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摘   要 

无机盐在人类生活的各个方面都发挥了至关重要的作用。例如，无机盐参与

生物体基本生物功能的发挥。如信号传导、酶催化反应过程及作为生物分子的缓

冲溶液。盐的溶解是一个非常基本的物理化学过程，盐类的溶解可极大地改变体

系中的化学和物理相互作用。对于无机盐离子与水的相互作用的理解，早在 1888

年就由 Hofmeister 提出了著名的霍夫梅斯特序列，然而，在该序列背后隐藏的分

子机制仍然存在许多争议和不清楚的地方。因此，探索无机盐在水中的溶解过程，

在分子水平上系统地理解盐溶液中阴离子、阳离子和水分子之间的相互作用，对

于理解和调控诸多复杂的化学和生物过程都非常关键。 

在本课题中，我们选取了在Hofmeister序列中位于不同位置的三对离子LiI、

CsI 和 NaCl 作为模型体系，将它们与水分子组成团簇进行逐步溶剂化/溶解的研

究。这些团簇的研究结果尽管不能直接用于定量地理解对应的盐在体相中的溶解，

但其提供了非常有价值的信息，这些信息有助于理解阳离子和阴离子周围的溶剂

化情况和溶剂化对离子键的影响。团簇体系在研究无机盐与水的相互作用中是一

个非常具有前景的研究手段，且已经被应用在大量的研究之中。本课题中，对于

较小的体系，我们利用量子化学的理论计算与负离子光电子能谱的实验测量相结

合的方法，对团簇中离子的电子态、能级和溶剂化进行了研究。而对于含有较多

水分子数目的大尺寸团簇，因其势能面相当复杂，我们利用温度积分抽样法（ITS）

来克服其构象转变困难的问题，紧接着分别对低能量构象进行“由粗到精”的计

算，计算方法囊括了分子力场方法、半经验方法、DFT 方法和 MP2 等方法。简

言之，我们利用 ITS(MM)-QM 联用的方式，来实现构象空间的系统扫描和热力

学信息的获得以及低能量构象的精确计算。 

研究结果表明，LiI、CsI 和 NaCl 三对离子在微观溶解机制上各不相同，具

体表现在：①阳离子与水的相互作用的强弱顺序为 Li+ > Na+ > Cs+，在多于四

个水分子的团簇中，Li+均采取固定的四配位形式，而Na+的配位数可以在 4~6

之间变化，不同的是，Cs+的配位数变化则更为灵活（可在 3~6 之间变化）。而Cl−

比I−具有更强的离子-水相互作用，它们的共同点是倾向于布居在水分子组成的
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团簇的表面。 ②这三个离子对溶解的难易程度遵循LiI > NaCl > CsI的顺序。Li-I

离子对在 5 个水分子存在时，Li+的第一溶剂化层可充满，Li-I 形成 SIP 的形式，

而在大于 10 个水分子时 Li-I 之间的距离被进一步拉大；对于 Na-Cl 离子对，至

少需要 10个水分子才能将其溶解；而对于Cs-I，在水分子数目达到 20 的团簇中，

Cs-I 的距离没有发生大的改变。这些结果表明，CsI 比 NaCl 和 LiI 更容易形成离

子对，这一点与离子配对研究中的亲水匹配规则相一致。 ③通过离子对水的氢

键网络的影响的分析我们发现，LiI 可以使得溶剂化层中的水分子的氢键强度增

加，而使得溶剂化层之外的水分子形成更少的氢键，而 CsI 对水的氢键网络的影

响很微弱，Na∙∙∙O 和 Cl∙∙∙H 相互作用在强度上相差不大，表现在其单体、二聚体

和三聚体与水形成的团簇中可以出现较低能量的立方体结构，这一点也验证了这

两个离子在 Hofmeister 序列中“分界线”的位置。这些结果表明，阴阳离子的协

同性在离子-水团簇的形成中扮演了非常重要的作用。 

本文的研究结果给无机盐的溶解过程，Hofmeister 序列和离子配对的特异性

的理解提供了微观层面的信息。ITS(MM)-QM 联用的计算方案在本研究中被证

明可以被应用于水团簇和盐-水团簇的研究中，在未来的研究中，其同样可被应

用于含有复杂酸根离子如SO4
2−、HSO4

− 和NO3
−和挥发性较强的有机物分子如醛类、

醇类和酸类的体系的研究当中。这些物种是中国空气污染的首要污染源——气溶

胶——的最主要组成部分，探索这些离子、有机物和水分子等气相物种之间的相

互作用具有重要的意义。可通过把 ITS 增强抽样方法直接与第一性原理分子动力

学（AIMD）相结合，特别是与半经验方法为基础的 MD 模拟相结合来改进该方

法，之后可以研究界面和复杂体系中的化学反应。 

关键词：碱-卤盐，微观溶解，离子配对，离子协同性，离子-水团簇，霍夫

梅斯特序列。 
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Microsolvation Mechanisms of Salts in Water: 

Theoretical Studies 
Cheng-Wen Liu (Theoretical & Computational Chemistry) 

Directed by Prof. Yi Qin Gao 

Abstract 
Inorganic salts play critical roles in various aspects of human life. For example, 

they are involved in many biological functions, including signal transduction, 

enzymatic reactions, and acting as non-specific salt buffers for biomolecules. The 

solvation of salts is a very fundamental physiochemical process and it can profoundly 

alter chemical and physical interactions in systems. To understand the ion-water 

interactions, Hofmeister proposed the famous “Hofmeister Series” in 1888. However, 

lots of controversies and unclearness on the molecular mechanisms behind this series 

exist. Therefore, it is crucial to explore the solvation process of inorganic salts in 

water and to understand the molecular interactions among cations, anions and water 

for various complex chemical and biological processes.  

In this thesis, we choose three alkali-halide ion pairs, LiI, CsI and NaCl, which 

locate in three different positions of Hofmeister series, as model systems. These three 

ion pairs are in combination of a number of water molecules to form ion-water 

clusters, to study the gradual microsolvation of the ion pairs. While cannot be 

expected to quantitatively predict the effects of liquid-phase solvation on these salts, 

these microsolvation models provide valuable insights into the solvent around the M+ 

and X- ions and the effect of solvation on the MX bond. The cluster method is a 

promising approach for studying the solution behavior in viarous studies. For small 

systems, we combined quantum chemical calculations with negative ion photoelectron 

spectroscopy (NIPES) measurements to investigate the electronic states, energetics 

and structural properties of the clusters. While for the relatively large-size (consisting 

of more water molecules) clusters, due to their remarkably complex potential energy 
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surface, we utilize the well-established Integrated Tempering Sampling (ITS) method 

to overcome the difficulties in sampling the configuration space. Then we perform 

calculations by using a series of low-to-high level computational methods, i.e., from 

force fields to semi-empirical, Density Functional Theory (DFT) and MP2 methods. 

In summary, we use ITS(MM)-QM framework to obtain the systematic sampling of 

the configuration space and the thermodynamic properties of the clusters, as well as 

the accurate calculations on representative low-energy cluster structures. 

The results indicate that the microsolvation mechanisms of LiI, CsI and NaCl in 

water are very different from each other, representing on: ① interactions between 

cations and water follow the order  Li+ > Na+ > Cs+. When the number of water 

molecules is larger than 4, lithium ion adopts its well-believed tetra-coordinated form; 

while the coordination number of sodium ion can vary from 4 to 6; the coordination 

number can be more flexible (ranging from 3 to 6) for cesium ion.  For the anions, 

chloride-water interaction is stronger than iodide-water interaction. The common 

feature between them is that they all prefer residing on the surface of the clusters.  ② 

The solvation of the three ion pairs follows the order of LiI > NaCl > CsI. For the 

Li-I ion pair, when five water molecules exist, the first hydration shell of Li+ is 

well-formed and Li-I is an SIP form ion pair; when more than ten water molecules 

exist, the Li-I distance is elongated further. It needs at least ten water molecules to 

fully separate Na-Cl ion pair. As for Cs-I ion pair, even the number of water 

molecules reaches 20, the Cs-I distance only changes a little. These results show that 

it is much easier for CsI to be in pair than NaCl and LiI. This finding is in accordance 

with the law of matching water affinities. ③ Through the analysis on the effects of 

ions on water hydrogen bond networks we found that, compared to pure-water 

clusters, LiI makes the hydrogen bonds formed by the waters in the first hydration 

shell much stronger, but makes the water molecules outside the first hydration shell 

form less hydrogen bonds. CsI only slightly perturbs the water hydrogen bonds. From 

the study on NaCl monomer, dimer and trimer we found that, the strength of Na∙∙∙O 
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and Cl∙∙∙H interactions are quite similar, which is represented by the formation of 

cuboid structures in clusters. This finding well reflects the fact that these two ions 

locate on the borderline of the Hofmeister Series. These results indicate that the ion 

cooperativity plays significant role in the formation of salt-water clusters. 

The results from these studies provide the molecular level information for the 

inorganic salts dissolution process, Hofmeister Series and ion-specific pairing. The 

ITS(MM)-QM framework has been validated in studying pure-water and salt-water 

clusters. In the future work, it will be used in systems composed of complex anions, 

such as SO4
2− , HSO4

−  and NO3
− , and high volatile organic compounds, such as 

aldehydes, alcohols and acids. It is of great importance to exploring the detailed 

interactions among these species, as their significance in atmospheric aerosols related 

to air pollution in China. The potential development of this method lies in the 

combination of ITS method with ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations. 

Considering of the high cost of AIMD, semi-empirical methods, such as SCC-DFTB, 

will be more practical. This developed version is helpful in studying various chemical 

reactions happening at interface and in complex systems.  

Keywords: alkali-halide salts; microsolvation; ion pairing; ion cooperativity; 

ion-water cluster; Hofmeister Series. 
  



北京大学博士学位论文 

x 

  



目录 

xi 

目录 

版权声明 ......................................................................................................................iii 

摘   要.......................................................................................................................... v 

Abstract ....................................................................................................................... vii 

第一章 绪 论 ............................................................................................................... 1 

1.1 盐类溶解中的相关概念 ................................................................................. 1 

1.1.1 霍夫梅斯特序列 .................................................................................. 1 

1.1.2 离子配对现象 ...................................................................................... 3 

1.1.3 原子/分子团簇体 ................................................................................ 5 

1.2 盐-水体系研究现状 ....................................................................................... 7 

1.2.1 单个离子溶解的实验研究 .................................................................. 8 

1.2.2 盐离子对溶解的实验及模拟研究 .................................................... 11 

1.2.3 离子-水团簇的实验和理论研究 ...................................................... 13 

1.3 选题依据与研究目标 ................................................................................... 15 

1.3.1 研究目标和意义 ................................................................................ 15 

1.3.2 研究体系设定 .................................................................................... 15 

1.3.3 本论文的框架 .................................................................................... 16 

第二章 理论背景 ....................................................................................................... 19 

2.1 分子动力学方法 ........................................................................................... 19 

2.1.1 势能面及能量最小化 ........................................................................ 20 

2.1.2 分子力场方法 .................................................................................... 22 

2.1.4 分子动力学原理 ................................................................................ 25 

2.1.5 系综与统计平均值 ............................................................................ 28 

2.2 增强抽样方法 ............................................................................................... 29 

2.2.1 增强抽样方法概述 ............................................................................ 29 

2.2.2 温度积分抽样法 ................................................................................ 30 

2.3 量子化学方法 ............................................................................................... 33 



北京大学博士学位论文 

xii 

2.3.1 Hartree-Fock 方法 .............................................................................. 34 

2.3.2 密度泛函理论 .................................................................................... 37 

2.4 本课题的思路流程 ....................................................................................... 40 

第三章 纯水团簇构象的系统扫描 ........................................................................... 43 

3.1 前言 ............................................................................................................... 43 

3.2 文献评述 ....................................................................................................... 45 

3.3 水团簇的结构抽样 ....................................................................................... 47 

3.4 本章小结及方法评估 ................................................................................... 53 

3.5 计算细节 ....................................................................................................... 53 

第四章 碘化锂和碘化铯的溶解 ............................................................................... 55 

4.1 前言 ............................................................................................................... 55 

4.2 锂和铯的溶剂化 ........................................................................................... 55 

4.3 小团簇中理论与实验的结合 ....................................................................... 57 

4.3.1 垂直脱附能 ........................................................................................ 57 

4.3.2 团簇低能量结构分析 ........................................................................ 61 

4.3.3 阴阳离子距离的演变 I ..................................................................... 64 

4.4 大团簇体系中的理论计算 ........................................................................... 66 

4.4.1 低能量结构分析 ................................................................................ 66 

4.4.2 阴阳离子距离的演变 II .................................................................... 69 

4.4.3 离子对水的氢键网络的影响 ............................................................ 71 

4.5  本章小结 ..................................................................................................... 72 

4.6  计算细节 ..................................................................................................... 74 

第五章 氯化钠的微观溶解 ....................................................................................... 75 

5.1 前言 ............................................................................................................... 75 

5.2 单个离子对的溶解 ....................................................................................... 75 

5.2.1 氯化钠-水团簇的结构 ...................................................................... 75 

5.2.2 氯化钠离子距离的演变 .................................................................... 78 

5.2.3 氯化钠溶解的温度效应 .................................................................... 80 



目录 

xiii 

5.3 氯化钠多聚体与水的相互作用 ................................................................... 82 

5.3.1 水分子诱导的结构变化 .................................................................... 82 

5.3.2 水分子掺杂立方结构的形成 ............................................................ 85 

5.4 本章小结 ....................................................................................................... 89 

5.5 计算细节 ....................................................................................................... 90 

第六章 结论与展望 ................................................................................................... 91 

参考文献 ..................................................................................................................... 95 

缩写及符号说明 ....................................................................................................... 109 

附 录.......................................................................................................................... 111 

在读期间已完成的成果 ........................................................................................... 117 

致 谢.......................................................................................................................... 119 

北京大学学位论文原创性声明和使用授权说明 ................................................... 121 

 

  



北京大学博士学位论文 

xiv 

 



第一章 绪论 

1 

第一章 绪 论 

1.1 盐类溶解中的相关概念 

无机盐与人类的生活息息相关，其在人类生产和生活的各个方面都发挥着不

可替代的作用。例如，无机盐直接或间接参与生命体内许多复杂的生化反应[1]；

无机盐参与大气，特别是海洋表面[2]大气中气溶胶的形成以及大气（光）化学反

应的发生[3-5]。无机盐在水中的溶解是一个基本的物理化学过程，然而研究者对

它的认识还停留在表观层次，尤其是对其在分子层次上的微观溶解图像和机理缺

乏足够的理解。因此，探索无机盐在水中的溶解过程，在分子水平上系统地理解

盐溶液中阴离子、阳离子和水分子之间的关键相互作用，对诸多复杂的化学和生

物过程都非常有意义，例如制药工业中新药的研发，生物体中通过离子流动的信

号传递过程，蛋白质折叠、聚集和行使其生物学功能的过程等。 

1.1.1 霍夫梅斯特序列 

盐类在水中的溶解会改变水分子之间的氢键网络结构、水的粘度系数和表面

张力等一系列物理化学性质，从而进一步影响到蛋白质及其它生物大分子在水中

的溶解[6]，进而影响水溶液中相关的化学和生命过程。对于无机盐溶液的研究，

早在 1888 年，荷兰科学家 Hofmeister 就发现不同的盐对蛋白质在水中的溶解有

着不同的效果，有些盐会增强蛋白质在水中的溶解，而另一些盐则使蛋白质从水

溶液中析出。根据使得蛋白质从水溶液中析出所需要的盐的浓度不同，可以将不

同的盐离子排出一个序列，这就是著名的霍夫梅斯特序列（Hofmeister Series，

HS）[7, 8]。 

虽然 Hofmeister 在最初的实验中只关注了盐溶液对蛋白析出能力的影响，但

后来 100 多年间大量研究发现，尽管有些情况下无机盐离子对体系的影响不遵循

HS[9-12]，但绝大多数情况下 HS 是成立的，研究表明 HS 不但适用于各种生物大

分子体系，如酶活性[13]、氨基酸旋光性[14]、细菌生长等过程的分析[15]等，而且
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HS 在水溶液中各种大分子体系的相行为[16]、分子自组装调控[17]、功能材料性能

改进[18]等之中同样适用。盐离子对水溶液的大量的物理化学性质的影响，以及溶

液中发生的多种过程，都定性或者定量地遵循 HS。对于阳离子，一个比较公认

的排序如下[12]： 

Cs+ > Rb+ > NH4
+ > K+ > Na+ > Li+ > Ca2+ > Mg2+ > Zn2+

 

