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Введение 

 

В Российской Федерации марганец считается дефицитным сырьевым 

ресурсом, несмотря на то, что оксид марганца (IV) широко используется в 

марганецсодержащих химических источниках тока (МХИТ) и производится в 

больших количествах из привозного сырья, что приводит к увеличению 

содержания марганца в составе бытовых отходов в виде отработанных 

МХИТ и является реальным фактором загрязнения природной среды. 

Проблемы сбора и утилизации отработанных МХИТ в России, в 

настоящее время, практически не решены. Отработанные МХИТ 

захораниваются на полигонах твердых бытовых отходов (ТБО). 

Квалифицированный сбор и безопасная переработка отработанных МХИТ 

позволяет решить указанную проблему и улучшить обеспечение основным 

сырьем отечественных производителей МХИТ, уменьшить вредное 

воздействие на окружающую среду. 

Существует достаточно много технологических схем переработки 

отработанных МХИТ с последующим получением цинка и 

электролитического диоксида марганца. Наиболее эффективные из 

известных способов предполагают большие энергозатраты на обжиг, 

магнитную сепарацию и электролитические процессы, а также 

многостадийность процесса переработки и сложную технологическую схему 

процесса (наличие большого количества оборудования). Для устранения 

имеющихся недостатков и подбора оптимальных схем переработки МХИТ 

необходимо детальное изучение процессов растворения оксидов марганца 

разного стехиометрического состава в кислых средах, содержащих 

органические кислоты (лимонную, щавелевую). 

В настоящее время не известны механизмы растворения оксидов 

марганца в сернокислых растворах, содержащие органические кислоты 

(щавелевую, лимонную) и не определена природа лимитирующей стадии. 

Необходим поиск оптимальных параметров растворения (концентрации 



 

кислоты, температуры, величины pH раствора) для оксидов марганца разного 

стехиометрического состава, позволяющие выщелачивать марганец. 

Свойства химических соединений определяются составом 

(стехиометрическим и нестехиометрическим*), то есть отношением O/Mn в 

оксиде, который в зависимости от условий приготовления и проведения 

химических реакций может различаться в широких пределах [1]. 

Одним из новых и перспективных методов комплексной утилизации 

МХИТ является метод выщелачивания, который основан на использовании 

растворов серной кислоты, содержащими добавки карбоновых кислот. 

Для устранения имеющихся недостатков и подбора оптимальных схем 

переработки МХИТ необходимо детальное изучение процессов растворения 

оксидов марганца разного стехиометрического состава в кислых средах, 

содержащих карбоновые кислоты (лимонную, щавелевую). 

Подбор условия для растворения оксидов марганца в минеральных 

кислотах является сложной задачей из-за разнообразия их 

стехиометрического состава и поведения в растворах электролитов. 

Изучение влияния стехиометрического состава оксида марганца на 

кинетические свойства и механизм выщелачивания марганца из оксидно-

марганцевых руд и отработанных ХИТ марганцево-цинковой системы, 

природы лимитирующей стадии растворения оксидов марганца и факторов, 

на нее влияющих. Изучение вышеперечисленных факторов позволит 

оптимизировать технологические процессы выщелачивания марганца с 

использованием восстановителей из оксидно-марганцевых руд и 

отработанных ХИТ марганцево-цинковой системы. Для изучения отдельных 

стадий взаимодействия оксидов марганца в сернокислых растворах, 

содержащих добавки органических (карбоновых) кислот, целесообразно 

использовать представления из гетерогенной, электрохимической и 

химической кинетики. 

                                           
* Нестехиометрия возникает при синтезе из-за неодинакового количества атомов компонентов, переходящих 
в кристалл из раствора (расплава или пара) при осуществлении синтеза. 



 

Результаты систематических исследований по изучению 

выщелачивания марганца сернокислыми растворами, содержащими 

органические кислоты, позволили бы количественно описать процессы 

растворения оксидов марганца, в сернокислых растворах, содержащими в 

качестве восстановителей органические кислоты и увеличить скорость 

взаимодействия оксидов марганца с растворами серной кислоты, 

содержащими добавки органических кислот. 

В отечественной и зарубежной литературе содержится недостаточно 

экспериментальных данных по влиянию восстановителей на скорость 

процесса выщелачивания оксидов марганца (MnO, Mn3O4, Mn2O3, MnO2). 

