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Вступ 

Оксидні сполуки мангану відрізняються 
надзвичайною різноманітністю форм і власти-
востей, що зумовлено як можливістю існуван-
ня ступенів окиснення цього елемента від + 2 
до + 7, так і утворенням різноманітних полі-
морфних модифікацій. Так, лише сполук із          
формулою 2MnO  нараховується більше деся-

ти, оксиди в інших ступенях окиснення також 
можуть існувати в двох і більше кристалічних 
модифікаціях [1].  

Ще більша кількість оксидних сполук 
утворюється в складніших системах, що міс-
тять катіони лужного металу. З таких сполук в 
останні роки значну увагу викликають складні 
оксиди системи Li—Mn—О з огляду на можли-
вість застосування деяких із них як активних 
матеріалів хімічних джерел струму [2, 3]. У та-
ких електрохімічно активних сполуках манган 
знаходиться в ступені окиснення + 3 (ортором-
бічний 2LiMnO  [4—7]), + 4 (продукт електрохі-
мічної екстракції літію із структури 2 4LiMn O , 

відомий як λ- 2MnO , а також деякі фази сис-

теми 2Li O— 2MnO  [8—11], отримані при тем-

пературах не вище 300—350 °С) або в проміж-
ному ступені між + 3 і + 4 (сполука із структу-
рою шпінелі 2 4LiMn O  [12—16]). Відомі й інші 

сполуки цієї системи, які не є електрохімічно 
активними як моноклінний 2 3Li MnO  [17] або 

стабільні лише при наявності молекул води в 
кристалічній структурі, як, наприклад, перман-
ганат літію 4 2LiMnO 3H O⋅  [8, 11]. 

Відомо кілька методів синтезу літій-манга-
нових оксидних сполук, серед яких найбільш 
поширеним є керамічний (твердофазний) ме-
тод, що використовує спікання оксидів манга-
ну з карбонатом або гідроксидом літію. Цей 
метод є простим і надійним, однак його уні-
версальність викликає сумніви, оскільки він 
потребує використання температур 700—800 °С 
або вищих, при яких деякі з вказаних вище 
сполук можуть бути нестійкими.  

Механізм високотемпературних реакцій, 
що відбуваються в реакційних сумішах карбо-
нат літію—оксид мангану різного складу, дета-
льно не вивчався. Виходячи із загальних мірку-
вань (враховуючи кислотні властивості оксиду 
мангану, що призведе до витіснення CO2, а 
також можливість зміни ступеня окиснення 
мангану) загальну схему реакції при наявності 
кисню повітря можна записати у вигляді 

2 3 2Li CO MnO tx + ⎯⎯⎯→  

 2 2 2Li MnO CO 1 O
2

t
x y

x y
x

−⎛ ⎞⎯⎯⎯→ + + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

.  (1) 

Згідно із схемою (1), склад продуктів, що 
утворюються, має залежати від початкового 
співвідношення реагентів і умов синтезу (ре-
жим нагрівання, температура, навколишня ат-
мосфера). Таких даних, однак, в літературі на-
ми не знайдено.  

Постановка задачі 

У статті вивчалась твердофазна взаємодія 
карбонату літію з оксидом мангану (IV). Голов-
ною метою було встановити кінцеві продукти, 
що утворюються при нагріванні на повітрі і, по 
можливості, з’ясувати механізм їх утворення в 
процесі цієї взаємодії. Такі дані необхідні для 
оцінки можливостей і меж застосування твер-
дофазного синтезу для отримання оксидів сис-
теми Li—Mn—О з потрібними властивостями. 

Експериментальна частина 

Взаємодія в сумішах 2 3Li CO — 2MnO  до-

сліджувалась методом термічного аналізу з ре-
єстрацією температурних (Т, DTA) і термогра-
віметричних кривих втрати маси за допомогою 
дериватографа фірми МОМ (Угорщина). Умо-
ви запису термограм були такими: платиновий 
тигель, атмосфера повітря, наважка 300—320 мг, 
швидкість нагрівання 6 °С/хв, максимальна 
температура 900 °C. 

Використовувались карбонат літію марки 
ХЧ і електролітичний γ- 2MnO  з вмістом ос-

новної речовини не менше 98 %. Вони поперед-
ньо просушувались впродовж двох годин, змі-
шувались у необхідних пропорціях і ретельно 
перетирались в агатовій ступці.  