对于阴离子，它们对蛋白溶解度、二级结构以及水的一些其它性质的影响往往比

阳离子更显著，因此它们遵循着更为严格的顺序[19, 20]： 

CO3
2− > SO4

2− > F− > Cl− > Br− > NO3
− > I− > ClO4

− > SCN− 

该序列的研究认为：排在左边的离子，倾向于促进水分子从蛋白表面溶剂化层中

离开，因而可以稳定蛋白质的结构，表现为蛋白质二级结构的保护剂的性质。而

排在右边的离子，更倾向于促进蛋白质的溶剂化，从而使得蛋白质变性，因而是

蛋白质的变性剂。对于 HS 的认识，存在着直接和间接两种作用机理，直接机理

认为是由于无机盐离子与生物大分子直接相互作用造成了离子差异性和特异性；

而间接机理认为无机盐离子通过与水溶液中的水分子发生相互作用，间接影响水

溶液中生物大分子的存在。 

水溶液自身的组成成分之一的水，本身即有许多奇异的性质[21-23]，例如高熔

点和沸点便是其中之二。这许多的奇异性质通常被归结为体相水中水分子间三维

的氢键网络结构所导致，水分子在形成氢键时可同时作为氢键的给体和受体，这

可使得其氢键网络复杂多样。当无机盐离子加入水中时，离子解离后被溶剂化（或

溶剂化后被解离），这样它们就破坏了离子周围的水分子原来的氢键网络，而这

种影响往往是具有离子特异性的。 

离子影响水的氢键网络结构和动力学性质，特别是会影响离子溶剂化层的水

的性质。在 HS 中具有较大的表面电荷的离子，会产生较强的电场，而这个电场

会使得其溶剂化层的水分子比较小表面电荷的离子来讲更为紧凑，从这个意义上，

HS 中的离子分别又可以被划分为两种，可以使得水分子的排布更加有序，进一

步使得这些水分子的热运动与体相水相比更加缓慢的离子，被叫做水的结构制造

者（structure maker）。而使得其周围的水分子排布无序且热运动速率加剧的离子，

被叫做水的结构破坏者（structure breaker）[24-26]。 



第一章 绪论 

 
 3 

1.1.2 离子配对现象 

在 HS 中，阴离子较为严格地遵循排序，后来的大量研究发现，阳离子的排

序并不严格。阳离子与不同的阴离子搭配组成盐溶液的时候，其对蛋白质的溶解

度和水的界面张力等性质的影响是不同的。例如，对于简单的碱金属离子，当考

察其对水界面张力的影响时[27]，如果考虑其与Cl−搭配，则阳离子的顺序为Na+ >

K+~Li+；当阴离子为SO4
2−时，这个顺序为Li+ > Cs+ > Na+ > K+；当阴离子换

成I−时，该顺序又变成了K+ > Na+ > Li+。这些结果表明，在考虑阳离子对水的

性质的影响时，反离子起了很重要的作用。这种离子特异性的反离子效应在其它

现象中也有发现，例如离子与蛋白质和胶束的结合[28-31]。进一步讲，这些结果指

出了离子协同性（Ion cooperativity）的重要性和无机盐溶液中离子配对存在的可

能性[32-37]。 

离子配对（Ion pairing）的概念最早是由 Bjerrum 在 1920s 提出的，他认为

溶液中电荷相反的离子，应根据它们之间距离的长短，可被认为是“结合的”（距

离小于或等于某个值）或者“自由的”（阴阳离子距离大于某个值）。离子配对现

象已经被大量的实验和理论模拟所证实[35-49]，不仅如此，在高浓度的溶液当中，

离子还可以形成三聚体、四聚体甚至更大的聚集体。离子配对的成因是离子之间

长程的静电作用力，可以由库伦定律来描述。描述离子在溶液中行为的一个简单

理论模型为 Debye-Hückel 理论，在此模型中，溶剂被处理成一个介电连续体，

表征为其体相的介电常数，ϵ = 4πϵ0𝜖𝑟，其中ϵ0和ϵr分别为真空中和纯溶剂中的

介电常数，而离子被看成一个个的硬球，在该模型中只考虑离子之间的两体相互

作用[36]。这种简化的模型往往不能够解释离子的特异性，在大多数情况下，还必

须要考虑离子的半径以及水分子的结构等[50]。关于电解质溶液也发展了一些更好

的模型，但它们的数学形式很复杂，且通常需要多个参数，这里不再赘述。 

离子对通常被分为三类，即两个离子直接接触，中间没有任何溶剂分子隔开

时，称为紧密离子对（Contact Ion Pair, CIP）；当两个离子公用同一层溶剂分子时，

称为溶剂分隔离子对（Solvent-separated Ion Pair, SIP）；而当两个离子被两分子溶

剂分隔时称为两分子溶剂分隔离子对（(Double) Solvent-separated Ion Pair, 2SIP）。
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三种离子对的示意图见图 1.1，三种不同形式的离子对直接表征了阴阳离子溶剂

化的程度。 

 

图1.1 三种离子对示意图。(a):CIP; (b):SIP; (c):2SIP。引自[51]。 

 
图1.2 (A) 无机盐溶解中的“火山形曲线”。(B) 亲水匹配性规则示意图。 

关于离子配对，Collins 提出了“亲水匹配性规则”（Law of matching water 

affinities）。该规则提供了不同的阴阳离子在水溶液中结合的趋势以及它们的绝对

水合能[7, 25]，以阴阳离子各自的水化焓变的差值和该盐的溶剂化焓变作图，可以

得到一条图 1.2 (A)所示的“火山形曲线”，位于该曲线的两端的盐更易于溶解，

因而不易形成离子对，而曲线顶端的盐更容易配对。该规则进一步指出离子半径

和电荷较为相近的离子容易成对（图 1.2 (B)），其成功解释了大量的实验数据。

一些关于离子配对的理论计算研究结果也表明，离子的配对规则大体上是符合该

规则的。德拜-休克尔理论可以被用于解释亲水匹配性规则，在该模型中，半径

较小的离子和半径较大的离子，由于其分开的状态在溶解自由能上更为有利，因

而其不容易结合。关于阴阳离子半径对于它们是否容易结合的研究结果也表明，
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具有相同大小的离子更容易形成 CIP。 

离子对于水的动力学的影响，早期的研究认为离子仅限于影响其第一溶剂化

层，但最近研究者认为，对于特定的盐离子，它们可以在较长的距离内改变水的

动力学，这个结论被许多的实验观测所支持，例如中子衍射、核磁共振和粘度的

测量实验[52, 53]。在最近十多年的研究中，许多较为先进的光谱技术被用于研究盐

类对水分子动力学的影响之中。研究者发现，离子和水分子之间的离子-偶极相

互作用影响着水分子的重新排列和 OH 键的振动。值得提出的一点是，不同的测

量手段只会测得水分子某一方面的动力学性质。 

系统地理解 HS 和离子配对现象需要同时考虑阴离子-水分子、阳离子-水分

子、水分子-水分子和阴离子-阳离子之间复杂的微观相互作用。因此，经典分子

动力学模拟通常是一个有效的手段，在许多情况下，分子动力学模拟可以定性地

给出与实验相一致的结果，然而结果的可靠性往往依赖于力场的准确性。而另一

个出发点则是分子团簇体，在分子团簇的研究中，可以很直接明了地得出阴阳离

子溶剂化、配位数等热力学信息。另一方面，由于团簇包含的原子数目较少，可

以进行比经典动力学模拟更高级的量子化学计算，理论上可得到更为精确和可靠

的结果。以下简单介绍团簇科学的概念和研究内容。 

1.1.3 原子/分子团簇体 

20 世纪末期，在物质结构的原子/分子与凝聚态两个层次间出现了一个新的

被称为“物质的第五态”的物质层次——团簇（cluster），或者又叫做“微团簇”

（sub-cluster）。它们是由几个到上千个原子、分子或离子通过物理/化学相互作

用而形成的相对稳定的微观或亚微观聚集体；是各种物质由原子/分子向大块物

质转变的过渡状态，拥有许多奇特的物理及化学性质，这些性质与单个原子/分

子不同，也不同于常规的固体或者液体；通常也不能用原子/分子的性质作简单

线性外延或凝聚相的性质作内插得到，通常随着尺寸的变化而发生变化[54]。 

团簇在人类生产活动中和自然界中均广泛存在，其涉及到许多过程和现象，

如燃烧、催化、晶体生长、成核和凝固、临界现象、相变和气溶胶等，构成了化
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学和物理两大学科的一个交汇点。还出现了一些新的现象，如团簇中的电子壳层

结构和能带结构并存，气相、液相和固相并存和转化、幻数和同位素效应等，涉

及到原子分子物理、凝聚态化学、表面界面物理化学、胶体化学、配位化学，甚

至环境和大气科学和生命科学等。例如，团簇作为介于凝聚相和气相之间的一种

过渡状态，其形成过程、结构特征和运动规律的研究为原子间结合理论的发展和

完善，以及各种大分子和固体形成和结构研究提供了合理的对象，其也是大气烟

雾和气溶胶、云层的形成的一种模拟，可以对大气污染控制提供线索和思路。图

1.3 列出了团簇科学与其它一些科学领域的相互关系。 

 
图1.3 团簇科学同一些领域的关系，引自[54]。 

团簇具有尺寸小以及处于表面的原子比例极高等特点，这使得它的表面原子

的几何构型和原子间作用力等都与体相的原子大为不同，团簇中的原子并非一定

按照密堆积的方式排列，而是呈现出独特的几何结构，通常表现为同分异构现象。

团簇的不同异构体之间能量差异通常很微小，在实验室内制备这些团簇时，这些

异构体会相伴而生。这种团簇结构的多重稳定性的特征，表现在其势能面的复杂

和平缓性，这往往给计算机模拟带来了困难。 
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团簇科学研究中几个里程碑式的工作为：1956 年由 Becker[55]首先利用超声

喷注加冷凝的方法在实验中得到团簇；1984 年 Knight 等人[56]发现碱金属团簇的

质谱具有电子壳层结构的幻数特征；1985 年 Kroto 等人[57]获得碳团簇的质谱，

并提出C60的足球结构。此后随着实验技术的改进和理论模拟手段的发展，团簇

的研究得到了极大的发展，目前团簇研究的核心和热点问题主要集中于以下方面： 

① 团簇全局/局部极小结构的搜寻方法发展。对于含有较多原子/分子数目的

团簇，其势能面非常复杂，这使得搜索团簇结构的全局极小甚至局部极小结构变

得极为困难。为解决这一问题，理论研究者发展出了一些方法，比较成功的方法

有 Monte Carlo (MC)算法，Basin-Hoping 法[58]和遗传算法[59]等。 

② 气相团簇的各种物理化学性质随其尺寸的变化规律的研究[60-62]。主要集

中在团簇的几何结构、电子结构、电荷布局、成键性质、振动特性以及电子亲和

能等随着团簇尺寸的变化规律。其中常用的研究方法为，通过质谱来确定团簇的

丰度和相对稳定性，光电子能谱来探测团簇的电子结构，红外光谱来探测化学键

的振动，低能电子衍射来探究团簇的结构等。 

③ 团簇与表面的相互作用。主要研究团簇在表面的扩散[63, 64]、吸附[65-67]和

沉积[68]等动力学行为。通过理论与实验相结合的手段来研究团簇与表面相结合前

后几何结构和电子结构的变化，以及成键和反应性质的变化，用以理解团簇与表

面相互作用的机理，通常可以为有基体支撑的团簇组装材料的制备提供指导。 

总之，团簇的各种性质都与其几何结构电子结构密切相关，深入理解和研究

这些性质的关键是研究团簇的几何和电子结构问题，尤其是最稳定构象的几何结

构与性质。此外，与复杂的凝聚相体系相比，团簇体系所含有的原子/分子数目

较少，可作为研究盐类在水中的溶解和气-液界面和气相化学反应的绝佳模型体

系，因而广泛受到研究者的青睐。 

1.2 盐-水体系研究现状 

关于盐类在水中的溶解机制、机盐对水表面张力的影响以及无机盐对蛋白质

的溶解度的影响等的研究，在过去一个多世纪中出现了大量的研究论文[69-82]。本
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节仅对盐类溶解的代表性文献作评述，首先按照其研究体系为单个离子还是离子

对分为两部分，另外本文还总结了代表性的离子-水团簇的研究结果，以下从这

三个方面展开。 

1.2.1 单个离子溶解的实验研究 

 
图1.4 水溶液中Li+，Na+，K+和水的径向分布函数。数据来自

中子和 X 射线衍射用于产生这些数据，引用自文献[83]。 

单个离子的实验研究通常是固定阴/阳离子的浓度，去探索一系列反离子的

性质。中子衍射、X 射线衍射和凝胶层析法是研究溶液结构和动力学的成熟手段

[75, 83-87]。实验表明，对于这些简单的单价离子，仅紧密结合的水分子才具有定向

性，因而研究者推测离子对水的主要影响为短程的。图 1.4 展示了碱金属离子Li+，

Na+，K+和水的径向分布函数（Radial Distribution Function, RDF）。随着表面电

荷密度逐渐降低，最近邻的水分子密度的峰（即第一个峰）的峰高越来越小，表

明与水分子的结合越来越弱。由图中可见，Na+-水之间的距离要小于水-水距离，

这表明Na+较为强烈的水化能力，而K+-水之间的距大于水-水距离，则说明了K+

较弱的水化能力。Jones-Dole 粘度系数 B1的测量也表明，该系数在Na+和K+之间

                                                 
1一个经验常数，定性地表征离子-水相互作用的强弱。 
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的表面电荷密度的某一点出现正负号的改变，这一点正好表征了水-水相互作用

的强度。 

 
图1.5 同位素替代实验研究离子的水化层。(a):Li+; (b): Ag+; (c) 

K+。分别引用自文献[85-87]。 

此外，氘代水的中子衍射实验还可以用于研究氘代水分子的取向，例如

Newsome[87]，Standstorm[85]和 Neilson[86]等人分别研究了Li+，Ag+（为Na+的类似

物）和K+周围水分子的取向性。结果列于图 1.5 中，从图中可以看出，强水合的
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Li+周围溶剂分子具有强的取向性；而中等水合的Ag+则具有中等的取向性；弱水

合的K+则几乎不具有取向性。此外，NMR 实验的研究证实，水的“结构破坏者”

的离子可以使得其溶剂化层中的水分子比纯水体相中的水分子翻转地更快，这或

许可被归结为这些溶剂化层中的水分子没有像纯水中一样被氢键网络“牢牢抓住”

的缘故。凝胶层析的实验研究表明，Li+具有 0.6 个紧密结合的水分子，而Na+只

具有 0.25 个，K+则没有紧密结合的水分子。在这些数据中可以看出K+具有很明

显的“结构破坏者”的特性。 

对于高价离子或者具有较高表面电荷的阳离子，其对水分子的影响可以达到

第二溶剂化层。如Mg2+，实验测得其平均来看共有 5.8 个紧密结合的水分子，全

部位于第一溶剂层[88]；Be2+虽然比Mg2+更小因而具有更高的表面电荷，但它却

只有 5.3 个紧密结合的水分子，且 4 个位于第一溶剂化层，而 1.3 个位于第二溶

剂化层[89]。对于表面电荷更高的Cr3+，凝胶层析的实验表明，其具有 9.6 个紧密

结合的水分子，其中 6 个在第一溶剂化层，3.6 个在第二溶剂化层，这个实验结

果与中子衍射结果非常一致。理论计算结果也显示，第一溶剂化层中水分子的数

目，Mg2+为 6[90]而Be2+为 4[91]。总之，单个阳离子对水氢键网络和动力学等的影

响仅限于第一溶剂化层，在距离上为 5 Å 之内，为短程的影响。 

对于阴离子，Cl−通常被认为是弱水合的离子，因为其配位水分子数在快于

10−11秒的速度在交换着，还因为其具有一个负的 Jones-Dole 粘度系数 B。同位

素替代的中子衍射实验很清楚地显示有 6 个水分子与Cl−配位，且每一个水分子

具有一个直线型的氢键[92]，即∠Cl∙∙∙H—O 为 180º。气相 IR 关于卤素-水二元体

系的实验[93]和理论计算[94]也表明，阴离子和水分子之间的氢键接近于 180º，这

些结果表明了离子和水之间相互作用的本质是具有化学特性（chemical nature）

的，且随着阴离子电荷密度和接受质子能力的增强，离子-水之间氢键的共价特

性增强。离子与溶剂分子间的电荷转移也很重要，在阴离子和水分子组成的复合

物中，常伴有振动介导的电荷的重新分布。在I− < Br− < Cl− < O− < OH−序列

中，通常会出现阴离子和水分子间形成氢键的那个质子更靠近阴离子的情形，且

沿着这个序列其靠近程度增强[7]。阴离子和水分子之间这种化学作用实际上是氢

键共价成分的表现，这种氢键的键能一般在 15-40 kcal/mol，解释为静电相互作
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用的结果；而较弱的氢键其键能低于 15 kcal/mol，为色散相互作用的结果[95, 96]。 

1.2.2 盐离子对溶解的实验及模拟研究 

在以上的研究中，我们讨论了单个离子的溶剂化以及不同离子对水的动力学

和热力学性质的影响。但无机盐在溶解时阴阳离子总是在电荷上等量地存在，因

而在考虑盐的溶解和离子与水的相互作用的问题上，对盐离子对的研究是不可避

免且具有重要现实意义的，本小节综述有关无机盐离子对的研究的一些代表性文

献。鉴于碱金属卤化物盐的简单性和在自然界中的重要性，研究者们针对碱-卤

体系做了大量的研究工作[1, 26, 33, 35, 82, 97-110]，本部分主要着眼于这些简单离子的研

究。 

对于元素周期表中 IA 族的碱金属和 VIIA 族的卤素离子，按照离子水合的

强烈与否，我们可以进一步把 HS 简化为如下形式[7]： 

结构破坏者 H+, Li+, Na+, // K+, Rb+, Cs+ 结构制造者 

强水合 F−, // Cl−, Br−, I− 弱水合 

左边的离子半径小表面电荷高，右边的离子则相反，“//”表明了水-水相互作用

的强度，关于强水合和弱水合的定义，只是一个定性的概念，为该离子与水-水

相互作用强度的相对强度比较。 

实验中有大量的 X 射线衍射和中子衍射的数据来试图阐明碱金属卤化物盐

离子（MX，M=Li，Na，K，Rb，Cs；X=F，Cl，Br，I）和水之间的相互作用。

在 X 射线衍射的实验中，水-盐的摩尔比通常在 4~40 之间[111]，这是很高的盐离

子浓度，对于阴阳离子比为 1:1 的盐，其盐浓度>1.0 m (m ≡ mol ∙ kg−1)，2而离

子浓度>2.0 m。图 1.6 说明只有很少数目的水分子是自由存在的（这里忽略 M 和

m 之间的微小差异），在 Nikologorskaya[112]，Harsanyi [113]和 Bouazizi[52, 114]等人的

研究中采取的水/盐比例最高可分别达到 15(对于 KX，X=F, Cl, Br, I)，27(对于

RbBr)和 63（对于 NaCl 和 LiCl），理论上，只有在 Bouazizi[52, 114]等人的实验中

                                                 
2对于高电荷的盐，其离子浓度则更大。 
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才有可能使得水分子插入阴阳离子之间形成 SIP 或/和 2SIP 等结构。 

 
图1.6 盐离子对的平均距离与其浓度的关系示意图。引自[24]。 

在 RbBr 的研究中[113]（水/盐比例为 26.5 和 9.0），X 射线和中子衍射的实验

均表明，与纯水体系相比，这些溶液中存在极少的氢键，因而这个盐被归为“结

构破坏者”，这一点并不奇怪，因为在这些溶液中，绝大多数的水分子参与形成

阴阳离子的溶剂化，研究显示Rb+的第一溶剂化层配位水分子数为 6~8。然而，

针对这一系列的实验，Marcus 等人有不同的看法，他们认为，在讨论盐离子究

竟是水的“结构制造者”还是“结构破坏者”时，如果只是基于极少部分的水的

结果，其结论往往是不可信且具有误导性的[24]。后来的中子衍射实验可以在比较

稀的溶液中进行，但浓度仍然较高，计算可知其自由的水分子数目很少，因而基

于这些结果的对水的结构的影响的讨论显然也是不可靠的。 

在研究盐离子的溶解中，计算机模拟通常要么以支持实验（如衍射和光谱实

验）的形态出现，要么作为一个独立的研究出现。与衍射实验相比，模拟具有两

个方面的优势：一是可以把离子作为独立个体来考虑；二是模拟中盐离子的浓度

是可以调节的，通常可以达到更稀的浓度（水/盐的比例可以达到 500:1）。在一

些研究中，在上文已经提到过，计算机模拟与衍射实验相结合来很好地模拟了结

构性质。 

Rasaiah 等人用了 215 个 SPC/E 的水分子来研究卤素离子的动力学方面的水
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合性质[115]。他们的研究结果显示，对于F−，Cl−，Br−和I−四种离子，其配位水

