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摘要    利用红外光谱研究不同温度下 CaCl2/甲醇溶液体系的溶剂化作用, 结果表明在溶液中

CaCl2 以离子形式与甲醇发生溶剂化作用, 且溶剂化数随温度升高而降低. 通过密度泛函理论

(DFT)在 B3LYP/6-31G**水平下对 CaCl2/甲醇溶液中可能存在的配位构型进行结构优化及热力

学性质的计算, 说明了在 CaCl2/甲醇溶液中各种配位构型存在的可能性, 得出温度升高热力学

数据的变化规律, 解释了溶剂化数随温度升高而降低的趋势. 进一步对各种可能配位构型的红

外吸收频率进行计算并与实验结果进行比较, 推断在 CaCl2/甲醇溶液中主要存在的配位构型为

[CaCl(CH3OH)n]
+和[Cl(CH3OH)n]

.  

关键词   

离子溶剂化 

甲醇 

密度泛函理论

红外光谱 

  

 
 

1  引言 

无机盐是人体所必需的矿物质营养素, 在细胞

中大多以离子形式存在, 研究其在人体内的存在形

式及其与血液之间的相互作用对认识新陈代谢和生

命活动具有重要意义. 而研究无机盐在血液中的存

在可以转化为研究无机盐在溶液中的存在形式以及

与溶剂之间的相互作用, 且这已经成为一个热点问

题[1~4], 通过了解盐溶液的微观结构可以更加全面的

了解其宏观性质, 进而对其合理利用. 目前, 大量的

实验和理论从微观上说明了无机盐与溶剂之间的相

互作用, 尤其是离子的溶剂化作用备受关注.  

钙除了是牙齿和骨骼的重要组成部分外, 在血

浆中还存在游离的钙离子, 其在生物进程和生命活

性中有着重要的作用, 因此研究钙离子的溶剂化作

用十分广泛. 而研究钙离子作用时, 必然要选择合适

的阴离子, 血浆中存在一定浓度的氯离子, 因此可以

选择氯化钙作为研究对象. 例如 Megyes 等人[5]通过

分子动力学模拟和 X 射线及中子衍射方法研究了

CaCl2 在甲醇溶液中的溶剂化现象, 得到 Ca2+-O 平均

键长为 2.39 Å, 还通过从头计算法给出了[Ca(CH3- 

OH)n]
2+结构的结合能, 以及其溶剂化数的最大值为

6. Bujnicka 等人[6]通过分子动力学模拟研究了 CaCl2

在水-甲醇混合溶液中的溶剂化作用, 表明随着甲醇

的加入 Ca2+周围的水合数降低, 水分子被甲醇所取

代, 而 Cl的水合数以及溶剂化层结构并没有受到影

响. Tamilarasan 等人[7]研究了在 303.15 K 下五种可溶

氯化物对乙醇-吡啶二元体系混合焓的影响, 实验表

明随着盐的加入, 混合焓逐渐增加, 但不同的盐对混

合焓增加的影响不同. 最近 Kulik 等人[8]通过 X 射线

吸收光谱研究了不同阳离子(Mg2+, Ca2+, Na+)对水溶

液性质的影响, 其中钙离子的第一水合层可以形成

氢键受体, 这是一个重要的发现. 另外, 近年量子化

学计算用于研究离子溶剂化作用越来越广泛. Eric D. 

Glendening, J. Srinivasa Rao 等人[9~11]通过不同的计算

方法得到了碱金属和碱土金属水合簇的结合能、水合

数以及 M-O 的距离.  

以上这些实验和理论大部分只考虑了改变离子

浓度或者改变溶剂种类来研究其离子溶剂化作用 , 

温度对于离子溶剂化作用的影响研究较少, 且大部



吴晓静等: 氯化钙甲醇溶液中离子溶剂化作用的理论研究 
 

1598 

分研究都只考虑阳离子的作用, 而对阴离子溶剂化

的研究较少[6, 12]. 另外, 钙离子在水溶液中的离子化

研究已经十分广泛, 但对非水体系的研究还较少. 甲

醇作为最简单的有机溶剂, 在化学过程中又具有广

泛的应用. 本文在前期工作[13]的基础上, 通过红外光

谱研究不同温度下 CaCl2/甲醇溶液的溶剂化作用, 并

结合量子化学方法计算CaCl2在甲醇中的配位构型及

其不同温度下热力学性质的变化.  

