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通过实验教学探讨配位化学基本概念
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摘要：以4-咪唑基苯甲酸(H2L)为配体，与硝酸铜反应合成铜的配合物[CuIICuI(HL)(L)(H2O)2]∙H2O。通过

配合物的合成、结构表征、结构分析的实验教学过程，引导学生挖掘并理解配位化学学科的基本概念及

理论，培养学生将理论与实践相互结合的能力，促进学生自身知识体系的构建。
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Exploration on the Basic Concept of Coordination Chemistry via
Laboratory Teaching
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(College of Chemistry & Chemical Engineering, Fuyang Normal College, Fuyang 236041, Anhui Province, P. R. China)

Abstract: The synthesis of a copper complex [CuIICuI(HL)(L)(H2O)2]∙H2O based on the hydrothermal
synthesis of 4-(1H-imidazol-4-yl)benzoic acid (H2L) with Cu(II) cation, was taken as laboratory teaching
project for undergraduates, which covered the aspects of the designed synthesis, structural characterization
and analysis. The aim of the laboratory teaching is to enhance the theoretical knowledge of coordination
chemistry, promote the mutual integration between the theoretical knowledge and laboratory skills, and
facilitate the construction of comprehensive knowledge system for undergraduates.
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配位化学是在无机化学基础上发展起来的与物理化学、有机化学、生物化学、环境科学和固体物

理相互渗透、交叉的新兴学科[1,2]。大学配位化学课程涉及到配合物的基础知识，如配合物组成、命名

方法，配合物的异构现象，配合物的价键理论、晶体场理论和分子轨道理论，配合物的电子光谱和磁

学性质，配合物的稳定性等。配位化学理论相对抽象，内容枯燥，当前配位化学仍沿用灌输式教学

法，如学生对价键理论、价层电子对互斥理论、晶体场理论的理解易停留在表象，一知半解。而当前

我国在新型配合物、簇合物、有机金属化合物和生物无机配合物，特别是配位超分子化合物方面的研

究已步入国际先进行列[3]。将配位化学学科的发展与基本理论相结合，改变以往学生单纯接受教师传

授知识的学习方式，开展教学改革与实践教学，让学生在实践中主动深化理解配位化学理论知识，具

有重要的现实意义[4,5]。

我们设计了有机分子 4-咪唑基苯甲酸(H2L)与硝酸铜反应制备铜的配合物，作为创新研究型实

验，从配合物的合成、表征、分析测试等实验结果，引导学生串联配位化学基本理论，以此作为实践
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教学的切入点，促进理论知识与实践的相互渗透，加强对配位化学基本理论的理解，构建一体化知识

体系，提升学生综合素质和创新能力。

1 教学设计的总体思路

以配合物的合成、表征、测试分析作为配位化学课程的实践教学，让学生了解配合物的合成方

法。引导学生在实验实践过程中，理解配合物的概念，配合物的组成、命名方法，配合物的异构现

象，配合物的价键理论(即价键理论的理论要点及应用、晶体场理论和分子轨道理论)，配合物的电子

光谱和配合物的稳定性。在实践中理解配位化学学科的基本概念，达到理论与实践的统一。

2 实验方案的设计

2.1 配合物([CuIICuI(HL)(L)(H2O)2]∙H2O)的合成

将 4-咪唑基苯甲酸(H2L，21.0 mg，0.1 mmol)、Cu(NO3)2∙3H2O (24.2 mg，0.1 mmol)混合，加入

2 mL DMF 和 10 mL H2O，室温下搅拌 10 分钟，转移至 16 mL 的反应釜中，密封，于 120 °C 反应

1 天。然后冷却至室温，获得绿色块状晶体，并用乙醇洗涤 3 次，产率 62%。元素分析

(C20H19N4O7Cu2)，理论值(%)：C，43.32；H，3.45；N，10.10；实际值(%)：C，43.16；H，3.58；N，

10.01。红外光谱(IR，KBr压片，cm－1)：3650－2530 (m)，1609 (s)，1584 (s)，1528 (vs)，1413 (vs)，

1379 (vs)，1174 (m)，1151 (m)，1098 (m)，967 (w)，855 (s)，835 (s)，786 (s)，657 (w)，628 (w)，

