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摘要：介绍了一个研究型综合化学实验——具有异构发光变色的双核铜(I)配合物的合成、铜含量分析和发光性能研

究。本实验基于氧化还原反应和配位反应合成Cu(I)配合物，采用薄层色谱法判断合成反应进程，运用配位滴定法测

定其铜含量，利用荧光光度法和荧光定量分析法测定固态荧光以及判断产品的纯度。本实验综合了无机化学、有机

化学、分析化学的基础知识和实验技能以及大型仪器的学习和操作，同时体现了发光金属配合物这一科研热点，探

究物质结构与性质的关系。通过本实验的实践，学生在巩固所学实验知识和实验技能的同时，训练了运用所学知识

解决实际问题的综合能力，有利于学生初步建立科学的思维方式和研究能力。 
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Synthesis, Copper Content Analysis, and Luminescent Performance 
Study of Binuclear Copper (I) Complexes with Isomeric Luminescence 
Shift: A Comprehensive Chemical Experiment Recommendation 
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Abstract:  This paper presents a research-oriented comprehensive chemical experiment on the synthesis, copper 

content analysis, and luminescence performance study of binuclear copper (I) complexes with isomeric luminescence 

shift. In this experiment, Cu (I) complexes were synthesized through redox and coordination reactions. Thin-layer 

chromatography was used to determine the reaction endpoint. The copper content in the complexes was then 

measured by coordination titration method. Finally, the fluorescence spectroscopy and fluorescence quantitative 

analysis were employed to evaluate the solid-state fluorescence and the purity of the product. This experiment 

integrates foundational knowledge and experimental skills from inorganic chemistry, organic chemistry and analytical 

chemistry, as well as the learning and operation of sophisticated instruments. It also reflects the current research 

hotspot of luminescent metal complexes and explores the relationship between material structure and properties. By 

participating in this experiment, students not only reinforce their learned experimental knowledge and skills, but also 
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develop their comprehensive ability to apply the knowledge to solve practical problems, fostering an initial scientific 

mindset and research ability. 

 

Key Words:  Copper (I) complexes;  Copper content analysis;  Luminescent performance;   

Comprehensive chemical experiment 

 

随着化学学科的快速发展和化学实验改革的深入推进，综合化学实验已成为国内高校化学实验

教学的重要组成部分，是实现“能力和素质导向型教学”的重要途径，对培养具有国际视野、未来

在化学领域起引领作用的拔尖创新人才具有重要的意义[1,2]。综合化学实验注重实验“三基”(即实

验基本知识、基本理论和基本技能)、学科前沿和社会实际需求的有机结合，在实验设计上体现学科

交叉，在实验教学上倡导创新实践，培养和提升学生的创新意识和科学思维以及运用所学知识和技

能分析解决实际问题的综合素质[3–5]。基于上述指导思想，我校自2000年来在化学专业的实验课程中

开设综合化学实验，依托国家级教学和科研平台，利用我校化学学科的优势和特色，以“科研反哺

教学和以赛促改、以赛促学”和课程思政理念设计实验内容，强化学生科研思维、团队合作、沟通

表达等综合能力和创新思维能力训练，打造化学专业一流课程[6–9]。 

具有优良光致发光和发光变色性能的金属配合物在发光器件、传感以及生物标记等方面显示出

巨大的发展潜能，已成为无机化学和材料化学领域的研究热点之一[10–12]。相比于Au、Ag和Pt等贵金

属配合物，Cu(I)配合物价格低廉，有利于大批量制备和大规模应用[13]。Cu(I)能与有机膦配体或吡啶

配体配位生成稳定的Cu(I)配合物，这种Cu(I)配合物通常具有独特的拓扑结构以及结构决定的发光变

色性能。因此精确可控的合成Cu(I)配合物以实现对其结构和发光性能的调控具有非常重要的应用价

值。 

基于以上研究背景，本文将发光Cu(I)配合物的科研成果通过改造转化为综合化学实验的教学内

容，设计了“具有异构发光变色的双核铜(I)配合物的合成、铜含量分析和发光性能研究”的研究性

综合实验。目标产物是一种有机膦配位的双核Cu(I)配合物，其合成基于氧化还原反应和配位反应这

两大无机化学反应类型，反应终点的判断和产物的分离提纯分别与薄层色谱、混合溶剂结晶等有机

化学知识相关；目标产物中铜含量分析应用到配位滴定等定量分析知识；目标产物的发光性能研究

则体现荧光光谱等仪器分析知识。在实验操作方面，本实验不仅涉及如减压过滤、旋转蒸发、结晶、

滴定等基础操作，还训练了荧光分光光度计等大型仪器的使用。因此本实验综合性强，将本科阶段

无机化学、分析化学和有机化学的诸多理论知识和实验技能囊括其中。另外，作为化学前沿知识的

拓展和学习，本实验还引入金属配合物配体异构的概念，探究金属配合物发光性能与其结构的关系，

让学生直观地认识到“结构决定性质，性质决定应用”这一科研理念，激发学生的科研热情，帮助

学生初步建立科学的思维方式和研究能力。 

 