Продукти взаємодії досліджувались мето-
дом рентгенофазового аналізу за допомогою 
дифрактометра ДРОН-3M з Cu Kα-випроміню-
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ванням, а також хімічним аналізом на вміст 
активного оксигена. Суть останнього методу 
полягає в розчиненні наважки зразка в концен-
трованій соляній кислоті при наявності йоди-
ду калію з наступним титруванням йоду, що 
утворився, розчином тіосульфату натрію. За цих 
умов манган переходить у розчин із ступенем 
окиснення + 2, а значить, кількість йоду екві-
валентна зміні ступеня окиснення мангану, що 
дає можливість розрахувати вміст оксигена у 
вихідному зразку 2Li MnOx y . 

Результати та їх обговорення 

На рис. 1 показані термограми кількох су-
мішей, а також вихідних компонентів 2 3Li CO  

і γ- 2MnO . Як випливає з наведених даних, 

взаємодія у всіх випадках повністю завершу-
ється при температурі близько 800 °C. Про 
склад утворених продуктів можна судити, ви-
ходячи з кінцевої втрати маси зразків. Графік 

залежності кінцевої втрати маси від початково-
го складу реакційної суміші, за виключенням 
хімічно зв’язаної вологи в γ- 2MnO , наведений 

на рис. 2. Як видно з цієї побудови, втрата ма-
си максимальна для зразка з атомним співвід-
ношенням Li /Mn = 2. 

Прямі лінії на рис. 2 відповідають теоре-
тично розрахованій втраті маси, що спостері-
галась би, коли б ступінь окиснення мангану             
в утворених продуктах становив відповідно 
+ 4 ( 2Li O — 2MnO ), + 3 ( 2Li O — 2 3Mn O ) або 

+ 2 ( 2Li O —MnO ).  

Як випливає з рис. 2, втрата маси зразків  
з атомним співвідношенням Li /Mn < 2 відпо-
відає складам всередині трикутника 2Li O — 

2MnO — 2 3Mn O . Отже, для цієї області складів 

ступені окиснення атомів мангану в утворених 
продуктах знаходяться в межах від + 3 до + 4. 
Як випливає з кривих DTA (див. рис. 1), в цих 
продуктах карбонат літію відсутній, оскільки 
при Li /Mn ≤  2 піки, що відповідають його 
плавленню, на термограмах не спостерігаються. 
Навпаки, на кривих DTA складів з  Li /Mn > 2 
чітко видно ендотермічний ефект плавлення 

2 3Li CO  при 720 °C. 

Рис. 2. Кінцеві втрати маси зразків 2MnO — 2 3Li CO  при 

900 °C. Прямі 1, 2, 3 відповідають складам бінар-
них систем MnO— 2Li O, 2 3Mn O — 2Li O  і 2MnO — 

2Li O 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б 

Рис. 1. Термограми сумішей 2MnO — 2 3Li CO : DTA (а) і 

втрата маси (б ); 1 — 2MnO ; 2 — 2 3Li CO ; 3 — 

Li/Mn 1:2; 4 — Li/Mn 1:1; 5 — Li/Mn 2:1; 6 — 
Li/Mn 3:1. Швидкість нагрівання — 6 °C/хв 

 

1000800 600 400 200 0 

1

2

3

t, °С

4
5

6

− 2 

− 0 

− 1 

Δt  

1000800 600 400 200 0 

− 30 

−  0 

 − 5 

Δm/m, % 

t, °С

1

2

3
4

5
6

− 10 

− 15 

− 20 

− 25 

− 35 
0,20 0,4 0,6 0,8 1,0

0,05

  0

0,10

0,20

0,15

0,25

0,35

0,30

0,40

0,50

0,45

0,55

0,60

Масова частка MnO2 

MnO2

Mn2O3

MnO

В
тр
ат
а 
м
ас
и
, 
м
ас

. 
ча
ст
ка

  

LiMnO2 

Li3MnO4

Li2MnO3 

LiMn2O4 

Li2O 

1 

2 

3 



140 Наукові вісті НТУУ "КПІ" 2010 / 3 

 

Таким чином, аналіз даних диференціаль-
но-термічного і термогравіметричного дослід-
ження наводить на думку, що кінцевим продук-
том взаємодії в сумішах, збагачених карбона-
том літію, є сполука з атомним співвідношен-
ням Li /Mn = 2, очевидно, це — манганат (IV) 
літію 2 3Li MnO . При меншому вмісті карбона-

ту літію, ймовірно, утворюється відома сполука 

2 4LiMn O . Розраховані втрати маси, що відпо-

відають утворенню цих двох сполук, знаходять-
ся в межах похибки отриманих експеримен-
тальних значень (див. рис. 2). Утворення інших 
сполук (зокрема, показаних на рисунку манга-
натів (V) або (III)), малоймовірне. 

