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Для выяснения механизма растворения оксидов
марганца разного состава (х) в растворах серной
кислоты проведены термодинамические расчеты, в
частности расчеты энергии Гиббса образования ок�
сидов, а также электрохимического потенциала с
учетом состава оксида марганца. Установлено, что
скачок электрохимического потенциала на границе
раздела фаз «MnOx– электролит» зависит от вели�
чины pH раствора и концентрации ионов Mn2+. По�
казано, что зависимость величины свободной энер�
гии Гиббса диспропорционирования оксида
марганца от состава (x) имеет линейный характер.
Приведены результаты термодинамических расче�
тов, а также выведена зависимость величины элект�
рохимического потенциала от энергии Гиббса обра�
зования оксидов марганца разного состава.
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марганца; процесс растворения; серная кислота; со�
став; термодинамические расчеты; энергия Гиббса.
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To elucidate the mechanism of dissolution of
manganese oxides of different composition (x) in
sulfuric acid solutions, thermodynamic calculations
were carried out, in particular, calculations of oxide
formation Gibbs energy, as well as the electrochemical
potential, taking into account the composition of
manganese oxide. It has been established that the jump
in the electrochemical potential at the interface
«MnOx–electrolyte» depends on the pH value of the
solution and the concentration of Mn2+ ions. It is
shown that the dependence of manganese oxide dis�
proportionation Gibbs free energy on the composition
(x) is linear. The results of thermodynamic calculations
are presented, and the dependence of the electrochemical
potential on the Gibbs energy of various compositions
manganese oxides formation also derived.

Key words: composition; disproportionation;
dissolution process; Gibbs energy; manganese oxide;
sulfuric acid; thermodynamic calculations.

Величина электрохимического потенциала
влияет как на кинетику процесса растворения ок�
сидов марганца в растворах серной кислоты, так и
на его термодинамические характеристики. В ра�
ботах 1,2 показано и доказано влияние состава ок�
сидов марганца на кинетику процесса растворе�
ния в растворах серной кислоты. Попытки изу�
чить влияние состава оксида на термодинамичес�
кие характеристики предпринимались 3–5, но
связь между разными термодинамическими пара�
метрами и составом оксида не была установлена.
Целью настоящей работы было исследование за�
висимости свободной энергии от механизмов про�
цессов растворения.

Термодинамические расчеты процессов ра�
створения оксидов марганца в растворах серной
кислоты проводились по формуле, которая позво�
ляет производить расчет энергии Гиббса образо�
вания вещества, а также электрохимического по�
тенциала, с учетом состава оксида марганца.

Результаты и их обсуждение

Известно, что термодинамическая устойчи�
вость оксидов металлов сильно увеличивается,
если эти соединения находятся в растворах элект�
ролитов. С этой целью был проведен анализ тер�
модинамических данных образования оксидов
марганца от состава (х*), на основе которого уста�



Башкирский химический журнал. 2023. Том 30. №2 112

новлена зависимость между энергией Гиббса обра�
зования оксидов марганца  из простых веществ и 
их составом х (1), что позволяет рассчитать  (табл. 
1), правильность которой подтверждена в работах 
6, 7. Под составом оксида марганца (х) понимают 
отношение числа атомов кислорода, приходящееся 
на 1 атом марганца. 
 

кДж

г ат.О

( ) ( ) ( ) / ( ) /
( )

( )

496,38 132,68

f f f fG x G a G a a G b b
a x

x b a b

x
−

° ° ° °Δ Δ Δ + Δ
= − − =

−

= − + ⋅

,  (1) 

где ( )fG a°Δ , ( )fG b°Δ  – табличные значения энер�

гии Гиббса образования оксидов марганца известного 
состава MnOa и MnOb (табл. 1);  

 a и b – отношение O/Mn в оксиде марганца. 
 
Выявленная в работе квадратичная зависи�

мость энергии Гиббса образования оксидов мар�
ганца от состава на основе анализа данных табл. 1 
описывается уравнением: 

 
2(MnO ) 496,38 132,68f xG x+ x°Δ = − ⋅ ⋅ .      (2) 

 
Таблица 1  

 
Значения энергии Гиббса образования 
оксидов марганца разного состава ( х)  

 
Значение х в MnOх – ( ) /Δ o

fG x x , 

кДж⋅моль–1 
MnO 
1.00 

Mn3O4 
1.33 

Mn2O3 
1.50 

MnO2 
2.00 

Mn2O5 
2.50 

MnO3 
3.00 

Рассчитанные  
значения  
по уравнению (1) 

363.68 319.51 297.36 231.04 164.67 98.31 

Справочные  
данные 8 363.33 321.53 293.29 233.33 – – 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость (MnO ) /f xG x°Δ от  x 

 
 
 
 

Из линейной зависимости (рис. 1) установле�
но, что с увеличением содержания числа атомов 
кислорода в MnOx термодинамическая устойчи�
вость оксидов в ряду MnO2 – Mn2O3 – Mn3O4 – 
MnO уменьшается. 

