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环己二胺氯化铜配合物的结构表征和振动光谱指认

李　磊，江银枝，郑旭明
（浙江理工大学理学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：为探明环己二胺和氯化铜配位产物结构和配合物晶体形成过程，在制得配合物晶体的基础上，通过密
度泛函理论方法优化了配合物结构模型，计算了二环己二胺合铜与水和Ｃｌ－的逐级配位反应的稳定化能和对应产物
的模拟振动光谱，并利用傅里叶变换红外光谱、激光显微拉曼光谱及其水溶液的共振拉曼光谱对配合物结构进行分
析和表征，最后与模拟振动光谱比较并指认实验振动光谱。结果表明：环己二胺氯化铜配合物在水溶液中的主要结
构形式为［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋；在配合物晶体中，配合物的重复单元为［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２，Ｃｕ（ＩＩ）与
两个环己二胺的４个Ｎ原子配位形成ＣｕＮ４ 平面四方结构，Ｈ２Ｏ参与轴向配位，两个Ｃｌ－以Ｎ—Ｈ…Ｃｌ键结合的方
式作为外界平衡离子，对［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２ 配合物结构的形成发挥了重要作用；通过稳定化能分析，得到水溶液
中的主要配位反应和晶体析出时的主要化学过程为［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ ＋ ２Ｃｌ－ →［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２ 和
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋＋ Ｈ２Ｏ＋ Ｃｌ－→［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２。该研究结果可为同类配合物的结构表征提供参考并对其
激发态动力学研究奠定基础。

关键词：环己二胺氯化铜；金属离子配合物；晶体结构；振动光谱；密度泛函理论

中图分类号：Ｏ６４１．４　　　　　　　　文献标志码：Ａ　　　　　　　文章编号：１６７３－３８５１（２０２０）１１－０８７７－０８

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ
１，２－ｄｉａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ

ＬＩ　Ｌｅｉ，ＪＩＡＮＧ　Ｙｉｎｚｈｉ，ＺＨＥＮＧ　Ｘｕｍｉｎｇ
（Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ　３１００１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ　１，２－ｄｉａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（Ｄａｃｈ）ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｗａｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｆｏｒ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇ　ｉｔｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｗａｓ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｂｙ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ　ｔｈｅｓｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ　ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｆｏｒ　ｔｈｅ
ｓｔｅｐｗｉｓｅ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　１，２－ｄｉａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ－Ｃｕ（ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘ　ａｎｄ　Ｈ２Ｏ　ａｎｄ　Ｃｌ－ｉｎ
ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｗｅｒｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅ　Ｆｏｕｒｉｅｒ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍ　ｉｎｆｒａｒｅｄ（ＦＴ－ＩＲ）ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ　Ｒａｍａｎ （Ｍｉｃｒｏ－Ｒａ）

ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ａｎａｌｙｚｅ
ａｎｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｗａｓ　ｃｏｍｐａｒｅｄ，ａｎｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｗａｓ　ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘ　ｗｅｒｅ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ａｎｄ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌ，ｔｈｅ　ｒｅｐｅａｔｉｎｇ
ｕｎｉｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｗａｓ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２．Ｃｕ（ＩＩ）ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ｆｏｕｒ　Ｎ　ａｔｏｍｓ　ｉｎ　ｔｗｏ　１，２－
ｄｉａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ｔｏ　ｆｏｒｍ　ａ　ＣｕＮ４ｐｌａｎａｒ　ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄ　Ｈ２Ｏ　ｉｎｖｏｌｖｅｄ　ｉｎ　ａｘｉａｌ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ，ｗｈｉｌｅ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　Ｃｌ－ｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｂｏｕｎｄ　ｗｉｔｈ　Ｎ—Ｈ…Ｃｌ　ｂｏｕｎｄ　ａｓ　ｅｘｔｅｒｎａｌ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｉｏｎｓ　ａｎｄ
ｐｌａｙｅｄ　ａｎ　ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｒｏｌｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２ｃｏｍｐｌｅｘ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ　ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ



ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ，ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
ｏｆ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｗｅｒｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ：［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ ＋ ２Ｃｌ－ →［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２ａｎｄ ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋＋ Ｈ２Ｏ＋ Ｃｌ－→［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２．Ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ　ｃａｎ　ｐｒｏｖｉｄｅ　ａ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｌａｙ　ａ　ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｓｔａｔｅ　ｄｙｎａｍｉｃｓ　ｏｆ　ｓｉｍｉｌａｒ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：１，２－ｄｉａｍｉｎｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ｃｈｌｏｒｉｄｅ；ｍｅｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｏｍｐｌｅｘ；ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；

ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ；ｄｅｎｓｉｔｙ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｔｈｅｏｒｙ

０　引　言

１，２－环己二胺与过渡金属的配合物是一类模
型分子，在功能材料和生物活性的模拟仿真研究中
有着重要作用［１－３］。人工金属模拟酶的开发是依据
天然酶的活性中心过渡金属离子与氨基酸残基配合
物结构进行的［４－７］。然而，天然酶分子内存在多种弱
相互作用（如氢键、电离和疏水作用等），导致合成的
配合物大多无法体现相应天然酶的催化特性［８］。此
外，直接研究天然酶中的弱相互作用十分困难，人们
便利用结构相对简单的多齿配体与过渡金属配位构
建分子模型（如１，２－环己二胺合铂配合物，奥沙利
铂），了解金属配合物的结构和功能关系，为进一步
探究金属酶分子的弱相互作用提供便利［９］。

环己二胺合铜配合物虽然组成简单，但由于这
一类配体的分子骨架具有一定的柔性，导致环己二
胺合铜配合物固态晶胞间的二维乃至三维空间复杂
多变，并且在溶液中环己二胺合铜配合物的存在状
态受溶剂的溶剂化作用会发生改变。因此，开发环己
二胺铜配合物晶体及其溶液状态的有效表征方法显
得尤为重要。Ｐａｒｉｙａ等［１０］采用Ｘ－射线衍射技术研究
了环己二胺氯化铜的晶体结构，提出配合物晶体的重
复结构单元为Ｃｕ［（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）２］Ｃｌ２，中心Ｃｕ（ＩＩ）
离子为六配位，２分子 Ｈ２Ｏ 位于轴向上。Ｎａｗａｚ
等［１１］开展了密度泛函理论计算，将晶体结构单元指
认为Ｃｕ［（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）］Ｃｌ２，中心Ｃｕ（ＩＩ）离子为五配
位，只有１分子Ｈ２Ｏ位于轴向之上。由此可见，上述
两篇报道关于配体Ｈ２Ｏ的配位特征存在争议，而且
并未开展研究该配合物在溶液中的存在状态。

本文采用密度泛函理论方法结合振动光谱实验
方法，分析各级反应的稳定化能和吉布斯自由能，研
究配合物晶体析出时的主要化学过程，利用共振拉
曼光谱分析环己二胺氯化铜配合物在水溶液中主要
成分的结构及配合物的激发态动力学，并探究配合
物晶体的ＦＴ－ＩＲ、Ｍｉｃｒｏ－Ｒａｍａｎ及各级反应产物的
模拟振动光谱，研究结果将为二环己二胺合铜配合
物晶体结构表征和水中主要成分鉴定提供新的振动

实验光谱证据和理论计算依据。

１　实验部分

１．１　试剂和实验仪器
顺－１，２－环己二胺（ＡＲ），二水合氯化铜（ＡＲ），购自

阿拉丁试剂（上海）有限公司；乙醇（ＡＲ），购自杭州合杰
科学仪器有限公司；蒸馏水（电导率１．０５μｓ／ｃｍ），
自制。

Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型傅里叶红外光谱仪，美国尼高力仪
器公司；ＨＲ－８００型共焦显微拉曼光谱仪，法国 Ｈｏｒｉｂａ
Ｊｏｂｉｎ－Ｙｖｏｎ公司；共振拉曼光谱仪，实验室自制。

１．２　环己二胺铜配合物的合成
在三颈圆底烧瓶中加入２．２８ｇ顺－１，２－环己二

胺（０．０２ｍｏｌ）、３０ｍＬ蒸馏水和１０ｍＬ乙醇，在

８０℃水浴中搅拌升温回流。将２．７５ｇ的二水合氯
化铜（０．０１ｍｏｌ）溶于４０ｍＬ乙醇中，缓慢滴加到上
述溶液中，待溶液逐渐变为蓝紫色，回流搅拌反应

４ｈ。反应结束后，趁热过滤除去固体杂质，滤液倒
入烧杯中用薄膜纸封口扎孔，置于室温下结晶。３ｄ
后，滤液经减压抽滤，得紫色晶体用乙醇与水（体积
比１∶１）洗涤，在７５℃烘箱中干燥１２ｈ，即得环己二
胺铜配合物。