Ці попередні висновки повністю підтверд-
жуються даними рентгенофазового аналізу, на-
веденими на рис. 3. Дифрактограми зразків, 
отриманих спіканням компонентів при 850 °C 
в діапазоні молярного складу 50—80 % 2MnO , 

містять лише піки, що відповідають фазам лі-
тій-манганової шпінелі 2 4LiMn O (JCPDS file 

18-736) і манганату (IV) 2 3Li MnO (JCPDS files 

18-737, 27-1252). Фаза манганату (IV) виявля-
ється візуально у вигляді рудувато-червоних 
вкраплень на фоні темносірих кристалів шпі-
нелі. 

Рис. 3. Рентгенограми продуктів молярної взаємодії 2MnO   

і 2 3Li CO : 1 — 80 % 2MnO 2 4(LiMn O ) ; 2 — 70 % 

2MnO 2 3(Li MnO + 2 4LiMn O ) ; 3 — 50 % 2MnO  

2 3(Li MnO ); 4 — 35 % 2MnO 2 3(Li MnO + 2 3Li CO )  

Піки, що відповідають фазі вільного кар-
бонату літію (JCPDS file 22-1141), з’являються 
на дифрактограмах при молярному вмісті 

2MnO  у вихідній суміші менше, ніж 50 %. У 

свою чергу, рефлекси, що відповідають фазі 
кубічного 2 3Mn O (JCPDS file 10-69), можна 

побачити на дифрактограмах, якщо молярний 
вміст 2MnO  перевищує 80 %. 

Таким чином, залежно від складу реакцій-
ної суміші карбонат літію взаємодіє з оксидом 
мангану (IV) при нагріванні на повітрі до 
850 °C з утворенням таких стабільних продук-
тів: 

2 3 2(Li CO ) / (MnO ) 1n n > : 2 3 2 3Li MnO Li CO+  

( 2 3Li CO  частково розкладається до 2Li O ), 

2 3 20,25 (Li CO ) / (MnO ) 1n n< < : 2 4LiMn O +  

2 3Li MnO+ , 

2 3 2(Li CO )/ (MnO ) 0,25n n < : 2 4LiMn O +   

2 3Mn O+ . 

Будь-які інші сполуки, відомі для системи 
Li—Mn—O, крім вказаних вище, будуть розкла-
датися при нагріванні на повітрі до 800—850 °C. 
Зокрема, орторомбічний 2LiMnO  буде окис-

нюватися за реакцією 

  2 2 2 3 2 43LiMnO 0,5O Li MnO LiMn O+ = +  (2) 

з утворенням  еквімолярної суміші манганату 
(IV) і шпінелі, як це показано графічно                
на рис. 4. Іншими словами, лінія 2Li O —

2 3Li MnO — 2 4LiMn O — 2 3Mn O  є стабільним 
перетином трикутника складів системи Li—
Mn—O при 800—850 °C і атмосферному тиску 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Лінія 2Li O — 2 3Li MnO — 2 4LiMn O — 2 3Mn O  (у збіль-

шеному масштабі), що є стабільним перетином по-
трійної системи Li—Mn—O при атмосферному тиску 
кисню та температурі 800—900 °C 
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кисню (див. рис. 4). Цей висновок має врахо-
вуватися при розробці методів синтезу оксидів 
літію-мангану (зокрема, літій-манганової шпі-
нелі). 

