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В последнее десятилетие значительное развитие
получили исследования методов синтеза нанодис�
персной платины, катализаторы на основе которой
используются в различных химических процессах.
Наиболее перспективными для синтеза микрокри�
сталлической платины считаются методы осажде�
ния благодаря простоте, технологичности и относи�
тельной дешевизне [1]. Чаще всего используется
осаждение платины на углеродные носители [1–3].
Наряду с этим известны методы получения плати�
новой черни в процессе диспропорционирования в
нейтральных и кислых средах 2Pt2+ = Pt4+ + Pt0 и при
разложении комплексных соединений типа K2PtCl6
при нагревании от 150 до 220°С в водных растворах
[4]. Метод получения платиновой черни при восста�
новлении Pt4+ до Pt0 применяется для изготовления
катализаторов гидрирования на основе наночастиц
платины, нанесенных на углеродные основы [3].

Ранее при экспериментальном изучении процес�
сов растворения металлической Pt в водно�хлорид�
ной среде (200, 300°С, pобщ = 1 кбар) нами было уста�
новлено осаждение микрокристаллов металличе�
ской платины на оксиды марганца [5, 6]. Цель
настоящей работы – описание кинетики окисления
Mn(II)  Mn(III) и условий кристаллизации нано�
дисперсной платины на гранях кристаллов гаусма�
нита (Mn3O4), сопровождающейся образованием
промежуточных метастабильных гидроксидов Mn. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Известно, что при повышенных pТ�параметрах
растворимость платины существенно зависит от
окислительно�восстановительных условий среды
[4, 7]. В этой связи для получения корректных ре�
зультатов мы контролировали редокс�потенциал с
помощью твердофазных буферных ассоциаций
[8]. В данном исследовании использовались ок�
сиды Mn, комбинация разновалентных форм кото�
рого обеспечивала в системе наиболее широкий диа�
пазон изменения окислительно�восстановительного
потенциала [9]. В ходе опытов при 200–500°С при�
меняли смеси: MnO–Mn3O4, Mn3O4–Mn2O3,
Mn2O3–MnO2 [6]. Следует заметить, что металличе�
ская Pt кристаллизовалась в продуктах опытов лишь
при 200–300°С и при участии в исходной буферной
смеси MnO.

Работа выполнена ампульным методом в автокла�
вах из сплавов на основе титана. Источником Pt при
растворении служила внутренняя поверхность гер�
метизированных платиновых ампул (9 × 80 × 0.2 мм).
Бидистиллированную воду, растворы 1 М NaCl и
0.1 М HCl вводили в ампулы с учетом p–V–T соот�
ношений по воде под давлением 1 кбар. Летучесть
кислорода в опытах при 200 и 300°С контролирова�
ли по смеси MnO–Mn3O4 (200 мг). Герметизацию
ампул осуществляли электродуговой сваркой с по�
мощью графитовых электродов. Модальное количе�
ство раствора определяли взвешиванием ампул до и
после опыта с точностью до 0.0001 г. В качестве ис�
ходного использовали реактив MnO марки “о. с. ч.”.
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В системе Mn–H2O–Cl–Pt экспериментально установлено влияние фазовых переходов твердых соеди�
нений Mn(II)–Mn(III) на растворимость Pt и ее кристаллизацию при 200–300°С (pобщ = 1 кбар). Кинети�
ческие кривые растворения Pt фиксируют кооперативный синергетический эффект в результате совме�
щения концентрационной и кристаллизационной волн. Процесс сопровождается кристаллизацией не�
равновесных промежуточных фаз, представленных гидроксидами Mn переменной валентности.
Металлическая платина кристаллизуется вследствие резкого увеличения концентрации Pt в растворе в
процессе окисления MnO до Mn3O4. На электронном микроскопе наблюдается осаждение агрегатов изо�
метричных нанокристаллов металлической платины сечением 60–550 нм на гранях кристаллов гаусма�
нита (Mn3O4). Источником Pt при растворении в системе Mn–H2O–Cl служили стенки герметизирован�
ных платиновых ампул. При увеличении длительности опытов MnО и гидроксиды Mn переходят в гау�
сманит, устойчивый при этих pТ�параметрах. В результате растворимость Pt падает до равновесных

значений  = –6.00 (t = 300°C), что исключает осаждение кристаллической платины из растворов.mPtlg
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Гаусманит (Mn3O4) синтезировали за 25 сут нагрева�
нием MnO в воде при 300°С и 1 кбар. Гаусманит ди�
агностирован на аппарате ДРОН�3 (Cu монохрома�
тизированное излучение) по отражениям (d/n): 4.92,
3.08, 2.76, 2.49, 2.37, 2.036, 1.797, 1.701 и 1.642 Å, эта�
лон ASTM 25�1158.

