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B a2Pb2O 和B i2Pb2O 的电化学合成和表征
①

谢　民3 　　赵良仲　　徐翠英　　张金彪
(中国科学院化学研究所　北京　100080)

摘要　本文研究了用电化学方法在水溶液中合成铅基氧化物Ba2Pb2O 和B i2Pb2O 的方法,

并采用XPS, XRD 和 EDX 对电合成产物进行了表征.
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铅基氧化物Ba2Pb2O 和B i2Pb2O 在科学技术上有许多用途. 例如, BaPbO 3 及其取代物

BaPb1- xB ixO 3 是甲烷偶联反应的催化剂[ 1 ]; 当 x= 0. 25 时,BaPb0. 75B i0. 25O 3 具有氧化物超导体

性质[ 2 ]. 而B i2Pb2O 则可用作微电池的阴极材料[ 3 ]以及用于制造分离混合气体中氧的离子导

体膜[ 4 ] , B i2Pb2O 还可成为具有电催化活性的阳极材料, 后者在环境保护中有可能用于分解有

机毒素[ 5 ]. Ba2Pb2O 和B i2Pb2O 通常是在高温下以相应的氧化物 (或过氧化物, 碳酸盐, 或硝酸

盐)混合物热分解制备[ 6, 7 ]. Yeo 等人[ 8 ]曾采用控制电位法于A u 箔上电沉积 PbO 2 膜及掺杂B i

的 PbO 2 膜并以此研究氧转移的电催化反应. 本文研究了在室温或热水溶液中由恒电流电化

学方法制备Ba2Pb2O 和B i2Pb2O 的可能性, 并对电合成的Ba2Pb2O、B i2Pb2O 进行表征.

1　实　验
1. 1　Ba2Pb2O 的电化学合成

方法 1: 在 100 mL 烧杯中加入 60 mL 蒸馏水, 加热至近沸, 加入 40 g KOH 和下述研磨

混合物: 8 g Ba (OH ) 2·8H 2O , 4 g Pb (NO 3) 2 和 1 g ZnO. 放置片刻, 待不溶物沉淀后, 取其上

层饱和溶液, 加盖, 于 90 ℃左右用恒电流法电解. 电解时以 P t 丝 (直径 1 mm )为阳极, A g 丝为

阴极, 表观电流恒为 2 mA , 电解 10 h 左右, 用蒸馏水和乙醇充分洗净阳极上的黑色产物, 晾

干, 编号为样品 1.

方法 2: 在 100 mL 烧杯中加入 60 mL 蒸馏水, 和研磨混匀的 6. 3 g Ba (OH ) 2·8H 2O , 5 g

Pb (NO 3) 2 以及 0. 5 g ZnO. 其余实验条件同方法 1, 制得的黑色阳极产物编号为样品 2.

1. 2　B i2Pb2O 的电化学合成
在 100 mL 烧杯中加入 30 mL 蒸馏水, 4 mL HNO 3 (电解液中 HNO 3 浓度接近 2 m o l·

L - 1) , 3. 3 g Pb (NO 3) 2, 1. 6 g B i(NO 3) 5·5H 2O 和 0. 5 g ZnO. 等全部溶解后于室温下用恒电

流法电解. P t 丝 (直径 1 mm ) 为阳极, A g 丝为阴极, 表观电流恒为 2 mA. 电解 24 h 后取出电

极, 用蒸馏水和乙醇充分洗净黑色阳极产物, 晾干, 编号为样品 3.
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1. 3　阳极电生产物的表征
将阳极电生产物研成粉末, 用 ES300 型X 射线光电子能谱 (XPS) 仪记录样品元素的电子

谱线, 以泵油的 C 1s谱线 (结合能为 284. 6 eV ) 作参考. 然后用 EDA X29100 型 X 射线能谱
(EDX)仪分析各样品的组成原子比, 并用R igaku D öM A X23B 型X 射线衍射 (XRD ) 仪记录各
样品的粉末XRD 谱.

2　结果和讨论
XPS 测试表明, 样品 1 和样品 2 的元素组成都是Ba, Pb 和O , 但样品 1 中有痕量 K, 根据

XPS 法的检测灵敏度估计, K 含量应少于 5%. 样品 3 的元素组成为B i, Pb 和O. EDX 分析表

　　　　图 1　Ba1. 0Pb0. 9O x 的粉末X 衍射图

　　　　F ig. 1　XRD patterm of Ba1. 0Pb0. 9O x

明样品 1 至样品 3 的成分原子比分别为 Ba1. 0

Pb0. 9O x , Ba1. 0Pb2. 1O y和Ba1. 0 Pb2. 0O z. 由于样品 1

中 K 含量很少, EDX 法未能测出.