1  实验目的 
(1) 熟悉发光金属配合物的发光机理、研究现状和应用前景。 

(2) 掌握铜的氧化还原反应和配位反应。 

(3) 学会运用薄层色谱法进行反应的监测和选择最优的展开剂，巩固减压过滤、旋转蒸发、结晶

等分离提纯操作以及配合滴定等定量分析操作。 

(4) 掌握固态荧光的测定方法以及应用荧光定量分析法测定产品的纯度。 

 

2  实验原理 
[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的制备如图1所示。第一步：基于Cu(II)和Cu(0)能发生歧化反应生成

Cu(I)，六水合高氯酸铜[Cu(ClO4)2∙6H2O]和铜粉在乙腈(CH3CN)溶液中反应制得[Cu(CH3CN)4](ClO4)。
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第二步：由于含有N、P杂原子的二苯基-2-吡啶膦(dppy)与Cu(I)的配位能力强于CH3CN，在铜粉的保

护下[Cu(CH3CN)4]ClO4与dppy发生配位反应生成产物1 [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2。第三步：产物1

在二氯甲烷/甲醇溶液中发生配体异构获得产物2。 

 

 
图1  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的制备 

 

[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2中铜含量的测定是基于EDTA配位滴定法。由于Cu+无法与EDTA络

合，因此目标产物中的Cu(I)先被氧化成Cu2+，再通过配位滴定定量。Cu2+均能与EDTA和1-(2-吡啶偶

氮)-2-奈酚(PAN)形成稳定的配合物，其lgKθ
f分别为18.70和6.70，两者的稳定性存在较大差别。因此

以PAN为指示剂，用EDTA标准溶液可实现Cu2+的滴定，进而计算出产物中铜的含量。由表1可知，

在滴定终点时，由于同时存在蓝色的CuY2−和黄色的PAN，溶液表现为蓝绿色。因此滴定终点为溶液

颜色由蓝色突变为蓝绿色。 

表1  EDTA配合滴定法测定[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2中的铜含量 

滴定过程 反应式 溶液颜色 

滴定前 Cu2+ + PAN (黄色) → {Cu-PAN} (紫红色) 紫色 

滴定中 Cu2+ + H2Y2− → CuY2− (蓝色) + 2H+ 蓝色 

滴定终点 {Cu-PAN} + H2Y2− → CuY2− (蓝色) + PAN (黄色) + 2H+ 蓝绿色 

[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的发光主要是基于中心金属到配体的电荷转移。乙腈合成体系中的

[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2 (产物1)发出蓝色光。而当用二氯甲烷/甲醇重结晶时，得到产物2，其发

光性能发生变化，表现为黄色光。发光变色的原因是[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2产生结构改变[14]。

如图1所示，产物1为head-to-tail结构，即中心Cu(I)分别与两个dppy中的P原子和一个dppy中的N原子

配 位 ， 当 其 中 一 个 dppy 配 体 发 生 翻 转 后 ， Cu(I) 同 时 与 三 个 dppy 的 P 原 子 配 位 ，

[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2转变为head-to-head结构的产物2。 

 
3  试剂与仪器 

试剂：六水合高氯酸铜(98%，西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司)，二苯基-2-吡啶膦(98%，

安耐吉化学有限公司)，铜粉(≥ 99.7%，国药集团化学试剂有限公司)，无水乙醚(分析纯，国药集团化

学试剂有限公司)，无水甲醇(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，乙腈(分析纯和色谱纯，国药集

团化学试剂有限公司)，二氯甲烷(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，浓硝酸(≥ 95.0%，国药集团

化学试剂有限公司)，20%醋酸钠(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)溶液，0.1000 mol∙L−1 EDTA(分

