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В работе представлен материал по взаимодействию димолибдата натрия и кар-
боната свинца, а также данные по разработке рационального способа синтеза PbMoO4 в 
расплавах, отличающийся высокими производительностью и выходом целевого продукта 
марки «х.ч.» в нанокристаллическом состоянии. Для достижения поставленной в работе 
цели дана термодинамическая оценка возможности синтеза молибдата свинца в распла-
вах системы Na2Mo2O7 – PbCO3. Показано, что термодинамическая вероятность образо-
вания молибдата свинца в ряду Na2Mo2O7 – PbO(PbO2, PbCO3) максимальна для процесса в 
системе димолибдат натрия – карбонат свинца. Исходное вещество для синтеза молиб-
дата свинца – димолибдат натрия – синтезирован из перекристаллизованного и обезво-
женного молибдата натрия и оксида молибдена (VI). Температура плавления синтезиро-
ванного димолибдата натрия – 612 °С (614 °С – литературные данные). Синтез молиб-
дата свинца осуществлен после тщательного растирания исходных реагентов и просеи-
вания через сито. Температуру процесса синтеза в 650 °С поддерживали 1,5 ч до дости-
жения постоянной массы смеси. Затем спек охлаждали до комнатной температуры и 
выщелачивали горячей (70-80 °С) дистиллированной водой. Осадок молибдата свинца от-
фильтровывали, промывали на фильтре до отрицательной реакции на молибдат-ион. 
Синтезированный молибдат свинца сушили, промывали и прокаливали до постоянной 
массы. Выход свинца (II) молибденовогокислого составляет 99,88% от теоретического. 
Анализ полученного продукта основан на реакции взаимодействия PbMoO4 с карбонатом 
натрия с образованием молибдата натрия, оксида свинца (II) и оксида углерода (IV). По-
лученный при этом спек выщелачивают горячей дистиллированной водой и отфильтро-
вывают. Осадок обрабатывают уксусной кислотой, из полученного ацетата свинца по-
следний определяют в форме молибдата свинца (осаждение молибдатом натрия). Для 
определения молибдена из фильтрата от PbO использовали метод обратного осаждения, 
в виде BaMoO4, являющегося его весовой формой. В работе содержится также материал 
по идентификации синтезированного продукта современными методами исследования. 

Ключевые слова: димолибдат натрия, карбонат свинца, термодинамика, синтез, молибдат 
свинца, идентификация 
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The work presents material on interaction of dimolybdate of sodium and carbonate of lead, 
and also data on the development of a rational method for the synthesis of PbMoO4 in the melts, 
characterized by high productivity and yield of the target product of "h.с." brand in the nanocrys-
talline state. To achieve the work aims the thermodynamic assessment of the ability of the synthesis 
of molybdate of lead in melts of the system Na2Mo2O7 – PbCO3 was given. It is shown that the 
thermodynamic probability of formation of molybdate of lead in a number of Na2Mo2O7 – 
PbO(PbO2, PbCO3), is maximal for the process in the system of dimolybdate sodium – lead car-
bonate. The starting material for the synthesis of lead molybdate – dimolybdate sodium – was 
synthesized from recrystallized and dehydrated sodium molybdate and molybdenum oxide (VI). 
The melting temperature of synthesized dimolybdate sodium is 612 °C (614 °C – literature data). 
Synthesis of lead molybdate was done after careful grinding of the initial reagents and sifting 
through a sieve. The temperature of the synthesis process of 650 °C was maintained for 1.5 h 
until reaching the constant weight of mixture. Then mixture was sintered, cooled to room tem-
perature and leached with hot (70-80 °C) distilled water. The precipitate of lead molybdate was 
filtered, washed on the filter to a negative reaction on molybdate ion. Synthesized molybdate of 
lead was dried, washed and calcined to constant weight. The yield of lead (II) molybdate was of 
99.88% of the theoretical. Analysis of the obtained product was based on reaction between 
PbMoO4 with sodium carbonate with the formation of sodium molybdate, lead oxide (II) and 
carbon oxide (IV). Thus obtained sample was sintered, leached with hot distilled water and fil-
tered. The residue was treated with acetic acid obtained from acetate of lead, the latter is deter-
mined in a form of lead molybdate (sodium molybdate deposition). To determine molybdenum 
from the filtrate from PbO, the inverse sedimentation method was used, in the form of BaMoO4, 
which is its weight form. The work also contains a material on the identification of the synthe-
sized product by modern research methods. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Молибдат свинца, полученный впервые в 
первой половине 19 столетия [1], в настоящее 
время широко известный материал, удовлетворяю-
щий в заметной степени потребностям лазерной 
техники [2] и акустооптических модуляторов [3, 4], 
люминофор [5], фотокатализатор [6], фотопровод-
ник [7], компонент красного пигмента – свинцово 
– молибдатного крона [8] и др. Однако, существу-
ющие методы его получения, основанные на об-
менных реакциях растворимых солей свинца (хло-
рид, нитрат, ацетат) с молибдатом натрия(аммо-
ния), молибдата натрия с PbCl2 в расплавах [1, 9, 
10], а также на взаимодействии оксида свинца (II) 
с MoO3 [1, 11-14] характеризуются рядом недостат-
ков, связанных с гидролитическим разложением 
реагентов и образующегося PbMoO4 в растворах 
[15], термической нестабильностью PbCl2 в распла-
вах [16] и высокой летучестью MoO3 при твердофаз-
ном синтезе молибдата свинца [17], составляющей 
при температуре плавления (795 °С) более 267 Па. 
Таким образом, проблема синтеза молибдата 
свинца не может быть решена рационально на ос-
нове реакций в водных растворах и твердых фазах 
и, отчасти, в расплавах некоторых систем. 