图 1 是样品 1 的粉末X 射线衍射图, 其衍射
峰的位置及强度均与具有钙钛矿结构的BaPbO 3

符合[ 9 ].

样品 2 无衍射峰, 说明此系非晶态固体. 样品

3 的衍射峰较弱较宽, 其峰位置与具有四方结构

的 PbO 2 基本符合[ 10 ]. 可说明它是部分 Pb 被B i

取代的具有四方结构的B i2Pb2O 复合氧化物.

XPS 测试还表明, 样品 1 的 Pb4f(ã 电子结合能

为 137. 2 eV , 与 PbO 2 的结合能[ 11 ]符合, 但其O 1s

　图 2　Ba1. 0Pb0. 9O x 的O 1s电子能

谱图

　F ig. 2　O 1s　XPS spectrum of

Ba1. 0Pb0. 9O x

电子能谱除呈现O 2- 的电子峰外, 还有强烈的对应于O 2-
2 的

电子峰, 其O 1s结合能分别为 529. 0 eV 和 530. 7 eV (见图 2) ,

两峰的相对强度比大约是 2∶1.

由于样品 1 的C1s电子能谱不产生CO 2-
3 的强电子峰, 而

BaO 2 的O 1s结合能为 530. 6 eV [ 12 ] , 所以 530. 7 eV 处的氧峰

很可能来自O 2-
2 种类氧. 事实上, 人们对于BaPbO 3 的化学结

构看法并不一致, 一般认为它是Ba2+ Pb4+ 〔O 2- 〕3, 但也有

人[ 13 ]指出它可能是Ba2+ Pb2+ 〔O 2-
2 〕O 2- . 我们的 Pb4f电子结

合能的测定结果支持前者, 而O 1s电子能谱支持后者, 这并不

矛盾. 对导电性较好的BaPbO 3, 其 Pb6s能级和O 2p 较接近,

Pb2O 键有高度共价性. 故 Pb 的化合价只是名义价态.

虽然样品 1 和样品 2 都是由相同的电合成法合成, 但前

者是晶态固体, 后者是非晶态固体. 其主要原因可归结为前

者是在强碱性 (大量 KOH 存在) 溶液中合成的, 而后者的起

始原料Ba (OH ) 2 虽也是强碱, 但由于 Pb (NO 3) 2 在溶液中的

水解消耗了大量氢氧根, 其饱和溶液的实际pH 大约为 11, 碱

性相对较弱. 非晶态固体由于结构上不存在长程序, 往往有
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特殊的光学和电学性质, 所以也受到人们的重视. 为进一步研究电解液的酸碱性对电生产物的

影响, 我们在含Ba 和 Pb 离子的酸性溶液中进行了电解实验. 结果表明, 在 1 m o l·L - 1　HNO 3

溶液中阳极产物为 PbO 2, 而得不到Ba2Pb2O. 由此推测,Ba 和 Pb 生成复合氧化物时可能涉及

到O 2-
2 种类氧的生成, 即如图 2 所示. 这是因为碱性环境有利于O 2-

2 稳定, 而Ba 离子又有与

O 2-
2 结合的倾向.

　图 3　B i0. 1Pb2. 0O z 的电阻与温度关

系

　F ig. 3 　T emperatu re dependence

of resistance fo r B i0. 1

Pb2. 0O z

众所周知, 在酸性环境中, 含 Pb2+ 的溶液电解时阳极上

能生成 PbO 2, 而 Pb 和B i 盐不水解, 无沉淀. 我们的实验已

表明电解含 Pb 和B i 离子的酸性水溶液时, 阳极上可得到

相当致密的B i2Pb2O 固体, 而且用此法制得的B i1Pb2O z 固

体有较好的导电性. 例如, 四电极法测试表明, 样品 3 的B i2
Pb2O 固体的室温电阻大约为 1. 6 8 ·cm - 1. 在室温及液氮

温区该样品的电阻～ 温度关系基本上呈现金属性, 电阻变

化的温度系数也较小. 见图 3.

XPS 测试表明B i1Pb2O z 的 Pb4f(ã 电子结合能是 137. 4

eV , 与 PbO 2 的结合能基本相同. 因此铅的名义化合价应为

+ 4, 与XRD 分析结果相符.

3　结论
碱性溶液中, 用恒电流电解法可于阳极上合成晶态或

非晶态Ba2Pb2O , 酸性溶液中可合成B i2Pb2O. 上述氧化物

中铅的名义化合价为+ 4 价. 电合成的B i1Pb2O z 不仅致密, 而且有较好的导电性.