Найденные в уравнении (1) закономерности 
позволяют рассчитывать окислительно�
восстановительные потенциалы, возникающие на 
границе раздела фаз оксид–электролит. 

Вывод зависимости величины электрохими�
ческого потенциала (E) для потенциалопределяю�
щей реакции (согласно уравнению Феттера 9), про�
текающей на границе раздела фаз оксид–
электролит и описываемой реакцией: 

 
2

2MnO 2 H 2( 1)e Mn H Ox x x x+++ + − = + ,   (3) 

 
основан на уравнении: 

(2 2)
xGE

x F

°Δ
=

−
,                          (4) 

 
где 2

2( ) (Mn ) (H O) (MnO )f f f f xG x G x G G+° ° ° °Δ = Δ + Δ − Δ . 

 
Подставив значение из уравнения (1), полу�

чим (5). 
 

2
2( ) (Mn ) (H O) (MnO ) /

(MnO ) / G (MnO ) /
( )

( )
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a x x
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° ° + ° °

° °
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+ −

−

 , (5) 
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2

2
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( )
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f f f a
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G x G x G G a
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a

j i
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x
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° ° + °

° °

° °
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Δ − Δ
−

−

. (6) 

 
Сделав ряд преобразований, найдем: 
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2

2
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( )

( (MnO ) / (MnO ) / )
( )

(MnO ) / (MnO ) /
( )

f f

f b f a

f b f a

f b f a

f b f a

G x x G

G b a
x G a

b a

G b G a
b

b a

ab G b G a
b a

G b G a
x

b a

° ° +

° °

° °

° °

° °

Δ = − ⋅Δ +

⎛ Δ − Δ
+ Δ ° + +⎜⎜ −⎝

Δ − Δ
+ +

−

⎞Δ − Δ
+ −⎟⎟− ⎠

Δ − Δ
−

−

, (8) 

2

2

( ) ( 1) (Mn )

(MnO ) / G (MnO ) /
( )

( (MnO ) / (MnO ) / )
( )

(MnO ) / (MnO ) /
( )

f f

f b f a

f b f a

f b f a

G x x G

G b a
x G

b a

ab G b G a
b a

G b G a
x

b a

+° °

° °

° °

° °

Δ = − − ⋅Δ +

⎛ Δ − Δ
+ Δ ° − +⎜⎜ −⎝

⎞Δ − Δ
+ −⎟⎟− ⎠

Δ − Δ
−

−

.  (9) 

После преобразований получим выражение 

электрохимического потенциала xE
°

 : 

)

2

2

MnO

( )
(MnO ) / G (MnO ) /

( )

( )
( 1) (Mn )

(2 2)
(MnO ) / G (MnO )/

_
( ) (2 2)

b

f b f a

f
x f

af b f

G b ax
G b a

b a ab

G x
E x G

x F
G j a

b a x F

x

+

° °

°
° °

° °

⎛ Δ ° −
− −⎜⎜ Δ − Δ⎝

− − +

Δ
= = − − ⋅Δ −

− ⋅

Δ −Δ
×

− ⋅ −

×

 .  (10) 

Для реальных условий установлено, что ска�
чок электрохимического потенциала (E) на границе 
раздела фаз  оксид–электролит определяется реак�
цией (3), учитывающей зависимость химического 
потенциала (E) от величины pH раствора и 
lg[Mn2+] и описывается уравнением: 

 
2

2+

– 0.211 = –1.198 + 0.687  – 
–1

0.0295– 0.59 pH – lg[Mn ]
–1 –1

x xE
x

x
x x

⋅

⋅ ⋅ ⋅

 .      (11) 

 
На основе уравнения (11) могут быть выведе�

ны соотношения: 
 

2+

2

(Mn )

pH

0.059= B   ;
pH – 1

0.0295 B.
–1lg (Mn )

C

E x
x

E
xC +

⎛ ⎞∂
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

⎛ ⎞∂
=⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠

 ,         (12) 

 
и рассчитаны значения х для поверхностного со�
става оксида марганца, при изменении концентра�
ций H+ и Mn2+ в растворе. 