的数目分别为 6,7,8 和 8。在 Du 等人[97]的模拟中，他们细致地分析了阴阳离子的

协同性在阴离子水合中影响，结果显示 LiCl 溶液中发生了较明显的离子配对现

象，而在 RbCl 溶液中，随着盐浓度的增加，阴离子周围的水分子数目从 7.4 下

降到了 5.3，在 CsI 溶液中，I−的配位数在研究的浓度范围内从 7.6 降低到了 5.7。

在纯水中，水分子的第一水化层中的水分子数目为 4.51，而这个值在 3.97 M 的

LiCl 溶液中升高为~6.2，而在高浓度的 RbCl 和 CsI 中降低为~3.8。 

关于盐离子对水的动力学的影响，Heinzinger 等人[116]得到了 2.2 m 浓度的

LiI 溶液中水分子的自相关函数，且把水分子的振动和转动根据该水分子是否位

于水化层中分为两部分来考虑。对于阴离子I−，其周围水分子几乎没有受到什么

影响，具体表现在两部分的水分子的振转频率相当；而Li+则强烈地影响了垂直

于水分子平面的方向和水的偶极方向的振转运动。 

在经典的 MD 模拟中，不同的力场模型往往带来结果上的差异。Smith 和

Dang[117]利用一个较为可靠的可极化力场，利用 MD 模拟研究了 NaCl 在水中的

解离。该研究指出了可极化力场在具有高极化能力的阴离子Cl−上面的重要性，

Cl−周围的溶剂化层的结构与固定电荷力场的结构具有很大的不同。对于 NaCl

的未解离和解离的形式（即 CIP 和(2)SIP），其自由能垒的高度为 1.5~2.0 kcal/mol。

而前人对这个自由能垒的模拟结果与之相差大小不一，该文的作者指出这可能是

由于使用了不同的力场所致。 

1.2.3 离子-水团簇的实验和理论研究 

从以上的综述中可以看出，在无机盐溶液的研究中，无论是实验测量还是理

论模拟，大都受到实验方法和理论模拟中所能达到的精度的限制。例如在衍射实

验中盐溶液的浓度很难做到很稀，从而无机盐对水的氢键网络的影响的讨论的可

信度大打折扣；经典的 MD 模拟虽然可以做到较为随意的浓度，但对于复杂的离

子，依然依赖于分子力场的可靠性[117]；基于第一性原理的 MD 模拟却由于计算
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上的耗时太大，例如目前对于一个 1000 个原子左右的体系3，采用较为廉价的

PBE 泛函和较小的 Gaussian 基组如 6-31G，研究者最多可得到 ns 量级的分子动

力学的数据，因而很难得到较长时间的统计信息。 

气相团簇中关于离子-水的研究体系众多，一类是只包含单个离子（阴离子

或者阳离子）和少数几个水分子，通过该类研究可以很清楚地获得单个离子的溶

剂化信息以及离子和溶剂之间电荷转移的发生；另一类非常有意义的研究体系包

含一对盐离子和少数几个水分子，其中的一个经典之作为 Woon 和 Dunning Jr.

关于MX(H2O)n（M=Li，Na；X=F，Cl）的理论计算研究[103]，在该研究中，水

分子数目最多加到了 3 个，其计算精度达到了 MP2 的水平。该研究得到了逐渐

添加水分子数目时所增加的亲和能（即相互作用能），随着水分子数目的增加，

M-X键长的逐渐变长，例如 Li-Cl从未加水分子时的 2.088 Å被三个水分子“拉长”

为 2.440 Å，这种水分子数目逐渐增多使得离子对之间的距离逐渐边长的过程实

际上对应了一个微观的初步溶解过程。不过由于水分子数目较少，在 Woon 和

Dunning Jr.的研究中并未看到解离的结构（即 SIP）出现。 

因而在一对离子的微观溶解的研究当中，一个非常核心的问题是：需要多少

个水分子才能把一对离子分开？换句话说，研究者很想要确定最少的能使离子对

溶解的水分子数目。在 Jungwirth 关于 NaCl 的研究中[118]，其通过 MP2 的计算得

出，该数目为 6。而随后 Singh 等人针对 CsF 的研究[119]以及 Sen 等人针对 KCl

体系的研究[120]均指出该数目为 6，因此后一篇文章的作者甚至认为 6 可能是溶

解这些体系的一个幻数。不同的是，Gordon 等人[107]的研究指出，在 10 个水分

子时 Na-Cl 离子对仍然以 CIP 的形式存在，他们认为更多的水分子才能使 NaCl

形成 SIP 的形式；此外，Siu 等人的研究指出最少的能够稳定 CIP 或者 SIP 的水

分子数目与温度有依赖关系[109]。可以看出即使是针对同一个离子对，如 NaCl，

对这个核心问题的回答都存在着分歧[107, 118]。本文作者认为，这些研究存在着一

个很大的不足之处，那就是研究者对于这些团簇的结构没有进行全局的搜索，这

样即使研究者们在计算中采用了高的精度 QM 方法，得出的结论仍然有失偏颇。

因此，系统地进行结构扫描对回答这个核心问题非常关键，这一点亦将是本研究

                                                 
3对于无机盐溶液的模拟来讲，这通常是一个比较小的体系。 
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与前人研究的重要不同之处和创新点所在。 

1.3 选题依据与研究目标 

1.3.1 研究目标和意义 

探索盐类在水中溶解的微观机理，有助于人们理解 Hofmeister 效应，认识蛋

白质和其他生物大分子在水中的性质，认识水溶液中相关的物理、化学及生物过

程，甚至对认识大气环境中的关键过程也有重要参考价值。从以上的讨论可以知

道，从盐-水团簇出发的研究可以得出盐离子在水中的微观溶解模型，虽然离子

在体相中的溶解过程可能牵涉大量的水分子，且与水的性质和溶解条件等有关而

相当复杂，但从水-盐团簇出发，来逐渐增加水分子的数目，来阐明一对离子的

微观溶解过程，却直接而富有启发性。同时这样的研究还可以很好地表征不同离

子的溶剂化、离子配对倾向性的强弱以及离子与水相互作用强弱等信息，因而对

于无机盐的溶解具有非常重要的意义。 

1.3.2 研究体系设定 

    本文第一部分的研究选取了常见的且在 HS 中位置相差比较远的两个离子

Li+和Cs+与I−组成两组搭配与水分子形成的团簇作为模型体系，来探讨各对离子

的水合和微观溶解过程，以期理解 HS 的分子机制。关于盐离子对的溶解，可以

总结为图 1.7 所示的一个火山形曲线，图中竖轴为晶体溶解的热效应，该值为测

量得到，横轴为气态的阴离子和阳离子的溶解热之差值。这个曲线顶端的离子对

不易溶解，而底端的盐离子对则更易溶解，所不同的是，对于右边底端的盐，其

阳离子水合作用更强，而左端则阴离子水合作用更强[121]。图 1.7 的火山型曲线

可以看到，我们所选取的模型体系 LiI 和 CsI 两对离子正好处于该曲线的最顶端

和右边最底部，我们期待这样的体系设定会使得研究结果具有较高的显著性，从

而有助于得出比较明晰的结论。本研究第二部分为 NaCl 微观溶解机理的探讨，

NaCl 在火山型曲线中的位置则居于火山的半山腰，鉴于 NaCl 在实际生产和生活
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中的重要性，我们还设定了多对 NaCl 离子的体系作为研究对象。 

 

图1.7 三个研究体系在火山形曲线中的位置。图片引自文献[7]，

有修改。 

1.3.3 本论文的框架 

本论文总共分为六章，以下简单作内容提要： 

第一章：绪论。正如在上文中已经呈现的，该部分介绍研究背景，内容包括

探讨盐类溶解时不可避免地牵涉到的 Hofmeister 序列的介绍；由此序列的研究引

出的离子配对的概念的介绍；由体相研究的不足之处给出出了气相团簇研究的必

要性，对团簇科学的发展简史及主要研究热点做出简要介绍；集中精力对盐-水

体系的研究现状给予综述，重点综述了无机盐离子对水的热力学和动力学的影响；

实验和理论研究中的离子配对的研究以及盐-水团簇中对于盐离子溶解的探讨。 

第二章：理论背景。该部分介绍本次研究所涉及到的理论方法和手段。内容

包括： 

①分子动力学模拟。该部分介绍分子动力学模拟中所必须用到的方法和概念，

如分子的势能面、能量最小化方法、分子力场方法、分子动力学的原理及其实现，

最后是系综与统计平均的原理。 
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②增强抽样方法。该部分首先简单介绍比较常用的几种增强抽样方法的原理

和优缺点，然后重点阐述本次研究所用到的温度积分抽样法的基本原理。 

③量子化学方法。介绍波函数理论中最基本的Hartree-Fock方法的基本框架，

指出该方法在整个波函数以及量子化学中的基础作用；介绍密度泛函理论的基本

思路，对基本的密度泛函根据 Jacob 天梯做了梳理，最后介绍泛函对化学反应势

垒和弱相互作用体系的处理时存在的不足之处和解决方案。 

④本研究的方法框架。这部分是本文所涉及的研究中所用到的理论方法和流

程的梳理和总结。对于较大尺寸的团簇，因其势能面相当复杂，我们利用温度积

分抽样法（ITS）来克服其抽样困难的问题，紧接着分别对低能量构象进行“由

粗到精”的计算，从分子力场方法到半经验方法直至更高精度的 DFT 方法和 MP2

等方法。我们利用 ITS(MM)-QM 联用的方式，来实现构象空间的系统扫描和热

力学信息的获得以及低能量构象的精确计算。 

第三章：纯水团簇的构象搜索。为了证明 ITS(MM)-QM 联用方法框架的有

效性，在本章中对于研究比较成熟的纯水团簇体系进行了构象扫描。扫描得到的

低能量构象进行高精度的量子化学计算，通过这些低能量结构与前人研究中所得

抑或未发现的结构作对比来评估方法的有效性，进而确认其可以被应用到盐-水

团簇的研究当中（第四和第五两章的研究内容）。 

第四章：碘化锂和碘化铯在水中的微观溶解。本章主要研究了 LiI 和 CsI 两

对离子在水中的微观溶解过程。对于较小的团簇，采取理论计算与负离子光电子

能谱实验相结合的研究策略，来阐明单个阳离子以及离子对的溶剂化和初步溶解；

对于较大尺寸（水分子数目较多）的团簇，在此利用 ITS(MM)-QM 联用的方法

来对这两个离子对的溶解机制进行深入的探讨，低能量结构中团簇结构和能量，

热力学量的分布，离子对水分子氢键网络的影响等信息被深入挖掘。 

第五章：氯化钠的微观溶解及其与水的相互作用。本章包含两方面的内容，

第一部分可以看成第四章的延续，研究 NaCl 离子对的微观溶解，通过对较大团

簇的结构进行全面的扫描，我们从低能量结构，电荷分布信息和热力学分布信息

等多个方面，阐明NaCl离子对被溶解所需要的最少的水分子数目；第二部分NaCl

离子对的个数不再仅限于 1，当把 NaCl 的数目扩展到 2 和 3 时，我们发现了很
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有意思的结果，分别在两个体系中得到了水分子诱导的构象转变和水分子掺杂的

结构的形成，我们将对此进行细致的分析。 

第六章：结论与展望。结论部分总结了本文几个研究体系所得出的规律在认

识盐类在水中的溶解和 Hofmeister 序列中的启示和帮助。最后针对 ITS(MM)-QM

联用方法框架未来可能的应用领域和方法发展做了前瞻。 

 

图1.8 本文的行文逻辑及各章节安排。 
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第二章 理论背景 

本章介绍本课题相关的理论背景，内容包括分子动力学模拟的一般原理，增

强抽样方法的介绍，本课题所用到的温度积分抽样（ Integrated Tempering 

Sampling，简称 ITS）方法的原理介绍，然后介绍量子化学方法的基本思想，包

括 Hartree-Fock 方法和密度泛函理论，最后对本课题中所采用的方法和流程做梳

理和总结。 

2.1 分子动力学方法 

分子力学方法（Molecular Mechanics, MM）的物理依据是经典力学（classical 

mechanics）。根据玻恩-奥本海默近似（Born-Oppenheimer approximation），计算

中将电子运动忽略，而将体系的能量看成一系列原子核位置的函数，这样即形成

了分子力场（force field）。分子力场中有许多参数，这些参数可以由第一性原理

计算或者拟合实验数据得到。利用分子力学方法可以计算复杂分子（如蛋白质、

DNA、RNA 和高分子等）的稳定构象、热力学性质及振转光谱等性质。在某些

情况下，利用分子力学计算所得的结果可以与高阶的量子力学方法得到的结果相

媲美，但其所需要的计算量却远远小于后者，这显示了分子力学的重要特点及优

势之处。 

 分子动力学（Molecular Dynamics，MD）模拟是目前最为广泛被研究者所采

用的计算复杂体系的方法。自 1970s 起，由于分子力学的发展迅速，又系统地建

立了许多适用于生化分子体系、聚合物、金属与非金属材料的力场，使得计算复

杂体系的结构与一些热力学与光谱性质的能力大为提升。MD 的优点在于系统中

粒子的运动有正确的物理依据，精确性好，可同时获得系统的真实时间动力学与

热力学统计平均的性质，并可广泛适用于各种系统及各类特性的研究。 

以下介绍分子动力学计算中所涉及到的基本概念和原理。其中包括分子势能

面的特征及能量最小化方法、分子力场方法、分子动力学的原理以及系综和统计

平均值的基本概念。 
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2.1.1 势能面及能量最小化 

2.1.1.1 分子势能面及其特征 

分子的势能U = U({qi})是指在无外场下单个分子的势能，它是 3N–6 个核坐

标{qi}的函数（当线形分子时为 3N–5 个）。核坐标{qi}形成的空间叫做位形空间

（configuration space）。位形空间Γq加上另外一个维度的量（内部运动势能U）构

成一个新的空间，同一个分子的不同结构（即位形空间中每个不同的点）的势能

构成势能面。在分子的势能面(Potential Energy Surface, PES)上，研究者主要关心

几种具有特殊性质的点，包括平衡点、极小点、稳态点和过渡态，以下分别介绍

[122]： 

① 平衡点：势能面上，满足势能U关于核坐标q的一阶导数等于零的点，即

∂U
∂qi

= 0, ∀𝑖都称为平衡点，其中包括极小点、极大点、稳态点和过渡态。 

② 极小点：势能面上满足
∂U
∂qi

= 0,且  ∂
2𝑈

𝜕𝑞𝑖
2 > 0, ∀𝑖的点叫做局域极小点，而在

所有局域极小点中势能最低者称为全局极小点。全局极小点只是同一个分子中势

能最低的构象，往往是但不一定是最稳定的构象。但凡谈及“稳定”的概念时，

必须是引入自由能的概念来进行讨论，这一点读者务必要清楚。 

③ 稳态点（驻点）：势能面上满足
∂U
∂qi

= 0且对于一部分 i 有∂2𝑈
𝜕𝑞𝑖

2 < 0，而另一

部分 i 有∂2𝑈
𝜕𝑞𝑖

2 > 0的点称为稳态点，也叫驻点。 

    ④ 过渡态(transition state)：势能面上满足
∂U
∂qi

= 0且只有一个qi方向上满足

∂2𝑈
𝜕𝑞𝑖

2 < 0，而其余方向
∂2𝑈
𝜕𝑞𝑖

2 > 0的点称为过渡态。判断过渡态的判据为：当对某个

分子结构做简谐振动分析时，当且仅当有一个虚频率时则该结构为过渡态的结构。 

    关于势能面上的极小点、极大点和鞍点的判断，可以由 Hessian 矩阵的本征

值直接判定[123]。若 Hessian 矩阵由分子的内坐标计算求得，因分子有 3N–6 个内

坐标，故对应于最小值点的结构所得的本征值均为非零的正数；若为最大值点，

则 Hessian 矩阵的本征值除了零以外均为负值；至于鞍点，则 Hessian 矩阵的本
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征值将出现正值及负值交互存在的情况，如果只有一个负的本征值，那么该点为

一次鞍点，也即过渡态。 

2.1.1.2 能量最小化方法[122-124] 

用系统的方法来改变体系的核坐标{qi}，通过分子内部运动的势能U =

U({qi})下降的办法，使得核骨架{qi}进一步逼近稳定的分子结构，这类方法称为

能量极小化方法（energy minimization），也叫做几何优化（geometry optimization）。

能量极小化中的“能量”指的是势能，需要明确的一点是，能量极小化方法只是

求得局部极小点的办法。 

所有能量极小化的方法通常可以分为两类：第一类是不根据势能一阶导数为

零的原理，例如单纯形法。这类方法原理简单，但计算效率低，因此使用较少。

第二类基于势能的一阶导数
∂U
∂qi

= 0的原理，如最速下降法、共轭梯度法、牛顿-

拉普森法、近似牛顿-拉普森法等。其中最速下降法和共轭梯度法各有优缺点，

又互相补充，且应用较广，以下分别介绍这两种方法。 

最速下降法求能量极小点的原理如下：根据能量梯度的负值−∇E(q)指出的

方向进行一维搜索达到极小，然后再求第二次的−∇E(q)，再沿它指出的方向进

行一维搜索到极小，继续下去直到符合预设的能量收敛标准。 

可以证明最速下降法的能量优化搜索路径中的每一步方向都垂直于前一步

的方向，于是在接近极小点附近就会产生振荡，因此其不容易收敛，或者在势能

面的峡谷很窄的时候，也会产生这样的现象，这是最速下降法的缺点。它的优点

在于方法的鲁棒性（robustness）好，即在势能面处于偏离二次曲面的地方，还

可以顺利计算。所以在能量优化过程的初期，也就是结构偏离能量极小点很远的

地方，或者刚刚完成建模的体系，往往首先选用最速下降法作初步的能量优化，

然后再接其它精细的能量优化方法继续优化。 

共轭梯度法的基本思想是把最速下降法与二次函数共轭方向结合起来，利用

已知位置的梯度构造一组共轭方向，并沿着这一方向进行一维搜索，求出目标函

数的极小点。其基本思想如下：将原子由�⃑�𝑘处的构象沿着向量�⃑�𝑘移动；�⃑�𝑘为由k点

的梯度与前一步的�⃑�𝑘−1所计算出，即 
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�⃑�𝑘 = −�⃑�𝑘 + 𝛾𝑘�⃑�𝑘−1 (2.1) 

式中γk为一标量，其值为 

 

γ𝑘 =
�⃑�𝑘 ⋅ �⃑�𝑘

�⃑�𝑘−1 ⋅ �⃑�𝑘−1
 

(2.2) 

各步的梯度与方向向量满足如下的关系式 

 
�⃑�𝑖 ⋅ �⃑�𝑗 = 0 

 

