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Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçðîñ èíòåðåñ ê ñëîæíûì îêñèäàì
ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû, îáëàäàþùèì ðÿäîì èíòå-
ðåñíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâ. Òàê, ñîåäèíåíèÿ La1–xSrxMnO3+δ , ãäå 0 ≤ x ≤ 1, ïðîÿâ-
ëÿþò ýôôåêò ãèãàíòñêîãî ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ, îáëàäàþò
ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ
â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññàõ [1–3]. Ýòè
ñâîéñòâà âî ìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ ïîäâèæíîñòüþ êèñëîðî-
äà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ñîåäèíåíèé. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà,
à ñëåäîâàòåëüíî, è ôîðìàëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìàðãàí-
öà çàâèñÿò îò äîëè ñîäåðæàíèÿ çàìåñòèòåëÿ, óñëîâèé ïîëó-
÷åíèÿ è äàëüíåéøåé îáðàáîòêè îáðàçöà (òåìïåðàòóðà îò-
æèãà, ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êèñëîðîäà).

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ ïî îïðåäåëåíèþ ñî-
äåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ñëîæíûõ ìàíãàíèòàõ íà îñíîâàíèè
ðåçóëüòàòîâ ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêî-
ãî àíàëèçà è äðóãèõ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ [4, 5], íî îòñóò-
ñòâóþò ìåòîäèêè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà äàííûõ ñîåäèíå-
íèé, îáëàäàþùèå äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ è âîñïðîèçâî-
äèìîñòüþ.

Öåëü  äàííîé  ðàáîòû � ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäå-
ëåíèÿ ñðåäíåé  ñòåïåíè  îêèñëåíèÿ  ìàðãàíöà  õèìè÷åñ-
êèì ìåòîäîì â ðàçëè÷íûõ ìàíãàíèòàõ îáùåé ôîðìóëû
À1–xÂxMnO3+δ , ãäå À � ðåäêîçåìåëüíûé ýëåìåíò,  Â � ùå-
ëî÷íîçåìåëüíûé ýëåìåíò è 0 ≤ x ≤ 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðàñòâîðû ãîòîâèëè èç ðåàãåíòîâ êâàëèôèêàöèè «÷.ä.à.»
èëè «õ.÷.». Èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð Na2S2O3⋅5H2O (0.05 Ì),
ðàñòâîð êîíö. HCl, 20%-é ðàñòâîð KI , ñâåæåïðèãîòîâëåí-
íûé 1%-é ðàñòâîð êðàõìàëà. Êîíöåíòðàöèþ ðàáî÷åãî ðà-
ñòâîðà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ êîíòðîëèðîâàëè ïåðåä íà÷àëîì
ðàáîòû ïî ñòàíäàðòíîìó ðàñòâîðó íèòðàòà ìåäè, ïðèãî-
òîâëåííîìó ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè ýëåêòðîëèòíîé ìåäè
(99.999% Cu) â àçîòíîé êèñëîòå (1:1).

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëè ïðèáîð,
èçîáðàæåííûé íà ðèñóíêå. Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè èñ-
ïîëüçîâàëè îáðàçöû ñîñòàâà LaMnO3 è SrMnO3 , ïîëó÷åí-
íûå êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì. Îäíîôàçíîñòü îáðàçöîâ ïîä-
òâåðæäåíà ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Àíàëèç ìàíãàíèòîâ ïðåäñòàâëÿåò èçâåñòíûå òðóäíî-
ñòè, ñâÿçàííûå ñ ïåðåâîäîì îáðàçöîâ â ðàñòâîðåííîå
ñîñòîÿíèå, à òàêæå ñ ïðèñóòñòâèåì ìàðãàíöà â ðàçíûõ

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Ìåòîäèêà îñíîâàíà íà òèòðîâàíèè
ðàñòâîðîì òèîñóëüôàòà èîäà, êîòîðûé âûòåñíÿåòñÿ èç ðà-
ñòâîðà èîäèäà êàëèÿ õëîðîì, âûäåëèâøèìñÿ ïðè ðàñòâî-
ðåíèè íàâåñêè îáðàçöà ìàíãàíèòà â êîíö. HCl:

Mn3+ + Cl– → Mn2+ + 1/2Cl2↑,                 (1)

Mn4+ + 2Cl– → Mn2+ + Cl2 ,                    (2)

Cl2 + 3I– → 2Cl– + I3
–,                          (3)

I3– + 2S2O3
2– → 3I- + S4O6

2– .                                 (4)