Время закалки автоклавов холодной водой не
превышало 3 мин. В растворы, закаленные после
опытов, добавляли для стабилизации комплексов Pt
0.1 М HCl и фильтровали. Фильтрат доводили до
влажных солей, обрабатывали царской водкой, до�
бавляли конц. HCl и выпаривали в присутствии
Н2О2 до влажных солей. Соли растворяли в 3 М HCl
и затем экстрагировали платину в N�алкиланилин.
После разложения органического экстракта и до�
бавления для повышения чувствительности
La(NO3)2 измеряли содержание Pt по обычной схе�
ме: с помощью атомного абсорбера фирмы Hitachi с
точностью 25 отн. %. Фазовый состав твердых про�
дуктов опыта определяли методом рентгенофазово�
го анализа, химический – путем анализа на скани�
рующем электронном микроскопе EVO�50 XVP,
оснащенном системой INCA�350 с энергодисперси�
онным спектрометром рентгеновского излучения.
Исследования дополнены съемкой на сканирую�
щем электронном микроскопе S�5500 Hitachi (уско�
ряющее напряжение 20 кВ). Изображения получали
на вторичных и обратно отраженных электронах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Продукты опытов при 200 и 300°С, включающие,
по результатам РФА, до 5 мас. % Ptмет, были изучены
на электронном микроскопе. Полученные микро�
фотографии дисперсной металлической Pt свиде�
тельствуют о ее кристаллизации в виде агрегатов
сложных геометрических форм сечением 3–5 мкм.
Эти агрегаты обычно располагаются на гранях идио�
морфных кристаллов гаусманита и состоят из отдель�
ных изометричных зерен Ptмет размером 60–500 нм со
сложной “бородавчатой” поверхностью (рис. 1а).
Энергодисперсионный спектр микроагрегатов плати�
ны включает пики С, О, Pt и Mn (рис. 1б). Пик углеро�
да обусловлен напылением проводящей углеродной
пленки (для снятия заряда при съемке диэлектри�
ков). Пики O и Mn связаны с характеристическим
рентгеновским излучением, возбуждаемым матрич�
ным кристаллом (оксид Mn). 

Вследствие неустойчивости Mn2+ при 200 и 300°С
наблюдали окисление исходного MnO в Mn3O4 с
промежуточной кристаллизацией метастабильных
интермедиатов – гидроксидов Mn – в соответствии
с правилом ступеней Оствальда. Промежуточной
фазой в опытах с водным флюидом служил фейт�
кнехтит (β�MnOOH). Образование его описывает
реакция протонирования: 2Mn2+ + 0.5O2 + 3H2O =
= 2MnOOH + 4H+ [10]. Диагностирован фейткнех�
тит рентгеном по отражениям (d/n): 4.63, 2.66, 2.37,

1.99 Å (ASTM 18�804). В растворах 1 М NaCl и 0.1 М
HCl наряду с MnOOH в качестве промежуточных
фаз кристаллизуются кемпит Mn2(OH)3Cl и пиро�
хроит Mn(OH)2. Они диагностированы по отраже�
ниям: 5.75, 5.40, 4.31, 2.98, 2.91, 2.83, 2.39, 2.33, 2.17,
1.92, 1.78 Å (ASTM 25�1158) и 4.61, 2.48, 2.39, 1.82 Å
(ASTM 18�787) соответственно. Образование этих
фаз в водно�хлоридных растворах можно описать
реакцией: 3MnOOH + 0.5H2O + HCl = Mn(OH)2 +
+ Mn2(OH)3Cl + 0.75O2. Эту реакцию сопровождает
выделение кислорода, вследствие чего Mn(OH)2

окисляется до MnOOH по схеме: Mn(OH)2 + 0.25O2 =
= MnOOH + 0.5H2O. В зависимости от длительно�
сти опытов β�MnOOH появляется периодически в
продуктах опытов наряду с Mn2(OH)3Cl и Mn(OH)2.
Периодичность кристаллизации промежуточных
метастабильных фаз синхронизирована с колебани�
ями редокс�потенциала, активности воды, величины
рН и в итоге приводит к увеличению растворимо�
сти Pt. Результатом является осаждение из растворов
кристаллов металлической платины (d/n: 2.265, 1.96,
1.387, 1.183, 1.133 Å), помимо которой в продуктах
опытов диагностируются и гидроксиды Mn. 

