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评述
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1暋引言

水是简单的,却又极其复杂;水是重要的(一切

生命活动不可缺少的),但因其太普遍,又最容易被

忽视.它的简单是因为它由极其简单的分子组成,只
包含了一个氧原子和两个氢原子.迄今为止,世上没

有人真正完全理解它.这个覆盖了三分之二个地球,
在人体内占80%的物质依然保持着神秘的面纱,越
是仔细观察,积累的问题就越多;新技术越是深入地

探索液态水的分子构形,显示出的谜团越多[1].
水在生命活动进程中扮演了极其重要的角色,

包括溶解无机物、调节温度、参与酶反应、参与物质

代谢和形成细胞有序结构等.然而,在这些生物化学

过程中,对水如何参与其中常常缺乏理解.目前的相

关研究一般有一个共同的前提假设:水常常被简化

为背景环境.近十年来,这方面已经有一些重要进

展,如2004年周如鸿等发现的疏水作用主导双结构

域蛋白塌 缩 的 速 度[2].正 如 Nature的 顾 问 编 辑

PhilpBall所说,我们应理智地将水归入生物分

子[3],水是以复杂和本质性的方式主动与生物分子

发生作用的[4](见图1).
近年的研究表明,建立在对水的微观性质理解

基础上的纳米技术,在淡水短缺问题的解决、新兴工

业、生物医药、环境保护等方面都起关键作用(Na灢
ture,2008,452:水专辑).例如,海水淡化和污水处

理系统的关键部件———过滤膜(水可通过而离子等

则被其阻挡)技术的发展近四十年来进展很小[5],纳
米管道有可能在这方面起重要作用[6].人们已发现

很细的纳米碳管的水流量可以达到宏观理论预言的

约1000倍[7].我们参考生物水通道结构,设计出纳

米尺度水泵[8].《自然·纳米技术》刊发的专题评论
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图1暋水与生命:根据一种叫Stenocara的甲壳虫的行为(作为榜

样)设计的极干燥环境中取水的纳米材料(图片来自 Science

NOW DailyNews,25May2006)

文章指出:“该研究成果对于设计用于污水处理、海
水净化以及生物芯片上的高效纳米水泵具有一定的

启示.暠[9].另外,人体器官植入,船舶(包括军舰、潜
艇)等的表面去污,干旱地区水蒸发的减少以及从极

干燥环境中提取水等,都需要理解水在界面的微观

性质.
本文主要介绍当前对水的微观性质的一些研究

进展,讨论液态水中的氢键模式以及一个倍受关注

并极具争议的议题:水是否存在两种局域结构.本文

的目的并不在于对这个议题作全面的综述,而是希

望引起国内同行对此问题的兴趣并关注水的微观性

质的研究.本文首先简略介绍水的异常性质;引入近

几年来一直激烈争议的氢键结构问题;讨论氢键与

水的结构关系;最后用一个简化的模型检测水的氢

键与结构的关系,探讨影响其行为的物理因素.

2暋水有哪些不寻常?

水的重要组成元素氧位于元素周期表中第

VIA族之首,它的同族邻近元素的氢化物在环境温

度下大都是气态,也就是说,他们在水的凝固点以下

就沸腾了.比较这些氢化物的熔点可以发现,实际的

水的熔点和沸点比由元素周期表外推的相应值高出

许多(见图2,图中数据来自文献[10]).
水的异常行为包括:水有很高的熔点、沸点和临

界点;通常液体是热胀冷缩的,但冰溶解时要收缩,
水结冰时却要膨胀,在标准大气压下,3.984曟时密

度最大;在一些物理性质上,水有着很大的表面张

力,低温水的自扩散系数随压强变化不呈通常的单

图2暋外推的水的熔点与沸点值

调关系,而是存在一个最大值,等等[11].
更值得一提的是,水可以在温度降到零度以下

后保持液态而不结冰,这种水被称之为超冷水.在低

温区,温度降低使得水的异常行为变得更加显著,在
热力学上,表现为等压热容、等温可压缩性和反常膨

胀系数的值剧烈地增加[12].热容剧烈的增加是相变

发生 的 一 个 信 号,这 就 是 理 论 预 言 的 液 - 液 相

变[13,14].然而,在实验上低于均匀结晶温度(一个大

气压下-42曟)左右,水总是不可避免地凝结成冰,
而在水液态相图上存在目前实验上无法达到的区

域,被一些文献称为“Noman暞sland暠[13—15](见图

4),使得这个可能的相变还没有得到实验验证,更多

的讨论请看本文第4节.

