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引　言

磷酸铵铜 （ＣｕＮＨ４ＰＯ４）是含有微量元素的缓

效磷氮肥。国内已见诸报道的磷酸铵铜微肥的合成

是在液相中反应所得［１］，生产工艺相对复杂，流程

多，且生产过程有废水产生。本文采用固相反应合

成法［２１１］一步合成磷酸铵铜多元微肥，从而克服了

液相法的缺点。过渡金属的磷酸铵盐或者磷酸盐比

较易于形成多孔材料，从而具有用作催化剂的潜在
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前景，本文对结晶良好的磷酸铵铜的合成进行了相

关的研究，且尝试用信噪比作为实验的考察指标，

并应用数据挖掘技术［１２］，不仅成功地合成了目标



产物，而且定量获悉了得到含最少杂质产物的

条件。

１　实验部分

１１　实验设计

借 鉴 相 关 文 献［１２］ 的 报 道， 用 磷 酸 铵

［（ＮＨ４）３ＰＯ４·３Ｈ２Ｏ］在聚乙二醇４００（ＰＥＧ４００）作

模板的诱导下，与硫酸铜 （ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）在室温

下进行固相反应［７］，合成得到含有磷酸铵铜的反应

混合物，混合物在室温下静置一定的时间后，再在

一定的温度下保温晶化，得到磷酸铵铜晶体。合成

条件考察的主要影响因素有：磷酸铵与硫酸铜的摩

尔比 （犡１）、室温静置时间 （犡２）、保温温度

（犡３）、保温时间 （犡４）。考察的指标为产物与杂质

ＸＲＤ谱的信噪比。当硫酸铜每次的用量均固定

为１０．００ｍｍｏｌ（２．５０ｇ）时，各因素水平见表

１，表２为４因素１０水平的均匀设计实验方案

（犢 为信噪比）。均匀设计方案的构造方法见文献

［１３］。

表１　因素拟水平表

犜犪犫犾犲１　犉犪犮狋狅狉狊犪狀犱犻犿犻狋犪狋犻狏犲犾犾犲狏犲犾狊

Ｎｏ． 犡１ 犡２／ｈ 犡３／℃ 犡４／ｈ

１ １．０ ５．０ ５０ ３．０

２ １．０２ ５．５ ５０ ３．５

３ １．０４ ６ ６０ ４

４ １．０６ ６．５ ６０ ４．５

５ １．０８ ７ ７０ ５

６ １．１０ ７．５ ７０ ５．５

７ １．１２ ８ ８０ ６

８ １．１４ ８．５ ８０ ６．５

９ １．１６ ９ ９０ ７．０

１０ １．１８ ９．５ ９０ ７．５

表２　均匀设计实验方案与结果

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆狉狅犼犲犮狋狅犳狌狀犻犳狅狉犿犱犲狊犻犵狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊

Ｎｏ． 犡１ 犡２／ｈ 犡３／℃ 犡４／ｈ 犢

１ １．００ ６．０ ６０ ５．０ １６．４２

２ １．０２ ７．５ ８０ ７．５ ３０．７６

３ １．０４ ９．０ ５０ ４．５ ３．３３０

４ １．０６ ５．０ ７０ ７．０ ２．８３５

５ １．０８ ６．５ ９０ ４．０ ７．８９６

６ １．１０ ８．０ ５０ ６．５ ８．８９１

７ １．１２ ９．５ ７０ ３．５ ５．１４５

８ １．１４ ５．５ ９０ ６．０ ８．０９０

９ １．１６ ７．０ ６０ ３．０ １５．４３

１０ １．１８ ８．５ ８０ ５．５ １４．５５

１２　实验步骤

硫酸铜每次的用量固定为１０ｍｍｏｌ（２．５０ｇ），

在研钵中研成粉末，并以此为基准。根据表２，定

量称取磷酸铵粉末，与５０μｌ的ＰＥＧ４００一起置于

研钵中，混合研磨成均匀润湿状粉末，接着加入上

述的硫酸铜粉末混合均匀后研磨，反应混合物很快

变为糊状，并逐渐固化，充分混合研磨３０ｍｉｎ后，

用塑料袋封好，在室温静置让其充分反应，保温晶

化后，用蒸馏水洗涤，洗去可溶性的无机盐，用１

ｍｏｌ·Ｌ－１的氯化钡检不出硫酸根后，抽滤，最后

用５～１０ｍｌ的酒精洗涤，抽干，并置于烘箱中，

在１２０℃烘干２．０ｈ，得到产物。产物用日本 （理

学）ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５００Ｖ型Ｘ射线衍射仪测定

试样的 ＸＲＤ 谱，Ｃｕ靶，带石墨单色器。其中

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、 （ＮＨ４）３ＰＯ４·３Ｈ２Ｏ为分析纯，

ＰＥＧ４００为工业品。

２　结果与讨论

２１　实验考察指标的确定

图１为用表２的均匀设计实验方案合成得到的

１０个产物的ＸＲＤ图，经计算机检索获悉１０个产

物均是 ＮＨ４ＣｕＰＯ４·Ｈ２Ｏ，但是均含有少量的杂

质。图１中９°左右和１２°左右的峰就是杂质峰，杂

质为Ｃｕ３（ＰＯ４）２·３Ｈ２Ｏ。无机化合物低热固相合

成的转化率比较高，接近理论值，且有时难以从产

物中分离出少量杂质，故以产率作为实验考察的指

标没有什么意义，由图１可见，产物中有少量的杂

质，为此本文把控制杂质的生成作为实验考察的指

标，在这里引入信噪比作为衡量杂质多少的指标。

选用谱图中１０°附近最高峰为产物的代表峰，９°附

近的峰为杂质的代表峰，计算公式为

犢 ＝
犘１－犅１
犘２－犅２

式中　犢 为信噪比；犘１ 为产物代表峰最大值及其

前后两点的均值；犘２ 为杂质代表峰最大值及其前

后两点的均值；犅１ 为产物代表峰最大值对应基线

的值；犅２ 为杂质代表峰最大值对应基线的值。１０

个样品的信噪比见表２，信噪比越大，杂质越少，

样品就越纯。

２２　数据处理建模

对表２的数据进行逐步回归分析处理
［１０，１４］，

所得的方程如下
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图１　产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ
　

犢 ＝２２．１５９－３．５５４６×（犡２－７．２５）
２
－１．９７１３×１０

－２
×

（犡３－７０）
２
＋０．５１１３８×（犡４－５．２５）

３
＋

０．１５００２×（犡３－７０）×（犡４－５．２５） （１）

相应的参数及方程的犉检验结果见表３。总的

方程 （犉）及方程的第１变量项 （犉１）通过了α＝

０．０１的犉检验，方程的第２、第３变量项通过了

α＝０．０２５的犉检验，第４变量项通过了α＝０．０５的

犉检验，故方程显著。

表３　回归参数及犉检验结果

犜犪犫犾犲３　犚犲犵狉犲狊狊犻狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳犉狋犲狊狋

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｒｅｓｕｌｔ Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｒｅｓｕｌｔ

犉 １４．７５６９ 犉１，８（０．０１） １１．３

犚 ０．９６０１ 犉１，８（０．０２５） ７．５７

犛 ３．１４４９ 犉１，８（０．０５） ５．３２

ＦＯ ２．０ 犉４，５（０．０１） １１．４

犉１ ３８．３２ 犉 ＞犉４，５（０．０１）

犉２ ８．９２ 犉１ ＞犉１，８（０．０１）

犉３ ８．５９ 犉２，犉３ ＞犉１，８（０．０２５）

犉４ ５．３２ 犉４ ＞犉１，８（０．０５）

　　犉—犉ｓｔａｔｉｓｔｉｃｏｆｅｑｕａｔｉｏｎ；犚—犚ｓｑｕａｒｅ；犛—ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａ

ｔｉｏｎ；ＦＯ—犉ｃｒｉｔｉｃａｌｖｕａｌｅ；犉犻—犉ｓｔａｔｉｓｔｉｃｏｆｅｑｕａｔｉｏｎｉｔｅｍ．

２３　静态数据挖掘

用网格法［１５］对方程进行寻优，最优点为：犡２＝

７．２５ｈ，犡３＝７８．０℃，犡４＝７．５０ｈ，犢＝２９．４２。

２４　动态数据挖掘

为了直观起见，以最优点为基准，可以变换得

到如下反映各因素对指标影响的方程

犢 ＝２９．４２３－３．５５４６×（犡２－７．２５）
２ （２）

犢 ＝２７．９８４－１．９７１３×１０－
２
×（犡３－７０）

２
＋

０．３３７５４×（犡３－７０） （３）

犢 ＝２０．８９７４＋０．５１１３８×（犡４－５．２５）
３
＋

１．２００２×（犡４－５．２５） （４）

３个方程均为曲线方程，作犡犢 图得图２～

图４。

图２　犡２ 对犢 的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犡２ｏｎ犢
　

图３　犡３ 对犢 的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犡３ｏｎ犢
　

图４　犡４ 对犢 的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ犡４ｏｎ犢
　

由图２可见，犡２ 对犢 的影响为开口向下的对

称抛物线，故为了获得较大的犢 值，犡２ 应尽量取

实验范围的中间值。图３为犡３ 对犢 的影响的曲

线，是开口向下抛物线，抛物线的右半部不完整，

由图可见，犡３＝７８时对应有最大的犢 值。图４为

犡４ 对犢 的影响的曲线，是一条随犡４ 增大而上升

的三次线，犡４ 越大，犢 值越大，即为了获得最大

的犢 值，犡４ 应取最大值。

２５　验证实验

用网格法对方程进行寻优得到的最佳参数，
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犡２＝７．２５ｈ，犡３＝７８．０℃，犡４＝７．５０ｈ进行验证实

验，在这里因犡１ 不显著没有进入回归方程，故可

以在实验范围内根据需要取犡１＝１．０。图５为上述

最佳参数实验得到的产物的ＸＲＤ图，经计算机检

索获知，目标产物为 ＮＨ４ＣｕＰＯ４·Ｈ２Ｏ，含有少

量的杂质，经计算信噪比为３０．１０，产物颗粒中微

晶的平均尺寸为５１ｎｍ，产物烘干后为蓬松的粉末

状固体。

由表１可见，最优点的参数中，犡４ 处于实验

范围的上限，若把犡４ 往上限的方向扩大范围后再

进行实验，还会获得更好的结果，不过由图５可

见，此时杂质峰已经比较微弱了，且计算表明，

目标产物与杂质的信噪比也比较大了，考虑到按

目前最佳参数合成的产物已比较理想，而延长保

温时间，会增加能耗，故不再进行下一方案的

实验。

图５　最佳产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｐｔｉｍａｌｐｒｏｄｕｃｔ
　

３　结　论

本文应用固相合成的方法，一步合成得到了缓

溶微肥磷酸铵铜ＮＨ４ＣｕＰＯ４，Ｎ、Ｃｕ、Ｐ的原子比

为１∶１∶１，不用分离，转化率接近１００％。用

ＸＲＤ数据计算得到的产物与杂质的信噪比作为实

验的指标去控制杂质的生成是可行的。

在本文的固相合成反应中，反应产物除了微溶

的ＮＨ４ＣｕＰＯ４ 外还有可溶的硫酸铵或者硫酸氢铵，

这两种化合物在农业上也可以作为铵肥，故可以不

分离这些可溶性的产物，把反应混合物干燥后即可

作为肥料，不仅合成的工艺简洁、收率高，而且生

产过程没有废水的产生，从工艺及环保上均比液相

法具有优势，是一种颇具工业应用前景的合成法。

但本文的方法在工业生产上是否可行，还有待在相

应的小试及中试中验证。
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版），１９９５，１２ （２）：７５８０
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