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摘要 结合单 因 素 实验 ， 运用 正交 实验 的方 法 ， 研究 了 实验 室制备碱 式碳酸铜 中 物料 比 、 温

度 、 时 间 ３ 个 因 素对产率 与 组 成 的 影响 ， 并对产 品进行红 外表 征 。 实验证 明 ， 影 响 产 率 的 因素是

物料比 ， 影响反应速率 的 因素 是温度 ， 影 响产 品 组成 的 主要 因 素是反应 的 时 间 。 综合考虑 产 品 组
．

成 、 产 率和 实 验课 时 间 的 因 素 ， 同浓度下硫酸铜 和碳酸 钠 的体积 比为 １：１ ． ２ ，

－ 反 应 温度 ７ ５
°

Ｃ ，

初产 品 室 温放置 ２４ｈ ， 是最佳 的 制备条件 。
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在 自然界中铜与空气中的氧气 、 二氧化碳和水

等物质反应得到碱式碳酸 铜 Ｃｕ （ ＯＨ ）
２
ＣｕＣ０ ３

？

？ｒＨ２ ０ ， 俗称铜锈或铜绿 ， 是 自然界中孔雀石的主

要成分 ， 呈暗绿色
［ １ ］

。 实验室中制备碱式碳酸铜是

由铜盐溶液与碳酸钠溶液混合制得 ：

２Ｃｕ
２ ＋
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由于该反应所用 试剂无毒 ， 使用仪器设备简

