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влиЯние соеДинений Марганца 
на синТеЗ ФерраТов(Vi)

Изучены особенности получения ферратов(VI) калия и бария в присутствии соединений 
марганца, содержащихся в исходном сырье. Установлено, что в процессе синтеза примеси мар-
ганца из Fe-содержащих компонентов вместе с железом переходят в целевые продукты. Пред-
ложены технологические решения для уменьшения негативного влияния марганца на качество 
ферратов(VI).
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1. введение

Ферраты имеют широкий спектр применения в ка
честве «зеленых» реагентов полифункционального дей
ствия в промышленной экологии, селективных окислите
лей в органическом синтезе, компонентов супержелезных 
аккумуляторов и др. [1–5]. Однако, производство со
единений Fe(VI) все еще остается малотоннажным, что 
в определенной степени связано с высокой скоростью 
разложения ферратных растворов и достаточно низ
кой устойчивостью кристаллических ферратов, полу
чаемых по традиционным технологиям [6]. Склонность 
растворов ферратов к разложению вполне объяснима, 
ведь анион FeO4

2– — это один из самых сильных 
окислителей, легко разлагающий воду с выделением  
кислорода: 

4FeO4
2– + 6H2O → 4FeОOH + 3O2 + 8OH–. (1)

Данные по устойчивости кристаллических фер
ратов противоречивы. Ранее считалось, что феррат 
бария даже с небольшим содержанием воды может 
храниться долго без видимого разложения, однако 
последними исследованиями показано, что даже сухая 
соль весьма нестабильна [6]. Причины этого до сих 
пор неизвестны. В [7] сообщается, что если образцы 
твердых ферратов достаточно чисты (98,8 % K2FeO4), 
то их состав остается практически постоянным в те
чение длительного времени (изменение ±0,1 % в год). 
Поэтому можно предположить, что снижение устой
чивости ферратов может быть вызвано наличием при
месей различной природы в системе. Классическая 
работа [8] была одной из первых публикаций, в ко
торых было убедительно показано, что устойчивость 
ферратных растворов резко снижается в присутствии 
следов (10–6 М) солей кобальта и никеля. Вместе  
с тем, исследований по изучению влияния соединений 
других тяжелых металлов на свойства ферратов явно 
недостаточно. В этой связи представленная работа по
священа установлению влияния такого элемента, как 
марганец, который является основной примесью (среди 
соединений тяжелых металлов) практически всех же
лезосодержащих веществ, применяющихся для синтеза 
ферратов.

2.  анализ литературных данных 
и постановка проблемы

В многочисленных публикациях по химии и техно
логии ферратов марганец упоминается не очень часто, 
к тому же выводы, приводимые в них, иногда носят 
дискуссионный характер, анализ которых позволил вы
явить две группы противоречий. Первая группа сводится 
к различиям во взглядах на способность примесных 
соединений марганца переходить в процессе синтеза 
ферратов в целевые продукты и формах существования 
марганца в них, если такой переход произошел. Так, по 
данным [9], при растворении чугунного анода (0,50 % 
Mn), марганец в раствор не переходит. Напротив, дру
гие авторы после синтеза зафиксировали: оксоанионы 
MnO4

2– и MnO4
– в растворе [10], карбонат марганца  

в кристаллическом K2FeO4 [11] и неидентифицирован
ные формы марганца в BaFeO4 [4].

Естественно, что сведения, приводимые в [9–11], 
нуждаются в экспериментальной проверке и очевидно, 
что накопление марганца в синтезированных ферратах 
является негативным явлением, и должны приниматься 
меры по его устранению. 

