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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.

① 本文 1996207209收到, 1996210203收到修改稿;　国家自然科学基金资助项目



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
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