Проверка уравнения (11) осуществлена при 
сопоставлении теоретической (в виде линий) и 
экспериментальной (в виде точек) зависимости 
значений химического потенциала (E) от состава 
оксидов марганца (x), представленной на рис. 2 и в 
работе 7. 

Анализ данных рис. 2 показывает, что оксид 
марганца относительно раствора может принимать 
минимальное значение электрохимического потен�
циала (E) (линия 6 на рис. 2). Найденная зависи�
мость приводит к тому, что нестехиометрический 
состав принимает такое значение, чтобы возникал 
минимальный потенциал Emin на границе раздела 
фаз оксид–электролит, который соответствует 
строго заданному составу оксида марганца при по�
стоянной величине pH раствора и концентрации 
Mn2+ 0.2 н 9. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость величины окислительно�
восстановительного потенциала E от состава оксида 
марганца х при концентрации Mn2+ 0.2 н и постоянном 
значении pH раствора: 1 – 0; 2 – 5.0; 3 – 6.0; 4 – 7.0;  
5 – 8.0; 6 – минимальное значение химического потенциа�
ла при разных концентрациях 

 
С использованием значений энергии Гиббса 

образования оксидов марганца разного состава 
MnOx (табл. 1), проведен расчет вероятности про�
текания процессов диспропорционирования 
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Таблица 2  
Результаты расчета энергии Гиббса процесса диспропорционирования оксидов 

марганца разного состава (х)  в  растворах серной кислоты, рассчитанные  
по уравнениям (13)  и  (15)  

 

Значение х1 в 
реакции (15) 

Значение х в 
реакции (15) 

(MnO )°Δ f xG , 

кДж⋅моль–1 
диспропорц.ΔG , 

кДж⋅моль–1 
(MnO ) /°Δ f xG x , 

кДж⋅моль–1 
1.0 2.0 –363.699 – –363.699 
1.2 2.0 –404.596 –537.048 –337.163 

1.33 2.0 –425.487 –58.030 –319.915 
1.4 2.0 –434.879 –46.659 –310.628 
1.5 2.0 –446.040 –35.020 –297.360 
1.6 2.0 –454.548 –21.933 –284.092 
1.8 2.0 –463.602 –4.602 –257.557 
2.0 2.0 –462.042 0.000 –231.021 

MnOx в растворах серной кислоты по формуле 
(13): 

2

1

21 2 1

2 2
2 1

2
2

1 (MnO ) (Mn )
1 1

(H O) (MnO )
1

f x f

f f x

x x xG G G
x x

x x G G
x

° ° ° +

° °

=

−

− −
Δ Δ + Δ +

− −
−

+ Δ Δ
−

.  (13) 

с использованием уравнения реакции (14), резуль�
таты представлены в табл. 2. 

 
Mn2O3 + 2H+ = Mn2+ + MnO2 + H2O,    (14) 

 
При преобразовании уравнения (13) с ис�

пользованием уравнения (15) получаем уравнение 
(1). 

В разбавленных растворах серной кислоты ус�
танавливается химическое равновесие 10: 

2

2 2

2 2

2 2

+1 1
1 2

21 1
2

1MnO 2 H MnO
1 1

Mn H O
1 1

x x
x x x
x x

x x x x
x x

+

− −+ +
− −

− −+ +
− −

,   (15) 

из которого можно вывести зависимость α  
от состава оксида 10: 

2 2 1

2 1 2 1

1 ( 1) (1 )
( ) (1 )

x x x
x x x x x

α − − ⋅ −= −
− − ⋅ −

,         (16) 

где х1 – исходный;  
 х2 – конечный;  

 х – текущий состав оксида марганца. 

 

 
 

Рис. 3. График зависимости энергии Гиббса процесса 
диспропорционирования оксидов марганца от состава 
(x) при взаимодействии с сернокислыми растворами 
(до 10 н) 

 
Построенные по уравнениям (2) и (13) гра�

фики представлены на рис. 1 и 3 (соответственно) 
и выражают зависимость величины свободной 
энергии Гиббса диспропорционирования оксида 
марганца от состава (x) и имеют линейный харак�
тер. Результаты расчета свободной энергии Гиббса 
диспропорционирования оксидов марганца от со�
става (х) графически представлены на рис. 3. 
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