Вторая группа противоречий связана с разны
ми выводами относительно осуществления перехода 
Fe(III) → Fe(VI) под влиянием оксоанионов марганца. 
Так, в [12] считают, что добавление небольшого коли
чества (2–5 %) перманганата или манганата к продук
там восстановления ферратов (гидроксиду или оксиду 
железа(III)) способствует переходу Fe(III) в Fe(VI), 
например по реакциям:

2MnO4
– + Fe2O3 + 2OH– → 

→ 2MnO2 + 2FeO4
2– + H2O, (2)

3MnO4
2– + Fe2O3 + H2O → 

→ 3MnO2 + 2FeO4
2– + 2OH–. (3)

Однако, авторы [13], напротив, считают, что ион 
MnO4

– изза слабой комплексообразующей способности 
не вступает в реакцию замещения групп ОН– и не может 
быть окислителем гидроксида Fe(III). В то же время 
в [14] утверждается, что анион перманганата может  
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окислить соединения железа(III), в частности гидрок
сокомплексы [Fe(OH)4]– до FeO4

2–, а манганат — нет.
Для выяснения причин, объясняющих выявленные 

противоречия, необходимо проведение дополнительных 
исследований, сделанных в сравнимых условиях с при
менением идентичных исходных веществ.

3. объект, цель и задачи исследований

Объект исследования — соединения марганца, об
разующиеся при получении ферратов, и их влияние 
на показатели синтеза и свойства соединений Fe(VI). 

Целью данной работы было установить особенно
сти процессов получения ферратов(VI), обусловленных 
влиянием примесных соединений Mn.

Для достижения поставленной цели необходимо было 
решить следующие задачи:

— установить причины и последствия загрязнения 
ферратов(VI) соединениями марганца;
— изучить влияние примесей Мn на свойства и эф
фективность синтеза ферратов; 
— предложить технологические приемы для умень
шения загрязнения ферратов калия и бария соеди
нениями марганца.

4.  Материалы и методы исследования 
влияния соединений марганца на 
свойства и синтез ферратов

4.1. способы получения ферратов щелочных и щелоч-
ноземельных металлов. Твердые ферраты и их растворы 
синтезировали двумя наиболее распространенными спо
собами — гипохлоритным и комбинированным, в соот
ветствии с рекомендациями изложенными в [1]. Ниже 
приводятся основные уравнения химических реакций, 
лежащих в их основе:

FeSO4 ⋅ 7H2O + 2ClO– + 4OH– →  

→ FeO4
2– + 2Cl– + SO4

2– + 9Н2О, (4)

Fe + 8OH– → FeO4
2– + 4H2O + 6е–, (5)

FeO4
2– + 2K+ → K2FeO4(s), (6)

FeO4
2– + Ba2+ → BaFeO4(s). (7)

4.2. Материалы и вещества, применяемые для синтеза 
ферратов в присутствии соединений марганца. Исход
ным сырьем для получения ферратов гипохлоритным 
способом были FeSO4·7H2O, ВаСl2, KOH и NaOH. Для 
исследований применяли также MnSO4·7H2O, KMnO4, 
MnСO3 и Mn(OH)2. Все реагенты имели квалификацию 
чистоты не ниже х. ч. В качестве окислителей применяли 
щелочные растворы гипохлорита (марка А) и синтези
рованного феррата натрия [1].

Для комбинированного способа синтеза ферратов 
использовали аноды, изготовленные из стандартных об
разцов различных марок сталей и чугунов с известным 
содержанием марганца.

Для приготовления щелочных растворов применяли 
воду, прошедшую две стадии дистилляции. 

4.3. анализ оксоанионов железа и марганца. Кон
центрацию оксоанионов в растворе определяли путем 
прямого потенциометрического титрования пробы, со

держащей соединения Fe(VI), Mn(VI) или Mn(VII), 
пользуясь специально разработанной методикой, под
робно описанной в [15].

Определение ферратов и манганатов при их взаим
ном присутствии было основано на фотометрической 
методике [10]. Спектрофотометрические измерения про
водили на спектрофотометре UV5800PC в кварцевых 
кюветах толщиной поглощающего слоя 1 см.