2  实验部分 

带有液体测试附件(可升温)的傅里叶红外光谱

仪(美国 Thermo Nicolet 公司)、甲醇(色谱纯)、无水

氯化钙(分析纯). 样品的处理及谱图解析见文献[14], 

测量温度为 303.15、313.15、323.15 和 333.15 K, 波

数范围为 4000~650 cm1, 分辨率为 0.09 cm1, 扫描

16 次.  

3  结果讨论 

3.1  甲醇 CO 伸缩振动区的讨论 

前期工作[13]表明在 CaCl2/甲醇溶液中, Ca2+和甲

醇发生溶剂化作用, 且溶剂化数随着浓度的增加逐

渐降低. 温度的变化对氯化钙甲醇溶液的红外谱图

也具有一定的影响, 如图 1.  

在 CaCl2/甲醇溶液中存在着 Ca2+和 Cl-两种离子, 

带正电荷的 Ca2 +会与氧的孤对电子发生作用 ,  对 

CO 伸缩振动产生影响；带负电荷的 Cl一方面与

Ca2+形成离子对存在于溶液中, 另一方面可能与氢形 

 

 

图 1  在低浓度下, C-O 伸缩振动在不同温度下的红外光谱

图. 从上到下温度依次为 303.15, 313.15, 323.15 和 333.15 K 

成氢键影响羟基的伸缩振动, 在低浓度时对 CO 伸

缩振动的影响可以忽略. 因此 CO 伸缩振动产生的

新峰主要是由于 Ca2+和甲醇发生溶剂化作用 . 在

CaCl2 浓度较低时, CO 新峰以肩峰形式出现, 比较

明显, 且随着温度的升高, 吸收峰的强度逐渐降低; 

而在高浓度时, CO 新峰峰强增大与原来的主峰耦合

成一个宽峰, 说明 Ca2+在溶液中与甲醇分子发生了

溶剂化作用. 利用 Gaussian 峰分解[13]和 Deng 等人[15]

溶剂化数的计算方法, 计算出不同温度下钙离子的

溶剂化数, 如图 2 所示.  

从图中可以看出, 溶剂化数随着温度的升高整

体呈下降趋势, 这是由于在同一浓度下, 随着温度的

升高, 体系的混乱度增加, 溶剂的黏度降低, 分子、离

子之间的相互作用力减弱所造成的, 与文献[16, 17]

报道相符.  

不同浓度的溶液随着温度的升高, 其溶剂化数

均有不同程度的降低, 且浓度较小时溶剂化数降低

更明显. 当温度从 303.15 K 上升到 333.15 K, CaCl2

浓度为 0.51 mol/kg 时, Ca2+的溶剂化数从 5.5 下降到

3.6, 而在 CaCl2 浓度为 2.51 mol/kg 时, Ca2+的溶剂化

数仅从 1.6 下降到 1.5, 没有明显变化. 这是由于

CaCl2 浓度较低时, Ca2+的溶剂化数可以达到其所能

容纳的最大量(无限稀释时为 6)[5], 当体系的温度升

高, Ca2+和甲醇分子的活性增加, 分子间力降低, Ca2+

和甲醇分子之间的作用力降低, 使 Ca2+的溶剂化数

逐渐降低. 当氯化钙浓度较大时, Ca2+不仅与甲醇分

子发生溶剂化作用, 还与 Cl存在缔合作用[18], 且随

着温度的升高 Ca2+与 Cl之间的静电吸引作用增强, 

而在溶剂化数的计算过程中没有考虑 Cl的作用, 导 
 

 

图2  不同温度和浓度下Ca2+的溶剂化数变化情况. 从上到

下浓度依次为 0.51, 1.01, 1.52, 2.05 和 2.51 mol/kg 
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致钙离子的溶剂化数计算存在一定程度的误差, 但

溶剂化数随温度升高而降低的变化趋势是不变的.  

3.2  CaCl2-甲醇所形成的稳定构型 

以上实验数据表明在溶液中 Ca2+与甲醇之间存

在溶剂化作用, 且在低浓度时 Ca2+的溶剂化数较大

(最大为 5.5). 但在溶液中 Cl与 Ca2+和甲醇都会发生

作用, 为了准确地了解溶液中离子与溶剂之间的溶

剂化作用, 利用密度泛函方法在 B3LYP/6-31G**理

论水平分别对 [Ca(CH3OH)n]
2+、 [CaCl(CH3OH)n]

+和

[Cl(CH3OH)n]
 (n = 1~6)体系进行优化和频率计算, 

以获得其可能的稳定构型, 并在此基础上进行了热

力学性质的计算. 频率计算结果无虚频保证了优化

结构在势能面上的最低点. 优化得到的一系列稳定

几何构型见图 3.  