Реакції утворення сполук 2 4LiMn O  і 

2 3Li MnO  в даній системі складні і містять як 

мінімум дві стадії, які чітко можна помітити на 
диференціальних кривих температури і втрати 
маси (рис. 5). Так, сумарна реакція в суміші з 
атомним співвідношенням Li /Mn 1: 2 

2 3 20,5Li CO 2MnO =+  

 = 2 4 2 2LiMn O 0,5CO 0,25O+ +   (3) 

містить дві стадії — при 560—580 і 720—740 °C 
(рис. 5), які, за нашими припущеннями, мо-
жуть бути записані у вигляді таких реакцій: 

1) розклад оксиду мангану при 560—580 °C  

 2 2 3 22MnO Mn O 0,5O= + ; (3a) 

2) утворення шпінелі при 720—740 °C 

2 3 2 3 2Mn O 0,5Li CO 0,25O+ + =  

 2 4 2LiMn O 0,5CO= + .  (3б) 

Реакція, що відповідає утворенню манга-
нату (суміш Li /Mn 2:1 ), 

 2 3 2 2 3 2Li CO MnO Li MnO CO+ = +   (4) 

починається при вищих температурах і також 
відбувається у дві стадії — при 640—660 і 820— 
850 °C. Послідовність реакцій, яким відповіда-
ють експериментальні втрати маси на кожній 
стадії, може бути передана такою схемою: 

а) утворення шпінелі 

2 3 20,5Li CO 2MnO+ =  

 2 4 2 2LiMn O 0,5CO 0,25O= + + ;   (4a) 

б) реакція надлишкового карбонату літію 
із шпінеллю 

2 4 2 3 2LiMn O 1,5Li CO 0,25O+ + =  

 2 3 22Li MnO 1,5CO= + .     (4б) 

Висновки 

У реакційній суміші оксид мангану (IV)— 
карбонат літію при нагріванні в атмосфері по-
вітря до 800—850 °C утворюються залежно від 
вихідного молярного складу такі продукти: 

1) від 0 до 50 % 2MnO : манганат (IV) лі-

тію 2 3(Li MnO )  (реакція (4)) і залишається 

надлишковий 2 3Li CO , що не прореагував; 

2) від 50 до 80 % 2MnO : манганат (IV) лі-

тію 2 3(Li MnO )  і літій-манганова шпінель 

2 4(LiMn O )  (реакції (3а), (3б) і (4)); взаємодія 

відбувається через стадію утворення оксиду 
мангану (III) при термічному розкладі 2MnO , 

після чого останній реагує з карбонатом літію 
одразу ж після початку його плавлення; 

3) 80 % 2MnO  і більше: літій-манганова 

шпінель 2 4(LiMn O )  і оксид мангану (III) 

2 3(Mn O ) . 
Інші відомі сполуки системи Li—Mn—O 

термічно не стабільні при атмосферному тиску 
кисню і при нагріванні до 800—850 °C розкла-
датимуться з утворенням вказаних вище стабіль-
них сполук. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

а б 

Рис. 5. Диференціальні криві втрати маси (1 ) та температури (2 ) для зразків з атомним співвідношенням Li:Mn: а — 2:1;              
б — 1:2  
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А.Е. Шпак, Ю.А. Андрийко, Н.Е. Власенко,                 
А.А. Андрийко 

ТВЕРДОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ СТАБИЛЬНЫХ СОЕ-
ДИНЕНИЙ СИСТЕМЫ Li–Mn–O 

Методами термического, рентгенофазового и хи-
мического анализа изучено химическое взаимо-
действие, происходящее при спекании оксида 
марганца ( 2MnO ) с карбонатом лития ( 2 3Li CO ) 

в воздушной атмосфере. Установлено, что в тем-
пературном интервале 700–900 °C образуются в 
зависимости от состава всего три термодинами-
чески стабильных соединения – оксид марганца 
(ІІІ) ( 2 3Mn O ), манганат (IV) лития ( 2 3Li MnO ) и 

смешанный оксид 2 4LiMn O  со структурой шпи-

нели. Многие другие соединения системы Li–Mn–
O в этих условиях нестабильны и не могут быть 
синтезированы твердофазными методами. 

A.Ye. Shpak, Yu.О. Andriyko, N.Ye. Vlasenko,                 
О.О. Andriiko 

SOLID-STATE SYNTHESIS OF STABLE SUB-
STANCES Li–Mn–O SYSTEM 

By employing thermal, X-ray diffraction and chemi-
cal analysis, we study chemical reactions, which 
occur at heating manganese oxide ( 2MnO ) with 

lithium carbonate ( 2 3Li CO ) on air. We reveal that 

only three thermodynamically stable substances – 
manganese (III) oxide ( 2 3Mn O ), lithium manga-

nate ( 2 3Li MnO ) and mixed oxide 2 4LiMn O  with 

spinel structure – can be formed at 700–900 °C 
temperature ranges. Many other known substances 
of Li–Mn–O system are unstable under these condi-
tions and cannot be obtained by solid-state me-
thods. 
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