 �⃑�𝑖 ⋅ 𝑈𝑖𝑗
′′ ⋅ �⃑�𝑗 = 0  

 �⃑�𝑖 ⋅ �⃑�𝑗 = 0 (2.3) 

    在实际的模拟中，能量最小化的过程可以分成两个阶段进行：第一阶段的能

量最小化之目的往往在于粗略地找出低能量的分子结构，这时可用最速下降法。

第二阶段的目的在于找出最低能量的分子结构4，共轭梯度法便是最佳选择。 

2.1.2 分子力场方法 

分子力场（force field）方法忽略了研究体系（单个分子或分子聚集体）中

电子的运动，只计算体系中原子核位于不同位置时的势能，它是量子力学计算的

一种粗糙近似。在大多数情况下，人们不关心分子势能的绝对值，而只关心分子

势能的相对改变，这时力场方法是简单方便的选择。 

2.1.2.1 力场的表达形式 

大多数的分子力场对体系分子内和分子间的相互作用可以描述为四种贡献

项。当分子的键长和键角偏离它们的“平衡”（或者叫做“参考”）位置时，便有

能量上的惩罚出现。再加上分子间的非键相互作用项，便构成了一个分子力场的

                                                 
4但利用能量最小化的办法往往达不到找出最低能量构象这个目的，这是由超高维势能面的复杂性所决定的，

利用能量最小化一般也只能得到局域最小值。更细致的讨论请见本章 2.3 节增强抽样方法部分。 
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表达形式。更复杂的力场可以包含额外的项，但它们都不可避免地包含有这基本

的四种组分。在实际计算中很有利的一点是，这些项的表达形式可以被很容易地

归为分子内坐标的变化，例如键长、键角以及原子之间相对位置的变化。这一点

使得分子力场更容易被接受，可以比较容易地看出参数的变化是如何影响力场的

表现的，因而也易于对它进行参数化。常用分子力场的表达形式如下[124]： 

V(rN ) = ∑
𝑘𝑖

2 (𝑙𝑖 − 𝑙𝑖,0) + ∑
𝑘𝑖

2 (𝜃𝑖 − 𝜃𝑖,0)
2 + ∑

𝑉𝑛
2

(1 + cos(nω − γ))
𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛𝑠𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠

 

                 +∑ ∑ (4𝜖𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

] +
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜖0𝑟𝑖𝑗
)

𝑁

𝑗=𝑖+1

𝑁

𝑖=1

 
(2.4) 

上式中，V(rN)是体系的势能，其是 N 个粒子（通常是原子）位置(r)的函数。右

边分别是键伸缩、角度弯曲、二面角转动、静电和范德华作用项。图 2.1 展示了

这几种贡献项。 

 
图2.1 分子力场的四种贡献项示意图。创意引自著作[124]。 

2.1.2.2 力场的基本特点 

只有当力场的表达形式（即式 2.4）和表达形式中的各个参数（例如式 2.4
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中的𝜎𝑖𝑗和𝑘𝑖等）完全确定了，一个力场才能投入使用；即使是表达形式完全相同，

当它们用了不同的参数时，就是不同的力场。表达形式相差很大的力场，它们也

有可能给出互相之间具有可比性的计算结果。 

方程形式和参数的可移植性（transferability）是力场的一个重要特点[122-124]。

可移植性意味着，同一套参数可以用来去模拟一系列相关的分子，而不用对每一

个分子重新定义一套新的参数。例如，我们可以期待能够用同一套参数来描述所

有的直链烷烃分子。只有对一些有精确性要求的小体系，可能需要专门针对那些

分子发展一套合适的参数。 

力场的另一个重要的特点，它是拟合分子的某些性质的产物，其本质上的经

验性的。因此，就没有“正确的”力场这一说法；当然，如果一种形式的力场相

对于另外一种形式具有较好的表现时，实际研究中研究者就更愿意用表现好的那

种力场。现有力场大多是二次项的加和的形式，采用这种形式通常是计算效率和

计算准确性妥协的结果。例如，更复杂和准确的力场，其往往在计算时需要花费

巨大的计算时间。随着计算机技术发展的突飞猛进，可以预见的是，力场的形式

将变得越来越复杂，其准确性也将大为提升。 

对力场方法的改进可以包含两部分[122, 123]： 

① 力场拟合的形式从二次函数提高到 3 次、4 次和更复杂的形式。 

② 在势能分割中引入“交叉项”的贡献。“交叉”就是不同运动方式之间实

际上是牵连的。而式 2.4 实际上意味着键的伸缩、角的弯曲以及二面角的扭动运

动是互相独立的意思。为了更加符合真实分子的情况，就要引入“交叉项”代表

不同运动之间的耦合。 

需要明白的一点是，该部分所介绍的力场为固定电荷力场的一般形式。另外

一大类很具有发展前景的力场为可极化力场（polarizable force fields）。在这些力

场中，原子的电荷分布随着分子结构的改变而发生改变，这对原子间相互作用的

物理描述往往更精确。但可极化力场的“骨架”形式一般仍然包含式（2.4）所

示的基本项。 
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2.1.4 分子动力学原理 

分子动力学模拟计算，简称 MD 模拟。在现代计算化学研究中应用十分广

泛，并且随着计算机技术的迅速发展，越来越多地被应用到复杂生物、化学和材

料体系的模拟。目前已经有许多成熟的商业软件，如 AMBER，GROMACS，

CHARMM，NAMD 等，这些软件使用方便，功能强大。但是，MD 模拟的成败

很大程度上取决于上文所述的分子力场的适用性、计算能力的强弱、计算方法的

正确性以及起始结构的合理性。涉及力场的内容请见 2.1.2 节，本节主要介绍分

子动力学模拟计算的基本原理以及计算中的实现。 

2.1.4.1 基本原理[122-124] 

考虑含有N个原子的运动系统，系统的能量为系统中分子的动能与系统总势

能之和。其总势能为分子中各原子位置的函数U(𝑟1⃑⃑⃑ ⃑, 𝑟2⃑⃑⃑⃑ ,···, 𝑟𝑁⃑⃑⃑⃑⃑)，该势能在实际模拟

中可以由力场的表达式近似给出。 

根据经典力学，系统中任一原子n所受到的力为势能的梯度： 

 𝐹𝑛⃑⃑  ⃑ = −∇𝑛𝑈 = −(𝑖
𝜕

𝜕𝑥𝑛
+ 𝑗

𝜕
𝜕𝑦𝑛

+ �⃑⃑�
𝜕

𝜕𝑧𝑛
)𝑈 (2.5) 

由牛顿第二定律得到原子𝑛的加速度为 

 
𝑎𝑛⃑⃑⃑⃑ =

𝐹𝑛⃑⃑  ⃑
𝑚𝑛

 (2.6) 

由牛顿运动方程式对时间积分，可预测原子𝑛经过时间𝑡后的速度与位置。 

 
d2

𝑑𝑡2 𝑟𝑛⃑⃑  ⃑ =
𝑑
𝑑𝑡 𝑣𝑛⃑⃑⃑⃑ = 𝑎𝑛⃑⃑⃑⃑  

 

 𝑣𝑛⃑⃑⃑⃑ = 𝑣𝑛
0⃑⃑⃑⃑ + 𝑎𝑛⃑⃑⃑⃑ 𝑡  

 𝑟𝑛⃑⃑  ⃑ = 𝑟𝑛0⃑⃑⃑⃑ + 𝑣𝑛
0⃑⃑⃑⃑ 𝑡 +

1
2𝑎𝑛⃑⃑⃑⃑ 𝑡2 (2.7) 
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式中，𝑟 和𝑣 分别粒子的位置和速度，上标“0”为粒子各物理量的初始值。MD

计算的基本原理即为利用牛顿运动定律，先由系统中各分子位置计算系统的势能，

再由式（2.5）和（2.6）计算系统中各个原子所受的力以及加速度。然后在式（2.7）

中令𝑡 = δt，（δt表示一非常短的时间间隔），则可得到经过δt后各分子的位置及

速度。重复以上步骤，由新的位置计算系统势能，计算各原子所受的力及加速度，

计算再经过δt后各原子的位置及速度……如此反复循环，可得到各时间下系统中

分子运动的位置、速度和加速度等信息。得到系统中原子的位置随时间变化的轨

迹，由该轨迹可以进行体系热力学性质的计算[122-124]。 

虽然牛顿力学的原理非常简单，但在MD的具体执行过程中，需要考虑多个

方面的问题。这些问题有：数值计算的问题、统计系综的选取、温度和压力的控

制法以及周期性边界的问题等。本论文中仅介绍数值计算中的常用算法。 

2.1.4.2 牛顿运动方程的数值解法[122-124] 

在实际的 MD 模拟计算中，因为相互作用势能的复杂性，不可能用解析的

方法来求解运动方程，实际上都是采用有限差分法。在最早的 Verlet 方法中，将

粒子的位置以泰勒式展开，即： 

 r(t + δt) = r(t) +
d
dt 𝑟

(𝑡)𝛿𝑡 +
1
2!

𝑑2

𝑑𝑡2 𝑟(𝑡)(𝛿𝑡)2 + ⋯  (2.8) 

将式中δt换为−δt，得： 

 r(t − δt) = r(t) −
d
dt 𝑟

(𝑡)𝛿𝑡 +
1
2!

𝑑2

𝑑𝑡2 𝑟(𝑡)(𝛿𝑡)2 + ⋯  (2.9) 

将式（2.8）与式（2.9）相加，得： 

 r(t + δt) = −r(t − δt) + 2𝑟(𝑡) +
𝑑2

𝑑𝑡2 𝑟(𝑡)(𝛿𝑡)2 + ⋯  (2.10) 

因
𝑑2

𝑑𝑡2 𝑟(𝑡) = 𝑎(𝑡)，故依据式（2.10），可由t及t − δt的位置预测t + δt时刻的

位置。将式（2.8）与（2.9）相减，得速度式： 
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 𝑣(t) =
dr(t)
dt =

1
2δt [𝑟

(𝑡 + δt) − 𝑟(𝑡 − 𝛿𝑡)]  (2.11) 

 由此可知，时间t时刻的速度可由t + δt及t − δt的位置得到。Verlet 式的缺点

在于式（2.11）中含有1/δt一项，由于实际计算中通常选取很小的δt值（δt约为

10−15s），容易导致误差。为了矫正此缺点，Verlet 发展了另一种称为“蛙跳法”

（leap frog method）的计算式。此方法计算速度与位置的数学式为： 

 

𝑣 (t +
1
2 𝛿𝑡) = v (t −

1
2 δt) + a(t)𝛿𝑡 

(2.12) 

 r(t + δt) = r(t) + v (t +
1
2 δt) δt (2.13) 

 计算时假设已知v(t − 1
2
δt)与r(t)，则由t时刻的位置r(t)计算质点所受到的力

与加速度a(t)。再依据式（2.12）预测时间为t + 1
2
𝛿𝑡时的速度v(t + 1

2
δt)，依此类

推。时间为t时的速度可由（2.14）式给出： 

 𝑣(t) =
1
2 [𝑣 (𝑡 +

1
2 δt) + 𝑣(𝑡 −

1
2 𝛿𝑡)]  (2.14) 

 因此，利用 Verlet 蛙跳法计算仅需储存v(t − 1
2
δt)与r(t)两种信息，可节省存

储空间。此外，这种方法使用简便，准确性好，稳定性高，至今已被广泛地采用。 

 除了 Verlet 蛙跳法外，另一种较为常见的是 Beeman 方法，其积分公式为： 

 

𝑟(t + δt) = r(t) + v(t)δt +
1
6
[4𝑎(𝑡) − 𝑎(𝑡 − 𝛿𝑡)]𝛿𝑡2 (2.15) 

 𝑣(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝑣(𝑡) +
1
6
[2𝑎(𝑡 + 𝛿𝑡) + 5𝑎(𝑡) − 𝑎(𝑡 − 𝛿𝑡)]𝛿𝑡 (2.16) 

 此方法需储存r(t)，v(t)与a(t − δt)，储存量大于 Verlet 的蛙跳法。但优点在

于可采用较长的积分步长δt。研究者曾比较了 Beeman 与 Verlet 蛙跳法的差异，

他们发现在具有相同准确性的前提下，Beeman 方法所采用的积分步长可以为

Verlet 蛙跳法的 3~4 倍[123]。 



北京大学博士学位论文 

28 

2.1.5 系综与统计平均值 

分子动力学模拟中，对原子的运动方程进行数值积分就可以得到体系随时间

的演化过程。进一步通过统计力学的基本原理，我们可以把微观体系的基本信息

（例如原子的位置和速度等）转化成宏观体系的各种性质[125, 126]。 

统计系综被定义为大量的构造相同、相互间无作用、满足同样宏观条件的系

统的集合。系综包含了系统处于同样宏观条件约束下的所有可能实现的状态。随

着时间的演化，代表点在相空间中运动。如果在足够长的时间内，把所有出现的

代表点都记录下来，那么这些代表点将在相空间中有稳定的分布。统计系综把系

统随时间变化的过程中一个状态出现的几率等价地看成由系统所有可能状态构

成的系综中一个状态出现的几率。如果统计系综中出现状态𝑖的几率为𝜌𝑖，相应

的微观物理量为A𝑖，则A对于系综的统计平均值为 

 〈𝐴〉 = ∑𝐴𝑖𝜌𝑖
𝑖

 (2.17) 

将几率进行归一化 

 ∑𝜌𝑖 = 1
𝑖

 (2.18) 

以上两式(2.17)和(2.18)求和则可以遍及所有可能出现的状态。 

    正则系综定义为粒子数不变、体积不变，但可以以传热的方式和外界交换能 

量的系综。在正则系综下，广义坐标为(𝑞, 𝑝)的状态出现的几率为： 

 𝜌(𝑞, 𝑝) =
1
𝑄 𝑒−𝛽𝑈(𝑞,𝑝) (2.19) 

其中β = 1
𝑘B𝑇

，𝑘B为玻尔兹曼常数，U(q, p)为系综能量，Q为正则系综的配分函数，

如下式所示： 
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 𝑄 = ∫𝑒−𝛽𝑈(𝑞,𝑝)𝑑𝑞𝑑𝑝 (2.20) 

从而可观测物理量 A 的平均值为： 

 
〈𝐴〉 =

∫𝐴(𝑞, 𝑝)𝑒−𝛽𝑈(𝑞,𝑝)𝑑𝑞𝑑𝑝
∫ 𝑒−𝛽𝑈(𝑞,𝑝)𝑑𝑞𝑑𝑝

 (2.21) 

2.2 增强抽样方法 

迄今为止，经典 MD 模拟所能够达到的时间尺度为微秒量级，而许多的实

验现象所关心的时间尺度为秒，甚至小时或者更长的时间量级。因此，经典 MD

模拟中对构象的取样速度太慢，而其本质原因是，各个构象之间的转换需要克服

较高的势垒，从而在模拟中需要花费很长的计算时间，这个困难直接促进了增强

抽样方法的发展。以下概述几种比较典型的增强抽样方法，重点介绍本次研究所

用到的温度积分抽样（Integrated Tempering Sampling，ITS）法的基本原理。 

2.2.1 增强抽样方法概述 

为了克服分子动力学模拟中时间尺度的问题，提高其热力学计算的能力，研

究者们发展了一系列的增强抽样方法。这些抽样方法中一类是需要预先确定反应

坐标的方法，如伞状取样法[127]、热力学积分法[128]、埋拓动力学5[129]便是其中的

代表等。然而，对于很多复杂的问题，往往很难预先选定反应坐标，因而使得该

类方法的应用受到了限制。不需要预先确定反应坐标的增强抽样方法可分为两类： 

①偏执能量函数方法。 超动力学[130]、加速分子动力学[131-134]以及高斯型能

量偏执的加速分子动力学方法[135]等便是其中的代表。这类方法的特点是仅仅在

                                                 
5即 Matadynamics,有多种译名。与作者同在一个课题组的杨奕，在其博士毕业论文中首次将这个名词译为

“埋拓动力学”，本文作者欣赏这种译法，正如杨奕所说，该译法不但是其发音也体现了其工作原理，更多

解释请参考其论文《基于温度积分增强抽样方法的多尺度模拟与算法改进》。 
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系统的势能和相互作用力计算中加入了一个额外的偏执函数项，所以其额外增加

的计算资源需求很少。该类方法的缺陷是在选择合适的偏执能量函数的形式和参

数时候，对每个不同的系统，研究者需要花费较多的计算时间用来测试这些参数，

这就造成了限制这类方法应用的一个比较大的障碍。 

②广义系综方法。 该方法是以系统能量为反应坐标的增强抽样方法。包括

多正则分子动力学方法[136]、模拟温度抽样法[137]和副本交换法[138]等。这类方法

的特点是普适性强，针对不同的系统，方法的调控参数的选择并不过度依赖于经

验和反复的调试。其中多正则分子动力学和方法基于能量空间的均匀分布，尤其

适合蒙特卡洛计算。而副本交换法是一个在分子动力学模拟中被广泛使用的方法，

它通过在多个温度下的并行计算以及不同副本间保持玻尔兹曼布居的交换实现

对构象和小概率事件的增强抽样。但该法的缺点是对计算资源的要求较高，如副

本交换法要求多个副本在多个温度下同时模拟，对计算机的计算能力提出了挑战。 

2.2.2 温度积分抽样法 

温度积分抽样方法则兼备了偏执能量函数法和广义系综法的优点，利用体系

的配分函数可以写成动能和势能两部分贡献乘积的特点，在保持体系动能（温度）

恒定的前提下，对体系势能的分布采取增强抽样，从而避免了对体系动能分布及

动能和势能之间关联的扰动。该法产生一个覆盖较为宽广范围的能量分布[135, 139]。

具体来讲，通过一系列温度下玻尔兹曼因子的简单叠加，得到一个多指数的非玻

尔兹曼因子p(U) 

 
p(U) = ∑ 𝑛𝑘𝑒−𝛽𝑘𝑈

𝑁

𝑘=1

 (2.22) 

在方程（2.22）中，βk = 1/𝑘𝐵𝑇𝑘，kB为玻尔兹曼常数，Tk是一系列温度（T1到TN）

之间的第 k 个温度，T1到TN可以覆盖一个包含目标温度在内的较为宽广的温度范

围6。方程（2.22）中的nk是第 k 个温度下的加权因子，引入该加权因子的目的是

                                                 
6这个温度范围是由感兴趣的问题来决定：高温TN由所需要翻越势垒的高度和模拟计算中所能达到的时间所
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为了在模拟过程中得到一个平滑的分布函数， nk通常由加和中的每一项在总的

分布中的贡献多少来确定。如果我们定义 

 P(k) = nk ∫𝑒−𝛽𝑈(𝑟)𝑑𝑟, (2.23) 