3暋有关水的氢键的争论

人们理解水的异常行为必然会联系到水的氢

键,然而,大家也只是停留在这点共识上:与通常液

体不同,氢键把水分子联接起来形成网状的结构,而
氢键又飞快地变化,不断地打开或重新连接[1].传统

理论认为,在液态水中每个水分子以氢键的形式平

均绑定4个其他水分子,4个水分子以正四面体的

方式排布(见图3(a),(b)),在三维空间里如此排布

延展在整个液体中,形成网络状结构[16].这种观点

很大程度上来自于一些中子散射和 X 射线衍射的

研究[17].
2004年,AndersNilsson和 他 的 合 作 者 们 在

《Science》杂志上发表了一篇引起广泛争议的文章[18].
他们用X射线的发射光谱和吸收光谱技术研究液态

水,提出关于氢键绑定的一种新模式:在室温条件下,
液态水分子的两个 O H 基团形成氢键的情况并不

相同,80%的水分子只有一个 O H 基团形成强氢

键,另一个仅形成弱氢键或不形成氢键,而剩余的
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图3暋水分子之间的氢键:(a)水分子对之间的氢键(图片来自

文献[11]);(b)一个水分子与4个近邻形成氢键,形成类似于

冰Ih的正四面体结构排布(图片来自文献[11]);(c)并非所有

水分子都形成(b)中的氢键模式,一个水分子可以只与近邻形成

两个强氢键,导致水分子链与环状结构,要形成如此结构,势必

要丢失或部分丢失两个氢键.(图片来自于文献[19])

20%的水分子则按照四面体的排布方式形成4个强

氢键.不同水分子之间的这个比例表明,液态水分子

是以一种“绳暠或“环暠状模式连接起来的氢键网络(见
图3(c)),以下称之为“绳状暠结构.

正如《Science》杂志2004年刊出的当年十大年

度进展所述,这个模型挑战了100多年来水是以正

四面体方式排布近邻水分子的概念,因而科学界出

现了关于液态水结构的激烈争论[20].来自实验上质

疑的声音认为[21],由于对称性破缺的环境带来的电

子密度上瞬间的电荷不对称性,可以被 X射线吸收

光谱实验监测到,这种新的“绳状暠结构并不能代表

更长时间的平均结果.理论上的第一性原理计算也

不支持“绳状暠结构理论[22].然而,2008年 Nilsson
再次报道他们的新进展称,传统正四面体的结构并

非是解释X射线、中子散射和红外光谱的关于水结

构数据的唯一结构,“绳状暠结构也能得到这些结

果[23].Nilsson还与一些日本的物理学家和化学家

更为细致地表述了这种观点.他们认为,液态水是两

种不同结构的随机混合体,一种是正四面体方式的

氢键 绑 定 结 构,另 一 种 则 是 高 度 扭 曲 的 氢 键 结

构[24].2007 年,在 上 海 召 开 的 “International
WorkshoponMolecularStructureandDynamicsof
InterfacialWater暠国际会议上,来自美国加州大学

伯克利分校和 Nilsson所在的Standford大学的学

者,从多个方面就水的结构进行了激烈争论,让包括

笔者在内的许多科学工作者领略了科学研究的奇

妙.
如此激烈的辩论至少说明目前我们对水的理解

还有很多不足.引发争论的一个主要原因是,液态水

分子的局域结构与它们之间不停地飞跃跳动的氢键

有着直接关系,而水分子的 O H 基团的拉伸振荡

频率不仅仅与形成氢键的这一对分子的几何形状相

关,还与这对水分子与其他水分子形成的氢键形态与

数目相关,甚至会与离这对分子(的)好几层分子以外

区域里的氢键形态相关[25].也就是说,这些复杂的依

赖关系是来自于氢键相互作用的协同性.但通常我们

只是采用成对相互作用来表述氢键,所以目前所研究

的体系离水分子的真正情形还相去甚远.
争论还在继续.但不管争论的结果如何,这场辩

论至少说明水是多么地难以理解! 水的性质,还有

很多尚待确定!