在溶液中, 阳离子和阴离子形成离子对的类型

有三种[19], 分别是溶剂分离、溶剂共享和接触离子对, 

对于图 3(a)和(c)所示为溶剂分离离子对, 在 CaCl2 浓

度较低时, Ca2+和 Cl都被甲醇包围, 阴阳离子之间没

有直接的相互作用, 这时 Ca2+的溶剂化数会达到最

大值 6, 这与文献报道[5]相符. 而随着 CaCl2 浓度增 

加, 溶液中离子数目逐渐增多, 会出现共享型和接触

型离子对, 图 3(b)中 Ca2+和 Cl形成了接触离子对, 

而这时 Ca2+的溶剂化数最大只能达到 5.  

在图 3(a)中, Ca2+-甲醇结构具有高度的对称性, 

其中[Ca(CH3OH)5]
2+的五个氧原子近似构成了三角双

锥结构, [Ca(CH3OH)6]
2+属于 S6 点群, 具有高度的对

称性. Ca2+-O 键长随着溶剂化数的增加而逐渐变短, n

从 3 到 6 对应的平均键长依次为 0.2328, 0.2354, 

0.2389 和 0.2425 nm, 这是由于甲醇数量增加使得空

间位阻逐渐变大. 图 3(b)显示的[CaCl(CH3OH)n]
+构

型中, Cl一方面与 O 发生静电排斥作用使 Ca2+O 键

长增大, 另一方面与 H 产生静电吸引可能形成氢键, 

从而对 CO 和 OH 伸缩振动都有影响. 从图 3(c)中

Cl与甲醇的相互作用进一步证明了 Cl与羟基氢形

成氢键 OH…Cl, 图 3(c)还表明 Cl与甲基上的 H 也

会形成氢键 CH…Cl, 可推断 Cl对甲醇红外谱图的

影响比较显著.  

 

 

图 3  CaCl2与甲醇分子的配位构型. (a) [Ca(CH3OH)n]
2+; (b) [CaCl(CH3OH)n]

+; (c) [Cl(CH3OH)n]
 (n = 3~6) 
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结构优化得到了多种配位构型, 为了进一步验

证其存在的可能性, 在 303.15 K 和 1 atm 条件下分别

对得到的不同构型的能量和热力学性质进行了计算, 

其中焓变定义为 ∆H=H{[Ca(CH3OH)n]
2+}-H{[Ca(CH3- 

OH)n-1]
2+}-H(CH3OH), 过程的吉布斯自由能变(∆G)

计算与此相似, 熵变由公式 ∆H =∆G –T∆S 计算得出, 

[CaCl(CH3OH)n]
+和[Cl(CH3OH)n]

-构型的计算方法与

此类似. 得到的能量和热力学数据如表 1 所示.  

从表 1 可以看出, [Ca(CH3OH)n]
2+和[CaCl(CH3- 

OH)n]
+的能量及热力学常数变化均为负值, 即 ∆E<0、

∆H<0、∆G<0, 说明此溶剂化作用是放热、自发的反

应, 而在 CaCl2 与甲醇发生溶剂化作用的同时, ∆S<0,

体系的混乱度降低, 说明溶剂化作用在常温下为自

发反应 ,  而在高温时此反应不能进行 .  表 1 中

[Cl(CH3OH)5]的 ∆G>0, 说明在 303.15 K、1 atm 条件

下, CaCl2/甲醇溶液中不存在此构型, Cl与甲醇形成 

表 1  B3LYP/6-31G**方法计算得到不同配位构型的能量和

热力学值 

 
∆E  

(kJ mol1) 
∆H  

(kJ mol1) 
∆G 

(kJ mol1) 
∆S  

(J mol1 K1) 
[Ca(CH3OH)5]

2+ 132.20 134.78 72.33 206.00 
[Ca(CH3OH)6]

2+ 116.40 118.99 78.89 132.28 
[CaCl(CH3OH)4]

+ 114.28 111.78 78.66 109.23 
[CaCl(CH3OH)5]

+ 93.42 95.99 52.54 143.33 

[Cl(CH3OH)4]
 35.24 37.81 13.67 79.62 

[Cl(CH3OH)5]
 40.94 43.57 19.70 208.70 

的[Cl(CH3OH)n]中, n 最大为 4. 另外, 从表 1 可见, 

[Ca(CH3OH)n]
2+和[CaCl(CH3OH)n]

+的 ∆G 变化相对较

大 , 可从热力学数据推断在 CaCl2/甲醇溶液中

[Ca(CH3OH)n]
2+和 [CaCl(CH3OH)n]

+的配位构型更加

容易生成.  

