been performed concerning the methods for determination 

of mangamim chemical forms in different degree of its oxidation. It was shown that such tasks 
are only partly resolved for determination of Mn (II, III, IV) in manganese ores. The possibilities 
of redoxmetrie determination of Mn (III, IV) in some luminescent materials have been 
experimentally established.
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