В соответствии с изложенным, цель насто-
ящей работы – разработка рационального способа 
синтеза молибдата свинца марки «х.ч.», лишенного 

недостатков используемых в настоящее время ме-
тодов его получения и отличающегося высокими 
производительностью и выходом основного веще-
ства, что с точки зрения авторов можно реализо-
вать в системе Na2Mo2O7 – PbCO3 на базе расплав-
ной технологии [1, 18, 19]. 

Теоретический анализ возможности реак-
ций взаимодействия димолибдата натрия с карбо-
натом свинца и оксидами свинца (II) и (IV) и выбор 
рабочей системы для синтеза молибдата свинца 

Здесь, как нетрудно понять, априори, для 
достижения цели работы в качестве рабочих могут 
быть использованы системы Na2Mo2O7 – PbСO3, 
Na2Mo2O7 – PbO (PbO2). Поэтому для рациональ-
ного ее достижения принципиальное значение 
имеет решение вопроса о термодинамической раз-
решенности синтетических процессов как исход-
ного реагента Na2Mo2O7, так и искомого продукта – 
молибдата свинца в указанных системах, так как 
это даст возможность сделать правильный выбор 
рабочей системы из числа имеющихся. 

В этой связи, прежде чем приступить к син-
тезу молибдата свинца нами, на основе метода 
Темкина – Шварцмана и уравнения изотермы хи-
мических реакций Вант – Гоффа [20], была оценена 
термодинамическая вероятность протекания реак-
ций (1)-(4), соответствующие данные по которым 
приводятся в табл. 1 

Таблица 1 
Изобарно – изотермические потенциалы ∆rGTº и константы равновесия Кºр реакций в системах Na2Mo2O7 – 

МоO3, Na2Mo2O7 – PbO, Na2Mo2O7 – PbO2 и Na2Mo2O7 – PbСO3 
Table 1. Isobaric – isothermal potentials ∆rGTº and equilibrium constants Кºр of reactions in systems Na2Mo2O7 – 

МоО3, Na2Mo2O7 – PbO, Na2Mo2O7 – PbO2 and Na2Mo2O7 – PbСO3 

Реакции Уравнения ∆rGTº = φ(Т) 
∆rGTº, кДж/моль и Кºр при температурах, К 

823 873 923 

Na2MoO4+MoO3 = Na2Mo2O7  (1) 
∆rGTº =-31,35-

0,01347Т+М0∆rCpT 
-42,39 -43,04 -43,69 

4,89·102 3,76·102 2,96·102 

Na2Mo2O7+PbO = 
 Na2MoO4+PbMoO4         (2) 

∆rGTº = -53,22-0,00927T- 
М0∆rCpT 

-61,05 -61,66 -62,13 
7,49·103 4,88·103 3,28·103 

Na2Mo2O7+PbO2 =  
Na2MoO4+PbMoO4+0,5О2   (3) 

∆rGTº = 4,06 -0,10598T- 
М0∆rCpT 

-83,90 -89,46 -95,04 
2,11·105 2,25·105 2,39·105 

Na2Mo2O7+PbСO3 = 
 Na2MoO4+PbMoO4+СО2    (4) 