单 ， 能够较好地锻炼学生的实验设计及动手操作能

力 ， 因此碱式碳酸铜的制备实验在较多的无机实验

教材 中都有安排 。 实验要求不仅要保证产品 质量 ，

还要让学生掌握独立进行实验设计的方法
［ ２ ］

。

近些年来很多学者对碱式碳酸铜的制备条件做

了研究 。 对物料比 、 ｐ
Ｈ

、 混合顺序 、 混合温度 、

预热时 间等方面作 了 探索
［
３＿ ９ ］

。 刘 冰等
［ １

°
］ 通过该

实验研究了培养学生设计能力的教学方法 。

鉴于反应过程 中有多因素的综合影响 ， 王卫兵

等
［ １ １ ］

利用正交实验的方法 ， 综合考查了浓度 、 温

度 、 物料 比对产品的影响 。 由于副反应多 ［ １ ２］

、 沉

淀物悬浮等因素的影响 ， 导致反应现象差异性不明

显 ， 所 以学生在优化条件选择时出现较多的判断失

误 ， 仅通过产物颜色 、 反应速度的快慢及产品多少
＇

很难准确得 出 结论 ， 不利 于科研意识 的培养 。 对

此 ， 吴健松等 ［ １ ３ ］ 对不 同 反应时 间 下制备的 产 品 ，

做了ＳＥＭ 形貌表征 。

在实验中发现 ， 产物的成分不仅随着反应时间

在变化 ， 与产 品放置的时间也有密切的关系 ， 随着

放置时间 的延长 ， 产 物 的 颜色会有 明 显 的 变化 。

为此 ， 在探索单因 素实验的基础上 ， 综合考虑 多

因素的影响 ， 做了 正交实验 ， 探索 了影响产 品成

分的 主要因素 和条件 。 考虑基础实验和实验课时

的特点 ， 通过简单的热重分析法对产品 的组成做

了分析 。

１ 实验

１ ． １ 试剂和仪器

主要试剂有 ： 无水碳酸钠 、 硫酸铜 、 氢氧化

钠 ， 试剂均为分析纯 。 主要仪器有 ：
ＨＧ１ ０ １

－

２Ａ 型

电热鼓风干燥箱 、 ＳＸ４
－

１ ０ 箱式电阻炉 、 天津市拓

普仪器有 限公司生产 的傅里叶红外光谱仪 、 ＨＨ－

ＺＫ６ 型恒温水浴箱等 。

？

１ ．２ 实验原理
＋

利用硫酸铜溶液和碳酸钠溶液的复分解反应制

备碱式碳酸铜 。 由于 ＣＯｔ 的水解反应 ， 碳酸钠的

溶液显碱性 ， 因为碱式碳酸铜的溶解度较小 ， 与氢

氧化物的溶解度相近 ， 所以当碳酸钠与硫酸铜溶液

ｆｃ应时 ， 所得 的产物是碱式碳酸铜 。

１ ． ３ 正交实验设计

正交实验设计是选择部分有代表性的组合进行

实验 。 通过对部分实验结果的分析 ， 了解整体实验

的情况 ， 找 出 最佳的 反 应条件 。 选择混合 比 例

（ １
：

１ 、
１：１

．
２

、
１ ？

？Ｌ４ ）
、 混合 温 度 （ 室 温 、

５０
°

Ｃ 、
７ ５

°

Ｃ ） 、 反应时间 （ ０ｈ 、
１ ２ｈ 、 ２４ｈ ）３

个
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因素 ， 采用 Ｌ
９
（ ３

４

）

［ １ ４ ］正交实验对提取条件的组合

进行优化 （见表 １ ） 。

１
．
４ 分析方法

碱式碳酸铜中 的氢氧化铜和碳酸铜的含量 比值

是不同的 。 实际上 ， 用 Ｃｕ （ＯＨ ） ２
？ＣｕＣ０ ３ 这个分

子式表示碱式碳酸铜是不准确的 ， 比较准确 、 科学

的表达式应该是 ｍＣｕ （ＯＨ ） ２
？ｎＣｕＣ０

３
， 因为在不

同条件下制备 的碱式碳酸铜的 ｍ 值 、 《 值需要具体

测定 ［ １ ５
］

。

碱式碳酸铜的分解反应化学方程式如下 ：

ｗＣｕ （ ＯＨ ）
２

？
ｎＣｕＣ０

３

＾

（ｍ＋ ｎ ）ＣｕＯ＋
＇

ｎＣ〇
２
＋ｍＨ

２
〇

根据分解反应化学方程式 ， 可得出如下方程 ：

１ ２３ ．５ ６ｗ ＋ ９ ７ ．５ ７ｍ＝Ｍ
－

 （ １ ）

１ ８ｍ＋ ４４？ ＝Ｍ
？
ｖｕ （ ２ ）

Ｍ为碱式碳酸铜 的式量 ，

’

