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摘　要：以氧化铍、浓硫酸和乙酰丙酮为原料合成了乙酰丙酮铍。采用 Ｘ射线衍射、元素分析、紫外－可见吸收光

谱、核磁共振氢谱、红外吸收光谱等方法对所合成样品进行表征。结果表明：铍离子与乙酰丙酮根形成螯合环结

构；在乙酰丙酮铍中存在两种效应，即金属铍离子的强吸电子效应和螯合环的环电子流效应。此外，环内构成的离

域大 π键，增加了该化合物的稳定性。
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引　言

铍是一种稀有轻金属，具有密度低、熔点较高、

导电性好、中子俘获截面小等一系列优异的性能，其

应用范围主要集中在航空航天、核工业、电子系统等

方面。随着高科技的发展，铍合金、铍化合物也以其

不可替代的非凡性能和良好的工艺适应性广泛运用

于各种关键技术领域。

乙酰丙酮铍［Ｂｅ（ａｃａｃ）２］是一种铍的有机化合
物，具有易挥发、易分解、易溶于多种有机溶剂等特

点，是 ＣＶＤ镀膜［１］
，载体催化剂、含铍陶瓷、含铍纤

维等材料合成中的理想前驱体
［２－３］

，在新材料和精

细化工领域有着广阔的应用前景
［４－５］

。但因铍及其

化合物具有较大的毒性
［６］
，以往文献报道中对乙酰

丙酮铍的研究主要是基于理论计算，从实验方面对

其结构特征的研究报道并不多见。乙酰丙酮类化合

物的结构与性质密切相关，例如，乙酰丙酮镁的两个

螯合环相互垂直是 Ｄ２ｄ群环状结构，使其具有较好

的稳定性
［７］
；乙酰丙酮铑受热后，键强较弱的配位

键优先断裂生成配体 ２，４戊二酮基，２，４戊二酮基
极易分解，进而影响乙酰丙酮铑的热分解性

［８］
。因

此本文将在合成的基础上对乙酰丙酮铍的结构特征

进行系统的研究，并采用元素分析、紫外－可见吸收
光谱、Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）、傅里叶转换红外光
谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）等多种技术手
段对其结构特点进行表征和分析。

１　实验部分

１１　仪器和试剂
ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公

司）；Ｙ２０００型 Ｘ射线衍射仪（中国丹东）；Ｌａｍｂｄａ
８００型 ＵＶＶｉｓ光谱仪（日本 ＰＥ公司）；ＡＣ８０型核
磁共振仪（德国）；ＡＶＡＴＡＲ３６０型傅里叶转换红外
光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；氧化铍粉末为湖南省水
口山有色金属集团提供，其余试剂均为国产分析纯。

１２　样品合成
取１０ｇＢｅＯ粉末与热的浓硫酸反应，用 １００ｍＬ

的蒸馏水稀释后，滴加 ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ在 ６０～
８０之间。然后逐滴加入 ３０ｍＬ乙酰丙酮（Ｈａｃａｃ），
水浴加热，温度为９０℃，反应５ｈ后得到浅黄色沉淀
物，经水洗、真空干燥后得到反应产物。

２　结果与讨论

图 １　乙酰丙酮结构式

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｔａｕｔｏｍｅｒｓｏｆＨａｃａｃ

２１　乙酰丙酮铍的合成原理
由于酮－烯醇互变异构现象，乙酰丙酮以酮式结

构或烯醇式结构两种形式存在，其中烯醇式结构占

９０％以上［９］
。烯醇式结构常被看作为环状结构，３

种结构式如图１所示。
烯醇式结构中的氢较为活泼，可与金属离子形
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成配合物，其与铍离子的化学反应式如下：

２２　元素组成
图２是所合成样品的 ＸＲＤ谱图，典型特征峰的

衍 射 角 ２θ在 １４５３°，１５５６°，２０５９°，２０８４°，
２４３７°，分别对应的晶面分别为（１１１），（２１０），
（２２０），（２１１），（１１２）。对比 ＸＲＤ的 ＰＤＦ卡片 １８－
１５０４，与 Ｂｅ（ａｃａｃ）２ 谱线基本一致。但在 ２θ＝
３４６９°有一个很小的硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）的峰，对