4暋扑朔迷离的超冷水的液-液相变

如前面提到的,当温度下降至零度以下时,超冷

水的异常行为变得更加显著,在热力学上表现为等

压热容、等温可压缩性和膨胀系数的负值剧烈地增

加[12].这些超冷水的异常同样是一个争议性的话

题,即在极端的温度与压强下的水是否存在两个截

然不同的液相———高密度相与低密度相[13,15,26].进
一步说,是否存在这高低两种密度相的分离? 由超

冷水的液-液相变导致的水的第二个临界点是否存

在? 为了阐述这个问题,让我们先了解一下,什么是

高密度液态,什么是低密度液态? 图3(a),(b)显示

了类似于冰Ih的正四面体结构,低密度水按这种方

式安排近邻水分子,其每个氢原子都在两个氧原子

的连线上,这样形成的氢键是线性的强氢键,而高密

度水是一个塌缩的结构,它的氢键是弯曲的也是相

对弱的,允许分子彼此间靠得更近,从而增加密度.
实验上,超冷水的问题只能在均匀结晶的温度

以上来研究,因为自发结晶的现象总是在低于这个

温度时出现.但另一方面,快速冷却水可以避免结晶

而形成玻璃态.Mishima和 Stanley已发现多种玻

璃态的水[26],包括低密度和高密度的无定形冰,两
相存在不连续的体积差别达到27%.图4(左)给出

了高密度与低密度的玻璃态水宏观图片,图4(右)
给出了水的相图,其中“Noman暞sland暠是指目前实

验上无法实现的区域,人们很可能联想到将这两相

延伸到液相,认为超冷水存在高密度水与低密度水

两相.然而,这是液-液相变理论的证据吗? 不完全

是,因 为 液 相 水 的 密 度 突 然 变 化 有 可 能 是 连 续

的[27].
理论上,对于超冷水的异常行为的解释已存在不
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图4暋左图为两种玻璃态水:高密度形式与低密度形式(图片来

自文献[27]);右图为预测的液-液相变的相关相图,LDL代表

低密度区,HDL 为高密度区,LDA 代表低密度无定形态区,

HDA为高密度无定形态区,在均匀结晶的温度以下时,整个白

色区域被称为“Noman暞sland暠,图中实际的 LDL和 HDL的相

边界在实验上并未确定下来(图片来自文献[28])

少猜想.首当其冲,就是这个液-液相变假设[26]:在
环境压强下,如果使其不结冰,低密度液体相被热激

活的过程,或者高密度液体相继续被冷却的过程,可
能都是以到达一阶相变的临界点而告终.这个过程中

涉及到一个有序(低密度液体)与无序(高密度液体)
之间转变的现象.另一个假设(无临界点假设)也承认

这种有序与无序的转变,但这个转变并不涉及到一个

临界点的出现,因为它认为这些低密度液体或高密度

液体是水的亚稳态,而亚稳界线“藏匿暠了这个液-液

相变,它的临界点也仅仅存在于负压的情形中 [13,26].
上面两种观点的不同点在于临界点存在与否.实验中

只观察到:随着温度降低,在液态水被超冷过程中,一
些反应函数会剧烈增加,然而液态水的相图中存在

“Noman暞sland暠,目前实验上并没有直接证据表明这

个液-液相变的临界点存在与否.
最近,美国的陈守信与其合作者采用核磁共振

与中子散射的方法,在低于自发结晶的温度下,研究

了受限在纳米微孔内液态重水(D2O)的性质(受限

条件致使液态水可以低于自发结晶的温度而不结

冰,后来,他们用通常的水也得到同样的结论).他们

认为超冷水可能是两个液相的混合物而不是仅仅只

有一个相[29](陈的这个工作被评为美国科学院院报

的2006年度最佳文章);2007年,他们还发现受限

条件下的重水的最小密度出现在-63曟,并称这个

超冷水的新异常现象提供了支持液态水的第二临界

点存在的实验证据.
似乎一涉及到水的问题,争辩就从未停止过.