在整个构象空间中进行积分，那么即可以预先对所有的 k（从 1 到 N）选择Pk的

比例。因此，对于归一化的pk，即可以定义一套固定的平均值{pk
0}： 

 
𝑝𝑘 = Pk/∑ 𝑃𝑘

𝑁

𝑘=1

 (2.24) 

例如，如果我们要求方程（2.22）中每一项的贡献都相同，那么对于所有的 k，

pk
0 = 1/𝑁。广义上来讲，{pk

0}可以不必使得每一个温度的贡献相同，从而达到重

点对某一个温度（能量）范围进行抽样的目的。 

在模拟中以上公式所对应的广义系综下的分布函数可以通过对一个有效体

系进行恒温下的正则系综计算得到，有效势能Ueff与真实势能U之间可通过以下

公式相联系： 

 
Ueff = −

1
𝛽0

𝑙𝑛 ∑𝑛𝑘𝑒−𝛽𝑘𝑈

𝑘

 (2.25) 

其中𝛽0 = 1/𝑘𝐵𝑇0，T0为模拟中体系的温度。从而这个有效势能面下的有效作用

力的形式为 

 Feff = −
∂Ueff

𝜕𝑟 =
∑ 𝛽𝑘𝑛𝑘𝑒−𝛽𝑘𝑈

𝑘

𝛽0 ∑ 𝑛𝑘𝑒−𝛽𝑘𝑈
𝑘

F (2.26) 

式中 F 为体系在未加偏执势能函数时受到的作用力。根据式（2.26），为了得到

模拟中所需要的偏执力，只需要在原体系受到的力上乘以一个与体系能量有关的

                                                                                                                                            
共同决定。 
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数即可。为了在已有的分子模拟程序软件包中实现这一方法，只需要对分子动力

学模拟中的进行牛顿方程演化的积分器进行修改，这是非常简单易行的。 

那么，通过公式（2.26）的作用力进行模拟，便可以得到一个符合公式（2.22）

的分布函数ρeff(𝑟) ∝ 𝑒−𝛽0𝑈𝑒𝑓𝑓(𝑟)。因此需要的T0温度下的分布函数可以很容易地

求出 

 ρ(r) = ρeff(𝑟)𝑒−𝛽0[𝑈(𝑟)−𝑈𝑒𝑓𝑓(𝑟)] (2.27) 

式（2.27）中的ρeff从 ITS 的模拟中得到，Ueff与前面的定义相同。有了该分布函

数，体系的任意热力学量（包括与涨落有关的信息，如热容等）的平均值就可以

很容易地由下式求得 

 〈𝐴〉 = ∫𝜌(𝑟)𝐴(𝑟)𝑑𝑟 (2.28) 

以上就是 ITS 抽样方法的基本思想。在分子动力学模拟中温度积分抽样方法

可以通过以下几个步骤来实现： 

① 选取一系列的温度βk, k = 1,… , N使得这些温度能够覆盖目标体系感兴

趣的问题所需要的温度（能量）区间。 

② 对一系列温度的权重因子nk, k = 1,… , N进行初始猜测，并利用这些初始

猜测值进行较短时间的温度积分算法模拟。模拟过程中的有效作用力通过公式

（2.26）进行求算。 

③ 通过这些模拟，Pk和p𝑘可以从模拟轨迹中计算出来，nk的值可以通过公

式nk
𝑛𝑒𝑤 = 𝑛𝑘

𝑜𝑙𝑑 1
𝑁
/𝑝𝑘 更新得到。 

④ 重复步骤②和③，直到pk收敛到
1
N
为止，最终得到一系列nk的值。 

⑤ 利用最终得到的nk值进行长时间的温度积分抽样方法的模拟，用以收集

数据，最后由公式（2.27）进行反演来求得体系的热力学信息。 

在 ITS 的实际实施过程中，我们可以把算法嵌入到任何成熟的分子模拟软件

包之中，例如 Amber 和 Gromacs 等，在本研究中采用了 Amber 软件包的 9.0 版
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本。ITS 方法的 Fortran 语言代码请参见杨立江等人[140]的文章附录部分。 

2.3 量子化学方法 

如果我们要细致地描述电子的布居或者化学键的形成与断裂，那么我们就不

可避免地用到量子化学。电子是非常轻的粒子，它们不能用经典力学所描述。而

所有的量子化学始于薛定谔(Schrödinger)方程，其不含时方程被写作如下的形式： 

 �̂�Ψ = ΕΨ （2.29） 

式中，波函数Ψ是哈密顿�̂�的本征函数，E是体系的能量，是哈密顿�̂�的本征值。

薛定谔方程只能在二体（Two-body）体系中得到解析解。对于一个包含多个原子

核和/或电子的体系，要解这个方程必须引入多种近似，包括对哈密顿�̂�和波函数

Ψ的近似。 

解薛定谔方程的一个关键是引入 Born-Oppenheimer 近似，在该近似中，电

子和原子核运动的关联被忽略，解电子的运动方程时，原子核的位置可以作为一

套参数来考虑，由此解出的势能面形成了原子核运动的基础。那么，剩下的主要

的努力就变成了解在一系列给定的原子核坐标下的电子的 Schrödinger 方程。遗

憾的是，多电子体系的的动力学仍然非常复杂，且需要非常精确的计算方法。一

个重要的简化是引入独立粒子模型（Independent-particle model），在该模型中，

单个电子的运动不依赖于其它电子的运动。独立粒子模型意味着粒子之间的相互

作用是近似计算的，一般是把所有的相互作用以平均的方式来计算，这是

Hartree-Fock (HF)方法的出发点[141, 142]。 

HF 方法是波函数方法的起点，可以通过引入更多的近似形成半经验

（Semi-empirical）方法，也可以加入更多的行列式的方式来提高计算精度，逐

渐接近电子 Schrödinger 方程的的精确解。这些半经验的方法往往是在构建 Fock

矩阵时忽略两个或以上原子核之间的积分项来得到。半经验方法往往把剩余的积

分项以参数的形式给出，并以实验值（如分子的能量和结构信息）来拟合这些参

数[141]。因此它们的好坏与否与这些参数有关，它们在应用中也仅局限于存在参

数的体系。但这些方法在计算效率上面比 HF 具有更明显的优势。这类方法中常
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用的有 MNDO, SAM1, AM1, PM3, SCC-DFTB 等。而 HF 方法也是其它更精确的

波函数方法的起点，关于 HF 在整个量子化学中的基础和核心作用，可以由图 2.2

所展示出来。 

 

图2.2 HF 方法可以作为更近似的或者更精确方法的起点。 

除了以 HF 为基础的波函数理论（Wave-Function Theory, WFT），被广泛采用

的是密度泛函理论（Density Functional Theory, DFT）。Kohn-Sham 形式的密度泛

函理论中，电子的多体（Many-body）相关以电子密度的函数的形式来模拟，可

以被认为是 HF 方法的一种改进。DFT 和 HF 的相似之处是其也采用了独立粒子

模型且二者计算量相当，但前者给出的结果通常要优于 HF。 

以下介绍 Hartree-Fock 方法和密度泛函理论的基本思想。 

2.3.1 Hartree-Fock 方法 

上文中已经提起，多体问题目前还不能得到精确的解。因此我们在解薛定谔

方程时，一个必须要面对的问题是如何知道一个波函数的优劣。变分原理告诉我

们，从一个近似的波函数出发，计算得到的体系能量总是高于体系的真实能量。

因此，波函数越好，则计算得到的体系能量越低。那么，当我们在使得体系能量

最小化后，“最好的”波函数即可以得到。Hartree-Fock 方程正是在限制条件下对

体系能量优化的过程中产生的。我们在这里便略去这部分数学推导的过程，而只
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对 HF 方程的基本思想给出解释和说明[141, 142]。 

我们考虑一个电子位于一个自旋轨道χ𝑖上，那么它处于由原子核和其它位于

χ𝑗轨道上的电子所组成的场中。位于χ𝑖轨道上的电子的哈密顿（Hamiltonion）可

以写成三项的加和形式，最后的结果可以写成如下形式的微分-积分方程，这个

方程即是 Hartree-Fock 方程的雏形 

 
[−

1
2∇i

2 − ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀

𝐴=1

] χi(1) + ∑[∫𝑑𝜏2𝜒𝑗(2)𝜒𝑗(2)
1
𝑟12

 ] 𝜒𝑖(1)
𝑗≠𝑖

 
 

 
−∑[∫𝑑𝜏2𝜒𝑗(2)𝜒𝑖(2)

1
𝑟12

] 𝜒𝑖(1) = ∑𝜖𝑖𝑗𝜒𝑗(1)
𝑗𝑗≠𝑖

 
(2.29) 

式（2.29）中，第一项称为核心（core）项，包括电子的动能和原子核的吸引势

能两项，第二、三项分别是库伦项和交换项。针对这三项可以引入三个算符来简

写该方程。 

① 核心哈密顿算法𝒽core(1)： 

 
𝒽core(1) = −

1
2∇i

2 − ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀

𝐴=1

 (2.30) 

在只有单个电子的体系中，例如氢原子和类氢原子体系，该算符是唯一存在的算

符，相当于单个电子在原子核的势场中的运动。 

② 库伦算符𝒿j(1)： 

 𝒿j(1) = ∫𝑑𝜏2𝜒𝑗(2)
1
𝑟12

𝜒𝑗(2)  (2.31) 

这个算符物理意义为χj轨道上单个电子带来的平均势能。 

③ 交换算符𝓀j(1)： 
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 𝓀j(1)χi(1) = [∫𝑑𝜏2𝜒𝑗(2)
1
𝑟12

𝜒𝑖(2)]𝜒𝑖(1) (2.32) 

这个算符的物理意义不太明了，其只能以作用于自旋轨道χi的方程来定义。 

因此，方程（2.29）可以进一步被写作如下的简化形式 

 
𝒽core(1)𝜒𝑖(1) + ∑𝒿𝑖(1)𝜒𝑖(1)

𝑁

𝑗=1

− ∑𝓀𝑗(1)𝜒𝑖(1)
𝑁

𝑗≠𝑖

= ∑𝜖𝑖𝑗𝜒𝑗(1)
𝑗

 (2.33) 

在该方程中，注意到{𝒿i(1) − 𝓀i(1)}χi(1) = 0，可以化简成如下形式 

 𝒻𝑖χi = ∑𝜖𝑖𝑗𝜒𝑗
𝑗

 (2.34) 

其中𝒻i(1) = 𝒽core(1) + ∑ {𝒿𝑖(1) − 𝓀𝑖(1)}𝑁
𝑗=1 称为 Fock 算符。对于一个闭壳层体

系，Fock 算符具有如下的形式 

 
𝒻i(1) = 𝒽core(1) + ∑{2𝒿𝑖(1) − 𝓀𝑖(1)}

𝑁/2

𝑗=1

 (2.35) 

Fock 算符是一个电子在多个电子的平均势场中运动的有效哈密顿算符。但

写成这种形式实际上并不意味着在实际中有用。在方程的左边，是 Fock 算符作

用于分子轨道χi，但在右边却是一系列的未知常数ϵij与一系列分子轨道χj的乘积，

而与我们常见的本证值方程不同，这是因为 HF 方程的解不是唯一的。可以通过

数学变换，使得 HF 方程采取标准本征值方程的形式 

 𝒻i𝜒𝑖 = 𝜖𝑖𝜒𝑖 (2.36) 

记得我们在建立该方程组时，假设每个电子是在由原子核和其它电子所组成

的“固定的”势场中运动。这个假设对于我们解这个方程具有很重要的启发，我

们试图找到的一个电子的解，势必影响体系中其它电子的解。通常的做法是采用
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自洽场（Self-consistent field，SCF）的方法来解该方程组。简单来讲，先初猜一

套波函数χi，用这一套初始解可以解此 HF 方程，得到体系的总能量 E 和第二套

波函数χi，而这第二套波函数可以用于下一次的迭代。因此自洽场方法可以逐渐

得到每一个单个电子的解，使得体系的总能量越来越低，直到达到我们预先设定

的收敛标准，这时我们称之为已达到自洽（Self-consistent）。 

HF 方法是波函数方法的基础，但该方法中仅解释了平均的电子-电子相互作

用，因而忽略了电子之间的相关。解决这个问题需要引入多个行列式的波函数。

这些方法如组态相互作用（Configuration Interaction）方法、多体微扰理论

（Many-Body Perturbation Theory）和耦合簇（Coupled Cluster）方法等，虽然其

需要更大的计算量，但它们可以系统地得到电子 Schrödinger 方程的的精确解，

如 CISD，MP2，MP3，MP4，CCSD 和 CCSD(T)等方法[141, 142]。 

2.3.2 密度泛函理论 

   DFT 的理论基础是 Hohenberg-Kohn 定理中关于电子基态的能量完全被电子

密度所决定的证明[143]。换句话说，一个体系的电子密度和能量之间存在一一对

应的关系。该定理指出，电子密度唯一确定了体系的哈密顿�̂�，从而决定了体系

的一切性质，并且体系的基态电子密度𝜌可通过对能量泛函进行变分而获得。 

在 Kohn-Sham (KS)理论中，体系的基态能量简单表达为如下形式[144]： 

 𝐸(𝜌) = 𝑉𝑛𝑒[𝜌] + 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + EXC[𝜌] (2.37) 

各项分别为核-电子吸引势能、动能、电子库伦排斥能以及交换-相关能。参考体

系的基态电子密度由一系列的 KS 单电子轨道{𝜙𝑖}给出 

𝜌(𝐫) = ∑|𝜙𝑖(𝐫)|2
𝑖

 (2.38) 

关于核-电子吸引势能，由于𝑣(𝐫) = −∑ ( 𝑍𝐴
𝑟−𝑅𝐴

)A ，因此其可以表达为 
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 𝑉𝑛𝑒[𝜌] = ∫𝜌(𝐫)𝑣(𝐫)𝑑𝐫 (2.39) 

而第二项动能项可以利用 KS 单电子轨道𝜙𝑖可以写为如下形式 

 
𝑇𝑠[ρ] = ∑〈𝜙𝑖 |−

1
2∇2| 𝜙𝑖〉

𝑜𝑐𝑐

𝑖

 (2.40) 

电子-电子库伦排斥能表达为 

 𝐽[𝜌] =
1
2∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)
|𝑟 − 𝑟′| 𝑑𝑟𝑑𝑟′ (2.41) 

以上几项比较容易写出，但交换-相关项则还没有明确的表达形式。只能以近似

的方法来求解。它可以被表达为限定条件下的最小化问题[145] 

 EXC[𝜌] = 〈𝜓|𝑇 + 𝑉𝑒𝑒|𝜓〉 − 𝑇𝑠[𝜌] − 𝐽[𝜌]𝜓→𝜌
𝑚𝑖𝑛   

             = (T[ρ] − Ts[ρ]) + (Vee[ρ] − J[ρ]) (2.42) 

   

 
图2.3 密度泛函的 Jacob 天梯[146]。 
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实际应用中研究者发展了许多的密度泛函近似方法。Perdew 以近似泛函形

式中自变量的数量和复杂程度，建设性地提出了一架密度泛函的“Jacob 天梯”

[146]，如图 2.3 所示。 

该天梯的第一层是局域（自旋）密度近似(Local Density Approximation, 

LDA)[144]，基于 LDA 的泛函如 SVWN。LDA 来源于均匀电子气（uniform electron 

gas）模型，将EXC[𝜌]近似表达为电子密度的局域泛函 

 𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 = ∫𝜌(𝐫)𝜖𝑋𝐶[𝜌(𝐫)]𝑑𝐫, (2.43) 

其中ϵXC[ρ]表示均匀电子气中每个电子的交换能。天梯的第二层是广义梯度近似

(Generalized Gradient Approximation)。如 BLYP[147-149]和 PBE[149]等泛函。GGA 引

入对电子密度梯度项∇ρ的依赖性，以考虑真实体系电子密度的非均匀性， 

 𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 = ∫𝜌(𝐫)𝜖𝑋

𝐺𝐺𝐴(𝜌(𝐫), ∇𝜌(𝐫))]𝑑𝐫. (2.44) 

天梯的第三层是 meta-GGA，如 TPSS[147]和 M06-L[150,151]等，在 GGA 的基础上又

引入了动能密度τ和密度的散度∇2𝜌(𝑟) 

 𝐸𝑋𝐶
𝑚𝑒𝑡𝑎−𝐺𝐺𝐴 = ∫𝜌(𝐫)𝜖𝑋

𝑚𝑒𝑡𝑎−𝐺𝐺𝐴(𝜌(𝐫), ∇𝜌(𝐫), {𝜏, ∇2𝜌(𝑟)})]𝑑𝐫. (2.45) 

天梯的第四层是 hyper-GGA，以 HF 交换能的方式引入占据轨道的信息，因此其

为离域（Non-local）的泛函，也叫做杂化泛函。基于此的泛函有 B3LYP[148,152]，

B3PW91[153]和 PBE0[154,155]等。第五层的泛函目前还在开发之中，Perdew 认为，

应该在这一层中引入未占据轨道的信息[146]。 

    DFT 的一大缺陷是对反应势垒和弱相互作用的描述不准。LDA/GGA 框架下

发展出的泛函通常系统性地低估反应过渡态，数值可达几个到十几个 kcal/mol。

对于范德华作用占主导的体系，这些近似泛函几乎都会存在问题。范德华作用的

本质可以由微扰理论去理解，London 等人指出[156]，范德华力的吸引部分随着原

子之间距离 R 遵循1/R6的衰减，而 LDA/GGA 对电子的描述是局域的，因而其
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不可能处理这种色散相互作用。针对这个问题，研究者进行了许多的探索，例如

利用现有的实验数据来进行拟合来确定泛函的具体形式，其中的 B97 泛函[157, 158]

和 M06 系列7的泛函[151, 158-160]正是这样得来的；此外，Perdew 在 Jacob 天梯第五

层指出，加入未占据轨道波函数和本征值也是处理该问题的一个办法，最简单的

形式为 MP2 表达式的形式，以此发展的泛函如 B2PLYP[161]以及国内复旦大学徐

昕研究组的双杂化泛函 XYG3[162, 163]等。 

2.4 本课题的思路流程 

上文中建立了经典 MD 模拟，温度积分抽样法 ITS 以及 Hartree-Fock 方法和

DFT 的基本原理和思想的框架。本课题的研究正是基于这些基本原理来实现的，

概括为图 2.4 的流程图。如图所示，在研究中我们首先从一个初始的团簇结构出

发8，该结构经过一段时间的模拟，体系的能量经过 ITS 模拟后得到了充分的扫

描，这在构型空间中即对应于一系列结构的系综，对于这些结构，我们从中选出

一些低能量的代表性结构，对这些选出的结构用分子力场描述进行能量极小化，

从而得到很多的极小点结构，对于 50 个左右原子的团簇体系来讲，这些极小点

结构的数目可以多达上百个。这些结构（剔除掉重复的结构后）在下一步中利用

更准确的 QM 方法进行结构优化和其它的量子化学计算。 

在 QM 部分的计算中，为了使得结构快速收敛，一个常用的办法是采取计

算精度由低到高的办法。在此，我们最开始可以采用较为低级的计算精度如

HF/3-21G，甚至可以用一些半经验的方法，如 AM1 和 SCC-DFTB 等；进一步的

结构优化可以采用精确的 DFT 泛函，对于其中的一些重要的结构，例如最低能

量和次低能量结构等，可以采用更高精度的方法，如 MP2, CCSD, CCSD(T)等对

其进行计算，得到团簇的结构、能量、电荷分布和振动频率等信息，进行下一步

                                                 
7如 M06-L，M06，M06-2X 和 M06-HF 泛函。 
8该结构可以不是团簇的低能量结构或者甚至不是一个稳定的极小点。理论上讲，我们可以从团簇的任意结