１．３　共振拉曼光谱实验
共振拉曼光谱实验中Ｃｕ（ＩＩ）－环己二胺配合物

的摩尔浓度约为１．５×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ。共振拉曼光谱
实验装置和方法见参考文献［１２］，即由Ｎｄ：ＹＡＧ纳
秒脉冲激光器产生的５３２．０、３５４．７ｎｍ和２６６．０ｎｍ
激光，经氢气受激拉曼位移管产生２２３．１、２４５．９、

２５２．７、２６６．０、２７３．９、２８２．４ｎｍ和２９９．１ｎｍ激光；
流动循环方式进样；拉曼散射信号采用背向散射几
何结构，经椭球镜等聚焦于单色仪的入口狭缝，由光
栅分光后进入液氮冷却的电荷－耦合装置（ＣＣＤ）检
测器进行收集。获得的共振拉曼信号经多次（１００～
１２０次）叠加后，经环己烷溶剂标准拉曼谱带进行校
正。从样品溶液的共振拉曼光谱中减去纯溶剂的拉
曼光谱，得到配合物在相关溶液中的共振拉曼光谱，
其中自吸收校正和信号收集系统的强度校正原理参
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考文献［１３－１４］，具体校正采用 Ｏｒｉｇｉｎ软件的自编
程序完成。

１．４　理论计算
配合物的基态几何结构优化和振动光谱计算采

用引入ＧＤ３ＢＪ校正的Ｂ３ＬＹＰ泛函。在配合物体系
中的色散作用已不可忽略，采用ＢＪ阻尼的ＤＦＴ－Ｄ３
（ＢＪ）泛函可以很好地解决Ｂ３ＬＹＰ描述色散作用不
足的问题［１５－１６］。溶剂环境的影响采用极化连续介质
模型（ＰＣＭ）模拟。铜原子采用 Ｈａｙ等的赝势和

Ｌａｎｌ２ＤＺ基组，其他原子采用６－３１Ｇ（ｄ）基组。所有
的配合物结构优化和振动光谱计算工作均由

Ｇａｕｓｓｉａｎ　０９Ｗ程序包完成［１７］，简正模分析和势能
分布计算通过ＶＥＤＡ４程序完成［１８］。

２　结果与讨论

２．１　几何结构和逐级配位反应
图１为由密度泛函理论和ＰＣＭ 溶剂模型（水

溶液）计算获得的环己二胺铜（ＩＩ）离子配合物［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２］２＋（０）的几何结构。因１，２－环己二胺存在
船式和椅式构像及其配合物结构本身有一定的对称
性，所以在考察了［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋多种计算模型后，

本文认为配合物［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋中环己基为椅式构
像且［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋结构为Ｃ２ 点群时，配合物体系

　　

更为稳定。在配合物［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋中，Ｃｕ２＋离子与
两个（顺式）环己二胺配体的４个Ｎ原子位于同一平
面，主轴为一根贯穿Ｃｕ２＋离子、两个环己二胺的Ｃ１－
Ｃ６、Ｃ３－Ｃ４、Ｃ７－Ｃ１２和Ｃ９－Ｃ１０键的中点的Ｃ２ 对称轴。
此外，本文还考察了过渡金属自旋多重度对［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２］２＋稳定性的影响，得出配合物体系的二重态
比四重态更稳定，电子稳定化能为１２４．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ。

图１　［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋（０）在水溶液中优化结构

图２为环己二胺铜（ＩＩ）离子与不同配位数的

Ｈ２Ｏ和Ｃｌ－配位时的基态几何结构图。从图２中
可见，配合物（１）和（２）分别为［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋ 与

Ｃｌ－或 Ｈ２Ｏ的一级配位反应产物，配合物（３）－（５）

分别为［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋与 Ｈ２Ｏ、Ｃｌ－的二级配位反
应产物，配合物（６）－（８）分别为［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋与