应晶面为（２１２），这可能是在合成过程中的副产物。
通过元素分析测得样品中 Ｃ，Ｈ元素的质量分数分
别为５８４４６％，６７１％。Ｂｅ（ＣＨ３ＣＯＣＨＣＯＣＨ３）２元
素质量分数理论值为 Ｃ５７９５％，Ｈ６９６％。从 Ｃ、
Ｈ的质量分数可以看出实验所测得的元素含量与理
论值基本吻合。初步判断合成物为乙酰丙酮铍。

图 ２　乙酰丙酮铍的 Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＢｅ（ａｃａｃ）２

２３　紫外－可见光谱分析
以乙醇为溶剂，配制乙酰丙酮溶液以测定乙酰

丙酮铍的紫外光谱。溶液浓度为 ５８４×１０－５ｍｏｌ／
Ｌ。由图３可知，Ｂｅ（ａｃａｃ）２在 ２００～４００ｎｍ的光谱
区域内出现了一个强吸收峰与一个弱吸收峰。根据

郎伯－比耳定律吸光度的计算公式 Ａ＝εｃＬ（Ａ为吸
光度；ε为摩尔吸光系数；ｃ为样品的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｌ
为样品池的宽度，ｃｍ），可计算出吸收峰的摩尔吸光
系数 εｍａｘ。

对于 λｍａｘ为２９１ｎｍ的吸收峰，根据其吸收波长
及吸收强度（εｍａｘ＝３９００８Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ））并对照 Ｎａ

（ａｃａｃ）的 ＵＶＶｉｓ的特征吸收峰（属 π→π跃迁）的

图 ３　乙酰丙酮铍的紫外－可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．３　ＵＶｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢｅ（ａｃａｃ）２

强度和谱带形状
［１０］
，可知该峰是由配体 ａｃａｃ中的

共轭 π电子的跃迁引起的，属于 π→π跃迁。对
λｍａｘ为２４７ｎｍ的吸收峰，从吸收波长及强度（εｍａｘ＝

２４６７Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ））来看，该峰是由 ｎ→π跃迁引
起的，因为配位氧原子与铍原子结合后，氧原子仍可

能具有孤对电子即非键电子（ｎ电子），能产生非键
电子到 π轨道的跃迁即 ｎ→π跃迁，而 ｎ→π跃
迁属于禁阻跃迁，一般谱带强度弱，摩尔吸光系数

小
［１１］
。

图 ４　乙酰丙酮铍的红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢｅ（ａｃａｃ）２

２４　红外光谱分析
图４是 Ｂｅ（ａｃａｃ）２的红外光谱图，１８００～４００

ｃｍ－１
的峰值与 Ｓａｙｙｅｄ等［１２］

计算的结果基本吻合。

乙酰丙酮铍的红外光谱频率及归属如表 １。由这些
谱带归属比较可知，样品分子中不仅存在着 ＣＨ、

ＣＨ３、Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｃ等基团，同时也得到了 Ｂｅ—Ｏ键
和螯合环的红外特征光谱，说明乙酰丙酮根中的 Ｏ
与 Ｂｅ２＋形成了配位键并已成环。

从相关文献
［１３－１４］

中得知，几乎所有金属的乙

酰丙酮化合物的红外光谱中，在５００ｃｍ－１
附近都有
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表 １　乙酰丙酮铍的红外光谱频率及归属