构出发，因为 ITS 的模拟保证了我们队整个构象空间的全部扫描。在实际的模拟中，只需要保证所有的分

子均在一定的范围内，即形成一个团簇结构。而对于一个并不是团簇的结构，例如其中有一些分子离主体

部分较远，一个很好的做法是加入一个球形边界，具体细节请参看第五章的计算细节部分。 
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的针对具体问题的讨论。 

 

图2.4 ITS(MM)-QM 联用流程图。 

除此之外，ITS 模拟中我们还可以得到体系的热力学量的分布信息，也可以

用于具体问题的讨论当中。只不过这里 ITS 部分在计算时由经典力场来描述，所

得到的热力学信息必须与后面的 QM 计算结果进行呼应和对比。因此，我们在

突破该 ITS(MM)-QM 联用的很直接的一个办法是，把 ITS 增强抽样的模拟直接

与第一性原理的分子动力学（AIMD）相结合，但囿于 AIMD 计算的所需要花费

的巨大代价，ITS 的模拟可能难以达到收敛，目前可以指望其与半经验方法为基

础的 MD 模拟相结合，来研究化学键的断裂和形成等相关的问题。 
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第三章 纯水团簇构象的系统扫描 

3.1 前言 

水是一种非常重要的又很常见的物质。它是生命的必须品，在地球上随处可

见。例如，在海洋、湖泊、云、雾、蒸汽、动物和植物的身体中都有大量水的存

在。它可以作为溶剂参与许多化学反应，尤其是生命过程中所发生的反应。水同

时还是地球上天然地以固液气三相存在的物质。几乎每个人都知道水，但真正去

理解水的性质却很困难，这是由于，与其它小分子相比，水具有很多奇异的性质，

例如，如果按照同系列的H2S和H2Se沸点作外推的话，水的沸点应该在−60℃，

而实际上其沸点高出这个值很多；通常一种物质从液体转化为固体时，它的密度

会增加，而水在转化为冰时，其密度却是降低的[21, 22]。 

由于每个水分子可以参与形成多达四个氢键，水分子可以形成不同尺寸的团

簇。水团簇的结构可以分为两步去描述：①氧原子之间相对位置的排列；②氢原

子在这些氧原子之间的“摆放”（这一步即是决定团簇中氢键形成的多少以及氢

键的具体形式）。对于一个特定的氧原子骨架（即已经事先摆好了氧原子的位置），

仍然有非常多的氢原子摆放形式。根据 Pauling 提出的冰律（Ice rules）：每个氧

原子有两个氢原子可以形成氢键，两个氧原子形成氢键时，有且仅有一个氢原子

位于两个氧原子中间[164]。 

在本课题的研究中，水分子依照其与其它水分子形成的氢键数目的多少，参

考文献中的命名法[165]，分别被叫做二配位、三配位和四配位的水分子，而没有

参与形成氢键的氢原子，被叫做自由氢（Free hydrogen）。按照水分子在形成氢

键时为给出氢原子还是接受氢原子，可以分为 SD-SA、SD-DA、DD-SA 和 DD-DA

四种形式，其中短线“-”之前表示氢的受体，之后表示氢的给体。每一部分的第

一个字母 S/D 表示“一/二”，第二个字母 A/D 表示“受体/给体”的意思，示意

图见图 3.1。 

水团簇研究的一大困难和不确定性在于：对于较大尺寸的水团簇，将会存在

非常多数目的结构。例如对于一个(H2O)10 团簇，我们假设一个水分子仅采取以
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上提到的 4 种连接形式与其它水分子连接，那么该团簇将会有410 = 1048576个

可能的构象产生。这个数目已经非常巨大，一个直接结果是，从一个构象到另外

的构象的转变时间变得很长（在 MD 模拟尺度的长），因而在传统的 MD 模拟中

很难（在短时间内）得到其较低能量的构象。因此，增强抽样方法在这种较大的

水团簇的构象扫描中便有了应用的迫切性。 

 
图3.1 团簇中水分子的四种氢键连接方式。图片引自[165]。 

本章的研究内容和研究目标是： 

① 以文献中研究较为成熟的水分子十二聚体(H2O)12 和二十聚体(H2O)20 为

模型体系，运用 ITS 增强抽样方法对其能量空间和构象空间进行系统的扫描。然

后对得到的低能量结构依次进行力场和 QM 方法下的结构优化。与现有的结构

在做对比的基础上，对 ITS(MM)-QM 的研究方法框架进行有效性评估，以期该

方法能够进一步用于水-盐体系的研究当中。 

② 在得到新的低能量结构的基础上，对所得结构的氢键网络进行分析，评

估氢键的连接方式对于团簇稳定性的影响，讨论重要结构的所提供的信息。 

在水团簇的研究中，小到最小的团簇(H2O)2，大到几百个水分子的团簇，在

文献中已都有大量报道[165-176]。要使得团簇的研究更好地模拟体相的性质，一个
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很直接的办法是逐渐加大组成团簇的分子的数目。在水团簇(H2O)n 的研究中，带

一个额外质子的团簇，以 n=21, 28, 51, 53 和 55 的团簇，在实验中可以观察到其

具有特殊的稳定性，因而这些数目也称为水团簇的幻数（magic number）[177-179]。

对于不带电的水团簇，其中以 n=6, 12 和 20 的团簇最为研究者所青睐[165, 172-176]。

以下的文献评述重点关注这三个尺寸的水团簇。 

3.2 文献评述 

(H2O)6 团簇由于它是第一次出现从二维向三维结构的转变而备受关注，对于

该体系，已有大量的研究。例如，2012 年 Perez 等人[173]在实验中证实了六聚体

存在着三种低能量的结构，即三棱柱(prism)、笼状(cage)和书状(book)结构，并通

过实验证实笼状结构为其最低能量结构。而几乎在同时，Wang 等人[172]利用副本

交换路径积分动力学（RE-PIMD）的理论计算法，考虑了原子核的量子效应之

后，认为三棱柱结构和笼状结构在接近0K时能量是简并的，随着温度的升高，

笼状结构的则出现的概率大于笼状结构，而笼状结构和三棱柱结构之间的转变需

经过书状结构。该工作指出了实验设计和实验条件对研究结果的影响。 

 

图3.2 (H2O)12 团簇的笼状和融合结构，引用自[174]。 

对于(H2O)12 团簇，由于其第一次出现“笼状/融合”（cage/fused）结构问题

而备受关注[165, 174]。在笼状结构中，水分子由氢键连接形成一个类似笼子的结构，

笼状结构中的水分子为三配位的连接方式，可能为 SD-DA 和 DD-SA 中的某一

种。而在融合的结构中，在两个四边形融合的一条边上的水分子，其为四配位的

形式，DD-DA。该类结构的氢键网络较为紧凑，氢键的数目多于左图所示的融
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合立方体结构。对于这两个结构的量子化学计算表明，B3LYP 和 MP2 与一个较

小的基组 6-31G(d,p)搭配，计算得到融合结构的能量更低；而在基组中加了弥散

项之后，例如，B3LYP/6-31+G(d,p)的计算结果显示，笼状结构具有更低的能量。

更大的基组得到的结果与该基组的结果相一致。 

 

图3.3 (H2O)20 团簇的两种低能量结构。左图为十二面体结构，

右图为融合立方体结构，引用自[174]。 

对于(H2O)20 团簇，文献中也有大量的报道，关于其能量极小点（全局最小

值）的几何结构，争议颇多。有趣的是，实验和理论研究指出了不同的结构为其

最稳定的结构。在文献中，主要讨论了四种可能的结构。笼状的十二面体

（dodecahedral）结构和更紧密连接的融合立方体（fused prism）结构（见图 3.2），

根据以往的量子化学计算结果，被认为是最为稳定的两种结构。前者和后者分别

被实验[180]和理论计算[168]的研究所支持。 

    融合立方体结构的氢键网络较为紧凑，氢键的数目多于笼状结构，这在能量

上是有利的。而其不利的一点是，融合立方体结构的氢键网络中有大量的四元环

（指由氧原子形成的环），在这种连接方式中，由于水分子的键角将会比正常水

分子的近似键角105∘稍小，因而其相较于五元和六元环，具有较大的角张力，这

将会导致能量上的惩罚出现，不利于其稳定存在。 

本文作者认为，(H2O)6 团簇的代表性结构已被之前的研究者所找到，对于其

稳定性的讨论，应该选用更高精度的计算方法，同时考虑熵效应的影响，方可有

个比较客观的定论。而对于更大数目的团簇，因其高维势能面的极度复杂性，极

有可能仍然有部分的低能量结构在之前的研究中被忽略。因此，本文拟对(H2O)12
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和(H2O)20 团簇的构象空间进行充分的扫描，以期找寻到全新的结构，并对新的

结构进行量子化学优化计算，确认其稳定性，同时，通过与结构数据库中的结构

做对比，来评估本文所用到的 ITS(MM)-QM 计算方案的有效性。 

3.3 水团簇的结构抽样 

在一个恒温的MD模拟中，收敛的模拟轨迹中，体系的势能呈现玻尔兹曼分

布，从时间-势能曲线中可以看到，其势能围绕着平均值做上下波动，且偏离平

均值越远，其出现概率也越小。一般来讲，原子数目较多的体系，其势能面极为

复杂，意味着从一个构象到另一个构象的转换，成了稀有发生的事件。在通常的

分子动力学能够达到的范围（指μs量级的模拟时间）内，观察到这种转换的概率

可能很低，更不用说观察到多次的转换，以求得其热力学分布等性质。例如在

(H2O)12 的MD模拟当中，我们从一个结构出发，幸运的话(这里“幸运”有两层意

思，一是指我们所选取的初始结构在去往目标结构时所需要跨越的势垒较低；二

是分子动力学分配的初始速度具有随机性，而这种随机性刚好为从我们选取的初

始结构到目标结构提供了便利)，我们可以在可接受的模拟时间范围内观测到其

一次甚至几次的转换。但极有可能要么MD模拟的时间较长，要么我们通常没有

那么幸运，以致于使我们不能得到我们想要的结构。对于一个结构未知的体系，

也就无法得到其它多个未知的结构，因而在此非常有必要对其进行增强抽样的模

拟，以期待在短时间内得到多个构象之间的多次转换。在(H2O)12 和(H2O)20 的ITS

模拟中，我们对其能量空间和构象空间进行了系统的抽样，ITS模拟中的温度下

限和上限分别为50 K 和300 K，在这之间被均匀地等分为100等份（更详细的模

拟细节请见随后的计算细节部分）。如图 3.4 所示为对(H2O)12 团簇ITS的模拟中势

能随着模拟时间的演化曲线，红色的点为180 K下MD模拟的数据，在这里作为与

ITS模拟数据的参照，而黑色的点为ITS模拟所得数据。从图中可以很明显地看到，

在ITS模拟中势能的分布相较于普通MD模拟有了两倍以上的展宽，这将意味着

ITS 模拟对其构象空间的充分抽样，更重要的是，由图中可以看出，对于其低能

量空间的取样，得到了极大的增强。 

在计算中，对于两种大小的水团簇经过ITS的抽样之后，选出了能量较低的
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部分结构进行了MM的结构优化，优化后这些结构收敛到了少量的势能面上的局

域极小点。再对其进行了DFT的结构优化，对优化后的结构进行了频率的分析以

确保其收敛到的构象为局域极小点构象（即体系内所有的振动频率都为正值）。 

 

图3.4 ITS模拟中体系势能随时间的演化与正常MD模拟的对比。 

图 3.5 列出了由该法得到的能量最低的四个结构，值得欣慰的一点是，在以

前的研究中广泛讨论的两个构象（笼状和融合立方体）在模拟中皆可以出现，并

在 100 ns 的模拟轨迹中可经过多次的互相转换。经过BLYP-M2泛函的优化，包含

零点能校正的贡献之后，可以确认笼状结构（图 3.5 中的结构 B）为最低能量结

构，次低能量的结构为融合立方体的结构，该结构在能量上比笼状结构高出 0.24 

kcal/mol。 

如图 3.5 所示，A 结构可以看作为：首先由十二个氧原子形成六棱柱，然后

氢原子排布于其间形成氢键网络。在这个结构中，所有的氧原子均为三配位，其

中 DD-SA 和 SD-DA 的形式各占一半，自由氢的数目为 6。B 结构为文献中广为

讨论的笼状结构，其所有的氧也全部为三配位，与 A 结构相同，DD-SA 和 SD-DA

形式各占一半，有 6 个自由氢。与笼状的 B 结构相似但略有不同，C 结构中的氢
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键数目和 A，B 两种结构均相同，但其中出现了一个 DD-DA 和一个 SD-SA 的水

分子，导致了其在能量上的惩罚出现，在BLYP-M2泛函下比笼状结构高出 1.85 

kcal/mol，而在 LC-ɷPBE 泛函下这个值为 1.97 kcal/mol。D 结构为融合立方体结

构，该结构的特点是：除了两个共面的立方体上的四个水为四配位（DD-DA）

的形式外，其余的水分子均为三配位，其在氢键数目上比前三者多出四个，这对

于稳定该结构是有利的，但正如前文中提到的那样，这种结构由于其四元环张力

的存在，会导致能量的惩罚出现，综合考虑这两项的结果是，这个结构在所有四

个低能量结构中能量排在第二低。运用更大的基组如 aug-cc-pvdz 进行优化时，

笼状结构和融合立方体结构的相对顺序没有变化，六棱柱的结构与融合立方体的

结构在能量上几乎是简并的（前者比后者低 0.03 kcal/mol，见表 3.1）。更高精度

的方法 MP2 的计算结果显示，在不考虑零点振动能的情况下，融合立方体结构

才具有能量上的优势。值得一提的是，在这四个结构中，C 结构在本研究发表之

前的结构数据库中是没有的，其在我们的计算中被发现，虽在能量上该结构具有

1.8~2.3 kcal/mol 的不利，但通过ITS的模拟轨迹发现，该结构处在笼状结构 B 向

六棱柱结构 A 和融合立方体结构 D 转化的途径之中，因而其为一个稳定的中间

体结构，该结构为(H2O)12 团簇各种低能结构之间的转换提供了一个纽带。 

图 3.6展示了(H2O)20团簇在计算中具有最低能量的四个结构。这四个结构中，

B，C 和 D 三个结构在前人的计算中已经有过提及，以往的理论计算表明，非常

规整的融合立方体结构 C 为最低能量结构。通过大量的文献检索发现，A 结构

在以前的研究中未被提及，因此，该结构为本研究发现的一个新的结构，利用图

3.6 中所示四种泛函进行结构优化和频率分析，包含其零点能校正之后，A 结构

在四种结构中均为能量最低结构。而在之前的研究中被认为是最低能量结构的 C

结构，在我们所采用的四个泛函的计算中，都有着 0.31~2.20 kcal/mol 不等的能

量上的惩罚。 

在计算方法给定的条件下，水团簇相对能量的大小与其氢键的连接方式有关，

在 C 结构中，有更多的水为四配位的水，这种多配位无疑会稳定整个团簇的能

量，相比之下，A，B 和 D 结构的氢键数目要小于 C 结构。但与此同时，C 结构

中非常多的四元环造成了一定的环张力的惩罚，这不太利于它的稳定。相比之下，
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A 结构“巧妙”地避免了这个问题，这个结构既不是氢键数目最少的结构，同时

也保留了一部分的四配位水。C 结构可以简单地想象成两个平面上均有三个五元

环的形式，可以记作555 + 555的的形式，而 A 结构可以采取类似的记法，记作

455 + 556的形式，这种安排使得 A 结构在氢键数目和环张力之间保持了一定的

平衡，最后的结果是 A 结构有优势。 

表3.1  (H2O)12 团簇在 BLYP-M2 和 MP2 下的能量总结。ACCD 和 ACCT

分别表示 aug-cc-pvdz 和 aug-cc-pvtz 基组。对于 BLYP-M2 和 MP2 的计算，

这些结构均经过了结构优化计算，但只对 BLYP-M2 进行了谐振频率计算。

MP2/ACCT 的计算只计算了 MP2/ACCD 所优化的结构的单点能。所有能

量均为相对能量，单位为 kcal/mol。 

Structure 
BLYP-M2/ACCD MP2/ACCD MP2/ACCT 

a)ΔE b)ΔE b)ΔE b)ΔE 

12A 0.28 0.40 1.20 0.16 

12B 0.00 0.18 1.65 0.00 

12C 1.85 2.30 3.47 1.20 

12D 0.24 0.00 0.00  

a)该能量中包含零点能校正； 
b)该能量中不包含零点能校正。 

表3.2 (H2O)20 团簇在 BLYP-M2 和 MP2 下的能量总结。具体计算细节和

缩写表示同表 3.1。 

Structure 
BLYP-M2/ACCD MP2/ACCD MP2/ACCT 

a)ΔE b)ΔE b)ΔE b)ΔE c)ΔE 

20A 0.00 0.07 0.00 0.91 0.53 

20B 0.67 1.30 0.99   

20C 0.31 0.00 0.10 0.00 0.00 

20D 3.03 3.18 3.36   

c)该能量中的零点能校正取自 BLYP-M2 泛函的结果。 
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关于 A 结构与 C 结构孰具有更低能量的问题，我们在更大基组和更高精度

的计算中，得出的结论与小基组得出的结论一致，详细的结果如表 3.2 所示。值

得注意的一点是，对于 20 个水分子组成的团簇，用 MP2/aug-cc-pvtz 来进行结构

优化已经变得很耗时，因而在该表中使用了借用 BLYP-M2 泛函的零点能，显然

不同方法得到的零点能是不同的，这样的“借用”在物理上是没有意义的，在此

只是作为参考，可以看出两个结构在能量上是简并的。 

 
图3.5 经 ITS(MM)-QM 计算所得到的(H2O)12 团簇的四个最低能

量结构。R.E.为相对能量，单位为 kcal/mol。括号中为优化此结

构所用到的泛函。 
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图3.6 经 ITS(MM)-QM 方法计算得到的(H2O)20团簇的四个最低

