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2 结果与讨论 

2．1 XRD谱 

Pb(Ac)~·3H zo与 NaOH(1：1)一经混合研磨立即测定 XRD谱(见图 1B)．主要为 PbO的 

衍射峰．此外有尚未反应的反应物 Pb(Ac) ·3H zO的衍射峰。从反应 3 h后所得的第二步产物 

的 XRD谱(见图 ID)可见 Pb(Ac)2·3H2O的衍射峰 已完全消失，PbO的衍射峰也大大减弱．出 

现了新的强衍射峰，说明Pb(Ac)：·3H：O与PbO进一步形成了新的化台物 Pb(Ac) ·3H O与 

NaOH(1：2)的反应产物的 XRD谱(见图 1C)，主要为 PbOOflZ)的衍射峰。此外．按文献方法液 

相合成的 3Pb(Ac)2·PbO·H20及 Pb(Ac)2·3H zO与PbO(3：1)室温固相合成产物的XRD谱 

分别为 1G、1F，两者非常吻合，与 1D的主要衍射峰也基本吻合，1D由于固 固相反应生成的 

晶形不太好，使强度较弱。 

反应体系 I的产物 XRD测定结果与 3Pb(Ac)：·PbO·H：O的标准 x衍射卡(JCPDS)数据 

见表 2。 

该化合物的 XRD衍射峰存在较强的择优取向，实验测定反映了这种现象存在。 

表 2 反应体系 I产袖与 3Pb(Ac)，·Ph0-H。O标准 x衍射数据 
"h bh 2 X—Ray D珊h 州 仰 D-蕾e of the Product of R鞠 c“‘m 岛r墨Itm I (Found) 

and SPb(Ac)±·Pbo ·HiO (Themetl~ ) 
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2．2 TG、DSC谱 

Pb(Ac) ·3H O与 NaOH(I：1)固相反应产 

物的 TG、DSC谱见图 2。(I)在 57．6C前后出现～ 

吸热峰，同时，失重 曲线相应位置出现 一失重台 

阶 此吸热峰为分子中结晶水的脱去峰。失重率较 

脱去一分子 水的理论失重率高，是 因为样品表面 

的吸附水所致。(2)在峰值 1 08．I C出现 的吸热 

峰 ．其失重曲线相应位置处未观察到重量损失，它 

可能对直于产物 3Pb(Ac) ·PbO·H2O中三个 Pb 

(Ac) 分子由结构紧密的三聚体转变为较为松散 

的结构的吸热过程 。(3)在峰值为 300．4 C处出现 
一 强吸热峰 ．同时，失重曲线相应位置出现失重台 

阶 ．失重百分率 为4．9 ．与失去一分子的 HAc的 

理论失重率相当 从 300．4C到 431．4C温度区阔 

． — — — — — —  ． — — ．JLJ． —． 三 
．．．． ．．．．．． ．．．．． ．．．．，0  

≤ 。 
内共 出现 三个 吸热峰 ．其失重 曲线 的相应位 置也 

都出现了相应的失重变化a总的失重 百分率 为 A
：Pb(A )：，3H．0 

J9．70％，与失去 4 mol HAc分子的理论失重百分 B{Pb(Ac)：．3H：O+NaOH(1，1)(5 min．) 

率(1 9．60 )相符合．说明产物发生分解。此外，尚 [a·P吣( )] 

有两个HAc分子在此温度区阔未分解，表明产物 ： 竺 ： ： ：；j 。 
分子中六个 AC一与 Pb。 的结合程度是有差异的。 E；Pb(Ac)：．3H|O+NaOH(2，i) 

接文献方法合成的 3Pb CAc)2·PbO·H2O的 F’Pb~Ac>z’3H：O+NaOH(3 l 

TG、DSC图结果与上述结果基本一致 ，只是产物 tP b(A
f

c 吣 ’H?。‘ ， 。 

分解 的 吸热 峰 的温 度低 一些 (246、2C)，且在 图i Pb(Ac) ·3H O与NaOH在室温条件下固 

393．8 c及 4J 4．2C出现了失去第五个及第六个 相反应的XRD圈 
HAc分子的吸热峰。出现这种差异的原因可能是 Fig, 

。s l：, ect tah e a cti ooxn o f 
由于固相 反应中杂质的存在对热分解有阻碍作 at room te~pera*ure 

用．致使热分解温度滞后，且热分解程度不如纯净 

3Pb(Ac)2·PbO·H2O的完全。 

2，3 反应物摩尔比对厢相反应产物的影 

响 

分别研究了 Pb(【)化舍物与 NaOH的 

摩尔比为 I：i，I：2、I：3，I：4的固相反 

应体系，发现随着摩尔比的增加，固相反应 

产物的颤色由黄一红变化。XRD测定表明 

体 系 I中 】；】摩尔比反应体系第一步反 

应后有尚未反应的 Pb(Ac)：·3H 2O的衔射 

峰和产物 Pbo(黄)和 PbO(红)的衍射峰。i 

：2反应体系中反应物 Pb(Ac)2·3H O的 髓· 

衍射峰已完全消失．主要为红色 FoO的衍 
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射峰。1：3及 1：4反应体系的结果除有过量的 NaOH外，与 1：2反应体系的结果基本相同～ 