5.  результаты исследований по 
установлению особенностей синтеза 
ферратов(Vi) в присутствии соединений 
марганца

5.1. Термодинамические и кинетические закономер-
ности окисления соединений марганца гипохлорит-ионом. 
Ниже приведены уравнения химических реакций аниона 
гипохлорита с сульфатом марганца(II) — основной при
месью в сульфате железа и гидроксида марганца(II), 
образующегося при введении MnSO4 в щелочной раствор:

2MnSO4(s) + 5ClO– + 6OH– →  

→ 2MnO4
– + 5Cl– + 2SO4

2– + 10Н2О, (8)

2Mn(OH)2 + 5ClO– + 2OH– → 

→ 2MnO4
– + 5Cl– + 3Н2О. (9)

Для обеих реакций были рассчитаны значения 
стандартной энергии Гиббса (DG0

298): –1855,6 кДж (8)  
и –378,3 кДж (9).

При изучении взаимодействия соединений марганца 
с гипохлоритом установлено, что MnSO4 и Mn(OH)2 
без видимых кинетических затруднений переходят  
в раствор (8, 9). Так, время практически полного рас
творения навесок 0,2–1,0 г MnSO4 ⋅ 7H2O и Mn(OH)2 
не превышало 10–15 минут. При этом для всех случаев 
зафиксированы достаточно высокие степени превра
щения, близкие к 100 %. Растворы приобретали ха
рактерную для аниона MnO4

– окраску и оставались 
стабильными, если в системе присутствовал избыток 
гипохлорита. В противном случае наблюдался уско
ренный переход перманганата в манганат, о чем сви
детельствовало окрашивание раствора в изумрудный 
цвет. Так, при начальной концентрации перманганата 
порядка 1 ⋅ 10–3 М в 14 М растворе NaOH уже через 
15 минут весь марганец находится в виде манганата.

5.2. влияние оксоанионов марганца на кинетику раз-
ложения ферратов в щелочной среде. Поскольку, при 
синтезе ферратов в растворе содержится некоторое ко
личество оксоанионов марганца, перешедших в раствор  
в ходе побочных реакций (8, 9), то представляло ин
терес изучить их влияние на кинетику разложения 
ферратов (1). Было установлено, что устойчивость 
ферратов в присутствии манганата и пермангана
та практически не изменяется, если их содержание  
в системе невелико. Однако иная картина наблюдается 
при соизмеримых количествах ферратов и оксоанионов 
марганца (рис. 1).

Влияние примесей манганатов в исходном раство
ре на устойчивость, полученных из него в ходе реак
ций (6, 7) кристаллических ферратов калия и бария, 
при длительном хранении в затемненном месте без 
доступа воздуха представлено в табл. 1.
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рис. 1. Изменение концентрации FeO4
2– во времени в 14,2 М 

NaOH (1) и в присутствии: 2 — 2,1 ⋅ 10–3 М MnO4
–;  

3 — 2,1 ⋅ 10–3 М MnO4
2-

Таблица 1

Влияние примеси MnO4
2– в исходном растворе на степень разложения 

кристаллов K2FeO4 и BaFeO4 при хранении в течение 1 месяца

№ ω(MnO4
2–), % α(K2FeO4), % α(BaFeO4), %

1 0,01 0, 6 0,9

2 0,09 3,3 4,5

3 0,20 5,8 9,1

4 0,31 7,1 13,2

5.3. взаимодействие соединений марганца с анио-
ном Feo4

2–. Для экспериментальной проверки сведений 
о переходе примесей Mn в ферраты в виде карбоната 
марганца было изучено взаимодействие MnCO3 с FeO4

2–. 
При введении навески карбоната в ферратный рас
твор (табл. 2) происходит постепенное его растворе
ние, сопровождающееся образованием аниона манганата 
и выделением газообразного диоксида углерода, который 
частично поглощается щелочным раствором:

3MnCO3 + 4FeO4
2– + 2OH– + 7H2O → 

→ 3MnO4
2– + 4[Fe(OH)4]– + 3СO2 , (10)

CO2 + 2OH– → СO3
2– + H2O. (11)

В табл. 2 приведены количественные характеристики 
этого процесса.

