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摘要：主要介绍有关配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的合成过程优化的基本思路及初步实施的结果。在引导学生认识

配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的合成原理、条件和过程的基础上，以原实验合成过程要吸干合成原料Ni(NO3)2·6H2O

固体表面的游离水为切入点，在探讨水对合成体系影响的实验过程中，结合实验原理以及合成过程和条件，提出了

几条不完全相同的合成途径，并通过实验进行初步探究和验证，以培养学生的问题意识与解决问题的能力。并为这

个实验面向不同层次、不同教学需求的学生的广泛开展奠定了基础。 
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Abstract:  This paper mainly introduces the way of optimizating synthesis process of the [Ni(Me3en)(acac)]BPh4 
complex and the preliminary results of initial effort. On the basis of guiding students to understand the synthetic 
principle, conditions and process of [Ni(Me3en)(acac)]BPh4 complex, we take absorbing the free water on the solid 
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surface of Ni(NO3)2·6H2O as the starting point, the effect of water on the synthetic system was discussed. Combined 
with the experimental principle, synthetic process and conditions, we propose several different synthetic approaches, 
and explore and verify them through the experiment. Through the above optimization processes, students’ problem 
awareness and ability to solve problems can be cultivated, and we lay the foundation for the experiment to face 
students with different levels, different teaching needs and different teaching purposes. 

 

Key Words:  Ni(II) complex;  Optimization design of synthesis process;  Preliminary implementation results; 

Solvent systems;  Solid-phase synthesis 

 

前文[1,2]已经介绍了南京大学为“第10届全国大学生化学实验邀请赛”设计的“无机及分析化学

实验试题”，即“配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的合成及其溶剂/热致变色行为研究”所富有的教学意

义、实验实施过程、实验结果及其拓展问题的探讨内容，其内容概要如图1。 

 
图1  “配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的合成及其溶剂/热致变色行为研究”内容概要 

电子版为彩图，下同 

本文主要介绍有关配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的合成过程优化的基本思路及其初步实施结果

等内容。不同合成过程及其初步结果概览如图2所示。 

如前[1]所述，配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的合成分为两大步，也称为“乙醇-二氯甲烷+石油醚

两步法”，即先在乙醇介质中，由Ni(NO3)2 (竞赛题目中强调“称量Ni(NO3)2·6H2O时，用滤纸尽可能

将其表面水吸干”)与乙酰丙酮(Hacac)和N,N,N’-三甲基乙二胺(Me3en)以及在Na2CO3存在下得到中间

产物[Ni(Me3en)(acac)NO3]；再在二氯甲烷介质中，由中间产物[Ni(Me3en)(acac)NO3]与NaBPh4反应并

引入不良溶剂石油醚使目标产物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4析出，有关合成反应见方程式(1)、(2)和(3)。 

  (1) 

 (2) 

 (3) 
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图2  配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4不同合成过程及其初步结果概览 

在给定的合成原理指导下，已经成功得到目标产物[1,2]，即实验事实证明合成原理毋容置疑。根

据所给定的合成条件，如反应介质和NaBPh4的引入等以及具体实验过程，结合所学的有关配位化学

基础理论知识，引导学生再从理论上分析其合成原理在热力学上的可能性和动力学上的可行性，帮

助学生将所学理论知识应用于实践，并通过实践加深对理论知识的理解。 

从上述实验原理分析，加速促使反应(3)向右进行的因素有以下三个方面：1) 在得到中间产物

后，巧妙转换溶剂，即使用“一举三得”的二氯甲烷作溶剂，既能溶解中间产物，又没有配位能力，

还能将目标产物与体系中的杂质有效分离；2) 引入本身没有配位能力，且空间位阻很大的BPh−4阻止

了体系中溶剂分子或NO−
3配位；3) 更重要的是，对于给定合成体系的Ni2+来说，形成四配位结构的

平面正方形配合物比形成六配位八面体结构的配合物能够获得更多的晶体场稳定化能，因此在BPh−4
的驱动下，中心金属Ni(II)更趋向于形成配位数为4的平面正方形结构的配离子[Ni(Me3en)(acac)]+。综

上所述，在同时满足形成配位数为4和配位数为6的Ni(II)镍配合物的体系中，由于上述三个方面有利

因素的共同作用，可以控制体系选择性地定向形成目标产物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4。这也是通过控制