析纯，国药集团化学试剂有限公司)标准溶液，0.2% PAN (98%，麦克林试剂)溶液。注：使用乙腈、

二氯甲烷、乙醚以及浓硝酸时，须远离热源/火花/明火/热表面；避免与可燃物混合；在通风良好之

处使用；个人须戴防护手套和护目镜，同时避免皮肤和眼睛接触，避免食入以及吸入蒸气。 

仪器：滴定管(50 mL)，圆底烧瓶(19#，100 mL)，玻璃板漏斗(19#，30 mL)，空心塞(19#)，锥形

瓶(250 mL)，磁力搅拌器(大龙兴创MS-H280-ProLED)，旋转蒸发仪(庚雨RE-2000A)，循环水泵(庚雨

SHB-IIIY)，超声波清洗器(昆山超声KQ5200DE)，电子分析天平(德国赛多利斯BSA124S，量程120 g，
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精度0.1 mg)，荧光分光光度计(日本日立F-4600和英国爱丁堡FS5)。 

 

4  实验步骤 
4.1  [Cu(CH3CN)4]ClO4的制备 

往干燥的100 mL圆底烧瓶中依次加入约0.7 g Cu(ClO4)2∙6H2O、27 mL乙腈和过量2/3的铜粉，室

温搅拌反应至溶液基本无色。用玻璃板漏斗将反应液快速抽滤到干燥的100 mL圆底烧瓶中，用旋转

蒸发仪减压蒸除乙腈，得到[Cu(CH3CN)4]ClO4固体。 

4.2  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的制备 

往干燥的100 mL圆底烧瓶中按正确的顺序加入10 mL乙腈、0.73 g dppy、0.10 g铜粉和0.58 g 

[Cu(CH3CN)4]ClO4，进行室温反应。反应期间，用薄层色谱(TLC)法监测反应进程。在反应监测前，

先通过TLC实验分别从不同体积比的乙酸乙酯-石油醚混合溶剂和乙酸乙酯-甲醇混合溶剂选择出最

适合dppy和产物1的TLC展开剂。在实验报告纸上以1 : 1的比例画出观察到的TLC现象，分别计算比

移值(Rf)，并记录展开剂的选择依据和结果。反应15 min后，每隔15 min用已选出的展开剂通过TLC

监测反应进程，判断反应是否完成。将TLC板置于紫外灯箱中，观察产物1和dppy点样变化(使用254 

nm紫外灯照射)并拍照，记录反应终点的判断依据和结果。 

反应结束后，将烧瓶中的反应液用玻璃板漏斗抽滤至干燥的100 mL圆底烧瓶中，旋转蒸发浓缩

溶液至约为5 mL，滴加无水乙醚至白色浑浊。静置使浑浊溶液充分结晶，后用倾析法弃去上清液，

再用混合溶剂(V乙腈 : V乙醚 = 1 : 3)洗涤晶体，置于室温下晾干，超声使晶体从瓶壁上脱落后称重，得

到产物1。 

称取0.5 g产物1于干燥的100 mL圆底烧瓶中，加入适量的二氯甲烷溶解，之后滴加无水甲醇至

浅黄色浑浊，静置使浑浊溶液充分结晶，后用倾析法弃去上清液，再用混合溶剂(V二氯甲烷 : V甲醇 = 1 : 