∆rGTº = 34,01-0,15804T-
М0∆rCpT 

-96,83 -104,99 -113,18 
1,39·106 1,91·106 2,54·106 

 
Как следует из данных табл. 1, реакции (1)-

(4) термодинамически разрешены. И в этом отно-
шении все они могут быть использованы для раз-
работки рационального метода синтеза молибдата 
свинца. Однако, здесь четко прослеживается зако-
номерность, согласно которой имеет место рост 
термодинамической вероятности процессов в ряду 
систем Na2Mo2O7 – PbO, Na2Mo2O7 – PbO2 и 
Na2Mo2O7 – PbСO3, т.е. она максимальна для про-
цесса в системе димолибдат натрия – карбонат 

свинца. С учетом этого и доступности реагентов, в 
качестве рабочей системы для разработки оптими-
зированного способа синтеза PbMoO4 выбран ком-
позит веществ из Na2Mo2O7 и PbСO3, который 
наряду с отмеченными оптимальными свойствами 
характеризуется низкими температурами плавле-
ния димолибдата натрия (Na2Mo2O7) и разложения 
карбоната свинца (PbСO3), своей высокой произво-
дительностью по времени протекания синтетиче-
ского процесса и др. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе для достижения ее цели наряду с 
принципами термодинамики использовались РФА 
(рентгеновский дифрактометр Дрон 6), и методы 
химического и седиментационного (на приборе 
Fritsch Analysette 22 Nanotec Plus) анализов. В ка-
честве исходных веществ применялись перекри-
сталлизованный и обезвоженный молибдат натрия 
и оксид молибдена (VI), оба марки «ч.д.а», из кото-
рых был синтезирован димолибдат натрия. Экспе-
риментальная tпл последнего 612 °С, что доста-
точно близко к справочному значению – 614 °С. 
Карбонат свинца использовался марки «х.ч.». Его 
экспериментальная tразл – 312 °С, а справочная – 
315 °С. Для синтеза PbMoO4 исходные реагенты 
тщательно растирают и просеивают через сито 
(0,25 мкм). Далее из полученных отсевов в соответ-
ствии с уравнением реакции 

Na2Mo2O7 + PbСO3 = Na2MoO4 + PbMoO4 + CO2 
cоставляют стехиометрические смеси заданных 
масс, которые вносятся в тигли. Для ее гомогени-
зации туда же добавляется ацетон, который затем 
полностью удаляется до начала реакций. Тигель с 
реагентами ставят в муфельную печь при темпера-
туре 650 °С и выдерживают в ней 1-1,5 ч до дости-
жения постоянной массы. Полученный таким обра-
зом спек охлаждают до комнатной температуры, 
выщелачивают горячей (70-80 °С) дистиллирован-
ной водой, осадок PbMoO4 (его ПРPbMoO4 = 3,3·10-13, 
а растворимость Na2MoO4 S Na2MoO4 = 77,9480), от-
фильтровывают, промывают на фильтре дистилли-
рованной водой до отрицательной реакции на мо-
либдат – ион. Полученный продукт сушат при 200-
250 °С в течение 1 ч, а затем прокаливают в муфель-
ной печи при температуре 300-350 °С до постоянной 
массы. Выход свинца (II) молибденовокислого 99,88% 
от теоретического. В основу идентификации синте-
зированного PbMoO4 методом химического анализа 
положена реакция его разложения в твердой фазе 
карбонатом натрия по уравнению: 

PbMoO4 + Na2CO3= PbO + Na2MoO4 + CO2 
По достижении постоянства массы смеси 

PbO и Na2MoO4 в процессе нагревания в муфель-
ной печи при 650 ºС спек охлаждают до комнатной 
температуры и выщелачивают горячей (70-80 °С) 
дистиллированной водой. 

Выпавший при этом осадок PbMoO4 от-
фильтровывают, промывают на фильтре до отрица-
тельной реакции на ионы MoO4

2-, фильтр с осадком 
высушивают, сжигают и затем обрабатывают ук-
сусной кислотой (pH = 4) по реакции 

PbO + 2CH3COOH = Pb(CH3COO)2 + H2O 
Из полученного раствора ацетата свинца, 

последний определяют в форме PbMoO4 (осаждение 
молибдатом натрия). Для определения молибдена 
из фильтрата от PbO использовали разработанный 
авторами работы [21] метод обратного осаждения, в 
виде BaMoO4, являющегося его весовой формой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ниже в табл. 2 приводятся результаты по 
химическому анализу синтезированного препарата 
PbMoO4, которые обнаруживают корреляцию с 
данными рентгенофазового анализа (рис. 1-2). 