2008年,不同的声音来自于美国俄亥俄州的艾克伦

大学,AlexeiSokolov与其合作者采用电介质光谱

与中子散射探测水合溶菌酶粉末水合动力学过

程[30].他们在-93曟—27曟的整个温度范围内,只
观察到蛋白质及其水合层的弛豫的超阿伦钮斯

(Super灢Arrhenius)行为,并没有观察到陈守信等发

现的在-48曟左右的异常行为,并且,他们挑战了陈

对此异常的解释[31],认为“强暠与“脆暠转变的异常是

因为蛋白质动力学达到了中子光谱的分辨率极限,
是人为因素导致的.

新的证据常伴随着新的问题出现,在何种程度

受限条件下水的行为才可以代表体相水的行为呢?
在一个物质的液相中,如果可以存在最大密度与最

小密度,就一定意味着液态水的第二临界点存在吗?
如果存在,临界温度是多少呢?

5暋水的氢键与其低密度与高密度的局

域结构

让我们再次回到氢键的问题.液态水中氢键的

连接模式,究竟是传统的正四面体安排模式,还是近

期被提出来的“绳状暠强弱氢键模式? 或者在传统的

正四面体方式中的氢键本身就有强弱之分? 具有

强、弱氢键的水会导致液态水的什么结构和动力学

特性? 是否存在两种局域结构呢?
一般来说,物理上认为液体具有均匀结构,所谓

液态无序结构实际上是假设在时间平均上液体会形

成相同的结构.然而,液体在分子尺度上并不是均匀

的,毕竟是有结构的,已有证据表明,一些物质可以

存在多种液态,它们之间的转变可能会导致相变发

生[32].

图5暋简化的三维水模型.每个水分子由一个带有4个矢量方

向的硬球组成,其4个方向指向正四面体的方位,正号代表氢,

负号代表氧的两个孤立电子对.两个灰色扇面代表两种氢键强

度的取向依赖角度区域,矢量毴i,毴j 角度都处在深色区域时,表

示形成强键,只要有一个矢量跑到浅色区,就形成弱键,强弱氢

键的能量简化为两个常势阱
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图6暋摩尔体积(a)、等压热容(b)、热膨胀系数(c)和等温可压缩性的温度依赖关系.模拟结果(只有一种氢键的系统数据