根据 ∆H、∆G 和 ∆S 这三者的变化可得, 溶剂化

作用受到温度的影响较明显, 实验部分也说明温度

升高 CO 红外吸收强度降低. 使用 Gaussian03 软件

的 freqchk 程序分别对不同配位构型的热力学数据

随温度的变化情况进行了计算, 得到不同构型下的

变化规律类似, 图 4 仅列出了[CaCl(CH3OH)5]
+配位

构型的能量和热力学变化. 随着温度的升高, 能量

和热力学值逐渐增加, 但其变化量逐渐变小, 基本

成线性趋势. 由表 1 可得, 随着溶剂化数的增加, 对

于不同的配位构型, 其能量、焓以及吉布斯自由能

的变化量都逐渐减小, 说明溶剂化数大的配位构型

具有高能量. 由图 4 可知, 随着温度的升高, 各配位

构型的能量都增大 , 而对高溶剂化数的配位构型 , 

能量和热力学的相对变化量更大, 因此其存在的可

能性降低. 另外 , 熵变随着温度的升高 , 其变化量

也在减少, 表明溶液内的混乱度增加, 即溶剂分子

之间的黏度降低, 甲醇分子的运动加剧, 与 Ca2+之

间的作用力降低, 而 Ca2+与 Cl之间的静电吸引作用

增强, 使 Ca2+与甲醇分子形成的溶剂化层结构能量

升高 , 稳定性降低, 导致溶剂化数降低 , 与实验结 

 

 
图 4  [CaCl(CH3OH)5]

+在不同温度下的能量和热力学值 
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果和文献[16]相符.  

3.3  CaCl2-甲醇配位构型的验证 

CaCl2-甲醇溶液中可能存在的配位构型有四类, 分

别是[Ca(CH3OH)n]
2+、[CaCl(CH3OH)n]

+、[Cl(CH3OH)n]、

(CH3OH)n. 在 B3LYP/6-31G**水平下分别对这四类

可能存在的构型进行了频率计算, 计算结果无虚频

且对频率进行了校正, 校正因子采用 0.9613[20]. 与实

验谱图比较从而得出溶液中主要存在的配位构型 , 

如图 5 和图 6. 并列表比较了实验 IR吸收峰与理论计

算得到的吸收频率, 如表 2 和表 3, 其中所列振动频

率为最大吸收峰所对应的频率以及峰高.  

理论计算得到不同溶剂化数下各种配位构型的

CO 和 OH 伸缩振动频率, 通过与实验谱图(0.51 

mol/kg, 30 ℃)比较对照, 表明溶剂化数大的构型吸

收频率与实验符合较好, 说明在溶液中阴阳离子以

多溶剂化数形式存在, 图 5 和图 6 中分别列出了不同

类别中与谱图符合较好的配位构型, 并在表 2 和表 3

中列出不同配位构型与实验 IR 值的最大吸收峰位置, 

实验所得 CO 伸缩振动谱带在 1016 cm1 处, 如表 2. 

比较不同配位构型的计算结果 ,  表明在低浓度的 

 

 

图 5  CaCl2-甲醇溶液 CO 红外振动谱图与理论计算比较. 

(a)~(e) 分别为实验结果和 [Ca(CH3OH)6]
2+ 、 [CaCl(CH3- 

OH)5]
+、(CH3OH)6和[Cl(CH3OH)4] 的理论计算结果 

表 2  CaCl2-甲醇溶液CO红外伸缩振动频率与理论计算比

较 

 C-O 伸缩振动频率 (cm1)
最大吸收频率处 
峰对应的峰高 

实验 IR 值 1016.8 0.445 

1031.7 0.402 

1113.2 0.220 
   

[Ca(CH3OH)6]
2+ 952.6 643.70 

1050.7 213.59 
   

[CaCl(CH3OH)5]
+

998.8 167.44 

1007.4 205.09 

1072.8 164.95 
   

(CH3OH)6 998.8 125.20 

1014.2 245.60 

1022.8 217.55 

1031.5 247.13 

1101.7 32.35 

1117.0 57.88 
   

[Cl(CH3OH)4]
 1045.9 148.39 

1059.4 199.51 

1087.2 33.26 

 

 
图 6  CaCl2-甲醇溶液 OH 红外振动谱图与理论计算比较. 