Таблица 2

Степень превращения карбоната марганца(II) в MnO4
2–  

при взаимодействии с ферратом в 14,3 М NaOH для различных  
навесок MnCO3

№ gMnCO3, г α, %

1 0,2005 97,2

2 0,4011 95,3

3 0,6018 92,4

4 0,8009 93,1

Аналогичные результаты были получены для свеже
осажденных гидроксида марганца(II) и гидратированного 

диоксида марганца, которые легко переходили в раствор 
с образованием MnO4

2–. 
5.4. растворимость ферратов и манганатов. Для по

лучения кристаллических ферратов после проведения 
реакций (6, 7) применяют очистку образовавшегося 
осадка с помощью растворов гидроксида калия и ме
танола или этанола. Было установлено, что манганат 
калия имеет лучшую, чем феррат растворимость в этих 
растворителях. Так найдено, что в 13 М КОН при 0 °С 
растворяется 3,7 г/л K2MnO4 и только 0,8 г/л K2FeO4. 
В абсолютном метаноле при 15 °С концентрация ман
ганата достигает 0,42 г/л, а феррат в этих условиях 
практически нерастворим.

При получении BaFeO4 было установлено, что MnO4
2– 

легко переходит из раствора в твердые ферраты, по
скольку манганат бария нерастворим:

Ba2+ + MnO4
2– → BaMnO4(s). (12)

Для последнего характерной является реакция окис
ления спиртов, в результате которой образуется диоксид 
марганца.

5.5. влияние примесных соединений марганца на выход 
ферратов. Результаты по анодному растворению электрод
ных материалов с различным содержанием марганца 
приведены в табл. 3.

Таблица 3

Значения выхода по току Вт феррата и манганата, полученных 
при транспассивном растворении образцов в 14,3 М NaOH

№ Исходные образцы
ω(Mn),  

%
Вт(FeО4

2–), 
%

Вт(MnО4
2–), 

%

1 Сталь низкоуглеродистая 0,38 44,1 0,0

3 Чугун мартеновский 0,88 39,2 0,3

6 Сталь 110Г13Л 12,0 10,3 14,2

7 Ферромарганец ФМн88(А) 91,9 0,9 37,1

Примечание: плотность тока 60 А/м2, τ = 2 ч, Т = 298 К.

При получении соединений Fe(VI) гипохлоритным 
методом исходные соли железа, как правило, содержат 
незначительное количество примесей марганца, которые 
не оказывают заметного влияния на выход ферратов.

6.  обсуждение результатов исследования 
о влиянии соединений марганца на 
синтез и свойства ферратов 

Исходя из данных по термодинамическому анализу 
и кинетическим измерениям, приведенных в 5.1 реак
ции (8, 9) протекают без осложнений, что очевидно 
связано с высоким значением редокспотенциала ClO–  
и высокой реакционной способностью реагентов. Про
дуктом окисления является MnO4

–, который крайне 
неустойчив в концентрированных щелочах и быстро 
восстанавливается до MnO4

2–. Последний, подобно фер
рату, умеренно стабилен.

Установлено, что оксоанионы марганца практически 
не изменяют кинетических закономерностей реакции раз
ложения ферратов в жидкой фазе при незначительном их 
содержании в растворе. При соизмеримых количествах 
показано, что перманганаты являются стабилизаторами  
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ферратов (рис. 1), а манганаты катализаторами реакции 
разложения (1). Следует заметить, что для всех из
ученных производных марганца Mn(II) и Mn(IV) при 
взаимодействии их с избытком FeO4

2–, в растворе был 
идентифицирован только манганат ион, т. е. в 14–16 М 
ОН– окислительная способность ферратов ниже, чем  
у перманганатов, но выше чем у манганатов. Эти вы
воды находятся в согласии с [14], не совпадают с [13] 
и частично совпадают с [12].

Следует также заметить, что, как было экспери
ментально показано выше, карбонат марганца в кон
центрированных щелочных растворах в присутствии 
такого сильного окислителя, как феррат, крайне не
устойчив (табл. 2), поэтому суждения о наличии MnCO3 
в продуктах синтеза [11] являются несостоятельными.