ｗ 为碱式磷酸铜受

热后的失重率 。
＂

联立方程 （ １ ）（ ２ ） ， 代人表 ２ 中各样品数据 ，

得到 ｍ
：ｎ 的值

［ １ ５ ］

。 具体计算如表 ２ 戶ＪＦ列 ， 。

１ ． ５ 实验内容

１ ． ５ ． １ 碱式碳酸铜的制备

将０ ？５ｍｏ卜Ｌ
—

１

的ＣｕＳ０４溶液１ ２
０ｍＬ和 ０ ．５

ｍｏｌ
？Ｌ

—

１

的Ｎａ
２
Ｃ０３溶液１ ２ ０ｍＬ（或按１ ：１ ．２ 、

１ ：１
．
４ 的 比例 ） 分别倒人 ２ 个 ２ ５０ｍＬ 的烧杯中 ，

放在 ５０
°

Ｃ（或 ７５

°

Ｃ或在室温下 ） 的恒温水浴锅 中

加热 ， 恒温后 ， 在相应温度下 ， 将 Ｃ ｕＳ０ ４ 溶液呈

柱状倒人到 Ｎａ
２
Ｃ０

３
溶液中 ， 同时充分搅拌 。

保温沉降完全后 ， 用适量的等温蒸馏水洗涤沉

淀数次 ， 每次洗涤所用蒸馏水的温度依次 降低

３
°

Ｃ 。 洗涤至用 ＢａＣ ｌ
２ 检验无 ＳＣＴ 为止 ， 然后进

行抽滤 。

抽滤完成后 ， 将初产品置于 １ ００
°

Ｃ的干燥箱 中

干燥 ， 烘干 ２ ｈ后取出放在干燥器中冷却 ；
将初产

品放置一
？

定时间 （ 〇 、 １－

２ 、 ２４ｈ ） 后称量 ，
并观察

颜色 ， 计算产品产率 。

实验结果见表 １ 。

从极差数值大小明显看 出 ， 影响产率的主要

因素是物料比 ， 极差为 ４
．
９ ４ 。 由 产率平均值看

出 ， 物料 比 为 １ ：１ ． ４ 的产率最 高 。 符合制 备

规律 ：

１ ． ５ ． ２ 碱式碳酸铜组成的测定

按表 １ 制取的碱式碳酸铜 ， 分别取一定质量的

产品 ， 置于马弗炉中 ５００
°

Ｃ下灼烧至恒重 ， 冷却后

分别对残 留物进行称重 ， 然后 ｉ 卜算分析 ， 得到 ｍ 、

ｎ 值 ， 进一步确定产品的组成 。 结果见表 ２ 。

表 １ 正交实验中碱式碳酸铜的产率

Ｔａｂｌｅ １Ｂａｓｉｃｃｏｐｐｅｒ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ

ｙｉｅ ｌｄ ｉ
ｎｏｒｔｈｏｇ

ｏｎａ
ｌｅｘｐ

ｅｒ
ｉ
ｍｅｎｔ

实验

序号

影响因子
产率／

％
反应物 比例

（ＣｕＳ０４ ／Ｎａ
２
Ｃ０

３
）

反应温度 ／

°

Ｃ

产品放置

时间 ／ｈ

１ １
：

１ ． 〇 室温 ０ ８ ７ ．１８

２ １
：

１ ． ０ ５ ０ １ ２ ９ ３ ．６６

３ １
：

１ ．
０ ７ ５ ２ ４ ８ ７ ．６８

４ １
：

１ ． ２ 室温 １ ２ ８ ９ ． ５３

５ １ ： １ ． ２ ５ ０ ２ ４ ９ ４
． ５ ６

６ １
：

１ ． ２ ７ ５ ０ ９ ４ ．７ ５

７ １
：

 １ ． ４ 室温 ２ ４ ９ ６ ． ３ ６

８ １
：

１ ． ４ ５ ０ ０ ９０ ．
２ ８

９ １
ｓ

１ ． ４ ７ ５ １２ ９ ６ ． ７０

Ｋ
ｉ ２ ６ ８

．
５ ２ ２ ７ ３

． ０７ ２ ７ ２ ． ２ １

ｋ
２ ２ ７８ ． ８ ４ ２ ７ ８ ．５ ０ ２ ７９ ． ８ ９

ｋ
３ ２ ８ ３ ． ３ ４ ２ ７ ９ ．１ ３ ２ ７ ８ ． ６ ０

Ｋ； ８９ ． ５ １ ９０ ． ０ ２ ９ ０ ． ７ ４

Ｋｉ ９２ ． ９ ５ ９ ２ ． ８ ３ ９ ３ ． ３ ０

Ｋ
￣

３

９４ ． ４ ５ ９ ３ ． ０ ４ ９ ２ ． ８ ７

极差 尺 ４ ． ９ ４ ２ ．０ ２ ２ ． ５ ６
—

主次顺序 ４ ．９ ４＞ ２ ． ５ ６＞ ２ ．
０２

优水平 １
：

１ ． ４ ７ ５ １２
—

优组合 １
：

１ ．４
，

７５
，

１２

从表 ２ 中 的极差 ｉ？ 可见 ， 关于时 间的极差最

大 ， 为 ０
． １ ８９０ 。 由此说明影响产品组成的主要 因

素是放置时间 。 因为在放置过程中 ， 产品会吸收空

气中 的水分和二氧化碳 ， 自然形成合理的组成 。 其

次是温度 ， 因 为升高温度 可 以促进 水解 ， 提供

ＯＨ
＋

， 在短时 间 内制得产品 。 而物料 比对产品 的

组成没有 明显的影响 。

１ ．５ ．３ 放置时间对产品组成的影响

为进
一

步验证放置时间对产品组成的影响 。 以

１ ：

１ 的物料比 ， 在室温和 ７ ５
°

Ｃ下 ， 按照 １
．５ ．１ 的

方法制备了碱式碳酸铜 。 结果如表 ３ 。

从表 ３ 看 出 ，
７ ５

°

Ｃ下可 以迅速得到产 品 ，
而

室温下放置
一天后也 同样可以得到产品 。 实验进

一

步说明放置时间会影响产品的成分 。 而较高温度下

合成主要是可以缩短合成时间 。
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图 ｉ 碱式碳酸铜样 品的红 外光谱 图