(a)~(e) 分别为实验结果和 [Ca(CH3OH)6]
2+ 、 [CaCl(CH3- 

OH)5]
+、(CH3OH)6和[Cl(CH3OH)4] 的理论计算结果 

CaCl2/甲醇溶液中仍以甲醇多聚物存在形式为主, 但

CO 伸缩振动谱带的变化还受到[CaCl(CH3OH)n]
+和

[Cl(CH3OH)n]的影响, 其中[CaCl(CH3OH)n]+的谱 

带位置与原实验谱图比较接近, 而[Ca(CH3OH)n]2+

构型理论计算得到的 CO伸缩振动谱带在实验谱图 
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表 3  CaCl2-甲醇溶液OH红外伸缩振动频率与理论计算比较 

 O-H 伸缩振动频率(cm1) 
最大吸收频率 

处峰对应的峰高 
实验 IR 值 2840.2 0.919 

2949.2 0.965 
3442.4 1.085 

   

[Ca(CH3OH)6]
2+ 2952.2 92.26 

3035.8 48.02 
3057.9 60.40 
3670.2 487.65 

   

[CaCl(CH3OH)5]
+ 2937.7 131.71 

3012.7 68.26 
3421.0 307.65 
3485.7 271.97 
3531.8 235.44 
3594.3 177.54 
3684.7 73.67 

   

(CH3OH)6 2879.1 996.69 
2926.2 185.70 
2973.3 88.44 
3003.1 115.38 
3152.1 1077.44 
3314.6 710.37 
3485.7 413.89 
3553.9 453.61 
3617.4 177.31 

   

[Cl(CH3OH)4]
 2852.2 298.79 

2883.9 203.84 
2922.4 160.26 
2938.7 246.97 
2956.0 138.19 
3408.8 1299.39 
3455.9 170.02 

 

中并没有显示, 说明 Ca2+对 CO 伸缩振动的影响是

与 Cl形成接触离子对以[CaCl(CH3OH)n]
+构型存在. 

CaCl2/甲醇溶液的 OH 伸缩振动为一宽峰 (3400 

cm1 附近), 说明在溶液中有多种配位构型存在, 且

对甲醇 OH 的伸缩振动产生较大影响. 图 6 和表 3

比较了各类构型的 OH 伸缩振动谱带, 进一步验证

了在 CaCl2/甲醇溶液中存在  [CaCl(CH3OH)n]
+和

[Cl(CH3OH)n]
配位构型, 且 OH 的伸缩振动主要受

到 Cl的影响 , 由于 Cl破坏了甲醇分子之间的

OH…O 氢键形式, 进而形成 OH…Cl 氢键形式, 

与文献报道相符[5, 21].  

4  结论 

通过不同浓度和温度下 CaCl2/甲醇溶液红外光

谱的分析和量子化学计算, 表明 CaCl2 加入甲醇溶液

后, CaCl2 以离子形式与甲醇发生溶剂化作用形成多

种配位构型, 且溶剂化数随着温度的升高逐渐降低. 

利用密度泛函理论对 CaCl2/甲醇溶液中可能的配位

构型进行优化, 并对频率及热力学数据进行计算, 从

理论和实验两个方面说明了在 CaCl2/甲醇溶液中主

要的配位构型为[CaCl(CH3OH)n]
+ (n = 3~5)和[Cl(CH3- 

OH)n]
 (n = 2~4), 且得到了温度升高, 配位构型的自

由能变化减小, 溶剂化数降低的结论.  

致谢 感谢日本福冈大学理学院 Toshio Yamaguchi 教授和安徽大学化学化工学院程龙玖副教授在实验和计算过程
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A theoretical study on ion solvation of CaCl2/methanol solution 
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Abstract: The solvation of CaCl2/methanol solutions has been investigated by infrared spectroscope in different 
temperatures. It has been found that CaCl2 would coordinate with methanol in the form of ions in the solution, and the 
solvation number would decrease with increasing temperature. Moreover the optimized structures and thermodynamic 
properties of possible complexes in CaCl2/methanol solution have been calculated by DFT at the level of B3LYP/6-31G**, 
which explained the tendency that solvation number reduced with increasing temperature in theory. In addition the infrared 
absorption frequency of possible complexes also has been calculated. Comparing with experimental results, it could be 
concluded that the main complexes forms are [CaCl(CH3OH)n]

+ and [Cl(CH3OH)n]
 in CaCl2/methanol solution. 

Keywords: ion-solvation, methanol, DFT, infrared spectra 