Наряду с приведенными данными в работе, 
с учетом важности знания размеров частиц PbMoO4 
для известных и возможных областей его примене-
ния, на приборе Fritsch Analysette 22 Nanotec Plus 
определялась дисперсность порошков синтезиро-
ванного препарата молибдата свинца (рис. 3).  

Как видно, они лежат в интервале 0,01-11 мкм, 
т.е. система как минимум бидисперсна. Это явле-
ние, очевидно, можно объяснить в рамках пред-
ставлений теории кристаллизации [22-24] по кото-
рой в процессе формирования осадка большое зна-
чение имеет относительное пересыщение рас-
твора-расплава, возникающее при реакции осади-
теля с осаждаемым ионом и определяется выраже- 

 

Таблица 2 
Данные химического анализа PbMoO4, синтезированного в системе Na2Mo2O7 - PbСO3 

Table 2. Chemical analysis of PbMoO4 synthesized in the system of Na2Mo2O7 - PbСO3 

№ 
 

Масса навески 
PbMoO4 для 
анализа, г  

m(PbO)теор в 
навеске 

PbMoO4, г 

m(PbO)эксп в 
навеске PbMoO4, г 

Содержание PbO в 
навеске PbMoO4, % 

Содержание PbMoO4 в 
синтезированном препа-
рате по свинцу, % теор. эксп. 

1 1,5 0,91159 0,91125 60,77 60,75 99,96 
2 1,5 0,91159 0,91095 60,77 60,73 99,93 
3 1,5 0,91159 0,91035 60,77 60,69 99,90 

№ 
Масса навески 
PbMoO4 для 
анализа, г  

m(МоO3)теор в 
навеске 

PbMoO4, г 

m(МоO3)эксп в 
навеске PbMoO4, г 

Содержание МоO3 в 
навеске PbMoO4, % 

Содержание PbMoO4 в 
синтезированном препа-
рате по молибдену, % теор. эксп. 

1 1,5 0,58840 0,58725 39,22 39,15 99,81 
2 1,5 0,58840 0,58835 39,22 39,22 99,99 
3 1,5 0,58840 0,58790 39,22 39,19 99,92 
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Рис. 1. Штрихрентгенограмма эталона молибдата свинца 

Fig. 1. Strahlentherapie of lead molybdate reference 
 

 
Рис. 2. Штрихрентгенограмма образца молибдата свинца, 
синтезированного на основе системы Na2Mo2O7 - PbСO3 

Fig. 2. Strahlentherapie of sample of lead molybdate synthesized 
on the basis of the system Na2Mo2O7 - PbСO3 

 

 
Рис. 3. Гистограммы (А, В) и интегральная кривая (C) распре-
деления частиц PbMoO4, синтезированного в расплавах си-

стемы Na2Mo2O7 – PbСO3 
Fig. 3. Histograms (A, B) and integral curve (C) of PbMoO4 parti-

cle distribution synthesized in the system Na2Mo2O7 – PbСO3 
 

нием (Q-P)/P, где Q = С/2 (С – концентрация каж-
дого из реагентов), Р – растворимость осаждаемого 
малорастворимого вещества. 

При этом, если величина Р мала (ПРPbMoO4 = 
4,0.10-6) и выделяется из сравнительно концентри-
рованных растворов-расплавов (начальная стадия 
реакции Na2Mo2O7 – PbCO3) (Q-велико), то относи-
тельное пересыщение тоже будет велико, что будет 
способствовать образованию в растворе-расплаве 
большого количества центров зародышей кристал-
лизации, которые далее слипаются в более круп-
ные частицы и выделяются в виде нанокристалли-
ческого осадка. 

Напротив, чем меньше Q и больше Р, тем 
меньше первичных кристаллов будет возникать, и 
тем крупнее они будут. А это возможно по достиже-
нии рабочей системой ко времени τ некоторого кри-
тического концентрационного порога Na2Mo2O7 и 
PbCO3, который достигается в результате химиче-
ской реакции между ними при постоянной темпе-
ратуре. 

Из изложенного следуют условия управле-
ния дисперсностью PbMoO4: для синтеза высоко-
дисперсного молибдата свинца процесс надо вести 
при низких температурах и высоких концентра-
циях реагентов, тогда как повышение температуры 
и разбавление расплава относительно реагентов 
приведет к крупнокристаллической фазе. 

Эти представления об изменении характера 
осадка PbMoO4 более наглядно можно описать, 
если ввести понятия «скорость образования заро-
дышей» (υобр) и «скорость роста зародышей» (υрост), 
связанные с понятием «относительное пересыще-
ние» соотношениями: V1 = K1((Q-P)/P)n и V2 = 
K2((Q-P)/P)n, где n-4 и К2>К1. 