由此说明(1)随着 NaOH摩尔数增加，固相反应进行的程度更完全 (2)Pb(Ac)?·3H n()与 

NaOH摩 尔比为 1：1时 ．Pb(．Ae) ·3H O过量 ，与 产物 PbO可 发生进 ～步作用 (3)反应物 

的 1：2、1：3、1：4摩尔比反应产物主要为 PbO．且 红色 PbO为主 红色 PbO为常温下稳定 

结构 ．这与文献报道相符 。 

有文献报道 J：在聚乙烯容器中Pb(Ac)z溶液 号NHa·H。O作用时 ，首先碍到黄色正交晶 

系Pbo．随即变为红色四方晶系 PbO。这种转变对杂质非常敏感，当存在 10 ppm浓度的硅、锗、 

磷、砷等元素，这种转变即被阻止。所以纯的红色 PbO的制备必须在聚乙烯容器中。在我们的 

实验中．当 Pb(Ae)。·3H O与 NaOH一经研磨，首先产生黄色 PbO，继续研磨发生了 PbO(黄) 

向PbO(红)的转化 由于研磨是在玛瑙研钵中进行．硅的存在不利于这种转化 ．致使反应物中 

红色 PbO和黄色 PbO共存。 

2．4 Pb(Ae)2·3H 2O与 NaOH的固相反应 

实验中发现 Pb(NO ) 、P~：21 、PbSO一与 NaOH的不同摩尔比固相反应产物稳定，为两种 

PbO的混合物，红色 PbO为主要成分。Pb(Ac)~·3H O与 NaOH的固相反应．1：2摩尔比的反 

应体 系产物与其它 Pb(Ⅱ)化合物的反应产物相似 ．而 1：1肇尔比的反应体系却表现出下不 

同的反应现象。当 Pb(Ae)z·3HzO与 NaOH以 l；l摩尔比混合研磨时 ．得到的首先是两种 

PbO混合物，经室温放置 3小时后桔黄色产物完全变为白色 ．转变速率随温度升高而加快 

XRD研究表明：第一步得到的产物为两种 PbO，同时体系中还有未反应的 Pb(Ac) ：3H：O．而 

最终的白色产物的 XRD图表明：Pb(Ac) ·3H20的衍射峰消失．两种 PbO衍射峰的强度也大 

大降低．而出现了新的强衍射峰(见图 1D)。由此推测该反应经历了二步反应： 

第一步 ：Pb(Ac)2·3H2o+2NaOH~PbO+2NaAc+4H20 

第二步 ：PbOd-3Pb(Ac)2·3H 20~ 3Pb(Ac)2·PbO ·H20-}-8H：o 

总反应：2Pb(Ac)2·3H20-I-NaOH~寺[3Pb(Ac)!·PbO·HzO]-r-NaAc+6H，o 

为了证明对反应历程的推测是否合理，我们将 Pb(Ac)：·3H20与 NaOH按 2：1混合研 

磨，其产物的 XRD衍射图见图 lE．可以看出与 D、F、G相吻合，只是 E中还有尚未反应完全的 

Pb(Ac) ·3H O衍射峰 ．说明产物为 3Pb(Ac) ·PbO·H zO．从而也说明对反应机理的推测是 

正 确的。 

其他 Pb(Ⅱ)化合物与 NaOH的反应及 Pb(Ac)z·3H zO与 NaOH的 1：2、1：3、1：4摩尔 

比反应体系都只得到两种 PbO，没有上述第二步反应发生，这说明体系中存在过量 Pb(Ac)z· 

3H o是发生上述第二步转变的决定因素。 

此外，我们也研究了 KOH与 Pb(II)化台物的固相反应．其结果与 NaOH和 Pb( )化台物 

的反应结果类似。 

铅(I)化合物与 NaOH在溶液中反应时 ，得到 Pb(OH)。白色沉淀，当 NaOH过量时．两性 

的 Pb(OH) 白色沉淀消失．得到澄清的 Na：PbO 溶液⋯，而当铅(1)与 NaOH通过固相反应却 

得到了两种结构的 PbO 相同的反应物在固、液相中产物不同的实例，已有一些关于Cu(11)化 

合物的研究报道 “]，对此类反应产物及反应机理的研究无疑对固相反应机理的研究提供了 

有意义的启示。 
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STUDIES ON THE SoLID STATE REACTIONS OF LEAD (Ⅱ)COMPOUNDS 

W ITH SoDIUM HYDRoXIDE AT RooM TEMPERATURE 

DU J Jang—Yah L1 Ren—Yu ZHU Xiao-．Lci CHEN Chang=Yu ZHOU Zhi—H Lla 

(Delnrlnv~ qf L'hemia~ry N鼎即g 佩tt赫料 龇 2]0097、 

The solid state reactions of lead(Ⅱ)compounds with sodium hydroxide were studied at room tem 

perature． It was proved that me re．actions in solid st~te are different from those in solution The solid 

stale reaction of lead acetate hydrate with sodium | droxihe  was studied  mainly．XRD，TG DSC mea— 

suremcnts were performed  to characterize the solid state reaction proce~ and products 

sodium hydro~de solM 5 r~ ction 
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