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О ДИССОЦИАЦИИ НИЗШИХ ОКИСЛОВ МАРГАНЦА

Изучение термодинамики равновесия системы марганец — кислород 
имеет существенное значение для ряда металлургических процессов. 
Имеющиеся в справочной литературе значения давления диссоциации низ­
ших окислов марганца приведены в основном по результатам расчетов 
(1_3). Экспериментальные данные по давлению кислорода при диссоциации 
Мп3О4 в работе (’) получены для области 1618—1798° К статическим мето­
дом, в работе (’) для области 870—1470° К — косвенным методом. Эти ве­
личины различаются между собой более чем на два порядка.

Нами проведено исследование состава парогазовой фазы над окисыо — 
закисью и закисью марганца и их давлений диссоциации масс-спектромет­
рическим методом. Работа выполнялась на масс-спектрометре МХ-1303, 
переоборудованпом для проведения высокотемпературных термодинамиче­
ских исследований (6).

Для исследования процесса испарения закиси — окиси марганца приме­
нялся препарат Мп3О4. Рентгенограмма, снятая с этого препарата, соответ­
ствовала составу Мп3О4.

Исследование процесса испарения проводилось в кварцевой эффузион­
ной камере. Начиная с температуры 1270° К в масс-спектре над Мп3О4 
были обнаружены ионы кислорода, обязанные своим происхождением про­
цессу ионизации молекул кислорода, появившихся вследствие диссоциации 
Мп3О4. Изменение температуры в области 1270—1350° К давало воспроиз­
водимые результаты по значению ионного тока кислорода. После изотер­
мической выдержки при температуре около 1300° К, когда ионный ток 
/о/ сравнялся с фоном, остаток зеленого цвета исследовался рентгеногра­
фически. Рентгенограмма отвечала составу МпО. Таким образом, иасс- 
сиектрометрическое исследование процесса диссоциации в сочетании 
с рентгеноструктурным анализом продукта реакции позволяет сделать вы­
вод, что диссоциация протекает по схеме

2Мп3О4(т) =6МпО(т) +О2(г).

Из достаточно хорошей воспроизводимости температурной зависимости 
ионного тока кислорода следует, что давление диссоциации Мп3О4 зависит 
только от температуры. Согласно правилам Гиббса, это' отвечает механи­
ческим смесям двух фаз: закиси — окиси и закиси марганца.

Для теплоты реакции диссоциации из величины ионных токов, соглас­
но II закону термодинамики, получили АЕ,‘ = 109,4 ккал/моль или 
АЯовз == 111,77 ккал/моль, а по III закону Д/7Г° = 112,58 ккал/моль. По 
данным С), XII,0 = 112,4 ± 1,8 ккал/моль.

Значения давления кислорода при диссоциации Мн3О4, полученные из 
соответствующих величин ионных токов кислорода с помощью дифферен­
циальной калибровки по серебру, приведены на рис. 1.

В температурной области 1270—1350° К эти данные можно описать 
уравнением (давление в мм рт. ст.)

lg ^о2 —------ у----- О 15,61.
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На рис. 1 приведены также экспериментальные (4, 5) и расчетные (1_3) 
данные других авторов.

Для исследования давления и состава пара над МпО применялась за­
кись марганца, полученная непосредственно в эффузионной камере тер­
мическим разложением Мп3О4. Рентгеновским анализом было установлено, 
что состав препарата соответствует МпО.

В качестве испарительных ячеек были выбраны цилиндрические тигли 
из окиси алюминия. При исследовании испарения закиси марганца в тем­

— /■

Ig
 P (

мм
. p

m
 cm

.)—

0,55 0,60 0,65^0,70 5,75 0,00

Рис. 1. Давление кислорода при диссо­
циации Mn3O4: 1,2,3,4 — данные ра­
бот соответственно (4, 5, 2, 3). Точки — 

наши данные

Рпс. 2. Давление кислорода и марган­
ца при диссоциации МпО. Точки — на­
ши данные, кривые построены по рас­
четным данным работы ('): а — кисло­

род, б — марганец

пературной области 1550—1750° К при вакууме 5-10~7 мм рт. ст. в паро­
газовой фазе над МпО(т) были обнаружены ионы Мп+, О2+, МпО+ и О+.

Ниже приведен относительный масс-спектр насыщенного пара закиси 
марганца при температуре 1705° К и следующем режиме работы: ускоряю­
щее напряжение 2 кв; ионизирующее напряжение 40 в:

7Мп+ 100; 7о+ 74; ZMno+ 8; Zo+ 5.

Можно предположить, что испарение МпО(т) при 1550—1750° К проте­
кает по схеме:

МпО(т) =Мп(т) + 0,5О2(г);

МпО(т) =Мп(г) +О(г);

МпО(т) =МпО(г).

Незначительная интенсивность ионов МпО+ и О+ показывает, что 
испарение МпО(т) протекает преимущественно с образованием га­
зообразного марганца и молекулярного кислорода с теплотой Р\НТГ> = 
= 135 ккал/моль.

Парциальные давления парогазовых компонент при испарении МпО(т) 
были рассчитаны из соответствующих интенсивностей ионных токов с ис­
пользованием дифференциальной калибровки по серебру.
11 ДАН, т. 208, 1 161



Результаты приведены на рис. 2. При 
уравнения (давление в мм рт. ст.).

г> 19410 „ пр
lg П(Мп) = — —у-----Ь 8,96

lg -P(O2) =------ ji--------г 11,88

На рис. 2 приведены также расчетные данные из работы (*).
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их обработке были

(1602-1747° К).
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