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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ МОДИФИКАЦИЙ ДИОКСИДА МАРГАНЦА 

 
Д.А. Новикова, О.М. Флисюк, Н.А. Марцулевич 

Санкт-Петербургский государственный Технологический институт 
(Технический университет), 

г. Санкт-Петербург 
 

Аннотация. Изучены характеристики различных кристаллических модификаций 
диоксида марганца и области их применения. Рассмотрен способ очистки газов от двуокиси 
серы и монооксида азота с помощью диоксида марганца. 

 
Марганец и его соединения лежат в основе множества материалов, 

необходимых для современной промышленности. Одно из таких соединений – 
диоксид марганца – используется во многих технических отраслях из-за 
большого разнообразия свойств, связанных с различными типами структуры. 
Благодаря развитой пористой структуре этот материал может быть применен в 
качестве сорбента.  

На данный момент исследовано несколько полиморфных форм диоксида 
марганца. Используемыми в промышленности являются -, -,-,-, R- MnO2 
формы. Все микроструктуры имеют различное строение (рис.1-4), однако в 
основе каждой структуры лежит октаэдр, в котором находятся шесть 
кислородных ионов, скоординированных вокруг атома марганца и соединённых 
вершинами и рёбрами в ленты. Способ получения полиморфной модификации, 
как правило, определяет ее фазовый состав.  

 
Рис. 1. Каналы в структуре MnO2 α-модификации [1] 

 
Рис. 2. Каналы в структуре MnO2 β –модификации [1] 
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Рис. 3. Каналы в структуре MnO2 R –модификации [1] 

 
Рис. 4. Кристаллическая структура MnO2 –модификации [1] 

 
β-МnО2 – пиролюзит – наиболее распространенная в природе 

модификация. Применяется, как и α-MnO2, в производстве аккумуляторов, 
суперконденсаторов и других устройств. R-модификация обладает большей 
каталитической и окислительной активностью по сравнению с пиролюзитом.                 
γ-модификация находит свое применение в основном в качестве катодного 
материала в батареях с сухими элементами. -MnO2 – бирнессит – материал со 
слоистой структурой, данная модификация используется как сорбент для 
радионуклидов и тяжёлых металлов, в процессах каталитического окисления 
различного вида органических и неорганических загрязнителей [2]. 

Таким образом, все изученные микроструктуры диоксида марганца могут 
быть использованы для решения ряда технических и технологических задач. 

Одной из перспективных отраслей применения является использование 
диоксида марганца как сорбента при поглощении вредных газов NO и SO2. 
Экспериментально было показано [3, 4], что процессы целесообразно проводить 
в условиях барботажа газовой смеси через слой суспензии с частицами диоксида 
марганца. Поглощение двуокиси серы протекает согласно реакции:  

MnO2 + SO2 = MnSO4,                                                        (1) 
а сорбция оксида азота – по реакции: 

2NO + 4HNO3 + 3MnO2→3Mn(NO3)2 + 2Н2О.                            (2) 
Для второй реакции обязательна кислая среда, так как монооксид азота NO 

практически не растворим в воде и не поглощается водной суспензией диоксида 
марганца при нейтральной среде. В ходе экспериментов показано, что суспензия 
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мелких частиц (порядка 1 мкм) диоксида марганца позволяет извлечь до 95 % 
диоксида серы SO2 и до 86 % монооксида азота NO из соответствующих 
газовых смесей. При этом сорбенты из оксида марганца (IV) просты в 
регенерации и относительно недороги. 

Одним из важных факторов промышленного применения MnO2 является 
возможность регенерации отработанного диоксида марганца. В работе [4] 
описано применение MnO2 для поглощения монооксида азота NO и дальнейшая 
переработка образовавшегося марганцевого продукта до диоксида марганца, с 
целью возвращения последнего обратно в процесс сорбции. Также 
перспективными направлениями являются исследования в поисках разработки 
конкурентоспособных технологий переработки бедных марганцевых руд и 
регенерации и переработки отработанных катализаторов.   

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 

фонда (проект 21-79-30029). 
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