Ｈ２Ｏ和Ｃｌ－的电荷平衡反应或氢键桥连作用的产
物。在配合物（１）－（５）结构中，Ｃｕ与二环己二胺的

Ｎ原子相连构成ＣｕＮ４ 平面结构，配体 Ｈ２Ｏ或Ｃｌ－

与Ｃｕ相连成轴（简称轴向配位）。
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图２　环己二胺铜（ＩＩ）离子与不同配位数的 Ｈ２Ｏ和Ｃｌ－配位时的基态几何结构

　　表１列出计算获得的各配位反应的吉布斯自由
能和电子稳定化能。考虑基组叠加效应后，［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２］２＋与Ｃｌ－的一、二级轴向配位反应的电子稳
定化能分别为－７．７ｋｃａｌ／ｍｏｌ和３．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ，吉布
斯自由能分别为－９．０ｋｃａｌ／ｍｏｌ和－３．７ｋｃａｌ／ｍｏｌ。
而［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋与Ｈ２Ｏ的一、二级配位反应的电子

稳定化能分别为－８．７ｋｃａｌ／ｍｏｌ和２１．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ，吉
布斯自由能分别为－２．１ｋｃａｌ／ｍｏｌ和２１．９ｋｃａｌ／ｍｏｌ。
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋与Ｃｌ－的一、二级轴向配位反应均为
放热 反 应，在 热 力 学 上 可 以 自 发 发 生。［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２］２＋与 Ｈ２Ｏ的一级轴向配位反应为放热反
应，而二级轴向配位反应为吸热反应，没有配位效应。

表１　在水溶液中逐级配位反应的吉布斯自由能和电子稳定化能 ｋｃａｌ／ｍｏｌ
逐级配位反应 吉布斯自由能ΔＧ 电子稳定化能ΔＥ１ ΔＥ２（ＢＳＳＥ）

［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋（０）＋Ｃｌ－→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋（１） －９．０ －１６．６ －７．７
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋（０）＋ Ｈ２Ｏ→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋（２） －２．１ －１４．１ －８．７
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋（１）＋ Ｈ２Ｏ→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋（３） ０．２ －１０．５　 ３．６
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋（２）＋Ｃｌ－→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋（３） －６．７ －１３．０　 １．１

［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋（１）＋Ｃｌ－→［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ２］（４） －３．７ －１０．５　 ３．４
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋（２）＋ Ｈ２Ｏ→［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）２］２＋（５） ２１．９　 ８．９　 ２１．５
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋（３）＋Ｃｌ－→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］Ｃｌ（６） －５．９ －１３．９　 ３．６
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）２］２＋（５）＋２Ｃｌ－→［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）２］Ｃｌ２（７） －３６．３ －４９．１ －２８．３
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ２］（４）＋２Ｈ２Ｏ→［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ２］（Ｈ２Ｏ）２（８） －７．６ －２９．３ －６．６
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋（１）＋Ｃｌ－＋ Ｈ２Ｏ→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］ＣｌＨ２Ｏ（９） －３．５ －１９．７ －３．４
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋（２）＋２Ｃｌ－→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２（１０） －１４．４ －２８．９ －１４．１

　　配合物［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋的形成有两条反
应途 径，即 ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋ ＋ Ｈ２Ｏ → ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ ＋ Ｃｌ－→
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋，它们的稳定化能分别为

３．６ｋｃａｌ／ｍｏｌ和１．１ｋｃａｌ／ｍｏｌ，吉布斯自由能分别

为０．２ｋｃａｌ／ｍｏｌ和－６．７ｋｃａｌ／ｍｏｌ。可见，在溶液
中Ｃｕ（ＩＩ）离子与环己二胺发生配位反应后，在轴向
仍可继续配位，形成更稳定的第五配位产物［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋。Ｃｕ（ＩＩ）的电
子组态为３ｄ９４Ｓ０４Ｐ０，在发生配位反应时Ｃｕ（ＩＩ）离
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子的１个ｄ电子被激发到４ｐｚ轨道，４个ｄｓｐ２ 杂化
（空）轨道与二环己二胺Ｎ配位得到平面四边形［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２］２＋离子，然后１个４ｐｚ 电子与配体Ｃｌ－ 或

Ｈ２Ｏ发生轴向电性相互作用，形成 Ｃｕ—Ｈ２Ｏ 或

Ｃｕ—Ｃｌ配位键，产生额外的稳定化能。从稳定化能
上看，溶液中主要存在的配合物［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋比
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋更稳定，而由于Ｃｌ－离子的平衡
电荷 作 用 六 配 位 产 物 ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ２］和 ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋也可能存在。