条件达到精准合成的典型实例。这种有关配合物设计合成的思想方法也是科研中常常用到的。 

但对于配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的具体合成过程，还有以下疑问或设想： 

1)  在给定的合成步骤中，特别强调在称取Ni(NO3)2·6H2O固体之时，要用滤纸尽可能将其表面

水吸干，为什么？若合成体系中引入了水，对合成结果有什么影响？ 

2) 如上所述，该配合物成功合成的关键步骤是采用了配位能力很弱的二氯甲烷作为反应介质以

及引入了没有配位能力[3]，且空间位阻很大的BPh−4阻止了体系中溶剂分子或NO−
3配位。既然如此，

在反应物量比都不变的条件下，如果直接在二氯甲烷介质中，所有反应物都在“一锅”中反应是否

可以得到目标产物呢？ 
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当然，消除这些疑问或证实这些设想的最好方法还是实验事实。下面先来探讨水对合成结果的

影响。 

为了便于学生直观认识和比较不同合成过程、实验条件、实验现象及实验结果，文中也比较详

细地以照片的形式展示了有关配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4合成的不同过程，旨在培养学生的问题意

识和批判性思维能力。 

 

1  用水代替乙醇，即“水-二氯甲烷+石油醚两步法”合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4 
首先，我们从理论上分析体系中引入水的几种可能情况：1) 体系中有Na2CO3存在，若体系中引

入的水太多，碱性介质可能导致Ni2+水解沉淀，进而导致中间产物的纯度和产率降低；2) 乙酰丙酮

能被水分解为乙酸和丙酮[4]，也同样导致中间产物的产率降低；3) H2O的配位能力较强，若体系中有

大量水存在，导致中间产物可能是有H2O参与配位的配合物[Ni(Me3en)(acac)(H2O)2]NO3，或致使旋

蒸除水时间长或难于除尽水而影响后续实验效果。 

体系中引入水是否对中间产物的形成有影响？ 

在反应原料及其量比和其他合成条件都不变的情况下，仅仅用15 mL纯水代替15 mL乙醇，其具

体实验过程及实验现象如图3所示。 

 

 
图3  “水-二氯甲烷+石油醚两步法”合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4实验过程及实验现象 

 

从图3可以看出，用水代替乙醇也能成功得到红色产物，并且表观上来看，所得产物的产率高、

晶态好、色泽鲜艳，说明了水对中间产物的形成没有影响，也就是说，Ni(NO3)2·6H2O固体具有很强

的吸湿性，所以在称取Ni(NO3)2·6H2O固体时，用滤纸吸干其表面的水，仅仅就是为了称取有效量的

Ni(NO3)2·6H2O以防影响产率。 

有关合成反应见方程式(4)、(5)和(3)。 

                                  (4) 

 (5) 

用水代替乙醇还具有以下优点：Na2CO3在水中的溶解度大，有利于Na2CO3与Hacac的反应完全，

使中间产物的产率可能提高，进而提高了目标产物的产率。同时，用水代替乙醇，反应生成的NaNO3

也易溶于水，旋蒸前不需要过滤，溶于水的杂质也不影响后续实验(其杂质能一并在后续过滤时除

去)，避免由于多次过滤分离而造成物料转移的损失，影响目标产物的产率。 
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用水代替乙醇后，由于水的沸点较高，旋蒸除水的时间较长。实验结果证实，以水作为介质的

合成反应可以在烧杯中进行，反应30 min后，可直接加热蒸发至近干，得到蓝绿色中间产物。这样

用水代替乙醇，不仅节约了乙醇，还不需要旋转蒸发仪，同时也减少了相当量的乙醇废液的排放；

实验教学成本降低，在一般的无机及普化实验室都可以广泛开展该实验。 

 

2  二氯甲烷介质中“一锅”法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4 
图3的合成实验过程及结果证明水对配合物的合成不仅没有影响，而且用水代替乙醇还有上述

诸多优点。在反应物量比都不变的条件下，如果直接在二氯甲烷介质中将所有反应物都一起加入“一

锅”中反应是否可以得到目标产物？一起观察图4所示的实验过程及实验现象。 

 

 
图4  以二氯甲烷作为介质的“一锅”法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4实验过程及实验现象 

 

从图4可以看出，在二氯甲烷介质中，所有反应物都放入“一锅”中反应也能成功得到红色产物，

产率较高，且产物的晶态和色泽都较好。有关合成反应见方程式(6)和(7)。 

 (6) 

 (7) 

在这“一锅”法反应合成中，最终只有红色产物能溶于二氯甲烷，其他杂质如生成的NaNO3以

及未反应完全的Na2CO3和反应剩余的NaBPh4都以滤渣形式过滤除去。比较图4与图3可以看出，图4

所展示的二氯甲烷介质中的“一锅”法合成反应时间短(共需30 min)，且省去了中间产物的过滤分离

以及旋蒸等步骤，实验效率大大提高，同时也减少了过滤等造成物料损失而导致目标产物产率降低

的几率。二氯甲烷介质中“一锅”法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4，还省去了15 mL乙醇或纯水溶解