Ｔａｂｌｅ１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢｅ（ａｃａｃ）２

σ／

ｃｍ－１
谱带归属

３１０７ υＣＨ

２９９３ υａＣＨ３

２９２４ υｓＣＨ３

２８２６

２４８３ υＣＨ＋υＣＨ３

１９６９

１５７０ υｓＣ—Ｏ＋υｓＣ—Ｃ

１５２９ υｓＣ—Ｃ＋δＣＨ

１３８７ υａＣ—Ｏ＋υａＣ—Ｃ

σ／

ｃｍ－１
谱带归属

１１８７ δＣ—Ｃ—Ｈ

１０３６ ρＣＨ３

９５９ δＣ—Ｃ＋δＯＢｅＯ

９３０ υａＣＣＨ３

８２４ δＣＣＨ３＋υＢｅＯ

７４２ υａＯＢｅＯ

６５７ δＣ—Ｏ

４９４ υｓＯＢｅＯ

４１６ υｓＯＢｅＯ＋δＣＣＨ３

一个与 Ｍ—Ｏ有关的强烈吸收峰，而乙酰丙酮铍的
红外光谱中不存在此峰，却在 ８２４ｃｍ－１

处有一个很

强的吸收峰，这可能是由于铍能形成缺电子键型结

构的金属有机化合物，与乙酰丙酮反应后，形成了非

常强的极性阳离子，这样对螯合环上的电子云具有

较大的吸引力向于 Ｂｅ２＋，进而通过诱导效应增强
Ｂｅ—Ｏ键，增加了键力常数 κ，使 ５００ｃｍ－１

附近的吸

收峰向高频方向移动。Ｄｉｓｍｕｋｅｓ等［１５］
也在 ８１９

ｃｍ－１
发现了这一现象，认为是由于铍的原子质量

小，以及铍离子较强的配合能力，使得５２０ｃｍ－１
处的

吸收峰发生蓝移。

２５　核磁共振氢谱分析

如图５所示，在样品的１ＨＮＭＲ谱中只出现了２
个共振峰，积分面积比为１∶６，说明它的结构中仅含
有２组化学环境不同的氢核，且个数比为 １∶６。可
进一步确定配合物中含有 ａｃａｃ的结构，分子式为
Ｂｅ（ａｃａｃ）２，也符合乙酰丙酮铍 Ｂｅ（Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４）的化
学式。

Ｂｅ（ａｃａｃ）２
１ＨＮＭＲ中化学位移 δ为 ２０８９和

５６４３的峰分别对应于 Ｂｅ（ａｃａｃ）２中的 ６个甲基氢
和１个次甲基氢。

乙酰丙酮根与铍配位后形成了离域大 π键，π
键上的电子云向中心离子移动，使 Ｈ核尤其是环上
次甲基 Ｈ核的电子云密度降低，屏蔽效应也降低，
产生的与外加磁场相反方向的诱导磁场强度减小，

从而使得 δ值增加到５６４３。此外，在 Ｂｅ（ａｃａｃ）２分

子中乙酰丙酮分子 ２个氧与 Ｂｅ２＋配位而形成六元
螯合环，在这个环中，由于离域 π电子的存在而产
生环电流效应，同时生成一个感应磁场。该磁场方

向与外加磁场方向在环内相反，在环外相同。因此，

在侧面的六个甲基氢核除了受到外加磁场影响外，

还受到这个磁感应磁场的去屏蔽作用。所以，共振

峰位置向低场移动，δ值较大为２０８９［１１］。

图 ５　乙酰丙酮铍的１Ｈ核磁共振谱图

Ｆｉｇ．５　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢｅ（ａｃａｃ）２

３　结论

（１）以氧化铍、浓硫酸和乙酰丙酮为原料，在一
定的条件下制备了浅黄色的乙酰丙酮铍，并通过元

素分析及 ＸＲＤ进行了确证。
（２）乙酰丙酮铍中铍原子取代乙酰丙酮中的氢

原子与氧原子构成六元环结构。

（３）Ｂｅ２＋的强吸电子效应和螯合环的环电子效
导致乙酰丙酮根上６个甲基氢原子和１个次甲基氢
原子发生化学位移，且 Ｂｅ２＋的强吸电子效应也使得
乙酰丙酮铍在 ５００ｃｍ－１

附近的红外吸收峰发生蓝

移。
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