Диссертационная работа посвящена исследованию влияния 

стехиометрического и нестехиометрического состава оксидов марганца на 

термодинамические, электрохимические и кинетические процессы 

взаимодействия оксидов марганца (MnO, Mn3O4, Mn2O3, MnO2) с 

сернокислыми растворами при переработке и комплексной утилизации 

отработанных ХИТ марганцево-цинковой системы, а также оксидно-

марганцевой руды. 

Цель работы ― изучить влияние стехиометрического и 

нестехиометрического состава оксидов марганца на кинетические параметры 

выщелачивания ионов марганца растворами серной кислоты, содержащими 

добавки органических кислот (щавелевой, лимонной) и предложить 

оптимальные технологические условия выщелачивания марганца из 

отработанных МХИТ и обедненных оксидно-марганцевых руд. 

Для достижения цели были поставлены задачи: 

1. Исследовать особенности взаимодействия оксидов марганца разного 

стехиометрического состава с сернокислыми растворами, 

содержащими добавки восстановителей (карбоновых кислот). 

2. Установить взаимосвязь между составом (стехиометрическим и 

нестехиометрическим), кислотно-основными свойствами оксидов 

марганца и кинетикой их взаимодействия с растворами серной 



 

кислоты, содержащими в качестве восстановителей карбоновые 

кислоты (щавелевую и лимонную). 

3. Определить механизмы растворения оксидов марганца в сернокислых 

растворах, содержащих восстановители ― карбоновые кислоты 

(щавелевую и лимонную), на основе кислотно-основной модели. 

Научная новизна работы 

1. Экспериментально выявлены кинетические закономерности 

позволившие установить, что присутствие щавелевой и лимонной 

кислот в сернокислых растворах значительно увеличивает скорость 

процесса растворения путем изменения потенциала двойного 

электрического слоя и концентрации ионов водорода. 

2. Найдено, что в процессе растворения оксиды марганца изменяют свой 

состав, до состава с минимальным значением потенциала на границе 

раздела оксид марганца/раствор для полного растворения. 

3. Выведена взаимосвязь между стехиометрическим и 

нестехиометрическим составом (х) и термодинамикой (∆G) 

образования оксидов марганца (MnO, Mn3O4, Mn2O3, MnO2) из простых 

веществ и электрохимическим (EOx/Red) потенциалом на границе 

оксид/раствор. 

4. Разработаны и предложены механизмы растворения оксидов марганца 

в сернокислых растворах на основе их кислотно-основных свойств, 

адсорбции ионов водорода и органических кислот на оксидах марганца 

в растворах серной кислоты, позволившие установить, что скорость 

растворения определяется электрохимическими характеристиками 

процесса перехода ионов марганца (II) в раствор. 

5. Разработаны и предложены оптимальные условия выщелачивания 

оксидно-марганцевого сырья на основе кинетических и 

электрохимических результатов при разных значениях величины pH 

раствора и потенциалах на границе оксид/электролит. 



 

Практическая значимость 

1. Разработан и предложен механизм растворения оксидов марганца из 

отработанных МХИТ и обедненных оксидно-марганцевых руд, 

позволивший улучшить технологические режимы переработки 

отработанных МХИТ. 

2. Предложены оптимальные параметры процесса выщелачивания 

марганца из оксидно-марганцевых руд и отработанных МХИТ в смесях 

серной и щавелевой кислот (C(H2С2O4) = 0.005 моль·л–1, 

C(H2SO4) = 0.2 моль·л–1, Т = 353 K, pH 1.6±0.1); серной и лимонной 

кислот (C(C6H8O7) = 0.8 моль·л–1, C(H2SO4) = 0.2 моль·л–1, Т = 353 K, 

pH 2.4±0.1). 

Новизна разработки подтверждена выдачей патента на изобретение 

«Способ переработки отработанных химических источников тока 

марганцевоцинковой системы для комплексной утилизации» 

(Пат. № 2431690 РФ). 

Положения, выносимые на защиту 

1. Влияние стехиометрического и нестехиометрического состава оксидов 

марганца на термодинамические, электрохимические параметры, 

кинетические закономерности сернокислотного растворения. 

2. Результаты экспериментального изучения влияния концентрации 

серной кислоты, температуры, величины pH и потенциала на границе 

оксид/электролит на реакционную активность оксидов марганца 

разного стехиометрического состава. 

3. Моделирование процессов растворения оксидов марганца в 

сернокислых растворах на основе изучения их кислотно-основных 

свойств. 

Личный вклад автора заключается в планировании и проведении 

эксперимента, подготовке образцов, исследовании их свойств, обработке 

полученных результатов, их интерпретации, написании статей и 

диссертации. 