Ni(NO3)2，不需要旋蒸分离，也就不需要旋转蒸发仪，实验成本也降低了，同时也减少了废液的排

放，在一般无机或普化实验室都可以同时安排多人同时开展实验教学，并使学生有更充足时间试验

产物的溶剂/热致变色性质和探讨其变色机理。 

通过实验证实：1) 水对中间产物的形成没有影响；2) 也能在二氯甲烷介质中“一锅”法合成得

到红色产物。但上述目标产物合成及其后处理过程都要用到二氯甲烷、石油醚等有机溶剂(每个学生
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完成实验要用近30 mL二氯甲烷和30 mL石油醚)，这两种溶剂都有刺激性气味，且沸点还比较低，需

要在通风橱中操作，同时排放大量有机废液，存在环保问题和安全隐患，不符合绿色、环保的实验

要求。 

如上所述，通过采用没有配位能力的二氯甲烷作为反应介质，以及引入没有配位能力且空间位

阻很大的过量BPh−4控制配位数为4的平面正方形结构的配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的形成，并借助

目标产物溶于二氯甲烷，而体系中生成的杂质NaNO3和反应剩余的NaBPh4都不溶于二氯甲烷，将产

物与杂质有效分离。那么，没有配位能力的二氯甲烷是否是必要条件？如果仅从分离的角度来说，

鉴于产物难溶于水，而杂质NaNO3等易溶于水，从理论上来说在以水作为介质的“一锅”反应也可

以得到目标产物。能否用水代替图4中的二氯甲烷而实现“一锅”法反应合成目标产物，还是通过实

验来证实。 

 

3  以水作为介质的“一锅”法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4 
在反应物量比都不变的条件下，直接以水作为介质，将所有反应物都一起加入“一锅”中反应，

具体实验过程及实验现象如图5所示。 

 
图5  以水作为介质的“一锅”法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4实验过程及实验现象 

从图5可以看出，以水作为介质，所有反应物都放入“一锅”中反应也能顺利得到红色产物，且

产率较高，但产物的晶态和色泽较差，这可能与结晶溶剂及过程有关[5]。有关合成反应见方程式(8)

和(9)。 

 (8) 

 (9) 

从图5也可以看出，以水作为介质的“一锅”法合成反应时间短；借助产物难溶于水的性质，巧

妙将产物与易溶于水的杂质如NaNO3以及未反应完全的Na2CO3和NaBPh4分离，产物合成及其后处理

过程都不用有机溶剂，实现绿色化合成，同时实验过程也大大简化。以水作为介质的“一锅”法反

应合成得到红色产物，进一步说明图3和图4中用到二氯甲烷的作用主要是溶解中间产物以及分离目

标产物与杂质。 

 

4  以乙醇作为介质的“一锅”法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4 

既然用水代替图4中的二氯甲烷的“一锅”法反应也能顺利得到目标产物，并能将产物与杂质
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有效分离。想必用乙醇代替图4中的二氯甲烷也能实现“一锅”法反应合成目标产物，其具体实验过

程及实验现象如图6所示。 

 
图6  以乙醇作为介质的“一锅”法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4实验过程及实验现象 

从图6可以看出，以乙醇作为介质，所有反应物都放入“一锅”中反应也能顺利得到红色产物，

产率也较高，但产物的晶体细小、色泽也较差，这可能与结晶溶剂及过程有关[5]。有关合成反应见方

程式(10)和(11)。 

 (10) 

 (11) 

比较图6与图5所示的以乙醇和水作为介质的“一锅”法反应合成过程，由于产物(微溶于乙醇)及

杂质如NaNO3以及未反应完全的Na2CO3都难溶于乙醇，需要用水溶去杂质而达到分离目的，合成过

程除用乙醇外也不用其他有机溶剂，基本实现绿色化合成；从图6可以看出，第一次抽滤所得滤液为

绿色(与目标产物微溶于乙醇所得溶液的颜色一致，如图6中比色管中溶液颜色)，将滤液蒸干得到红

色固体，说明目标产物微溶于乙醇并发生颜色变化[2]。 

以水和以乙醇作为介质的“一锅”法反应合成都能成功得到红色产物，进一步说明了目标产物

的形成主要是由没有配位能力且空间位阻很大的BPh−4控制导向的，与上述所选用的溶剂没有关系。

既然如此，能否用固相法合成配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4？来看图7所示的具体实验过程。 

 