用曵表示,带有强弱氢键的系统数据用曬表示)采用左边和底部的坐标刻度,实验的结果(液体水用曱表示)采用上面和右

边的坐标刻度.模拟数据中的温度标度被相应的最大密度的温度T*
MD重新标度,实验数据中的温度标度被相应的熔点温度

Tm 重新标度,CP、毩和kT 的值被熔点温度下相应的值重新标度,体积也被它的最大体积VTMD重新标度

暋暋在一个简化的三维水模型基础上,我们假设氢

键有两种强度(见图5).原有的简化三维水模型用

硬球势来简化液体分子之间的范德瓦尔斯相互作

用,用一个简单的方势阱来表示氢键作用.我们将方

势阱用两个不同深度的常势阱代替,这样氢键就有

强与弱之分.对于图5,原有的模型是所有阴影部分

具有相同的势阱深度,我们假设不同深浅的阴影对

应于不同的势阱深度.图6给出了这两种模型得到

的结果(详细的结果请参阅文献[33]),在两个模型

中都观察到了一些类似于水的性质,如最大密度、零
膨胀率、最小等温可压缩性等,这说明氢键的取向性

是决定水的性质的关键因素之一.然而,只有在存在

两种氢键强度的系统中,发现水在低温区的等压热

容、等温可压缩性和膨胀系数的负值剧烈增加的行

为[12],这说明强弱氢键是解释水在低温区的热力学

异常行为的关键因素.
特别要指出的是,如图7所示,热力学性质的异

常温度与氢键数随温度变化最激烈的温度一致.低
于这个温度时,强氢键占多数,系统含有更多的低密

度结构;当温度升高,超过这个温度后,弱键占多数,
系统含有更多的高密度结构.随着温度的变化,这两

种局域结构存在着激烈的竞争,这个竞争很可能就

是水在低温区的热力学性质异常行为的物理本质.
按照 Nilsson等的[18]的定义,一个水分子有两

个氢原子,当两个氢原子都与别的水分子上的氧原

图7暋(a)单个水分子的平均氢键数随温度的变化关系;(b)平

均氢键数对温度的导数.曵只有一种氢键(N曚HB);曬带有强弱氢

键的氢键总数(NHB=NsHB+NwHB)和氢键数及其导数;書:强

氢键数(NsHB)及其导数;▼:弱氢键数(NwHB)及其导数.垂直虚

线温度与图6中的虚线温度是一致的

子形成强氢键的水分子叫双强氢键分子(DD),只有

一个氢原子形成强氢键而另一个氢原子形成弱氢键

或不形成氢键的水分子叫单强氢键分子(SD),而两

个氢原子都不形成强氢键的水分子叫无强氢键分子

(ND).我们也计算了三种分子数各占的比例(表

1).从表中可以看出,DD和SD+ND的值都可以和

Nilsson的实验值相比拟,但只考虑单强氢键分子

SD或无强氢键分子 ND 比率与 Nilsson的实验值

相差较大(注意,表中实验值温度对应的是室温和接
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近沸点的温度,我们模型模拟给出的是无标度的约

化温度,进一步的相图分析可知,0.14对应是高温

情形,而0.11或0.12对应是低温情形).这是由于

我们模型与 Nilsson水结构模型的不同引起的.在

Nilsson模型中,单强氢键分子比例接近1,即单强

氢键的水分子会提供一个氢形成强键和接受另一个

水分子的一个氢以形成强键,导致大量的“绳暠状结

构水分子.而在我们的模型中,单强氢键分子比例和

无强氢键分子比例相当,只有40%左右的单强氢键

分子.再考虑到强弱氢键在快速转换中,瞬时出现

“绳暠状结构的概率就比较低.

表1暋比较在不同温度下不同局域构形的分子数比例:两个氢原子

都与别的水分子上的氧原子形成强氢键的水分子(DD),只有一个氢

原子形成强氢键的水分子(SD),和两个氢原子都不形成强氢键的水

分子(ND).实验结果见文献[18].

分子类型
模型结果(%) 实验结果(%)

T*=0.11暋T*=0.12暋T*=0.14 T=25曟 暋T=90曟
DD 暋暋16暋暋暋暋9暋暋暋 暋3暋 暋 15+25

-15暋10+25
-15

SD 46暋暋暋暋40暋暋暋暋30 80暲20暋85暲20
ND 38暋暋暋暋51暋暋暋暋67 5暲5暋5暲5

SD+ND 84暋暋暋暋91暋暋暋暋97 85暋90

暋暋这个研究表明:液态水中可能存在两种局域结

构,且强弱氢键之间的转换导致这种局域结构之间

的相互竞争,最后引起在低温区的热力学异常行为.
还需要说明的是,这里的强弱氢键来源与 Nill灢

son的并不相同,我们的定义可以看作是复杂的从

弱到强连续分布的氢键的粗粒化表述形式.这个结

果表明,氢键强弱的二元性有可能抓住了液态水的

关键特征.

6暋结束语

水的结构和水的异常行为问题,液态水是否存

在两种结构以及氢键的结构问题,这些问题依然存

在广泛的争议,这说明当前关于水的研究正在迅速

深入.在水的研究历史上,还从来没有过目前这样的

一个时期,人们会如此集中地对水的微观结构进行

如此尖锐的争论和从实验和理论上开展如此广泛的

探索.这也许说明,我们目前正处于理解水的关键时

期,相信国内会有更多的科学工作者关注水的微观

性质研究,关注水的微观性质研究对目前中国淡水

问题解决的潜在价值.另外,因为与水处理(包括淡

水和污水)、生物医药、环境保护等方面的潜在应用,
人们越来越关注约束在纳米空间中的水不同于体相

水的特性,包括其超快的流动特性[7]和对电荷的强

相互作用[34].
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