能量结构。细节表示法同图 3.5。其中 A 结构在我们的计算中首

次被发现，且能量最低。 
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3.4 本章小结及方法评估 

    综上所述，我们把 ITS 方法运用到水团簇体系的模拟之中，运用经典力场模

型对原子之间的相互作用描述的基础上，对团簇能量和构象空间进行了较为系统

的扫描。对得到的代表性的低能量结构进行了经典力场和多种DFT泛函以及MP2

的计算，并对优化后的结构和文献中已有报道的结构进行了结构比对，比对结果

显示，对于(H2O)12 和(H2O)20 团簇，在本研究中均得到了一个新的低能量结构，

且这两个结构在理解水团簇的结构中具有重要的意义。在(H2O)20 体系中新得到

的结构对于“笼状/融合”问题的讨论很有意义，能量上占据优势的结构应为四

元环张力和氢键网络两种不利和有利因素中和的结果，过多的氢键结构如之前被

广泛认为的融合结构，在能量上反而是不利的。 

本章水团簇的研究的主要意图是为了对 ITS(MM)-QM 联用的方法进行有效

性的检验和评估，为第四五两章关于水-盐体系的研究奠定基础。因而，为了不

至于偏离这个意图太远，且避免重复计算前人在这些团簇热力学计算中的工作，

在本章中的结果部分只讨论了水团簇的结构和能量的信息，免去了其热力学性质

的计算。关于团簇热力学性质的计算，将重点放在水-盐体系的研究当中。评估

方法可靠性的另一方面是经典力场的可靠性，在所有的研究体系当中，我们利用

力场优化所得的结构与 DFT 方法优化所得结构在整体上都没有太大变化，只是

其键长和分子间的距离略微有变化；此外，针对盐-水体系的研究，我们还得到

出了经典和量子计算中相对能量大小的相关图，相关图表明经典力场具有很高的

可靠性。水团簇经典和量子结构的对比以及盐-水团簇经典和量子计算相对能量

的相关图均列于附录中。 

3.5 计算细节 

经典模拟中，MD和ITS部分是在 Amber 9.0 软件包[181]的 Sander 模块中完成

的，ITS方法的代码被嵌入 Sander 模块。对于水分子，其势能的描述采用了 SPC/E

的力场模型[182]，ITS 和 MD 模拟中的积分步长均为 0.5 fs，在与 ITS 对照的 MD

模拟中，(H2O)12 和(H2O)20 体系的温度分别控制在200 K和170 K。控温方式为朗
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之万动力学[183]方法，在该法中碰撞频率为1 ps−1。在所有的模拟中，均采用了

真空边界条件，意味着分子之间的相互作用只包括静电和范德华作用。对于两个

大小的体系，非键相互作用不截断（在模拟中设置为 999 Å），这样保证团簇内

任意两个原子之间的相互作用均计算完全。在 ITS 的模拟中，我们在 50 K 到 300 

K 的温度区间内，均匀地选取了 100 个温度点。在 100 个温度所组成的分布函数

加和的势能函数下进行了长达 100 ns 的模拟。 

量子化学的计算中，大部分的计算是在 Gaussian 09 软件包[184]中执行的，

BLYP-M2[185]泛函和 MP2 方法[186]的计算则分别是在 GAMESS[187]和 PQS 软件包

[188]中进行的。(H2O)12和(H2O)20 团簇的结构采用了 LC-ɷPBE[189, 190]，ɷB97XD[191]

和 B2PLYPD[192]泛函进行了结构优化，在这些计算中对氢和氧原子的原子轨道采

用 6-311++G(d,p) 来 描 述 。 在 此 基 础 上 ， 进 一 步 的 结 构 优 化 采 用 了

BLYP-M2/aug-cc-pvdz 的泛函和基组[193]的组合，BLYP-M2 泛函，该泛函由阿肯

色大学王锋研究小组开发，其通过对分子间和分子内原子之间的相互作用力（而

非能量）的拟合（force matching），通过类 DFT-D 方案，可以将较为低级的泛函

以高阶方法为参照，拟合得到高阶水平的精度，BLYP-SP 的精度达到 QCISD 的

水平[185]，可以很好地处理水分子之间的弱相互作用。因此文中主要参考的相对

能量数据为 BLYP-M2 的数据。如作者在上文中无特别指出，对于每一个结构均

进行了简谐振动频率计算，以确定这些结构为势能面上的局部极小点，另外也可

得到零点振动能校正。文中的结构采用 VMD 软件包[194]进行了可视化。
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第四章 碘化锂和碘化铯的溶解 

4.1 前言 

本章的研究选取了在 HS 中位于两端的两个碱金属离子Li+和Cs+与I−形成离

子对，来探讨这两对离子在水分子数目逐渐增多时的微观溶解过程。对于水分子

数目较少（不大于 6）的团簇，我们结合了理论计算与中国科学院化学研究所（下

文简称中科院化学所）郑卫军研究小组的负离子光电子能谱实验测量，来使实验

测量和理论计算相互印证，阐明其离子对的微观溶解的初步过程。而对于较大尺

寸的团簇（水分子数目大于 6），鉴于实验中的困难，我们只做了理论研究，对

其能量和构象空间进行了系统的抽样，并对低能量结构进行了量子化学的结构优

化和谐振子频率计算。 

4.2 锂和铯的溶剂化 

碱金属离子的溶剂化是一个很基本的物理化学过程，在无机化学、生化和计

算化学领域内，吸引了大量的研究兴趣。在这些研究当中，通过热力学平衡性质

的测量，有助于理解碱金属-水的相互作用，例如得到碱金属水合反应平衡常数

以及碱金属和水之间的键能大小[53, 85, 121, 195, 196]。大量的理论计算结果也为碱金

属的水合提供了几何结构、热力学性质及分子的振动等方面的信息[197-199]。 

在研究LiI和CsI离子对在水中的微观溶解时，首先去考虑Li+和Cs+的水合具

有重要的指导意义。在此，我们利用负离子团簇的光电子能谱测量，得到了

M(H2O)n
− (n=1-6)团簇的光电子能谱谱图，结合DFT的理论计算，对实验中可能

存在的异构体进行了指认，研究了这两个离子与水分子的配位信息和结构演变。

现总结这部分的主要结果如下： 

⑴ 对于团簇Li(H2O)n
0,− (n=1-6)，其 NIPES 谱图中所展示的峰较为单一。这

意味着其结构演变也较为单一，这一结论被后续的理论计算的结果所证实。计算

结果显示，在中性团簇和阴离子团簇中，Li均容易形成且最多形成四配位的结构，

在低能量的结构中，第五个和第六个水分子被加在第二溶剂层中。Li的四配位的
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特性也与前人的研究结果相一致。 

⑵ 而对于团簇Cs(H2O)n
0,− (n=1-6)，其 NIPES 谱图中除了主峰 X 之外，还

在比主峰稍高一点电子亲和能(Electron Binding Energy, EBE)的地方展示了一个

次峰 Xʹ。理论计算的结果表明，这两个峰是由于该团簇中出现了两种类型的异

构体所致，EBE 较低的峰由水分子的氧原子和铯配位的结构贡献的，而稍高一

点的峰则是由氢和铯配位得到的，值得一提的是，在 n=1 和 2 时，这两种配位形

式的结构在能量上几乎是简并的。直到 n=6 时，氧配位的结构才具有 0.01 eV 的

优势。对于其中性的低能量结构，铯则只和氧原子配位。 

 
图4.1 Li(H2O)−和Cs(H2O)−的 NIPES 谱图。其主峰位置所对应

的结构也展示在图中，对于前者，其结构单一；对于后者，存

在氧配位和氢配位两种结构。 

Li 与 Cs 在水团簇中表现出来的不同的根本原因在于金属、水分子和电子的

相互作用强弱的不同导致。在中性的团簇中，与锂被水分子包围所不同，铯总是

居于整个团簇的表面，这显示了两者在和水分子相互作用中的强弱不同，前者显

然要比后者具有更强的水合能力。而在其阴离子团簇中，电子-水和电子-锂的相

互作用并没有水-锂的相互作用强烈，因此其结构得以保持；相反地，由于Cs+具
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有更强的亲电子能力，因而使得这几种相互作用的强弱有了次序的变化，从而在

该团簇中出现了氧配位和氢配位的两种结构，随着水分子数目的增多，这种相互

作用上的差异被削弱，结构开始向中性团簇比较有利的结构（氧配位）转变。 

在回答了阳离子的水化的问题后，我们重点研究了离子对的溶解过程。为了

使得条理更为清楚，在本文中把这些内容分两部分呈现。第一部分介绍这两对离

子的初溶解过程，其中的水分子数目最大达到 6，在这部分的研究中，中科院化

学所郑卫军研究小组也提供了实验支持和部分理论计算。第二部分研究是第一部

分研究的延伸和深化，我们采用了更大尺寸的团簇对相同体系进行了理论计算研

究，该部分的研究利用了理论背景部分所介绍的 ITS(MM)-QM 联用的方法框架。 

4.3 小团簇中理论与实验的结合 

4.3.1 垂直脱附能 

    在水分子数目少于或等于 6 的团簇的研究中，实验提供了 NIPES 的谱图，

谱图所对应的 VDE 大小可直接从图中得到。在理论的计算中，我们需要得到谱

图所对应的最可能的结构，这给我们提出了两个要求，一是要找到负离子团簇的

最“稳定”9结构，二是要求从该结构给定的几何构型出发，能够得到和实验值

相一致的 VDE 值。这给理论计算带来了一定的挑战，对于其几何结构，因为涉

及到的原子数目并非很多，可以采用枚举或者随机生成初始结构的办法，由不同

的初始结构出发，进行DFT的优化，再剔除掉重复的结构，得到不同的局域最小

点结构。而对于电子亲和能的计算，要求则较为精确，原则上我们可以采取高精

度的办法，例如CCSD(T)等，来计算其能量。在实际的计算中，我们采用了多套

DFT泛函来对结构进行优化和单点能的计算。实际的计算结果表明，在所测试的

几种泛函下，阴离子的结构变化并不明显，而其能量与实验值较为吻合的一个泛

函为加入长程校正项的 LC-ωPBE 泛函，如图 4.2 所示，该泛函很好地抓住了实

验中所得 VDE 随着水分子数目的变化趋势。因为这些 VDE 的变化趋势与它们

的结构演变密切相关，因此在阴离子的计算中使得实验和理论计算相吻合，不光

                                                 
9注意这里的稳定（正如理论背景部分所提到的）是一个自由能的概念，但在光电子能谱实验中，温度往往

较低（200 K 左右），因此我们在这里认为其温度（熵）效应不显著，而只考虑低能量的结构。 
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有指认实验中的可能结构的目的，还有验证泛函有效性的功能，为以后该体系中

性状态以及更大体系的计算奠定基础。 

 

图4.2 LC-ωPBE 计算所得 VDEs 与实验值的比较，单位 eV。 

对于这两种体系，与其它泛函如 M06-2X 和 ɷB97XD 相比，LC-ωPBE 泛函

的结果很好地抓住了实验值的趋势（表 4.1 和表 4.2）。从表中可以看出，M06-2X

泛函和 ɷB97XD 泛函在个别体系中与实验所得 VDEs 非常接近，但总体来看，

它们都没有很好地与相应的实验值“同大”或“同小”，即它们没有很好地把握

VDE变化的趋势。同时，为了进一步确认LC-ɷPBE泛函对于该体系的的适用性，

对于 n≤4 的团簇，我们还进行了 CCSD(T)的单点能计算，该计算基于 LC-ɷPBE

优化所得的结构，结果列于表 4.1 和表 4.2 中，从这些计算结果可以看出，尽管

LC-ωPBE 泛函在“裸露”的离子对（即不包含水分子）的计算中与 CCSD(T)差

别稍大，但在含有水分子时，该泛函与 CCSD(T)的结果非常接近。研究中还测

试了不同的基组，计算中所采用的基组为计算花费代价与结果的准确性相平衡的

结果（详见本章末的计算细节部分）。 
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表4.1 对于LiI(H2O)n
−体系由不同方法计算得到的 VDEs 与实验

值的对比，CCSD(T)对 LC-ɷPBE 泛函优化的结构分别做了负离

子和中性下的单点能计算。所有能量均以 eV 为单位。 

Isomer ΔE*  ɷB97XD M06-2X LC-ɷPBE CCSD(T) Expt. 

LiI- 0A 0.00 0.83 0.74 0.93 0.80 0.820 

LiI(H2O)- 1A 0.00 0.61 0.62 0.62 0.59 0.670 

1B 0.33 1.06 1.04 1.17 1.02 1.12 

LiI(H2O)2- 2A 0.00 0.64 0.60 0.62 0.62 0.68 

2B 0.12 0.76 0.69 0.85 0.78  

2C 0.25 0.36 0.39 0.56 0.37  

2D 0.25 0.54 0.58 0.39 0.55  

LiI(H2O)3- 3A 0.00 0.63 0.68 0.65 0.65 0.72 

3B 0.10 0.40  0.40 0.40  

3C 0.14 0.78  0.79 1.31 1.20 

LiI(H2O)4- 4A 0.00 0.38 0.66 0.41 0.41 0.55 

4B 0.06 0.88  0.80 0.81  

4C 0.17 0.65  0.57 0.58  

4D 0.21   0.82 0.46  

4E 0.21   0.50   

LiI(H2O)5- 5A 0.00 0.61 0.88 0.48  0.61 

5B 0.04   0.65   

5C 0.05   0.86   

5D 0.07   0.86   

5E 0.07   0.77   

5F 0.08   0.55   

LiI(H2O)6- 

 

 

 

6A 0.00 0.83 0.99 0.53  0.72 

6B 0.03   0.81   

6C 0.04   0.67   

6D 0.07   0.95   

6E 0.08   0.79   

6F 0.08   0.82   

6G 0.09   0.77   

*相对能量以 LC-ɷPBE 泛函计算得到的最低能量为基准。
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表4.2  对于CsI(H2O)n
−体系由不同方法计算得到的 VDEs 与实

验值的对比，CCSD(T)对 LC-ɷPBE 泛函优化的结构分别做了负

离子和中性下的单点能计算。所有能量均以 eV 为单位。 

Isomer ΔE*  M06-2X LC-ɷPBE CCSD(T) Expt. 

CsI- 0A 0.00 0.59 0.65 0.63 0.66 

CsI(H2O)- 1A 0.00 0.46 0.51 0.49 0.54 

1B 0.12 0.73 0.76 0.70  

1C 0.13 0.73 0.72 0.75  

CsI(H2O)2- 2A 0.00 0.40 0.46 0.44 0.48 

2B 0.00 0.34 0.40 0.38  

2C 0.08 0.56 0.58 0.56 0.60 

CsI(H2O)3- 3A 0.00 0.38 0.42 0.41 0.53 

3B 0.07  0.47 0.44  

3C 0.08  0.53 0.52  

CsI(H2O)4- 4A 0.00 0.50 0.51 0.50 0.54 

4B 0.04 0.49 0.37 0.35  

4C 0.04  0.44 0.44  

CsI(H2O)5- 5A 0.00 0.80 0.63  0.74 

5B 0.02  0.48   

5C 0.06  0.56   

5D 0.06  0.50   

5E 0.09  0.59   

CsI(H2O)6- 6A 0.00 0.67 0.67  0.80 

6B 0.07  0.71   

6C 0.07  0.56   

6D 0.09  0.53   

6E 0.17  0.59   

*相对能量以 LC-ɷPBE 泛函计算得到的最低能量为基准。 
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4.3.2 团簇低能量结构分析 

 

图4.3 LiI(H2O)n (n=0-6)团簇阴离子和中性的低能量结构。对于

n=1-6,该图中仅列出了每个体系最低能量的二个或三个结构。 

图 4.3 列出了LiI(H2O)𝑛团簇中低能量结构。计算结果显示，Li-I 键长在在阴

离子态和中性态分别为 2.55 Å 和 2.39 Å，Li-I 键的伸缩振动频率为 510 cm−1，

这与实验中的频率非常接近。 



北京大学博士学位论文 

62 

 
图4.4 CsI(H2O)n (n=0-6)团簇阴离子和中性的低能量结构。对于

n=1-6,该图中仅列出了每个体系最低能量的二个或者三个结构。 

LiI(H2O)−的最低能量结构 1A 为C2V对称结构，该结构中水分子以氧原子和

Li 结合，该结构计算所得的 VDE (0.62 eV)与实验值 0.67 eV 吻合。中性团簇中

的最低能量结构(1A′)与 1A 结构上相似，但 Li-I 键长在前者中稍短。 

LiI(H2O)2
−的最低能量结构中两个氧原子与 Li 结合，Li-I 键长为 2.57 Å，由

该结构计算所得 VDE 为 0.62 eV，与实验值 0.68 eV 相吻合。在中性结构中，除

了 Li 结合两个 O 原子之外，I与两个水分子的各一个 H 原子之间亦有相互作用。
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该结构中 O-Li-O 的键角为 160°。 

LiI(H2O)3
−的最低能量结构 3A 中，两个水分子分别与 Li 和 I 结合，第三个

水分子只以它的 O 端与 Li 结合。在该结构中 Li-I 键被拉长为 4.27 Å，这个键长

与 1 和 2 个水分子数目的结构相比明显地变长，这是有两个水分子插入 Li-I 之间

所造成的。而其中性结构 3A′中，最低能量结构为C3对称结构，尽管有三个水分

子插入到 Li-I 之间，但 Li-I 键长(2.76 Å)却比阴离子结构短。 

LiI(H2O)4
−的最低能量结构 4A 由三个水分子插入到 Li-I 之间，而第四个水分

子只由其 O 原子与 Li 结合，并远离 I 原子。与负离子不同，其中性的最低能量

结构 4A′的第四个水分子的 H 与 I 结合，并以 O 与另外一个水形成氢键。值得一

提的是，4B′在能量上和 4A′简并，这个结构与 4A′相比，虽然少了 Li-O 的作用，

但却多了 H-I 相互作用和氢键相互作用。 

在LiI(H2O)5
−和LiI(H2O)6

−团簇的低能量结构可以看做是LiI(H2O)4
−的几个低

能量结构的基础上添加水分子而形成，后添加的水分子与原来的水分子之间以氢

键连接。除了水分子的取向有一点点不同之外，其中性结构与阴离子的结构基本

相似。在这些结构中，Li 以四配位的形式与水分子结合，这个结果与Li+在溶液

中的配位结构相一致[53, 195, 198]，同时也与我们之前Li+的水化的研究中所得结果

一致。 

CsI(H2O)𝑛的结构列于图 4.4 中，这些结构与其相对照的LiI(H2O)𝑛的结构大

为不同。计算结果显示，Cs-I 键长在阴离子和中性态分别为 3.54 Å 和 3.36 Å，

计算所得的 Cs-I 键伸缩振动频率为 116 cm−1，这与 Groen 等人的结果(119.2 

cm−1)[98]相一致。 

    CsI(H2O)−的最稳定结构中，水分子与 Cs 和 I 都有相互作用（O 与 Cs 作用，

而其中一个 H 直接与 I 连接），Cs-I 的距离被拉长为 3.69 Å。其中性结构与阴离

子结构 1A′相似。 

CsI(H2O)2
−的稳定结构中，2A 和 2B 结构在能量上几乎是简并的（B 结构比

A 只高出 0.002 eV），在这两个结构中，两个水分子均和 Cs 与 I 有相互作用，不

同之处在于，2A 结构中两个水分子之间亦有氢键的相互作用，而 2B 结构中没

有。而在其中性结构中最低能量的两个结构与阴离子结构相似，但它们的稳定性

正好与阴离子结构相反。 
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CsI(H2O)3
−的最稳定结构 3A 中，Cs-I 之间插入了三个水分子，但这三个水

