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Разработан метод синтеза оксохлорида Mn8Cl3O10 в токе Ar (600°C, 8 ч) с использованием в качестве
исходных веществ MnCl2 и MnO2. Проведено частичное замещение катионов Mn2+ на катионы
Mg2+ в этом соединении в соответствии с формулой Mg0.6Mn7.4Cl3O10. Состав полученного оксохло-
рида определен по результатам уточнения его кристаллической структуры методом Ритвельда по
порошковым рентгеновским данным и подтвержден результатами локального рентеноспектраль-
ного анализа. Установлено, что катионы Mg2+ в структуре занимают предпочтительно позицию с
кубической координацией атомами кислорода (MO8), а не в октаэдрах MCl6.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование перовскитов (ABO3) с различ-

ными 3d-металлами в B-подрешетке показало,
что наибольшую активность в реакции восста-
новления кислорода (РВК) в щелочной среде
имеют сложные оксиды трехвалентного марганца
[1–3]. Было показано, что в оксидных соединени-
ях, имеющих в своем составе катион Mn3+, анало-
гично платине реализуется 4-электронный меха-
низм РВК [4]. Так, недавние исследования марга-
нецсодержащих оксидных соединений, таких как
α-Mn2O3, β-MnO2, α-MnOOH, Mn3O4, LaMnO3,
показали высокую активность α-Mn2O3 со струк-
турой биксбиита [5, 6]. Установлено существова-
ние взаимосвязи между активностью соединения
в РВК и поверхностным окислительно-восстано-
вительным потенциалом пары Mn4+/Mn3+ (чем
выше потенциал, тем выше активность), что поз-
воляет предположить, что последний является
новым дескриптором электрокатализа РВК. Вы-
сказано предположение, что исключительно вы-
сокая активность α-Mn2O3 (всего в 4 раза меньше,
чем у Pt), скорее всего, связана с особенностями
кристаллической структуры биксбиита [7, 8].

Можно предположить, что оксогалогениды
марганца, содержащие катионы Mn3+, могут
представлять интерес для поиска новых электро-
катализаторов РВК в щелочном растворе. Это
связано с тем, что они, в отличие от оксидов, мо-

гут кристаллизоваться в различных кристалличе-
ских структурах, а присутствие в них галогенид-
ионов может влиять на степень ионности связей
Mn3+–O [9]. Среди оксогалогенидов марганца, со-
держащих катионы Mn3+, известны Mn8Cl3O10
[10–13] и изоструктурная фаза Mn7.5O10Br3 [14].
Кристаллическая структура Mn8Cl3O10

 представляет собой трехмерный
каркас (рис. 1), в состав которого входят пять кри-
сталлографически независимых катионов марган-
ца. Катионы Mn2+ расположены в кубе MnO8 и
октаэдре MnCl6, а катионы Mn3+ – в двух кри-
сталлографически независимых искаженных
октаэдрах MnCl2O4 (d(Mn–O) = 1.847–1.918 Å,
d(Mn–Cl) = 2.822–2.826 Å [13]) и в практически
правильном октаэдре MnO6 (d(Mn–O) = 2.007–
2.02 Å [13]).

В настоящей работе разработан новый метод
синтеза оксохлорида Mn8Cl3O10. Учитывая, что
присутствие Mn2+ в Mn8Cl3O10 может влиять на
стабильность [15, 16] и электрокаталитическую
активность оксогалогенида в РВК [17, 18], прове-
дено замещение катионов Mn2+ на Mg2+ в соот-
ветствии с химической формулой MgMn7Cl3O10 и
уточнена кристаллическая структура новой фазы.

( )2+ 3
7 3 10Mn Mn Cl O+
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза Mn8Cl3O10 использовали MnCl2 и
MnO2 (“Реахим”, Россия). MnCl2 предварительно
сушили при 150°С ≥10 ч. Для получения оксохло-
рида применяли два метода: а) синтез в вакууми-
рованных запаянных кварцевых ампулах при
500°С в течение 8 ч [12] и б) в потоке Ar при 600°С
в течение 5 ч. В обоих методах использовали сте-
хиометрические количества исходных перетер-
тых вместе реагентов. Оксохлорид MgMn7Cl3O10
получали отжигом MnCl2, MnO2 и MgO (“Реа-
хим”, Россия) в вакуумированных запаянных
кварцевых ампулах при 500° С в течение 8 ч.