 

 
Рис. 4. Зависимость скорости образования зародышей υобр (1) 

и их роста υрост (2) от относительного пересыщения 
Fig. 4. The dependence of the nucleus formation rate υform (1) and 

their growth υgrowth (2) on the relative supersaturation 
 
На рис. 4 представлены графики этих функ-

ций, из которых следует, что при малых (Q-P)/P 
(левая часть рис. 4) преобладает скорость роста за-
родышей – крупные кристаллы PbMoO4, а при боль-
ших значениях относительно пересыщения преоб-
ладает (правая часть) скорость образования новых 
зародышей – мелкие кристаллы PbMoO4. Суще-
ственное значение имеет также вязкость расплава.  

Управление дисперсностью вещества – про-
блема многофакторная. Одна из задач дальнейших 
исследований по теме работы – ее решение для мо-
либдатов и вольфраматов элементов р- и d-блока. 

Здесь также имеет смысл обратить внима-
ние на затронутый выше вопрос о закономерности 
роста термодинамической вероятности процессов 
в ряду систем Na2Mo2O7 – PbO, Na2Mo2O7 – PbO2 и 
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Na2Mo2O7 – PbСO3, которая, несомненно, связана с 
тем, что при термической обработке последних 
PbO2 и PbCO3 разлагаются при температурах 290-
565 и 312 °С соответственно с выделением кисло-
рода и углекислого газа и, таким образом, они вы-
ступают в качестве генераторов высокодефектного 
PbO, который в момент формирования вступает в 
химическое взаимодействие с термически активи-
рованным комплексным анионом Mo2O7

2- в распла-
вах с образованием PbMoO4 – один из методов ак-
тивации высокотемпературных реакций в отсут-
ствие растворителя [25, 26].  

При этом важно подчеркнуть, что образо-
вавшийся PbMoO4 с регенерировавшимся Na2MoO4 
образует эвтектику – явление, имеющее принципи-
альное значение для технологии отделения 
PbMoO4 от продуктов реакции димолибдата натрия 
с карбонатом свинца, т.е. молибдатов свинца и 
натрия в высокочистом состоянии. Наряду с этим, 
для достижения цели работы и получения высоко-
чистого PbMoO4, имеет значение также мольное 
отношение PbMoO4 и Na2MoO4 – продуктов реак-
ции в системе Na2Mo2O7 – PbСO3 равное 
1(Na):1(Pb), тогда как для эвтектики в системе 
Na2MoO4 – PbMoO4 оно составляет 2,45(Na):1(Pb). 
Из этого следует, что кристаллизация молибдата 
свинца выходит на ликвидус PbMoO4 на диаграмме 
плавкости системы Na2MoO4 – PbMoO4, т.е. име-
ются все необходимые условия для получения вы-
сокочистого PbMoO4. Большой интерес представ-
ляет возможность преобразования смеси PbMoO4 и 

Na2MoO4 с введением в нее Li2MoO4, в тройную эв-
тектическую систему PbMoO4 – Na2MoO4 – 
Li 2MoO4, пригодную для выращивания монокри-
сталлов молибдата свинца. 

ВЫВОДЫ 

Проведен термодинамический анализ хи-
мического взаимодействия димолибдата натрия с 
PbO, PbO2 и PbCO3 и показано, что максимальной 
вероятностью среди всех проанализированных 
процессов, ведущих к образованию PbMoO4 обла-
дает реакция Na2Mo2O7 с PbСO3. 

Разработана методика синтеза PbMoO4 в 
расплавах системы Na2Mo2O7 – PbСO3. 

Полученный продукт идентифицирован 
методами химического и РФ анализов, и показано, 
что PbMoO4 марки «х.ч.». 

Разработанный высокопроизводительный 
способ получения высокочистого PbMoO4, базиру-
ющийся на системе Na2Mo2O7 – PbСO3 с рядом оп-
тимальных характеристик (относительно низкая 
температура процесса синтеза PbMoO4, доступность 
реагентов, высокая производительность процесса, 
значительная термодинамическая вероятность реак-
ции образования искомого вещества, возможность, 
из-за эвтектического характера системы Na2MoO4 – 
PbMoO4, значительной растворимости молибдата 
натрия и плохой растворимости PbMoO4 (ПРPbMoO4 = 
4,0·10-6), регенерации молибдата натрия и его вто-
ричное использование и др.) с учетом простоты его 
технологического оформления может быть перене-
сен на крупномасштабное производство. 
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