Ìàíãàíèòû ëàíòàíà è ñòðîíöèÿ îòíîñèòåëüíî ïëîõî ðà-
ñòâîðÿþòñÿ â êèñëîòàõ. Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ðàñòâî-
ðåíèÿ ïåðåä ïðîâåäåíèåì àíàëèçà îáðàçåö íåîáõîäèìî
òùàòåëüíî ïåðåòåðåòü â àãàòîâîé ñòóïêå, à ðàñòâîðåíèå
ïðîâîäèòü â êîíö. HCl ïðè íàãðåâàíèè. Êðîìå òîãî, ðà-
ñòâîð KI  ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ êèñëîðîäîì âîçäóõà ïî ðå-
àêöèè

4KI + 4H+ + O2 → 2I2↓ + 4K+ + 2H2O         (5)

è îáðàçóþùèéñÿ èîä áóäåò âíîñèòü çíà÷èòåëüíóþ ïî-
ãðåøíîñòü â ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ. Âî èçáåæàíèå ýòîãî
ìû ïðåäëàãàåì ðàçäåëèòü ñôåðû ðåàêöèé ðàñòâîðåíèÿ (1),
(2) è îêèñëåíèÿ KI õëîðîì (3), à òàêæå ïðîâîäèòü ðåàêöèè
(1)�(3) ïðè ïðîïóñêàíèè òîêà N2 , êîòîðûé íå òîëüêî ñî-
çäàåò èíåðòíóþ àòìîñôåðó, íî è ïåðåíîñèò âûäåëèâøèé-
ñÿ ãàçîîáðàçíûé õëîð èç êîëáû, ãäå ïðîèñõîäèò ðàñòâîðå-
íèå íàâåñêè, â ïðîáèðêó ñ ðàñòâîðîì KI.

Èîäèä êàëèÿ áåðóò â çíà÷èòåëüíîì èçáûòêå ïî ñðàâíå-
íèþ ñî ñòåõèîìåòðèåé äëÿ ñîçäàíèÿ óñëîâèé êîëè÷åñòâåí-
íîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé (1)�(3) è áîëåå ïîëíîãî ðàñòâî-
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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà (III, IV) â ñëîæíûõ îêñè-
äàõ ñîñòàâà A1�xBxMnO3+δδδδδ , ãäå 0 ≤≤≤≤≤ x ≤≤≤≤≤ 1. Ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü äîëþ ìàðãàíöà
(IV) èç íàâåñêè 40�60 ìã ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ ≤≤≤≤≤ 5%.

Ïðèáîð äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñðåäíåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà â
ìàíãàíèòàõ: 1 � êîëáà äëÿ ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè â êîíö. HCl,

2 � ïðîáèðêà, ñîäåðæàùàÿ ðàñòâîð KI
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ðåíèÿ âûäåëèâøåãîñÿ èîäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðè-
ñóòñòâèè êîíö. HCl ðåàêöèÿ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ õëî-
ðà ïî óðàâíåíèþ

Cl2 + H2O      HCl + HClO

íå èäåò, à ðàñòâîðåíèå îáðàçöà ïðè íàãðåâàíèè èñêëþ÷à-
åò âîçìîæíîñòü âíåñåíèÿ ïîãðåøíîñòè çà ñ÷åò ðàñòâîðå-
íèÿ õëîðà â âîäå, òàê êàê ðàñòâîðèìîñòü Cl2 â âîäå ïðè
80° áëèçêà ê íóëþ [6].

Îïðåäåëåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà â LaMnO3 è
SrMnO3. Â êîëáó 1 (ðèñóíîê) åìêîñòüþ 200�250 ìë ïîìå-
ùàþò íàâåñêó 40�60 ìã  (ñ òî÷íîñòüþ 0.1 ìã) òùàòåëüíî
èçìåëü÷åííîãî âåùåñòâà, îêîëî 20 ìë êîíö. HCl è ðàñòâî-
ðÿþò ïðè ïðîïóñêàíèè òîêà N2 . Ïðè ýòîì âûäåëÿþùèéñÿ
õëîð òîêîì àçîòà ïåðåíîñèòñÿ â ïðîáèðêó 2, ñîäåðæàùóþ
10 ìë 20%-ãî ðàñòâîðà KI . Ðàñòâîðåíèå (ïðè íàãðåâàíèè
äî 70–80°) ïðîâîäÿò äî òåõ ïîð, ïîêà ðàñòâîð, ñîäåðæà-
ùèé íàâåñêó, ïîëíîñòüþ íå îáåñöâåòèòñÿ, à çàòåì åùå íå-
ñêîëüêî ìèíóò äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî õëîðà.
Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè 2 êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â êîíè-
÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë è òèòðóþò ðàñòâîðîì òèî-
ñóëüôàòà íàòðèÿ, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà 1%-é
ðàñòâîð êðàõìàëà.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçîâ îáðàçöîâ LaMnO3 è SrMnO3 ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1, 2.