3)洗涤晶体，置于室温下晾干，超声使晶体从瓶壁上脱落后称重，得到产物2。 

4.3  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2中铜含量分析 

准确称取0.14–0.16 g产物1于干燥的250 mL锥形瓶中，先加入约1 mL浓硝酸使样品完全溶解，再

加入约50 mL去离子水，然后加入10 mL 20 %醋酸钠溶液和6–8滴0.2 % PAN指示剂，用乙二胺四乙酸

二钠盐(ethylene diamine tetraacetic acid disodium salt, EDTA)标准溶液滴定至终点。 

平行滴定两份，计算产物中铜的质量百分含量及平均相对偏差。 

4.4  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的固态荧光测定 

将少量经研磨的产物1平铺于固体支架的石英玻片夹层内置于样品室，通过旋转固体支架调节

好激发光与样品表面之间的夹角。选用365 nm的激发波长在400–650 nm的波长范围内对产物1进行

荧光发射光谱的扫描，以确定产物1荧光的最大发射波长，然后用最大发射波长测定产物1的荧光激

发光谱。从荧光激发光谱可知产物1荧光的最大激发波长，之后用最大激发波长测定产物1的荧光发

射光谱。对于产物2的荧光激发光谱和发射光谱的绘制，步骤同上。 

4.5  产品纯度的测定 

准确称取适量的标准产物1，用色谱纯的乙腈完全溶解后转入干燥容量瓶中，用色谱纯的乙腈定

容，配成1.0 mmol L-1的标准产物1标准储备溶液。将2 mL标准储备溶液移入石英比色皿，在激发和

发射狭缝分别为10 nm、测试电压为700 V的条件下，进行荧光发射光谱和激发光谱的扫描，以确定

标准产物1在乙腈中荧光的最大激发波长和最大发射波长。 

将标准储备溶液进一步稀释，得到浓度分别为0.1、0.2、0.4、0.6和0.8 mmol∙L−1的标准溶液。在

最大激发波长的激发条件下，以乙腈溶液为空白，测定浓度分别为0.1、0.2、0.4、0.6、0.8和1.0 mmol∙L−1

的标准溶液在最大发射波长处的荧光强度。最后以荧光强度为纵坐标(y)、标准产物1浓度为横坐标

(x)绘制标准工作曲线。 

准确配制浓度为0.4–0.6 mmol∙L−1产物1的乙腈溶液。在上述荧光测试条件下，测定其荧光强度。
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根据上面所得标准工作曲线，得到[Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的浓度，从而计算出所制产品的纯度。 

 

5  结果与讨论 
5.1  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2反应进程的监测 

TCL法对反应进程的监测首先需要使用合适的展开剂。标准产物1和dppy分别用不同体积比(1 : 1，

1 : 2，1 : 4，1 : 6，1 : 8，1 : 10)的乙酸乙酯-石油醚混合溶剂和不同体积比(1 : 2，1 : 4，1 : 6，1 : 8，

1 : 10，1 : 12)的甲醇-乙酸乙酯混合溶剂展开，TCL所得的Rf值见表2。如表所示，当乙酸乙酯和石油

醚体积比为1 : 8时，dppy的Rf值为0.49；当甲醇和乙酸乙酯体积比为1 : 10时，标准产物1的Rf值为0.47。

因此在后续的TCL实验中，选择V乙酸乙酯 : V石油醚 = 1 : 8和V甲醇 : V乙酸乙酯 = 1 : 10的混合溶剂为最优展开

剂。 

 

表2  展开剂的选择 

 
V乙酸乙酯 : V石油醚  V甲醇 : V乙酸乙酯 

1 : 1 1 : 2 1 : 4 1 : 6 1 : 8 1 : 10 1 : 2 1 : 4 1 : 6 1 : 8 1 : 10 1 : 12 

Rf dppy 0.89 0.66 0.63 0.58 0.49 0.38  1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 

Rf 标准产物1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00  0.93 0.87 0.65 0.60 0.47 0.49 

图2是不同合成时间的反应液的薄层色谱图。以V甲醇 : V乙酸乙酯 = 1 : 10的混合溶液为展开剂时，反

应液中产物1随反应时间的增加而逐渐增多，同时反应液中dppy逐渐减小，当反应时间为60 min后，

产物1的量基本不再变化，因此选择60 min为最优合成时间。 

 
图2  不同合成时间反应液的薄层色谱图 

1为dppy，2为标准产物1，3为反应液；展开剂：V甲醇 : V乙酸乙酯 = 1 : 10，254 nm紫外光照射 

5.2  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的产率和产品性状 

本实验中产物1的产率可达到75%–86%，而中间产物[Cu(CH3CN)4]ClO4的产率高达98%。根据实

验现象和实验结果，产率的主要影响因素可归纳为以下几点：(1) 合成反应中是否遵循正确的投料

顺序。铜粉在反应中的作用是保护Cu(I)不被氧化成Cu(II)，铜粉应先于[Cu(CH3CN)4]ClO4加入到乙腈

中，此外dppy完全溶解于乙腈也需要一定时间。因此正确的投料顺序应是：dppy →乙腈→铜粉→ 

[Cu(CH3CN)4]ClO4。(2) 结晶时间是否足够，以良性溶剂和不良溶剂的界面消失为参照点。(3) 结晶

后洗涤产物是否选择合适的洗涤溶剂。为了除去产物中的杂质(可能是未反应的原料或生成的副产

物)，同时保证目标产物不溶于洗涤剂，产物1应选择乙腈(良性溶剂)和乙醚(不良性溶剂)的混合溶液

进行洗涤。同理对于产物2，应选择二氯甲烷(良性溶剂)和甲醇(不良性溶剂)的混合溶液作为洗涤剂。 
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在产品性状方面，如图3所示，产物1为乳白色固体，在365 nm的紫外灯照射下发出蓝色荧光；

产物2为浅黄色固体，在365 nm的紫外灯照射下发出黄色荧光。 

 

 
图3  产物1和产物2在白光和紫外光照射下的光学照片 

 