 

Апробация работы. Материалы исследований апробировались на 

международных и всероссийских научно-технических конференциях 

Российская конференция «Физико-химия и технология неорганических 

материалов» (Москва, 2011―2012); III Международной научно-технической 

конференции «Современные методы в теоретической и экспериментальной 

электрохимии» (Плес, 2011); XI Международной конференция «Проблемы 

сольватации и комплексообразования в растворах» (Иваново, 2011); 

XXV Международной Чугаевской конференции по координационной химии 

и II Молодежной конференц-школы «Физико-химические методы в химии 

координационных соединений» (Суздаль, 2011); Менделеев-2013 (Санкт-

Петербург, 2013); III Всероссийской научной конференции «Успехи синтеза 

и комплексообразования» (Москва, 2014). 

Публикации результатов. По материалам диссертации имеется 18 

публикаций, из них 5 в научных журналах из Перечня ведущих 

рецензируемых научных журналов и изданий, рекомендованных ВАК РФ; 

получен 1 патент РФ. 

Результаты диссертационного исследования были получены по плану 

научно-исследовательской работы кафедры «Химия металлов» ФГБОУ ВПО 

«Московский государственный машиностроительный университет (МАМИ)» 

при финансовой поддержке государственной программы «Научные и научно-

педагогические кадры инновационной России на 2009―2013гг.» (контракты 

П205, 14.740.11.1095, 16.740.11.0679), аналитической ведомственной целевой 

программы «Развитие научного потенциала высшей школы на 2011―2012гг. 

и 2012―2014гг.» (контракты 5.3 и 352582011), РФФИ в рамках научных 

проектов (14-03-00265_а, 14-03-31347_мол_а). 

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, 

обзора литературы (глава 1), экспериментальных результатов и их 

обсуждения (главы 2―5), выводов, списка литературы. Работа изложена на 

236 страницах и содержит 27 таблиц, 76 рисунков, 386 наименований 

цитируемой литературы. 
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Основные выводы 

 

1. Определен  оптимальный режим проведения процесса растворения 

оксида марганца (IV) на основе анализа систем: 

а) оксиды марганца + щавелевая, лимонная и серная кислоты; 

б) оксиды марганца + щавелевая и серная кислоты 

(Пат. №2431690 РФ); 

в) оксиды марганца + лимонная и серная кислоты. 

2. Предложены механизмы растворения оксидов марганца на основе 

моделирования кинетических процессов растворения, изученных 

кислотно-основных, адсорбционных и электрохимических свойств 

оксидных фаз, основанные на восстановлении оксидов марганца 

органическими кислотами (щавелевой и лимонной кислотой). 

3. Установлены максимумы скоростей растворения оксидов марганца, 

при которых происходит образование протонированных комплексов 

ионов марганца с щавелевой и лимонной кислотой, соответствующие 

максимальным потенциалам восстановления. 

4. На основе экспериментальных результатов установлены особенности 

взаимодействия оксидов марганца с растворами электролитов: 

а) между стехиометрическим составом оксидной фазы и скоростью 

растворения ― lgW = 0.298 – 0.894·x; 

б) между величиной pH точки нулевого заряда и lgW ―  

lgW = const + 0.4·pHтнз; 

в) между приведенной свободной энергией Гиббса образования 

оксидов марганца из простых веществ и составом (х): 

496.377 132.678 кДж / (г ат.О)(MnO / )° − + ⋅ −Δ =f x xG x ; 

г) зависимость электродного потенциала на границе оксид/электролит 

определяется уравнением: 
2

2+– 0.211 0.059 0.029
 = – 1.340 + 0.687  – pH – lg[Mn ]

– 1 – 1 – 1
⋅ ⋅

⋅ ⋅ ⋅
x x x

E
x x x

. 



5. Доказано наличие двух механизмов взаимодействия оксидов марганца 

с растворами серной кислоты разных концентраций: 

а) неполное растворение (при С(H2SO4) < 5 моль·л–1) ― с увеличением 

концентрации серной кислоты при котором наблюдается 

уменьшение скорости растворения; 

б) полное растворение наблюдается при С(H2SO4) > 5 моль·л–1 ― 

скорость растворения увеличивается с ростом концентрации серной 

кислоты. 

6. Установлено, что скорость растворения оксидов в растворах серной 

кислоты уменьшается в ряду MnO > Mn3O4 > Mn2O3 > MnO2, 

определяется градиентом концентрации ионов водорода и скачком 

потенциала на границе оксид/электролит. 
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