Устанавливается прямая связь между раствори�
мостью Pt, кристаллизацией интермедиатов и ме�
таллической платины. В водном растворе концен�

трация Ptaq  варьирует от –5.72 до –4.03 в за�
висимости от длительности опытов (рис. 2, 3). При
максимальном содержании Pt фиксируются наи�
больший выход MnOOH до 10% от состава фаз в
твердых продуктах опытов и максимальная интен�
сивность отражений кристаллической платины на
дифрактограммах. В растворе 0.1 М HCl величина

 варьирует в диапазоне –5.54…–3.81. При
этом в составе твердых продуктов опытов преобла�
дает Mn2(OH)3Cl, в то время как MnOOH присут�
ствует в количестве до 5% и менее. Наибольший вы�
ход кристаллической платины наблюдается в хло�

ридных растворах при значении  = –3.81 и
повышенном содержании кемпита в продуктах
опытов. 

Для окислительно�восстановительных систем,
далеких от химического равновесия, проявление ав�
токолебательных волновых процессов типично и
сопровождается периодическим выпадением про�
дуктов реакции в осадок [11]. В соответствии с тео�
рией активированного комплекса [12], соединение
β�MnOOH, валентность Mn в котором варьирует от
2.67 до 3.0 [10], находится на вершине потенциаль�
ного барьера в состоянии неустойчивого и непре�
рывного образования и разрушения. Отсутствие в
продуктах длительных опытов гидроксида Мn под�
тверждает его промежуточный характер и неравно�
весные условия формирования. В изученной систе�
ме обнаруживается, таким образом, связь между
концентрацией Ptaq и эволюцией интермедиатов Mn
(рис. 2, 3). При сравнении кинетических кривых
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ПЛЮСНИНА и др.

растворения платины обнаруживается, что макси�
мумы ее концентрации в растворах формируются в
период кристаллизации промежуточных фаз. С пе�
реходом последних в устойчивый гаусманит кон�
центрация Pt в растворах падает. Известно, что в ин�
тервале 200–400°С гаусманит кристаллизуется в по�
ле своей устойчивости [13], что подтверждают наши
опыты, в ходе которых дальнейшее окисление
Mn3O4 не отмечалось. При 400°С MnO стабилизиру�
ется, и буферная смесь MnO–Mn3O4 уже не меняет
своего состава по ходу опытов. В этом случае экстре�

мумы на кинетической кривой растворения плати�
ны отсутствуют, и равновесное содержание Ptaq уста�
навливается в течение первых четырех суток (рис. 4). 

Связь между кристаллизацией метастабильных
гидроксидов Mn и концентрацией Ptaq в сосуществу�
ющих с ними растворах подтверждают результаты
параллельных опытов, выполненных нами при
300°С с магнетит�гематитовым (Fe3O4–Fe2O3) буфе�
ром. Поскольку оба оксида железа устойчивы при
этой температуре [8], образования новых твердых
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Рис. 1. Агрегаты ультрадисперсных зерен Ptмет на гранях кристаллов гаусманита (а) и энергодисперсионный спектр
одного из зерен (б).
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фаз в продуктах опытов не наблюдается и экстремум
на кинетической кривой растворения Pt отсутствует
(рис. 3).

Рентгенофазовый анализ продуктов опытов на
изотерме 200°С в присутствии смеси MnO–Mn3O4

фиксирует следующий порядок смены минеральных
ассоциаций во времени: MnO + Mn3O4 (исх.) 

MnOOH + Mn3O4 + Pt (9 сут)  Mn(OH)2 +
+ Mn3O4+ Pt (15 сут)  Mn2(OH)3Cl + MnOOH +
+ Mn3O4 + Pt (30 сут)  Mn3O4 (60 сут). При 300°С
происходит аналогичная смена минеральных ассо�
циаций. Разница состоит в том, что переход метаста�
бильных интермедиатов в стабильный гаусманит
при выполнении опытов в платиновых ампулах за�
вершается за 15 сут. В случае золотых ампул окис�
ление Mn(II)  Mn(III) требует более длительно�
го промежутка времени [6], что свидетельствует о
каталитическом влиянии платины на окислитель�
ные процессы в системе. Интенсивность пиков
максимума концентраций на кинетических кри�
вых растворения платины совпадает в опытах с во�
дой и растворами 1 М NaCl, 0.1 М HCl (рис. 2, 3).
Это говорит о том, что валовую концентрацию
платины в растворах определяют главным образом
гидроксокомплексы Pt [4]. Резкий рост концен�
трации Pt в растворах вплоть до ее высаживания
скорее всего связан с изменением активности во�
ды при кристаллизации гидроксидов Mn.