E lect rochem ical Syn thesis and Characteriza t ion
of Ba2Pb2O and B i2Pb2O O x ides

X ie M in3 　　Zhao L iangzhong　　Xu Cu iying　　Zhang J inb iao
( Inst. of Chem . , A cad em ia S in ica , B eij ing　100080)

A bs tra c t　Pb2based ox ides Ba2Pb2O and B i2Pb2O w ere syn thesized from aqueou s

so lu t ion s by u sing electrochem ica lm ethod. T he resu lt ing Ba2Pb2O and B i2Pb2O w ere charac2
terized u sing XPS, EDX and XRD. T he resu lts show tha t perovsk ite BaPb0. 9O 3　can be elec2
t rodepo sited on the anode on ly from strong alka line so lu t ion. In acid aqueou s so lu t ion, con2
duct ing B iPb2O z　ox ide is from ed on the anode. In these ox ides the nom inal va lence of lead is

+ 4.

Ke y w o rds　Pb2based ox ides, E lectrochem ica l syn thesis, Characteriza t ion

·47· 电　化　学 1997 年



Re fe re nce s
1　Yasunobu Inoue, H iroyuk i Sano, Kazuno ri Sato. Catalyt ic p ropert ies of perovsk ite ox ides, BaPb1- x

B ixO 3, fo r ox idat ive coup ling react ion of m ethane. J . M ater. S ci. L ett. , 1989, 8: 17

2　Sleigh t A W , Gillson J L , B ierstedt P E. H igh2temperatu re superconductivity in the BaPb1- xB ixO 3, sys2
tem. S olid S ta te Comm unica tions, 1975, 17: 27

3　Bo ivin J C, T hom asD , Canonne J et al. N ew cathode m ateria ls fo r lith ium batteries: L ead b ism u th m ixed

ox ides. M ater. R es. B u ll. , 1987, 22 (3) : 285

4　D um elie M , N ow ogrock i G, Bo ivin J C. Ion ic conducto r m em brane fo r oxygen seperat ion. S olid S ta te

Ion ics, 1988, 28- 30: 524

5　Jam es G J r, V icto r G, Young J r et al. A pp licat ion of an electrochem ical quartz crystal m icrobalance to a

study of the anodic depo sit ion of PbO 2　and B i2PbO 2　film s on go ld electrodes. J . E lectrochem. S oc. ,

1994, 141: 652

6　N itta T , N agase K, H ayakaw a S et al. Fo rm ation and p ropert ies of barium m etap lum bata. J . A m er. Ce2
ram. S oc. , 1965, 48: 642

7　Bo rdovsk i G A , A n isimova N I, A venesyan V T. P reparat ion and study of electrophysical p ropert ies of

som e lead ox ideb ism u th ox ide system compounds. Iz v. A kad. N auk S S S R , N eorg. M ater. , 1981, 17

(2) : 291

8　Yeo I H , Sangsoo K, Robert J et a l. E lectrocatalysis of anodic oxygen transfer react ions: Comparision of

structu ral data w ith electrocatalyt ic phenom ena fo r b ism u th2doped lead diox ide. J . E lectrochem. S oc. ,

1989, 136: 1 395

9　Pow der D iffract ion F ile, Sets 11- 15. P rin ted in Ph iladeiph ia: Pub lished by the Jo in t Comm ittee on Pow 2
der D iffract ion Standards, 1972: 373

10　Pow der diffract ion file, Set 41. P rin ted in Ph iladelph ia: Pub lished by the In ternat ional Cen ter fo r

D iffract ion D ata, 1991: 604

11　W agner C D , R iggsW M , D avis L E et al. H andbook of X2ray Pho toelectron Spectro scopy. P rin ted in

U. S. A. : Pub lished by Perk in2E lm er Co rpo rat ion, 1979: 160

12　Zhao L Z, Zhang J B. B i and O valences in Ba2K2B i2O (M = R b, L a, Eu, In, T l and Pb) and the related

compounds. S olid S ta te Comm unica tions, 1994, 90: 709

13　Kharas K C C, L unsfo rd J H. Catalyt ic part ia l ox idat ion of m ethane over BaPbO 3: po ssib le invo lvem en t

of perox ide ion. J . A m. Chem. S oc. , 1989, 111: 2 336

·57·第 1 期 Ba2Pb2O 和B i2Pb2O 的电化学合成和表征


	Electrochemical Synthesis and Characterization of Ba Pb O and Bi Pb O Oxides
	Recommended Citation

	tmp.1678199043.pdf.qRx6W