Ｃｌ－或Ｈ２Ｏ除了参与轴向配位外，还可位于配合
物的外界与环己二胺上的Ｎ－Ｈ键形成氢键。例如，
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ Ｈ２Ｏ］＋＋２Ｃｌ－→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２
和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋ ＋ Ｃｌ－＋ Ｈ２Ｏ→ ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］

ＣｌＨ２Ｏ的电子稳定化能分别为－１４．１ｋｃａｌ／ｍｏｌ和－
３．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ，吉布斯自由能分别为－１４．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ
和－３．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ，前者的电荷平衡和氢键双重作用
远大 于 后 者。此 外，［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２ （Ｈ２Ｏ）２］２＋ ＋
２Ｃｌ－→［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）２］Ｃｌ２ 的吉布斯自由能为－
３６．３ｋｃａｌ／ｍｏｌ，但由于［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ ＋ Ｈ２Ｏ→
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）２］２＋的吉布斯自由能为２１．９ｋｃａｌ／

ｍｏｌ，该反应不能自发进行，配合物［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２
（Ｈ２Ｏ）２］Ｃｌ２ 存在的可能性很低。因此，在配合物析
出晶体时，Ｃｌ－离子与ＮＨ２ 的氢键作用大于轴向配位
作用。即配合物（２）将携带两分子反离子Ｃｌ－，形成
晶体 结 构 单 元 ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２，而 不 形 成
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］ＣｌＨ２Ｏ。这一推定与 Ｎａｗａｚ等［１１］最
新的单晶Ｘ－射线衍射和ＤＦＴ计算结果一致，却不
支持Ｐａｒｉｙａ等［１０］的结论。

２．２　环己二胺铜配合物在水溶液中的结构
结合各配合物离子的吉布斯自由能数据，得出

环己二胺氯化铜配合物在水中的分布以 ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ 和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋ 为主，而［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋ 和 ［Ｃｕ （Ｄａｃｈ）２Ｃｌ２ ］、［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２ＣｌＨ２Ｏ］＋和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２（Ｈ２Ｏ）２］２＋存在的
可能性较低。

分别对图２中１０种配合物结构模型进行优化
计算。图３展示［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋、［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋

和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋三种配合物的计算拉曼光谱
及其与激光波长为２３９．５ｎｍ和２５２．７ｎｍ水为溶
剂共振拉曼光谱的比较。共振拉曼光谱实验中［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２］２＋的摩尔浓度约为１．５×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ。图

３中计算拉曼光谱的振动频率已采用线性回归方法
进行校正［１９］。由图３可见，［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋、［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋三者的计算拉

曼除强度较弱的谱峰在数量上有所差别外，光谱振
动模式总体上十分相似。例如，［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋展
示２３个拉曼散射峰：１６１５、１４５７、１４０５、１３６４、１３３７
ｃｍ－１和１３０７ｃｍ－１等，它们分别与［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋

的１６１２、１４５８、１４０６、１３６５、１３３７ｃｍ－１和１３０９ｃｍ－１

等的振动模和 ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋的１６１０、１４５７、

１３９３、１３７３、１３４６ｃｍ－１和１３０４ｃｍ－１等振动模一一
对应。所不同的是［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋则出现了与
配体水相关的５６３ｃｍ－１振动峰（βＮ３３Ｃ３Ｃ２＋βＮ３５
Ｃ１７Ｃ１８和τＨ２Ｏ）和６６５ｃｍ－１振动峰（ρＨ４４Ｎ３４Ｈ４５和

τＨ２Ｏ），１３７２ｃｍ－１振动峰（τＨ４４Ｎ３４Ｈ４５和βＣ１７Ｈ２６）

及１６３４ｃｍ－１振动峰（βＨ４９Ｏ４７Ｈ４８）等。共振拉曼光
谱中的７１５ｃｍ－１振动模可指认为１６６ｃｍ－１振动模与

５３８ｃｍ－１振动模的合频（１６６＋５３８＝７０４（ｃｍ－１）），也
可指 认 为 基 频［２０］，且 该 振 动 模 与 配 合 物 ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋和［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋的计算振动模吻
合良好。振动模式描述ν－ｓｔｒｅｔｃｈ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ；β－ｉｎ－ｐｌａｎｅ
ｂｅｎｄｉｎｇ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ；ω－ｏｕｔ　ｏｆ　ｐｌａｎｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ；ρ－
ｒｏｃｋｉｎｇ　ｖｉｂｒａｔｉｏｎ；τ－ｔｏｒｓｉｏｎ；δ－ｓｃｉｓｓｏｒ（下文同）。