Â õîäå àíàëèçà îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå
õàðàêòåðèñòèêè:

V/m – ðàáî÷èé êðèòåðèé äëÿ ïðèáëèçèòåëüíîé îöåíêè
âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ, ãäå V � îáúåì òèîñóëü-
ôàòà íàòðèÿ, ïîøåäøèé íà òèòðîâàíèå (ìë), m – ìàññà
íàâåñêè (ã),

x – äîëÿ Mn4+ â ìàíãàíèòàõ ñòðîíöèÿ è ëàíòàíà, êîòî-
ðóþ ðàññ÷èòûâàëè èñõîäÿ èç ðàâåíñòâà

ãäå M � ìîëÿðíàÿ ìàññà àíàëèçèðóåìîãî ñîåäèíåíèÿ, c �
êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà Na2S2O3 (M).

Áûëè ðàññ÷èòàíû õàðàêòåðèñòèêè âîñïðîèçâîäèìîñòè
ìåòîäèêè:

ñðåäíèå çíà÷åíèÿ

îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå
îòêëîíåíèÿ

äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë

Â ïåðâîì ñëó÷àå (LaMnO3) Sr = 0.038 è δ = 0.01, âî
âòîðîì (SrMnO3) � Sr = 0.0023 è δ = 0.003.  Òàêèì îáðà-
çîì, ñîñòàâ îáðàçöà ìàíãàíèòà ëàíòàíà ñîîòâåòñòâóåò
LaMnO3+0,12 , à ìàíãàíèòà ñòðîíöèÿ � SrMnO3-0,03.

Îöåíêó ïðàâèëüíîñòè ïðîâîäèëè ìåòîäîì «ââåäåíî �
íàéäåíî» ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöà Mn2O3 ãàðàíòèðî-
âàííîé ÷èñòîòû. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà íå
ïðåâûøàåò 5%.

Áûë ïðîâåäåí òàêæå àíàëèç îáðàçöà, ïðåäñòàâëÿþùåãî
ìåõàíè÷åñêóþ ñìåñü 20 ìã LaMnO3 è 20 ìã SrMnO3, ïî-
ëó÷åííóþ ïóòåì ïåðåòèðàíèÿ â òå÷åíèå 15 ìèí ïðè ìíî-
ãîêðàòíîì ïåðåìåøèâàíèè. Èç òðåõ îïûòîâ áûëî ïîëó÷å-
íî ñðåäíåå çíà÷åíèå  x = 0.61, òîãäà êàê ðàññ÷èòàííîå
çíà÷åíèå äîëè Mn (IV) ñîñòàâëÿëî 0.63.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà, ïîçâîëÿþùàÿ
îïðåäåëèòü äîëþ Mn (IV) ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ,
íå ïðåâûøàþùåé 5%, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ àíà-
ëèçà ñëîæíûõ ìàíãàíèòîâ.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 03.09.98

Ò à á ë è ö à  2

Îïðåäåëåíèå äîëè Mn4+ â ìàíãàíèòå ñòðîíöèÿ
(P = 0.95, n = 5)

Íîìåð

îáðàçöà
1 2 3 4 5 Ñðåäíåå

V/m, ìë/ã 206.7 205.1 208.4 207.8 204.9 206.6

x 0.948 0.947 0.952 0.950 0.947 0.949

Ò à á ë è ö à  3

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöà Mn2O3

Ò à á ë è ö à  1

Îïðåäåëåíèå äîëè Mn4+ â ìàíãàíèòå ëàíòàíà
(P = 0.95, n = 5)

Íîìåð
îáðàçöà 1 2 3 4 5 Cðåäíåå

V/m, ìë/ã 101.4 102.1 102.9 102.4 101.7 102.1

x 0.22 0.24 0.24 0.24 0.23 0.23
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Íàâåñêà Mn2O3 , ìã 29.3 28.4 31.0

Îïðåäåëåíî Mn, ìã 20.0 19.2 21.0

Ðàññ÷èòàíî Mn, ìã 20.4 19.8 21.6
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