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铜氨配离子结构与稳定性的理论研究
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摘要：铜(II)氨配离子是分析化学教学中配位平衡及配合物的分布特征部分较为经典的配离子之一。现行教材大多只

给出了部分铜氨配离子的稳定常数，也并未解释铜氨配离子配位数与稳定性之间的关系。本文使用密度泛函理论，首

先通过结构优化给出了铜氨配离子稳定性与配位数和结构的关系，而后进一步通过分析分子内部结构给出了一种回

归结构本质的定性解释，既有助于改进教学效果，同时将理论计算应用于分析化学教学过程中，也可增加学生对理

论计算的兴趣。 
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Abstract:  The copper(II)-ammonia coordination ion represents a quintessential model for understanding the 

coordination equilibrium and distribution characteristics of coordination compounds in the teaching of analytical 

chemistry. Current textbooks, however, often limit their scope to providing stability constants for select copper-

ammonia coordination ions, without delving into the correlation between their coordination numbers and stability. This 

study leverages density functional theory to firstly establish a connection between the stability of copper-ammonia 

coordination ions and their coordination numbers, achieved through structural optimization. Subsequently, it offers a 

qualitative interpretation by examining the molecule spatial configuration, shedding light on the fundamental nature of 

these structures. This research not only enhances the effectiveness of pedagogical approaches, but also cultivates 

students' interest in the application of the theoretical calculations within the realm of analytical chemistry. 
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铜(II)氨配离子是分析化学教学中讲解配位平衡及配合物的分布特征部分时较为经典的配离子之

一。作为简单配体配合物，铜离子理论上可以与氨分子形成配位数从1到6的配离子，但现行教材大

多只给出了配位数从1到5的铜氨配离子的稳定常数。如武汉大学主编的《分析化学》第六版上册在

叙述铜氨配合物的分布曲线特征时(179页图6-4) [1]，图中仅给出了配位数1到4配离子的分布曲线规
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律，并未给出配位数5和6配离子的分布曲线，文中也没有相应解释，学生对此会产生一些疑惑。当

铜氨配离子的配位数为1–4时，累积稳定常数增大；配位数为4–5时，累计稳定常数减小，而对于六

氨合铜(II)配离子而言，更是只能在液氨环境下存在，由此可以推断六氨合铜(II)配离子的累积稳定

常数更低。但对于累积稳定常数随氨配位数增加而先升高后降低的原因尚无明确解释。 

针对上述问题，本文从配位场理论的角度，采用密度泛函理论，对不同配位数的铜氨配离子的

单点能、吉布斯自由能与空间构象进行理论计算，以此更加科学解释铜氨配离子稳定常数随配位数

的变化原因，弥补现行理论教学中的这一缺陷。同时引导并激励本科生在学习过程中善于发现问

题，提高分析问题和解决问题的能力，深刻理解物质结构与性质的内在关系，强调通过量子化学计

算结果进一步加深对化学基础知识的理解和运用。 

1  计算细节 
1.1  计算方法 

计算化学中使用基组来定义原子的电子结构。如选择合适，则运算时间与基组大小正相关。

6-31G/6-311G Pople系列基组[2,3]是最为知名、开发时间最早的全电子基组之一，其命名直观，使用自

由，对前四周期元素有定义的同时计算量相对较小。而Ahlrichs def2系列基组[4]是更加适合于密度泛

函理论(DFT)方法计算的一类基组，其对前四周期元素是全电子基组，对之后的元素则是赝势基组。

在3-ζ档次下计算结果优于Pople系列基组。由于铜氨配合物为正电体系，因而不再添加弥散函数。 

在确定基组后，需要采用合适的理论方法以得到准确的预测结果。DFT是一类低运算成本下计

算精度相对较高的理论方法。其中B3LYP [5]是较早提出的一类杂化泛函，也是现在使用最为广泛的

一类泛函；而PBE0 [6]杂化泛函是一种适用于解决金属离子配合物相关问题的泛函。已经有学者在研

究过渡金属-氨配合物的时候使用了相关基组与泛函[7]，得到了相对准确的结果。我们将三种基组

(6-311G*, 6-311G**, def2-TZVP)与两种泛函(B3LYP, PBE0)交叉使用，对比其计算得到的Cu―N键长与

真实值之差以及耗费时间(见表1)。本文使用Gaussian 09w C.01 32-bit [8]计算，设置内存为1400 MB，

运算核数为4，CPU型号为Intel(R) Core(TM) i7-11800H。计算之前已使用B3LYP/6-311G*方法对模型

进行了结构优化。 

1.2  计算结果 

 

表1  不同理论方法与基组计算结果对比 

理论方法/基组 键长(Cu―N)/pm 偏差/pm 运算时间/s 

B3LYP/6-311G* 205.4 −1.6 31 

B3LYP/6-311G** 205.5 −1.5 96 

B3LYP/def2-TZVP 207.8 +0.8 470 

PBE0/6-311G* 203.5 −4.5 79 

PBE0/6-311G** 203.7 −4.3 143 

PBE0/def2-TZVP 205.6 −1.4 500 

实验测定值 207.0 – – 

 