受仪器分辨率的限制和溶剂展宽的影响，共振
拉曼光谱的分辨率约为６～１０ｃｍ－１，明显宽于计算
拉曼光谱（半峰宽２ｃｍ－１，步长１ｃｍ－１）。同时，受
仪器信噪比和共振拉曼增强效应的双重影响，共振
拉曼光谱的活性振动模数量明显比计算拉曼光谱的
少。图３中，环己二胺氯化铜配合物在水中的共振
拉曼光谱可指认为８个活性振动模的基频峰和组合
频峰：１３６２、１２３１、１１９１、１１６９、１１４１、１０５２、５３８ｃｍ－１

和１６６ｃｍ－１。以主要物种［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ 或
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋为例，它们分别为：１６６ｃｍ－１振动模
（νＣｕＮ３４＋νＣｕＮ３５和ρＣｕＮ３４Ｃ４）、５３８ｃｍ

－１振动模
（βＮ３８Ｃ２２Ｃ２１＋βＮ３４Ｃ４Ｃ５）、１０５２ｃｍ

－１振动模（νＣ５Ｃ４
＋νＣ２１Ｃ２２）、１１４１ｃｍ－１振动模（Ｒｉｎｇ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ）和

１１６９ｃｍ－１振 动 模（βＨ４２Ｎ３３Ｃ３ ＋β Ｈ４４Ｎ３４Ｃ４）、

１１９０ｃｍ－１振动模（βＨ３９Ｎ３８Ｃ２２）、１２３１ｃｍ
－１振动模

（ρＣ１Ｃ６Ｃ５Ｃ４）、１３６２ｃｍ
－１振动模（ρＨ１１Ｃ４Ｃ５Ｃ６＋

ρＨ１６Ｃ３Ｃ４Ｎ３４）。其中，１６６、５３８ｃｍ
－１和１０５２ｃｍ－１

振动模的基频及其与其它振动模的合频占据共振拉
曼光谱强度的主要部分，而其它５个振动模对共振
拉曼光谱的强度也有一定的贡献。根据简正模分析
结果，［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋或［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋在水
中的激发态动力学的初始反应坐标主要沿着

ＣｕＮ３４、ＣｕＮ３５、ＣｕＮ３４Ｃ４、Ｈ４５Ｎ３４Ｈ４４、Ｈ４０Ｎ３８Ｈ３９、

Ｎ３３Ｃ３Ｃ２、Ｎ３５Ｃ１７Ｃ１８和两个环己二胺环上Ｃ－Ｃ骨架
等内坐标展开，而与轴向配位无关。
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图３　环己二胺氯化铜配合物在水中２３９．５ｎｍ和２５２．７ｎｍ激发波长下共振拉曼光谱及

配合物（０）、（１）和（２）的计算拉曼光谱图（＃为激光线）

２．３　环己二胺氯化铜配合物晶体的振动光谱指认
图４和图５分别展示环己二胺氯化铜晶体的傅

里叶变换红外光谱和激光显微拉曼光谱，以及环己二
胺氯化铜晶体与配合物（２）、（９）和（１０）计算振动光谱
的比较结果。其中，计算光谱采用线性回归方法经实
验光谱进行了校正。与采用校正系数法有所不同，线
性回归方法校正后的计算光谱能在指纹光谱区与实
验光谱更好地吻合。因仪器测量范围的限制，未能获
得４００ｃｍ－１以下光谱区域的红外光谱信息。图４和
图５的计算光谱中，配合物（２）、（９）和（１０）各自的特
征振动频率用符号“＊”示出，以区别那些共属于［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２］２＋ 的振动谱峰。例如，属于配合物 ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋的特征峰：红外光谱中：１２２ｃｍ－１振
动模（ωＣｕ－Ｏ）、１５６ｃｍ－１振动模（τＨ２Ｏ）、１８４ｃｍ－１振
动模（ρＨ２Ｏ）、２３４ｃｍ