5.3  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2中铜含量分析 

EDTA滴定法的实验结果表明目标产物中铜含量的测定结果为10.94%，其理论值是10.99%，故

测量平均绝对误差为−0.04，平均相对误差为0.36%。 

5.4  [Cu2(dppy)3(CH3CN)](ClO4)2的固态荧光性能 

如图4所示，产物1在固体粉末状态下最大激发波长位于331 nm，最大发射波长位于492 nm。而

对于产物2的固态荧光，其最大激发波长位于397 nm，最大发射波长位于544 nm。可以看出产物2的

荧光发射峰相对于产物1有一定程度的红移，这是由于产物1在二氯甲烷/甲醇环境中重结晶获得的产

物2中一个dppy配体发生翻转，其中一个Cu(I)同时与三个dppy的P原子配位。 

 

 
图4  (A) 产物1和(B) 产物2的荧光光谱图 

黑线为激发光谱，红线为发射光谱。电子版为彩图，下同 

5.5  产品的纯度 

图5A显示的是标准产物1在乙腈中的荧光光谱图，其最大激发波长和最大发射波长分别位于352 

nm和564 nm。按照4.5节测定不同浓度标准产物1的荧光强度，所获得的标准工作曲线见图5B。在0.1–

1.0 mmol∙L−1的浓度范围内荧光强度与标准产物1浓度呈良好的线性关系，其拟合回归方程为y = 
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3396.4x − 296.05，R2 = 0.9927。测定浓度为0.603 mol∙L−1的产物1的荧光强度，根据标准工作曲线可

知其对应的浓度为0.592 mmol∙L−1，计算可知产物的纯度为97.1%。 

 
 

 
图5  (A) 产物1在乙腈溶液中的荧光光谱图(黑线为激发光谱，红线为发射光谱)；(B) 标准工作曲线 

 
6  教学效果与拓展 

本实验题材新颖，紧贴学科前沿发展，综合考查了无机化学、有机化学、分析化学和仪器分析

的实验技能和方法，非常适合实验教学。同时实验具有很强的综合性，很多实验环节设计了值得深

入探索和讨论的地方，给学生足够的思考和研究的空间。例如：第一步合成时铜粉的用量如何计算，

为什么要过量2/3；第二步合成时如何根据铜粉的作用进行正确的投料；结晶时如何判断结晶完成，

混合溶剂的用量是多少；产物洗涤时如何选择合适的洗涤剂，洗涤剂中各溶剂的体积比是多少；薄

层色谱监测反应时如何选择参照物，如何根据TLC结果判断反应的终点；铜含量分析中滴定的最优

pH是多少；荧光光谱测定时如何根据物质的发光情况设置和调整仪器的参数，在哪些浓度范围内浓

度和荧光强度呈良好的线性关系。这些问题可以在实验开始前告知学生，启发学生思考，通过自行

查阅文献或在教师的指导下提出自己的见解和改进思路；也可以事先不告知学生，而是引导学生在

实验过程中发现这些问题，鼓励学生思考讨论，并提出改进的实验方案，最后通过实验验证其可行

性。这样在整个实验过程中，学生的参与度得到提高，切身经历了一个完整的科学研究过程，激发

了学生学习化学的热情和从事科研的积极性。 

本实验可以在实验内容上进一步拓展，例如：铜含量分析可由电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)

测定，通过比较，使学生对分析滴定和仪器分析基本原理和基本操作的认识更加透彻；增加金属配

合物表征的实验内容，如X射线单晶衍射，帮助学生初步了解和应用一些常用的表征手段和表征仪

器。此外，本实验可以根据教学情况和课程需要，将实验内容拆分成“合成”、“含量分析”、“发

光研究”和“应用”等多个模块，引入到基础实验教学中；也可以灵活组装成“合成+含量分析”、

“合成+结构研究”、“合成+发光研究”、“合成+发光研究+应用”等多种组合，构成基础型、研

究型、甚至是结构化学类、仪器分析类等相关的综合实验，采用问题导向式教学[15]，使学生更加有

效地学习和运用化学知识。 

 

7  结语 
本文设计的综合化学实验有机融合了前沿研究和实验教学，既巩固了所学实验知识和实验技能，

也训练了运用所学知识解决实际问题的综合能力，将实验创新研究真正融入到实验教学中。同时本

实验按照“合成-分析-性能”的整体思路展开，模拟了一个真实完整的科研过程，让学生感受学以致
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用的乐趣，提高学生科研创新能力和综合素质。此外本实验以一价铜的元素性质为核心展开，是无

机化学元素实验教学的延伸。通过设计这样一个多学科交叉融合、体现当前研究热点的综合化学实

验，实现了元素性质实验教学由验证性实验向研究性实验的转变，变满堂灌教学为启发式教学，体

现了实验教学的与时俱进和内涵式发展，符合实验教学的变革趋势和国家对复合型创新人才培养的

要求。 
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