525 (w)，505 (w)。

2.2 配合物的结构表征

分析技术的发展及不同学科的相互渗透，为实验教学提供了空间。现代分析测试技术目前已经成

为科研实践活动必不可少的手段。在实验过程中，引导学生通过X射线单晶衍射、热分析、红外光谱

等测试手段来理解物质的结构信息。

2.2.1 配合物的X射线单晶衍射

X射线单晶衍射分析技术广泛应用于分子的绝对构型的确定，实现了在分子水平上直观理解配

合物的结构特征。多款直观作图软件如Diamond、Shelxtl、Mercury等引入到配位化学教学实践中，

将被动的知识灌输变为人机交互式的主动汲取，从而更新和完善了教学手段，丰富了教学内容，给

教学双方提供了多元化的信息展示方式[6]。如学会用Diamond软件表达配合物的结构信息。首先用

Diamond软件面板 file选项打开晶体 cif文件，再利用Build菜单中的Filter选项选择配合物分子中的原

子种类，随后再选择 Build 菜单中的 Add Atoms 选项，再连续点击工具栏 Fill Coordination Spheres

Directly选项，得到配合物的结构。点击配合物分子的原子得到原子的对称码，从而知道配合物的最

小结构单元，图1为我们分析所得配合物的配位环境图。

2.2.2 配合物的热分析

热分析技术能直接准确地测定样品在受热过程中质量、热量等性质的变化。将热分析技术简单应

用到配合物配位键的键强度分析中，直观地反应键强度，使学生对抽象空洞、很难理解的配位键有了

直观的感觉和认识，图2反映了配合物受热分析过程的质量变化。

2.2.3 配合物的红外光谱

红外光谱能反映分子振动情况，是一种特征性强的分子吸收光谱，每种化合物都具有特征的红外

光谱。我们通过对配合物的红外光谱的测定(图3)，可以实现对配合物定性(或结构)分析。

3 结果与讨论

3.1 配合物的合成方法

配合物是由中心原子(离子)和配体以配位键的形式结合而成的微观粒子的基本单元有序连结而
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图1 配合物的配位环境图

图2 配合物的热分析

图3 配合物的红外光谱
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成[3]，尽管微观上过于抽象，宏观上却很具体，生活中常见的食盐、胆矾等晶态物质都属于配合物。

学生了解了可以采取分层、扩散、挥发等手段来制备配合物，可避免对配合物本身的神秘化。在本反

应中，采用水热合成法，原因是配体与金属反应生成的配合物，在常态下的溶解性不好，很难结晶成

可测试的单晶，而在密封体系，高温高压下，配体的溶解性和反应性都会发生相应的变化，有利于产

物的快速结晶。通过宏观具体化的合成操作，揭示配合物微观结构的神秘面纱，使学生了解金属配合

物是微观阴、阳离子有序的结合体。

3.2 X射线单晶衍射分析

配合物是一类由中心金属原子(离子)和配体组成的化合物。分析Diamond软件对配合物结构的配

位环境图可以看出(图1)，在结构单元中，存在+2和+1价的Cu(II)和Cu(I)离子，其中，Cu(I)由Cu(II)