5  固相法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4 

在反应物量比都不变的条件下，将所有反应物都一起加入研钵中，稍加研磨体系就由蓝绿色变

为红色。具体实验过程及实验现象如图7所示,有关合成反应见方程式(12)和(13)。 

 (12) 

 (13) 

从图7可以看出，将所有反应物按照所给量比关系在室温下混合，稍加研磨体系就由蓝绿色变为

红色，说明由BPh−4诱导的平面正方形结构的配合物合成反应是非常快速的。固相法合成过程及其后

处理操作简单、方便，实验过程安全、绿色、环保，且实验成本低。但研磨破坏了产物的晶态，所

以表观上看，产物的晶态和颜色都不好。如果仅需要研究产物的溶剂/热致变色性质时，可以通过这

种捷径来合成目标产物，也借机让学生了解和学习固相合成法[6]。 
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图7  固相法合成[Ni(Me3en)(acac)]BPh4实验过程及实验现象 

 

6  不同合成过程所得产物在二氯甲烷、乙腈中的颜色及其紫外-可见吸收光谱 
为了初步证明优化合成过程前后所得产物的一致性，分别以二氯甲烷和乙腈为溶剂，配制浓度

分别为1 mg·mL−1和15 mg·mL−1的不同合成过程所得产物溶液各10 mL，其溶液颜色以及分别以二氯

甲烷和乙腈溶剂作为参比的UV-Vis吸收光谱如图8所示。 

从图8可以看出，不同合成过程所得产物在二氯甲烷和乙腈中的颜色及其最大吸收波长基本一

致，这也初步证明了各产物的组成与结构基本一致，说明不管是哪种形式的“一锅”或固相反应，

同时满足形成配位数为6和配位数为4的配合物的条件时，最终都选择性地定向形成配位数为4的平

面正方形结构的配合物，进一步说明BPh−4是控制定向形成配位数为4的平面正方形结构的配合物

[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的绝对因素。 

 
图8  不同合成过程所得产物在二氯甲烷、乙腈中的颜色及其UV-Vis吸收光谱 



No. 9 doi: 10.3866/PKU.DXHX202210040 321 

7  结语 
通过实验证实，以水或乙醇为介质或通过固相法合成都能得到目标产物，说明给定的体系尽管

同时满足形成配位数为6和配位数为4的配合物的形成条件，但由于具有极大的空间位阻和极弱的配

位 能 力 BPh−4 的 存 在 ， 促 使 反 应 选 择 性 地 定 向 生 成 配 位 数 为 4 的 平 面 正 方 形 结 构 的

[Ni(Me3en)(acac)]BPh4配合物。以水为介质或固相法合成目标产物，其合成过程简单，不用旋转蒸发

仪；全程也不用其他有机溶剂，从源头上控制了有机溶剂的使用，符合绿色、环保实验要求，使该

实验项目更具普适性和推广性。 

当然，作为教学实验项目，并不是实验过程越简单就越好，因为实验过程既要承载对学生“三

基”(基础理论知识、基本思想方法、基本实验技能)和“双意识”(安全意思、环保意识)的教育和培

养，更要承载对学生思维和研究能力的培养，要在实验教学过程中不断抛给学生需要思考和解决的

问题。对于涉及安全、环保问题的实验项目，有必要课后引导学生去分析和探讨改进或优化实验条

件或实验过程的思路和方法，并指导学生付诸于实践，让学生通过实验过程和结果分析、比较和判

断改进或优化思路和方法的科学性和可行性，培养学生的分析、认识和判断的能力以及洞察力和创

新能力。 

另外，基于配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4其溶剂/热致变色效应，将它与具有层状结构的SAP 

(saponite，皂石)或高分子聚合物Nafion (一种全氟磺酸聚合物)等材料混合，并经适当处理，可以制

得有机溶剂识别材料(固体颗粒物或薄膜)。对于这样有潜在用途的化合物，要产生良好的社会效益

和经济效益，就要让学生知道其合成过程应是安全、环保、低廉、高效、快捷的。 

总的来说，只有对整个实验原理、实验条件理解到位，才能对原合成过程提出问题，进而引导

学生学习思考合成过程优化的思路，即从哪几方面思考优化，选择或优化合成条件的依据是什么等；

合成产品，还需要引导学生从哪些方面判断其经济效益和社会效益。针对原合成实验条件或过程中

存在的不足进行优化或改进的过程，其实就是一个发现问题、提出问题、分析问题和解决问题的过

程，对培养学生的问题意识和好奇心具有重要作用。 

鉴于本文篇幅所限，有关配合物[Ni(Me3en)(acac)]BPh4的合成过程的进一步优化条件、结果比较

以及改进后的实验项目及其教学意义见后续报道。 
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