通过比较键长偏差和运算时间，本文在下文讨论中确定使用B3LYP杂化泛函配合def2-TZVP基

组进行理论计算。 

 
2  对铜氨配合物的配位数讨论 
2.1  配位场理论与John-Teller效应[9] 

配位场理论基于分子轨道理论与晶体场理论发展而来，综合考虑了键合作用和库仑作用的影
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响。配位场理论认为，当中心原子与若干配体形成配合物时，中心原子与配体的轨道会重排成新的

对称性匹配、且能量更低的群轨道。其中以正八面体六配位的结构对称性最高，能量降低最大，因

而多数水溶液中的离子都会形成此结构。重排后群轨道内填充电子数不同的配位化合物，其结构会

发生一定程度的变形，导致部分轨道能量降低，整个体系更加稳定，产生John-Teller效应。 

2.2  结构优化与自由能计算结果 

我们首先对室温下单独的铜离子、氨分子、水分子、四氨合铜离子与二水四氨合铜离子进行了

结构优化与能量计算。计算前设置四氨合铜离子分别为正四面体构型与平面正方形两种初始构

象。计算结果如表2和表3所示。 

 

表2  各物种吉布斯自由能 

物种 Cu2+ NH3 H2O [Cu(NH3)4]2+ [Cu(NH3)4(H2O)2]2+ 

G298 K/hartree −1639.499272 −56.569543 −76.459459 −1866.295572 −2019.235721 (反) 

     −2018.777229 (顺) 

 

表3  各物种键长(pm)计算结果 

化学键 [Cu(NH3)4]2+ 反式[Cu(NH3)4(H2O)2]2+ 顺式[Cu(NH3)4(H2O)2]2+ 

Cu―N(xOy) 208 202 204 

Cu―N(z) – – 207 

Cu―O(xOy) – – 224 

Cu―O(z) – 307 395 

 

利用所得数据分别对三种配合物离子进行生成自由能计算(1 hartree = 2625.5 kJ∙mol−1)： 

Cu2++ 4NH3 + 2H2O = Cu NH3 4
2+ + 2H2O                    ΔG  = 0.518128 hartree          (1) 

Cu2++ 4NH3 + 2H2O = 反式- Cu NH3 4 H2O 2
2+           ΔG  = 0.539359 hartree        (2) 

Cu2++ 4NH3 + 2H2O = 顺式- Cu NH3 4 H2O 2
2+           ΔG  = 0.080867 hartree        (3) 

通过对生成吉布斯自由能的计算结果与优化后分子空间构象(见图1)的分析，可以得出以下结论： 

(1) 四氨合铜离子在水中更倾向于以六配位的形式存在，并且Cu―O键的长度长于Cu―N键的长

度。即，四氨合铜离子的空间构型的确发生了改变，与实验结果一致。而这也同时说明，此时键合

作用降低的体系能量大于John-Teller效应升高的体系能量。 

(2) 四氨合铜离子在水中会以反式构象为唯一优势构象存在。通过优化结果可以发现顺式构象中

一个水分子已经显著远离了铜离子，而剩余的五个配体形成了更加接近于三角双锥形的空间结

构。通过生成吉布斯自由能我们还可以知道这种构象下形成的分子结构甚至还不如平面正方形的四

氨合铜离子稳定。而导致这种情况发生的原因自然是由于顺式结构下的分子对称性更低，且分子内

偶极矩显著增大(水分子的偶极矩大于氨分子)。 

3  对高氨代铜氨配合物的讨论 
3.1  [Cu(NH3)5(H2O)x]2+的几何结构优化 

使用与四氨合铜离子相同的处理方法，对五氨合铜离子进行计算，结果如表4。 

虽然仅通过生成吉布斯自由能可以得到与四氨合铜离子相似的结论，但五氨合铜的结构优化结

果却出现了极大的反常，如图2所示，六配位的五氨合铜离子优化结果出现了与顺式四氨合铜离子相

似的情况，五个氨分子与铜离子形成了三角双锥的配位结构，而水分子已经远离了铜离子。 
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图1  四氨合铜配离子相关物种的优化结果 

(a) [Cu(NH3)4]2+ 离子；(b) 顺式[Cu(NH3)4(H2O)2]2+离子；(c) 反式[Cu(NH3)4(H2O)2]2+离子 

 

表4  [Cu(NH3)5]2+相关物种吉布斯自由能 

物种 Cu2+ + 5NH3 + H2O [Cu(NH3)5]2+ + H2O [Cu(NH3)5(H2O)]2+ 

G298 K/hartree −1998.80645 −1999.34388 −1999.354400 

 