Для твердых ферратов каталитическое действие про
изводных марганца(VI) (табл. 1) на кинетику разложения 
ферратов выражено отчетливее. Важно отметить, что 
ферраты бария разлагаются быстрее, чем ферраты калия, 
полученные из одного и того же маточного раствора.

Анализ данных по транспассивному растворе
нию (табл. 3) позволяет сделать формальный вывод 
об увеличении степени перехода марганца в раствор 
при увеличении его содержания в исходном материа
ле. Можно предположить, что в случае использова
ния низкоуглеродистой стали (0,38 % Mn), марганец 
в раствор не переходит, поскольку присутствует в ней 
в виде электрохимически инертных оксида и сульфида. 
Подобные результаты были получены и для электрода 
из чугуна (0,50 % Mn) [9]. Если же марганец в ферро
сплаве присутствует в виде карбидов или неокисленной 
форме, то очевидно, что его переход в раствор за счет 
электрохимической ионизации должен облегчаться, что 
и было экспериментально доказано (табл. 3). Поэтому 
для предотвращения перехода Mn в жидкую фазу не
обходимо использовать сырье с максимально низким 
содержанием марганца и углерода, в котором он со
держится в виде технологических примесей (неэлектро
проводных MnO и MnS), не принимающих участия  
в электрохимических превращениях. Следовательно из 
передела должны исключаться марганцовистые стали, 
чугуны и ферромарганец, которые могут случайно по
пасть в производство при использовании металлурги
ческих отходов.

При получении ферратов гипохлоритным способом 
практически весь примесный марганец переходит в рас
твор. В этой связи с большой осторожностью необходи
мо применять некоторые виды отходов (отработанные 
травильные растворы и продукты переработки TiO2),  
в которых содержание Mn как правило повышено [16].

Было установлено, что манганаты легко переходят из 
раствора в твердые ферраты, что особенно характерно 
для синтеза феррата бария, поскольку манганат бария 
нерастворим. В процессе очистки твердых ферратов, 
манганаты частично окисляют спирты, в результате 
чего целевые продукты синтеза загрязняются диокси
дом марганца, который, вероятно, и является основной 
причиной обуславливающей низкую стабильность кри
сталлических ферратов (особенно BaFeO4). Поэтому 
перед проведением реакции осаждения феррата ба
рия (7) необходимо провести более тщательную очистку 
от манганатов, используя их лучшую растворимость 
в неорганических и органических растворителях по 
сравнению с ферратами.

7. выводы

С помощью термодинамического и кинетического 
анализа показано, что примесные соединения марган
ца при синтезе ферратов окисляются гипохлоритом до 
MnO4

–, который при недостатке ClO– в течение несколь
ких минут восстанавливается до MnO4

2–. Установлено, 
что при электрохимическом синтезе с повышением со
держания марганца в анодном материале наблюдается 
уменьшение выхода целевого продукта и накопление 
MnO4

2– в растворе.
Установлено, что в процессе получения соедине

ний Fe(VI) манганат из раствора переходит в твердые 
ферраты, что особенно характерно для синтеза BaFeO4, 
поскольку BaMnO4 нерастворим.

Обнаружено, что присутствие соединений Mn(II), 
Mn(IV) и Mn(VI) в системе ускоряет разложение как 
твердых ферратов, так и их растворов.

Для предотвращения загрязнения синтезированных 
ферратов соединениями марганца были предложены 
технологические приемы, суть которых сводится к рацио
нальному подбору исходного сырья, а также обязатель
ному включению в технологический цикл дополнитель
ных стадий очистки в неорганических и органических 
растворителях. 
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вПлив сПолук Мангану на синТеЗ ФераТів(Vi)

Вивчені особливості отримання калій та барій фератів(VI) 
в присутності сполук Мангану, що містяться у вихідній си

ровині. Встановлено, що протягом синтезу домішки Манга
ну із Feвмісних компонентів разом із Ферумом переходять  
у цільові продукти. Запропоновано технологічні рішення для 
зменшення негативного впливу Мангану на якість фератів(VI).

ключові слова: синтез фератів(VI), сполуки Мангану, за
бруднення манганатами, визначення Mn(VI), барій ферат.
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