Фазовый состав образцов определяли при по-
мощи порошковой рентгеновской дифракции с
использованием дифрактометра Huber G670
(CuKα1-излучение). Данные для уточнения кри-
сталлической структуры MgMn7Cl3O10 были по-
лучены с помощью порошкового дифрактометра
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение). Фазовый
анализ выполняли с использованием базы дан-
ных ICDD PDF-2. Для уточнения параметров
элементарных ячеек использовали программный
пакет STOE “WinXPOW”. Уточнение кристалли-
ческой структуры проводили с помощью про-
граммного пакета GSAS [19].

Исследования методом сканирующей элек-
тронной микроскопии выполняли с использова-
нием микроскопа Carl Zeiss NVision 40, рабочее
напряжение 1–20 кВ.

Удельную поверхность порошков определяли
в ходе физической сорбции N2 на анализаторе

ASAP 2010 (Micromeritics, США) многоточечным
методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Однофазные образцы Mn8Cl3O10 были приго-
товлены двумя методами: в вакуумированных за-
паянных ампулах и в токе Ar (рис. 2). Поскольку
реакция (уравнение (1)) сопровождается выделе-
нием большого количества газообразного хлора,
синтез в кварцевых ампулах не позволяет полу-
чить достаточно большое количество образца для
дальнейших исследований.

(1)

Обнаружили, что однофазные образцы Mn8-
Cl3O10 можно получить и при синтезе в трубчатой
печи в атмосфере Ar при 600°C в течение 8 ч (рис. 2).

Дифрактограмма образца Mn8Cl3O10, получен-
ного в токе Ar при 600°C (8 ч), была успешно про-
индицирована в тетрагональной сингонии в
пр. гр. I4/mmm с параметрами a = 9.268 (2), c =
= 13.054 (3) Å, близкими к представленным в ра-
боте [13].

Учитывая, что присутствие Mn2+ в Mn8Cl3O10
может влиять на стабильность и электрокатали-
тическую активность оксогалогенида в РВК, ре-
шили заменить его другим катионом M2+, для ко-
торого не будет происходить изменение степени
окисления при электрокаталитическом восста-
новлении кислорода в щелочном растворе.
В качестве такого катиона был выбран Mg2+, име-
ющий близкий ионный радиус с катионом Mn2+

2 2 8 3 10 25MnO 3MnCl Mn Cl O 3/2Cl .+ +→

Рис. 1. Кристаллическая структура Mn8Cl3O10 [13]. Атомы кислорода и хлора показаны красными и зелеными сферами
соответственно. Катионы Mn2+ расположены в кубах MnO8 (синий) и октаэдрах MnCl6 (серый). Катионы Mn3+ нахо-
дятся в октаэдрах MnCl2O4 (коричневый) и MnO6 (фиолетовый).

a b

c
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(r(Mn2+) = 0.96 Å, r(Mg2+) = 0.89 Å для КЧ = 8
[20]). Новый замещенный оксохлорид MgMn7Cl3O10
был получен отжигом стехиометрических коли-
честв MnCl2, MnO2 и MgO в вакуумированных и
запаянных кварцевых ампулах при 500°С в тече-
ние 8 ч. Большинство рефлексов на дифракто-
грамме MgMn7Cl3O10 (рис. 3), за исключением не-
скольких слабых отражений (Imax ~ 1%), которые
нам не удалось отнести ни к одной из известных
фаз, были проиндицированы в тетрагональной
ячейке с параметрами a = 9.2361(3), c =
= 13.0583(9) Å. Следует отметить уменьшение объе-
ма элементарной ячейки MgMn7Cl3O10 (557 Å3) по
сравнению с Mn8Cl3O10 (562 Å3) из-за меньшего
размера катиона Mg2+.

Уточнение кристаллической структуры
MgMn7Cl3O10 выполнено с использованием в ка-
честве модели структуры Mn8Cl3O10 [13]. Катионы
Mg2+ были помещены в позиции катионов Mn2+

(2a и 2b в пр. гр. I4/mmm). Большая разница в
факторах атомного рассеяния рентгеновских лу-
чей Mg (Z = 12) и Mn (Z = 25) позволила с хоро-
шей точностью уточнить заселенность этих пози-
ций катионами. Параметры атомных смещений
кислорода в позициях O(1), O(2), O(3) уточняли в
блоке, тогда как атомов хлора Cl(1) и Cl(2) – ин-
дивидуально. Экспериментальные, расчетные и
разностные рентгенограммы приведены на рис. 3.
Уточненные координаты атомов, параметры
атомных смещений и заселенности позиций при-
ведены в табл. 1, а основные межатомные рассто-
яния – в табл. 2. Уточнение заселенностей кати-
онных позиций 2a и 2b приводит к выводу, что в
них все еще присутствуют катионы Mn2+. Обна-
ружено, что катионы Mg2+ предпочтительно ло-