２ 结论

作为物质制备实验 ， 产品的组成 、 产率等是多

方面因素综合影响 的结果 ， 通过正交实验及分析看

出 ， 物料 比是影响产率的主要因素 ， 温度是影响反

应速率的主要因素 ， 影响产品组成的主要 因素是碱

式碳酸铜产物放置的时间 。 结合组成和产率 ２ 个因

素 ， 同时考虑实验课的时间 ， 得出制备碱式碳酸铜

的最佳条件是 ： 同浓度 （ ０ ． ５ｍｏ ｌ
＊Ｌ０ 下硫酸铜

（ １１０４ ．５ ３ｃｍ
１

） 分别是 ＳＯ
？ 的振动吸收峰 。 表

明产品 中含有 ｓ〇ｒ ， 说明洗涤不够彻底 ， 或者有

部分碱式硫酸铜混杂
［ ３ ］

。
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表 ２ 正交实验中碱式碳酸铜组成分析
ｉ

Ｔａ ｂｌｅ ２Ａｎａ ｌ

ｙ
ｓ ｉ ｓｏｆ ｌ）ａ ｓ ｉｃｃｏ

ｐ ｐ
ｅｒｃａｒ ｂｏｎａ ｔｅ ｃｏｍ

ｐ
ｏｓ ｉｔｉｏｎｂ

ｙ
ｏｒｔ ｈｏ

ｇ
ｏｎａ ｌ ｅｘ

ｐ
ｅｒｉｍｅｎ ｔ

实验

序号

影响因子

失重率 ｗ／％ ｍ ｎ ｍ ／ｎ反应物 比例

（Ｃ ｕＳＱ
ｔ ／ＮａＣＯ

ｓ
）

反应温度 ／

°

Ｃ

产品放置

时 间／ｈ

１ １
：

１
．

０ 室温 ０ ２ ８ ． ８０ ０ ． ０ １ ２ ９ ７ ０ ． ０ １４３ ３ ０ ． ９ ０４９

２ １
：

１
． ０ ５ ０ １２ ２ ９ ．５ ６ ０ ．

 ０ １ ０３ ０ ０．
０ １２５ ９ ０ ． ８ １４９

３ １
：

１
．

０ ７ ５ ２ ４ ２ ７ ．６５ ０ ． ０ １ ５３ ８ ０
．

０ １ ６２ １ １
．０５ ４１

４ １
：

１ ． ２ 室温 １２ ２ ９ ．３７ ０ ． ０ １ ０４４ ０ ． ０ １ ２４ ２ ０ ． ８４ ０３

５ １
：

１
．２ ５ ０ ２ ４ ２ ７ ．１ ６ ０ ． ０ １ １９ １

０． ０ １ ０５ ８ １ ． １ ２ ５ ９

６ １
：

１ ． ２ ７ ５ ０ ２ ６ ．１ ２ ０ ． ０ １ ５ １０ ０． Ｏ ｉ ｌ６ ３ １ ． １９ ８ ０

７ １
：

１
． ４ 室温 ２ ４ ２ ６ ．７０ ０ ． ０ １ ４６ ４ ０．
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９ １
：
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＂
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表 ３ 时间 对碱式碳酸铜成分的影响

Ｔａｂ ｌｅ３Ｔｈｅ  ｉｎｆ ｌｕｅｎｃｅｏｆｔ ｉｍｅｔｏｂａ ｓ ｉｃｃｏ
ｐｐ

ｅ ｒ

ｃａｒ ｂｏｎａ ｔｅｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎ

温度
放置时间／ ｈ

０ ８ １ ２ ２ ４ ３６ ４８

室温 蓝 蓝 蓝绿 蓝绿 翠绿 翠绿

７ ５

°

Ｃ 翠绿 翠绿 翠绿 翠绿 翠绿 翠绿

１
．
５

．
４ 碱式碳酸铜结构表征

将表 ３ 中室温下放置 ４８ｈ 和 ７ ５

°

Ｃ 下制备的样

品进行红外表征 ， 结果如图 １ 。 从碱式碳酸铜样品

的红外光谱图中看出 ， 在 ３４０１ ．
１４ （ ３４０４． ２ ８ ）ｃｎｒ

１

和 ３３ １ ４
．
３ １（ ３３ １ ２

．
９ ５ ）ｃｍ

１

处有 ２ 个共轭的小吸

收峰 ， 是由 于碱式碳酸铜分子中含有 ０—Ｈ ， 分子

间 氢 键 的 伸 缩振 动 产 生 的 红 外 吸 收 峰 。 而 在

１５ １ ８
． １ ７（ １５ １ ６ ．

７７ ）ｃｍ
—

１

、
１３ ８９ ．

９ ６ｃｍ

—

１

、 ８８３ ．
２ ０

ｃｎＴ
１ 和 ７ ５４ ．３ ２ｃｒｒＴ

１

处的吸收峰则属于 ＣＯ！ 的红

外吸收
［
３ ］

。

在 ３０００
？

２５００ｃｍ

—

１

和 １６ ５０ｃｍ

—

１

附近没有出

现吸收峰 ， 表明样品中不存在游离 的羧基 。

位于５ ７ ６
．
１８ｃｍ

１

和５ ３２ ．
９ ９ｃｍ

－

１（５８２ ．
９ ３

ｃｍ

一

１ ？

５１ ３ ．４２ｃｍＴ
１

） 处的吸收峰可归属为 Ｃｕ—０

的伸缩振动Ｍ 。

在碱式碳酸铜 的红外谱 图 中 ，
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和碳酸钠的体积比为 １
：

１ ． ２ ， 温度 ７５
°

Ｃ ， 得到初

产品后放置 ２４ｈ 。 倘若是工业制备 ， 可以在室温

下进行 。
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