 
图2  五氨合铜配离子相关物种的优化结果 

(a) [Cu(NH3)5]2+离子；(b) [Cu(NH3)5(H2O)]2+离子 

 

但这无法解释为何[Cu(NH3)5(H2O)]2+能量仍然高于[Cu(NH3)5]2+ + H2O体系。通过观察Gaussian

的优化过程，我们发现了问题所在，如图3所示。 

在优化过程中可以发现全过程共出现了三个平台，且平台之间均存在势垒。其中第一个平台对

应的是六配位的五氨合铜，第二个平台对应的是五配位的五氨合铜与离去的水分子，第三个平台与

第二个平台类似，但水分子的朝向有所改变。此外，三个状态下能量差距大致在0.02 hartree左右，

也就意味着三个状态下并无足够明显的转变禁阻，结合水分子的取向可以判断，[Cu(NH3)5(H2O)]2+

能量高于[Cu(NH3)5]2+ + H2O体系的原因是当前计算条件下，配离子中的氨配体与溶剂之间的氢键作

用被忽略。[Cu(NH3)5(H2O)]2+相较于[Cu(NH3)5]2+而言，可通过额外的水分子多形成3个O―H…O氢

键。查物理化学手册知此氢键键能为18.84 kJ∙mol−1，因此对应反应的吉布斯自由能变应修正为： 

[Cu(NH3)5]2+ + H2O = [Cu(NH3)5(H2O)]2+           ΔG = 0.032047 hartree  (4) 

引入与水分子的氢键作用后，[Cu(NH3)5(H2O)]2+应在计算能量的基础上比[Cu(NH3)5]2+ + H2O体

系低0.03 hartree，理论计算结果与实验结果相符。 

μ = 0.18 Debye μ = 0.14 Debye 
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图3  五氨合铜配离子优化过程能量变化 

 

3.2  [Cu(NH3)6]2+的几何结构优化 

六氨合铜离子的处理过程和计算结果均与五氨合铜离子相似(见表5)。从吉布斯自由能看来，六

氨合铜离子的能量、分子内斥力已经远高于其它构象，如图4所示，而这也就给出了六氨合铜离子不

稳定的定性解释，即：由于六氨合铜离子体系内电子密度已经较高，键合所带来的能量降低效应已

无法抵消电子之间的库仑斥力，因而其能量反而会更高，整个体系会更加不稳定。这与六氨合铜离

子仅能在液氨环境中观测到存在的实验现象一致(通过抬高氨的化学势促进平衡的正向移动)。 

 

表5  [Cu(NH3)6]2+相关物种吉布斯自由能 

物种 Cu2+ + 6NH3 [Cu(NH3)6]2+ [Cu(NH3)5]2+ + NH3 

G298 K/hartree −1978.91653 −1979.457127 −1979.465436 

 

 
图4  六氨合铜配离子优化过程能量变化 

4  结果分析 
将配离子与溶剂的氢键作用纳入考虑后，得到[Cu(NH3)x(H2O)6−x]2+ (x = 4, 5, 6)的能量对比(见

表6)。 
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表6  铜氨配离子吉布斯自由能 

物种 [Cu(NH3)4(H2O)2]2+ +2NH3 [Cu(NH3)5(H2O)]2+ +H2O+ NH3 [Cu(NH3)6]2+ +2H2O 
G298 K/hartree −2132.405293 −2132.398645 −2132.37604 

 

通过对比分析可以发现六氨合铜离子具有最高的自由能，五氨合铜次之，四氨合铜最低。这与

前文讨论结果与实验现象一致，计算结果符合实验数据。 

由此我们可以得出最终的结论：在铜氨配合物中，有两种作用效果相反的力影响着分子的稳定

性。一种是降低体系能量，使分子更加稳定的键合作用；另一种是升高体系能量，使分子更不

稳定的库仑排斥作用。当铜氨配合物处于低氨代状态时，由于水分子相较于氨分子配位能力更

弱，体积更小，因而键合作用占据主导因素；两种作用在四氨配位时达到平衡，体系能量达到最

低，此后斥力占据主导地位，分子能量随着氨代数目的不断进行反而升高。这与其它研究过渡金属

配合物离子结构与稳定性关系的文献所报道的结果相吻合[9]。 

 

5  结语 
本文采用密度泛函理论计算，从能量与分子结构的角度解释了铜氨配离子的累积稳定常数随氨

配位数增加先增大后减小的现象。创新之处在于运用计算化学将能量的定量分析与电子分布和分子

空间结构定性解释相结合，提出了配合物的稳定性主要受键合作用与库仑斥力两种效果相反的作用

影响。本文可作为从事分析化学教学的教师进行配位滴定分析教学时解释配合物稳定性的参考，同

时为本科生学习配合物提供了一种新的研究手段，有助于提高化学专业学生的逻辑推理与建模分析

能力[8]，鼓励化学工作者推广理论计算模拟在日常研究中的应用。 
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