－１振动模（νＣｕ—Ｏ）、５０５ｃｍ－１

振动模（ρＨ２Ｏ）、１６３４ｃｍ
－１振动模（βＨ２Ｏ）；拉曼

光谱中：１６３５ｃｍ－１振动模（βＨ２Ｏ）。

由图４（ａ）和图５（ａ）可见，小于６００ｃｍ－１光谱区
域的振动模，或者因不在中红外光谱区域内，或者因

拉曼光谱散射活性弱，都难以用于鉴别晶体的光谱来
源；而有些如１６３４ｃｍ－１的红外和１６３５ｃｍ－１拉曼振
动模（δＨ２Ｏ），也因活性太弱而无法成为强有力的光
谱证据。在图４（ｂ）和图５（ｂ）中的１８００～９００ｃｍ－１光
谱区域内，除了个别振动模的频率值有些差别外，配
合物（２）、（９）和（１０）的计算光谱振动模式十分相似，
且与实验光谱吻合良好，因此也难以用于辨别配合物
实验光谱的主要来源。唯有在８００～６００ｃｍ－１红外光
谱区域，配合物（１０）展示了５个振动模，其强度模式
与实验红外光谱的宽带结构吻合良好，也与文献报道
的光谱图一致［１１］，如７７９ｃｍ－１振动模（βＨ４９Ｏ４６
Ｃｕ４１）、７６８ｃｍ－１振动模（νＣ１７Ｃ２２＋βＨ４９Ｏ４６Ｃｕ４１）、

７２８ｃｍ－１振动模（ρＨ４０Ｎ３８Ｈ３９Ｃｌ４７＋ρＣｌ４７Ｈ３９Ｎ３８
Ｃｕ４１）、６９１ｃｍ－１振动模（ρＨ４３Ｎ３３Ｃ３Ｃ２＋ρＨ４４Ｎ３４
Ｃ４Ｃ３＋ρＨ３９Ｎ３８Ｃ２２Ｃ１７）、６６１ｃｍ

－１振动模（ρＨ４３Ｎ３３
Ｃ３Ｃ２＋ρＨ４４Ｎ３４Ｃ４Ｃ３）。而配合物（２）和（９）各自只呈
现１个强吸收峰，未能重现实验红外光谱的宽带结
构。因此，在所有考察的配合物后，配合物（１０）被确
认为晶体重复结构单元和红外光谱的最佳来源。
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图４　环己二胺氯化铜配合物傅里叶红外和配合物（２）、（９）和（１０）校正计算红外光谱图（＊为各自配合物计算特征频率）

图５　环己二胺氯化铜配合物显微拉曼和配合物（２）、（９）和（１０）校正计算拉曼光谱图（＊为各自配合物计算特征频率）
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３　结　论

本文制备了环己二胺氯化铜配合物晶体，并获
取了它的傅里叶变换红外光谱、显微拉曼光谱和共
振拉曼光谱。通过密度泛函理论计算和振动光谱实
验，研究了环己二胺合铜与水的逐级配位反应的吉
布斯自由能、电子稳定化能和可能产物的分子结构，
得到以下结论：

ａ）Ｃｕ２＋离子在水溶液中与环己二胺发生配位
反应时首先生成ＣｕＮ４ 平面四边形［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２］２＋

离子，五配位产物 ［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ 或 ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋是环己二胺氯化铜配合物的主要存在
形式，而六配位产物，如［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２ＯＣｌ］＋ 和
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ２］在水中存在的可能性较低。

ｂ）环己二胺氯化铜晶体结构单元为 ［Ｃｕ
（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２，其计算振动光谱的特征红外吸收
谱带位于６００～８００ｃｍ－１指纹光谱区域内与实验红
外光谱的宽带结构相吻合。在结晶过程中，由于

Ｃｌ－离子与ＮＨ２ 基团间的强力氢键作用和电荷平
衡作用，在水中析出晶体的反应过程可表达为：

［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］２＋ ＋ ２Ｃｌ－ （溶 液）→
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２（晶体），

［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｃｌ］＋ ＋ Ｈ２Ｏ ＋Ｃｌ－ （溶液）→
［Ｃｕ（Ｄａｃｈ）２Ｈ２Ｏ］Ｃｌ２（晶体）。
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