кализуются в позиции 2a (g = 0.90(5)) с кубиче-
ской координацией атомами кислорода, тогда
как позиция 2b с октаэдрической координацией
ионами Cl заселена ими только частично (g =
0.27(4)). Таким образом, химический состав фа-
зы, рассчитанный из результатов уточнения кри-
сталлической структуры новой фазы, соответ-
ствует формуле Mg0.59 ± 0.03Mn7.41 ± 0.02Cl3O10. Ло-
кальный рентгеноспектральный анализ
подтвердил более низкое содержание Mg в полу-
ченном соединении: Mg0.62 ± 0.05Mn7.38 ± 0.03Cl3O10.
Формула оксохлорида с учетом степеней окисле-
ния Mn может быть записана как

Измеренная площадь поверхности порошка
Mn8Cl3O10 методом БЭТ составляет всего 3 м2/г.
Сканирующая электронная микроскопия пока-
зала присутствие в образце частиц размером 200–
500 нм (рис. 4). В образце Mg0.6Mn7.4Cl3O10 части-
цы намного крупнее – 1–4 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Путем замещения катионов Mn2+ на Mg2+ син-
тезирована новая фаза Mg0.6Mn7.4Cl3O10. Соедине-
ние кристаллизуется в пр. гр. I4/mmm с парамет-
рами элементарной ячейки a = 9.2361(3), c =
= 13.0583(9) Å. Уточнение кристаллической
структуры при использовании рентгенографиче-
ских данных показало преимущественную лока-
лизацию катионов Mg2+ в позициях 2а с кубиче-
ской координацией ионами кислорода.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 20-33-
90160 и Междисциплинарной научно-образователь-
ной школы МГУ им. М.В. Ломоносова “Будущее пла-

2 3
0.6 0.4 7 3 10Mg Mn Mn Cl O .+ +

Рис. 2. Дифрактограммы Mn8Cl3O10, полученного в
токе Ar (1) и в вакуумированной и герметичной ампу-
ле из диоксида кремния (2). Внизу показана штрих-
рентгенограмма Mn8Cl3O10 из базы данных ICDD
PDF № 30-821.
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Рис. 3. Наблюдаемые, рассчитанные и разностные
профили дифрактограмм для Mg0.6Mn7.4Cl3O10. От-
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Таблица 1. Координаты атомов, параметры атомных смещений и заселенности позиций в кристаллической
структуре Mg0.6Mn7.4Cl3O10 (пр. гр. I4/mmm, Z = 4, a = 9.2361(3), c = 13.0583(9) Å, χ2 = 1.38, Rp = 0.0178, Rwp =
= 0.0231)

Атом Позиция x y z Ui/Ue × 100 g

Mn1 16m 0.1862(7) 0.1862(7) 0.1712(9) 1.4(4) 1.0

Mn2 8i 0.344(2) 0.0 0.0 2.9(7) 1.0

Mn3 4d 0.5 0.0 0.25 2.8(3) 1.0

Mg1/Mn4 2a 0.0 0.0 0.0 3(1) 0.90(5)/0.10(5)

Mg2/Mn5 2b 0.0 0.0 0.5 4.4(7) 0.27(4)/0.73(4)

Cl1 8h 0.317(2) 0.317(2) 0.0 0.7(7) 1.0

Cl2 4e 0.0 0.0 0.292(2) 0.3(8) 1.0

O1 16k 0.148(3) 0.648(3) 0.25 4.1(5) 1.0

O2 8g 0.5 0.0 0.102(5) 4.1(5) 1.0

O3 16n 0.191(4) 0.0 0.101(4) 4.1(5) 1.0

Таблица 2. Избранные межатомные расстояния (Å) в кристаллической структуре Mg0.6Mn7.4Cl3O10

Mn1 Mn2 Mn3 Mg1/Mn4 Mg2/Mn5

O1 1.88(2) × 2 O2 1.97(4) × 2 O1 1.94(3) × 4 O3 2.20(1) × 8 Cl1 2.39(2) × 4
O3 1.95(2) × 2 O3 1.93(6) × 2 O2 1.93(6) × 2 Cl2 2.72(3) × 2

Cl1 2.81(2) Cl1 2.94(1) × 2
Cl2 2.99(2)

Рис. 4. СЭМ-изображения Mn8Cl3O10 (а, б) и Mg0.6Mn7.4Cl3O10 (в, г).

200 нм
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1 мкм

1 мкм

(a) (б)
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