还原得到，与理论课程中有关Cu(II)离子具有还原性、且Cu(I)离子在固态时能稳定存在的性质相一

致。金属铜离子具有空轨道，与来自配体的氮、氧原子及水分子发生了配位。Cu1是六配位的，配

位模式为CuO5N，5个O原子(O1A、O2A、O5、O6、O6B)来自于 1个 4-咪唑基苯甲酸的羧基和 2个

配位的水分子，N原子(N1)来自另一个 4-咪唑基苯甲酸的 4-咪唑基团，形成了畸变的八面体构型，

O1A、O5、O6、N1 构成赤道平面，O2A、O6B 占据轴向位置(图 1)，赤道平面内 Cu―O 键长在

0.197(17)－0.224(16) nm范围内，而轴向Cu1―O2A和Cu1―O6B的键长分别为 0.247和 0.250 nm，而

Cu2与来自两个不同配体的2个N原子形成了CuN2的直线型配位模式。

根据以上信息，学生可具体理解配合物的基本概念：金属离子配体的配位特点；配合物的内、外

界；配位数；螯合物；配合物的最小单元及对称性；配合物的组成及电中性。结合具体的配位环境

图，知道含有孤电子对的氮原子和氧原子是配位化学中最典型的配位原子，而金属离子有空轨道能接

受来自配位原子的孤对电子。最小不对称结构单元中，存在 2种铜离子，其中Cu1离子为 2价，而

Cu2离子为1价，结构单元中的A和B为两种对称操作，因此存在2个4-咪唑基苯甲酸配体(其中1个

4-咪唑基苯甲酸的咪唑基团去质子化与2个铜离子配位)，2个配位的水分子和1个游离的水分子。因

此，可写出配合物的分子式为[CuIICuI(HL)(L)(H2O)2]∙H2O(图4)。

图4 配合物的分子式

配体是 2个不同价态的HL－和L2－阴离子和水分子，2个H2L分子的羧基均去质子化为羧酸根离

子，其中HL－分子羧基的O原子(O1，O2)通过孤对电子与金属配位，另一分子L2－的羧基去质子化为

阴离子平衡正电荷，未参与配位，但咪唑基团同时去质子化为咪唑阴离子与铜(I)离子进行配位。从电

荷平衡角度讲，阳离子Cu(II)离子和Cu(I)总价态为+3价，阴离子HL－和L2－的价态总和为－3价，配合

物的总电荷的代数和为零。

更有意义的是，可以综合运用配合物价键理论分析配合物的结构。由图1可看出，CuI2离子是配

位数为2的直线型的配位几何构型，从理论上可解释为CuI2离子采取 sp的杂化模式，CuII1离子是6配

位，形成了畸变的八面体构型，特别注意的是，Cu―O键在轴线方向的长度均为0.25 nm，明显长于

赤道平面约0.20 nm的键长，符合配位化学理论的姜-泰勒效应。Cu(II)离子在八面体晶体场中的电子

构型为(t2g)6(eg)3，与呈Oh对称的 d10层相比，缺少一个 eg电子。如所缺的为 d
x2

－y2 轨道中的一个电子，

那么与d10壳层的电子云密度相比，d 9离子在 xy平面内的电子云密度就要显得小一些。于是，有效核
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正电荷对位于 xy平面内的4个带负电荷的配体的吸引力，就大于对 z轴上的2个配体的吸引力，从而

形成xy平面内的4个短键和 z轴方向上的2个长键，使配位正八面体畸变成为沿 z轴拉长了的配位四方

双锥体[7]。

3.3 热重分析

热重分析的测试结果如图 2 所示，配合物的分解经历几个过程：第一阶段 60－115 °C，失重

3.21%，对应于失去1个游离水；第二阶段115－164 °C，失重6.51%，对应于失去2个配位水；第三阶

段样品继续受热，278－720 °C间出现的急剧失重，对应于4-咪唑苯甲酸有机配体的分解及失去，与

4-咪唑苯甲酸根的理论值 67.4%相吻合。样品继续受热，最终残余物呈黑色，残余量为起始量的

29.13%，与残余物质是CuO的理论值28.93%较好吻合。从实验测试结果很容易分析结构：键的强弱

不同，配合物的分解包括水分的损失，随着温度从低到高，是从结构单元的外界到内界依次进行，参

与形成配位键的水分子由于破坏配位键需要更多的能量，配位水的离去使得温度升高达到160 °C，随

后伴随骨架的分解。

3.4 红外光谱分析

羧基的配位方式丰富多样，通常参与配位的金属原子与羧基在同一平面内形成配位键，配位方式

可大致归结为3大类，即单齿配位、鳌合配位和桥式配位(图5)。

图5 羧基常见的配位模式

羧基的配位模式，可以通过红外光谱表达出来。图3为配体和配合物的主要官能团区的红外光谱

图。配体在1699 cm－1处观察到的吸收峰是属于―COOH的特征吸收。而配合物中，未出现1699 cm－1

对应―COOH的特征吸收，表明―COOH基团已参与配位。位于 1584和 1413 cm－1处尖锐的强吸收

峰，可归属为酸根离子上―COO－基团的反对称伸缩振动(νas)和对称伸缩振动(νs)，其峰值差Δν = νas－

νs = 171 cm－1，与具有螯合配位模式的―COO－基团的相应文献值吻合[8]，归属为螯合配位方式(图5-II)，

结果与图1中羧基的实际配位模式相一致。

4 结 语

设计以4-咪唑基苯甲酸为配体，与金属铜离子反应合成铜的配合物，结合最新学科发展成果，进

行实验教学，通过配合物的合成、结构表征、结构分析，串联配位化学基础理论。将理论与实践结合

为一个有机整体，可以促进学生综合知识体系的构建。
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