Каталитическое влияние платины на процессы
окисления марганца можно описать реакциями с
участием Pt(OH)2 и выделением свободного кисло�
рода, который ускоряет окисление Mn2+: MnO +
+ Pt(OH)2 = MnOOH + Pt + 0.5H2O + 0.25O2;
3MnOOH + Pt(OH)2 = Mn3O4 + Pt + 1.75O2 +
+ 2.5H2O. Активация процессов окисления, в свою
очередь, приводит к аномалиям в кинетике раство�
рения платины.

Согласно теории фазовых превращений, форми�
рование зародышей новых фаз, в том числе и проме�
жуточных гидроксидов (β�MnOOH, Mn(OH)2 и
Mn2(OH)3Cl), ведет к увеличению удельной поверх�
ности кристаллов и, как следствие, к росту суммар�
ной поверхностной энергии. Флюидизация подоб�
ного тонкодисперсного субстрата определяет высо�
кую активность химической системы, склонной в
этом состоянии к бифуркации [14]. Совпадение
кристаллизационной и концентрационной волн в
процессе эволюции твердых Mn�фаз и связь этого
обстоятельства с содержанием Ptaq в сосуществую�
щих растворах является признаком кооперативно�
го синергетического эффекта самоорганизующейся
системы с соподчинением одних макропеременных
другим [15].

Полученные результаты позволяют заключить,
что осаждение Ptмет на грани кристаллов Mn3O4 про�
исходит по достижении концентрации насыщения
Ptaq в процессе кристаллизации метастабильных

гидроксидов. Период существования последних за�
метно увеличивается со снижением температуры.
Так, если при 25°С цикл окисления MnO составляет
17 мес. [16], то при 200°С он сокращается до 2 мес., а
при 300°С завершается в течение 15 сут. Оптималь�
ная длительность опытов, в ходе которых кристал�
лизуется максимум нанодисперсной платины, со�
ставляет 300 и 135 ч при 200 и 300°С соответственно. 
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Рис. 2. Кинетические кривые растворения платины
(моль Pt на 1 кг воды) при 200°С, 1 кбар (исходная
смесь MnO–Mn3O4). 1 – вода; растворы: 2 – 1 М
NaCl, 3 – 0.1 М HCl; стрелка фиксирует осаждение Pt
из растворов в экстремальных условиях.
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Рис. 3. Кинетические кривые растворения Pt при
300°С и 1 кбар (исходная смесь MnO–Mn3O4). 1 – во�
да, 2 – 1 М NaCl, 3 – 0.1 М HCl, 4 – вода в присут�
ствии буфера Fe3O4–Fe2O3.
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Рис. 4. Кинетические кривые растворения Pt в воде
при 400°С и 1 кбар. Буферные ассоциации: 1 – MnO–
Mn3O4, 2 – Fe3O4–Fe2O3.
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ПЛЮСНИНА и др.

Образование платиновой черни путем реакции
диспропорционирования 2Pt2+ = Pt4+ + Pt0 в водных
растворах наблюдалось при нагревании в диапазоне
150–220°С [4]. В наших опытах с участием оксидов
Mn платиновая чернь как на стенках ампул, так и на
гранях кристаллов гаусманита не появлялась. В этом
случае кристаллизация металлической платины про�
ходила иным путем: осаждением из насыщенных рас�
творов вслед за резким увеличением концентрации Pt.
Последнее обусловлено влиянием синергетического
кооперативного эффекта, возникающего в ходе не�
равновесной кристаллизации метастабильных гид�
роксидов Mn, что способствует экстремальному уве�
личению активности воды. Необходимо отметить, что
аналогичный процесс сорбции платины на оксиды
марганца осуществляется и в природных условиях.
Так, в осадках субстрата Тихого океана широко
представлены железомарганцевые конкреции и
корки с повышенной концентрацией платины.
Описанная выше связь между эволюцией составов
твердых фаз в системе Mn–H2O–Cl и растворимо�
стью Pt подтверждается повышенной величиной от�
ношения Pt/Mn в морской воде, более чем в 300 раз
превосходящей таковую в океанической коре [17].

Работа выполнена при финансовой поддержке
проектов Президиума ДВО РАН (09�3�А�08�415, 09�
2�СУ�8�002, 09�1�ОНЗ�03).
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