分子之间没有氢键形成。值得一提的是，这时 Cs-I 键长被拉到了 4.98 Å，与其“裸

露”的离子对 CsI-相比，这是一个很大的变化。中性结构 3A′与阴离子结构 3A 非

常相似，除了 Cs-I 键长稍短(3.79 Å)一些外。 

对于含有 4,5 和 6 个水分子的 CsI 团簇，其低能量结构的特征如下：它们均

可被看做是在CsI(H2O)3
−结构基础上的演变，第四个水分子即可以和已有的水分

子形成氢键，也可以和 Cs 形成配位。第五个和第六个水分子与其它水分子形成

氢键的结构比与 Cs 配位的结构在能量上更有利。因而，Cs 在这些团簇中的配位

数是 3 或者 4，溶液的研究认为 Cs 的配位数可在 2~8 之间变化[200]。 

4.3.3 阴阳离子距离的演变 I 

盐类在水中的溶解过程即为盐离子被水分子溶剂化进而进入溶液的过程，在

这个过程中，溶剂分子必须首先破坏阴阳离子对之间的离子键相互作用。由于其

强烈的静电相互作用，在水分子数目较少时，水分子与离子之间的相互作用不足

以使得阴阳离子分开，因而它们仍然以 CIP 的形式存在。但当水分子数目增多时，

溶剂化之后的离子与其反离子之间的相互作用将大大减弱，这时候它们可以呈现

SIP 或者 2SIP 的形式。因而，考察离子对被水分子逐步溶剂化的过程对于盐的

溶解具有直接的启示意义。 

这些团簇的稳定结构使得我们可以分析水分子是如何修饰和改变阴离子和

阳离子之间相互作用的。例如，图 4.5 画出了 Li-I 和 Cs-I 离子对距离随着水分子

数目的演变关系。为了扣除 Li 和 Cs 原子半径不同所带来的影响，所有的距离都

以其“裸露”离子对的距离为基准进行了归一化。从图 4.5(a)中可以看出，对于

LiI(H2O)n
−团簇，Li-I 之间的距离在 n=3 时有一个突跃，而对于其中性团簇，该

突跃发生在 n=5 时。这表明在相较于阴离子条件，在中性条件下需要更多的水分

子才能使Li+-I−离子对分开——在中性团簇中，5 个水分子使得阴阳离子形成 SIP

的形式。 

与LiI(H2O)n
−团簇不同，我们可以从图 4.5(b)中看出，Cs-I 之间的距离在 n 从

0 到 2 的过程中缓慢升高，当 n=3 时有一个突跃，n=4 时达到最大值；有趣的是，

当 n 继续增大时，该距离却又开始降低。另一方面，对于CsI(H2O)n中性团簇，
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Cs-I 距离随着团簇尺寸的增大，增加地非常缓慢，直至 6 个水分子也看不到 Cs-I

距离的突跃变化。尽管从结构上可以看出，这些水分子主要集中在 Cs 和 I 上，

但这对 Cs-I 距离的影响很轻微。 

 
图4.5 阴阳离子距离随着水分子数目的演变。该距离来自最低能

量结构的团簇，每个距离dM−I均以其“裸露”的离子对距离dM−I
0 为

基准进行了归一化处理。 

进一步的 NBO 电荷分析表明，与中性结构中各原子上的电荷相比，阴离子

态中的“额外”电子主要被金属离子所吸引，阴离子的团簇中金属离子的正电荷

均有所降低，而碘上的电荷没有发生大的变化，这样就削弱了Li+-I−和Cs+-I−之

间的库伦吸引作用。也即碱金属-碘之间的相互作用在中性团簇中要比阴离子团

簇中更强，因而在中性团簇中要分开这一对离子就更不容易，这样就解释了图

4.5 中阴离子团簇中的距离突跃比中性团簇中要来得早(4.5(a)图)甚至没有距离突
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跃(图 4.5(b))。 

在考虑一对离子是否容易被分开时的另一个重要因素是离子半径。在这里，

Li 的半径要远小于 Cs，从图 4.3 可以知道，Li-I 的距离为 2.39 Å，因此在不去改

变这个距离的情况下，水分子很难插入进二者之间；而 Cs-I 的距离为 3.36 Å，

因此，Cs-I 和水分子可以很好地形成一个环状结构，如图 4.4 中的所有中性结构

都有此特点，这样的结果是使得 Cs-I 距离改变不太大。 

4.4 大团簇体系中的理论计算 

通过以上的理论与实验结合的研究我们得到了关于离子对与水相互作用的

很多信息。但针对这两个体系，我们不禁想要知道含有更多水分子数目时，阴阳

离子距离会不会以及会有怎样的变化，Cs-I 会在多少个水分子的团簇中形成 SIP

的形式等许多问题。在本部分研究中，我们利用了在第三章中纯水团簇的研究中

已经提到过的理论计算框架，对MI(H2O)n (M = Li+, Cs+; 𝑛 = 10,18,20)六个体系

进行了研究。该计算流程和原理同第三章，如有特别需要指出的地方，文中将会

重点指出，否则默认为同第三章。重复的和不太重要的细节在此略过，重要的计

算细节可参考本章末尾的计算细节部分，以下只讨论该部分研究得到的结果。 

4.4.1 低能量结构分析 

采用ITS(MM)-QM联用的计算方案，我们得到了六个体系的低能量结构，如

图 4.6 所示。 

LiI(H2O)10的最低能量结构为C2V对称，在该结构中，Li+和I−没有直接接触，

各自与四个水分子结合（Li+与 O 结合，I−与 H 结合），这与小体系的研究和前

人的研究一致[53, 195, 198]。但不同的是，Li+被“埋”在了整个团簇的中心，而I−居

于团簇的表面上。在其它的结构中，Li+和I−的配位数没有变化，与 A 结构所不

同的是，B、C、D 结构中氢键的数目和取向各不相同。与之前LiI(H2O)5,6团簇的

结构相似地，阴阳离子各自的配位数没有发生变化；不同的一点是，在含有 10

个水分子时，阴阳离子之间的距离被拉得更开了。 
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图4.6 MI(H2O)n(M = Li, Cs; 𝑛 = 10,18,20)体系团簇的低能量结

构图。阴离子和阳离子分别渲染为绿色和黄色球。 
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图4.7 具有相同重原子的团簇结构对比图。LiI 极大地改变了水

团簇的基本结构，而 CsI 保持了相同数目纯水团簇的结构。 

CsI(H2O)10的低能量结构中，Cs+和I−紧密地结合在一起。在结构 A 和 B 中

两个离子各结合两个水分子，而在 C 和 D 中，两个离子均为四配位。与LiI(H2O)10 

团簇的结构截然不同，这些结构与(H2O)12团簇结构非常相似，例如，如图 4.7

所示，结构 A 可以看做是水的笼状(Cage)结构中的两个水分子分别被Cs+和I−替

代的结果，而结构 D 为两个离子替代水的融合立方体的结构的结果。Parrinello

研究小组[110]对Na+, Cl−, I−, Cs+四种离子的体相的第一性原理 MD 的模拟结果显

示，这四种离子均可以很好地“替代”水分子的氢键网络中水的位置，从而对水

的动力学性质产生微弱的影响。这一发现与我们在团簇中得出的结论具有高度的

一致性。在所有这些低能量结构当中，如上所述，Cs 和 I 离子均紧密地结合在
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一起，这显示了其与 LiI 非常不同的特性。在这些结构中，阴离子均居于团簇的

表面，这一点在体相的研究得到的结论是一致的[201-203]。 

在LiI(H2O)18,20和CsI(H2O)18,20的结构中，锂的核心四配位结构Li(H2O)4均

存在，显示出了该水化结构的特殊的稳定性和重要性。而CsI(H2O)18的几个稳定

结构均在一定程度上与(H2O)20的“类包合物”结构相似（图 4.8），在前者中，Cs+

位居笼子的中央，而笼子由 18 个水分子和I−形成。该“类包合物”结构在纯水

团簇中并非最低能量结构，而在CsI(H2O)18结构中，所有的低能量结构全为这种

结构，这表明Cs+-H2O之间的相互作用稳定了该结构的存在。而在纯水团簇中把

一个水分子埋在笼中，与融合立方体和类融合立方体结构相比（结构图见第三章

图 3.6），造成了能量上的惩罚。 

4.4.2 阴阳离子距离的演变 II 

得到这些团簇的最低能量结构之后，我们试图去理解在多少个水分子数目时，

SIP 会比 CIP 更稳定，甚至 2SIP 比 SIP 更稳定。在图 4.8 中，我们画出了阴阳离

子距离随着水分子数目的演化图。结合前面在小团簇中的研究，我们现在可以有

一个更加全面的图像。当水分子数目 n 为 1~4 时，Li-I 离子对以 CIP 形式存在；

n=5,6 时，两个离子在其中间共享一个水分子，这时它们为 SIP；而在水分子数 

目达到和超过 10 时(n=10,18,20)，Li-I 离子对均以 2SIP 的形式存在。这种阴阳离

子对逐渐且轻易地被水分子所溶剂化最后分隔开来的特点，实际上表明了一对离

子被少数水分子溶解的过程。反观 Cs-I 离子对，在 n 到达 20 时其距离仍然没有

增大很多，这可能与这两种离子与水的相互作用较弱有关系。 

除了最低能量结构，ITS 的模拟也可以给出离子对之间的距离在不同温度下

的热力学量的分布等信息，根据 ITS 的原理，这些热力学信息可以很容易地求出

（参见第二章的理论背景部分）。图 4.9 中给出了阴阳离子的距离分布，可以看

出，对于 Cs-I 离子对，不管是 n=10 还是 18，其在 75 K~275 K 的温度范围之内，

均紧密结合在一起，距离的概率最大值出现在约 3.5 Å 的位置。而对于 Li-I 却完

全不同。对于LiI(H2O)10团簇，最可几距离在 75 K 时出现在 4.6 Å 和 5.0 Å 的位

置，而在大于 100K 时出现在 4.3 Å 的位置。LiI(H2O)18团簇中该距离的分布也呈

现了多样化的特点，在所考查的温度范围内，存在着两个以上的峰出现，这意味
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着至少有两种不同结构的家族出现。 

 
图4.8 最低能量结构中阴阳离子距离随着水分子数目的变化。这

些距离R以“裸露”的离子对距离R0为基准做了归一化。 

 

图4.9 不同尺寸的团簇中阴阳离子距离在不同温度下的分布。该

结果来自收敛了的 100ns 的ITS模拟轨迹。 
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4.4.3 离子对水的氢键网络的影响 

在无机盐溶液中讨论得非常多的一个问题是：离子是如何影响水-水相互作

用以及水分子之间的氢键网络的。在本研究中，我们比较了离子在加入前和加入

后对水分子氢键网络的影响。参考氢键的定义，本文定义氢键为：如果两个水分

子之间O1-O2距离小于 3.5 Å 且O1-H-O2角度大于 120°，那么可以认为两个水分子

之间形成了氢键。 

表 4.1 的数据表明，加入 Li-I 和 Cs-I 离子对仅仅使自由氢的数目有非常微小

的变化。与纯水团簇体系相比，Li-I 离子对使得水分子氢键的平均键长有所缩短，

且使得氢键的角度增大。而相比之下，Cs-I 只使得氢键的键长有所缩短但对氢键

的角度改变并不大。因而，Li-I 离子对的加入，可以使得水的氢键网络更强。 

 

表4.1 MI(H2O)18 (M = Li+, Cs+)和(H2O)20团簇的最低能量结构

中自由氢的数目、氢键的平均键角和键长。 

 自由氢 键角(度) 键长(Å) 

(H2O)20 8 163.72 2.868 

LiI(H2O)18 9 169.06 2.778 

CsI(H2O)18 7 164.89 2.784 

表4.2 MI(H2O)18 (M = Li+, Cs+)和(H2O)20团簇的最低能量结构

中四种配位的水分子数目。 

 DD-DA DD-SA SD-DA SD-SA 

(H2O)20 5 7 7 1 

LiI(H2O)18 2 7 5 4 

CsI(H2O)18 6 5 7 0 

表 4.2 和图 4.10 给出了四种配位形式的水分子数目的分布，表中是量子计算

得出的结果，而图中的结果来自 ITS 模拟。从表 4.2 可以看出，CsI(H2O)18中的

水分子比LiI(H2O)18中的水分子配位数更高。相比之下，与Li+配位使得水分子更

倾向于低的配位数。这个趋势在量子化学计算和 ITS 的模拟中均存在，如图 4.10
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所示，低配位的水分子数目的增多很明显是由于 SD-SA 数目的水分子增多的缘

故。在 50 K~300 K 的温度区间内，Cs+和I−使得 SD-DA 和 DD-DA 的水分子数

目增加，而Li+和I−主要在低温下增加 DD-SA 的水分子数目。这些结果表明无机

盐对水的氢键网络和水-水相互作用的影响是很复杂的。总结来看，Li-I 使得Li+离

子的第一溶剂层的氢键增强，但是却通过使得其它水分子更倾向于低配位的方式，

削弱水分子整体的氢键网络。 

 

图4.10 MI(H2O)18 (M = Li+, Cs+)和(H2O)20团簇中四种键连方

式的水分子在不同温度下的平均数目10。四种键连方式分别为：

(a) SD-SA，(b) SD-DA，(c) DD-SA 和(d) DD-DA。 

4.5  本章小结 

本章中，我们首先利用量子化学计算和负离子光电子能谱的实验测量，研究

了Li+和Cs+的溶剂化，以及 LiI 和 CsI 两队离子在含水分子数目较少时的溶剂化

                                                 
10含有盐的团簇中，若一个水分子也与阴（阳）离子配位，则该连接被计算为受体/给体。 
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和初步溶解，最后对 LiI 和 CsI 在含有多个水分子数目的团簇中进行了理论计算

的研究。 

在两个阳离子的溶剂化的研究中，我们探究了两个离子的配位水分子数目。

不管是在中性还是负离子团簇当中，Li+均采取稳稳地四配位的形式，而Cs+倾向

布居在水分子组成的团簇的“表面”11。Li+在 4 个水分子时完全形成第一溶剂化

层，而Cs+在负离子团簇和中性团簇中团簇结构存在较大的不同，负离子团簇中

出现了 O-配位和 H-配位两种近乎简并的结构（水分子数目为 1~2 时），而其中

性结构的最低能量构象则只呈现了 O-配位的结构，这表明了离子和水以及电子

之间复杂的相互作用。在接下来的 LiI 和 CsI 离子对的研究当中，我们发现这种

相互作用之间存在互相竞争关系。 

在 LiI 和 CsI 的研究中我们发现，水分子更倾向于与Li+和Cs+离子结合，而

非I−离子，这表明 Li∙∙∙Ow 和 Cs∙∙∙Ow 要强于 I∙∙∙Hw 相互作用；在水分子数目大

于 3 时（直到 20），可以看到I−更倾向于在团簇的表面布居，这与在碘离子溶液

的研究中负离子的表面富集的研究非常吻合，例如经典 MD 的模拟和二次谐频

光谱的实验测量。与相同重原子数目的纯水团簇相比，Li+的溶剂化极大地改变

了纯水团簇的低能量结构，在大于 5 个水分子的团簇中，Li(H2O)4的结构单元保

持不变；另一方面，Cs+对纯水团簇的影响则较小，这表现在其低能量结构与纯

水团簇结构的一致性上。 

LiI 离子对在 5 个水分子存在时，Li+的第一溶剂化层可充满，Li-I 形成 SIP

的形式，而在大于 10 个水分子时 Li-I 之间的距离被进一步拉大；而在 CsI 中阴

阳离子之间的静电相互作用虽然较弱，但其与水分子之间的相互作用也较弱，在

水分子数目小于 20 的团簇当中，其能量优势构象中 Cs-I 的距离没有发生大的改

变。这些结果表明，LiI 和 CsI 在离子配对的倾向上截然不同，后者比前者更容

易形成离子对。这一点也与离子配对研究中的亲水匹配规则（Law of matching 

water affinities）相一致。通过离子对水的氢键网络的分析结果我们发现，LiI 可

以使得溶剂化层中的水分子的氢键强度增加，而使得溶剂化层之外的水分子形成

更少的氢键，而 CsI 对水的氢键网络的影响很微弱。 

                                                 
11虽然在水分子较少时谈论“表面”似乎并不恰当。 
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4.6  计算细节 

在 MM 部分的模拟中，对于Li+，I−和Cs+，则采用了研究者在研究中广泛

采用的 ions 08 力场模型来描述，其与水分子之间的相互作用的交叉项，也即范

德华作用力的参数，采用 Lorentz-Berthelot 组合规则进行计算[99]。MI(H2O)10(M =

Li,Cs)体系在与 ITS 对比的 MD 模拟以及 ITS 模拟中温度被控制在 170 K；

MI(H2O)18,20(M = Li,Cs)的温度被控制在 200K。 

在 QM 的计算中，所有的计算均是在 Gaussian 09 软件包中完成，在阳离子

水化部分的计算中，采用了 M06-2X，LC-ωPBE 和 ωB97XD 泛函对结构进行了

优化。而在MI(H2O)n(M=Li+,Cs+; n=0~6, 10,18, 20)的计算中，我们主要采用了

LC-ωPBE 泛函对这些结构进行了优化，在小体系的 VDE 计算中也测试了其它泛

函，如 M06-2X 和 ωB97XD。在所有这些计算中，对各原子使用的基组如下：Li， 

H，O 原子：6-311++G(d,p)；I 原子：LAN2DZdp[204]；Cs 原子：Def2-QZVPPD[205]。

其中 I 和 Cs 所用到的基组为考虑了相对论效应的赝势基组，这两个基组来源于

EMSL 的基组数据库[206]。在文中所列出的 CCSD(T)的数据中，用了和以上结构

优化时相同的基组。 

本章中团簇的结构是用 GaussianViewer 软件[207]来进行可视化的。在这里部

分没有被提到的细节，与第三章中水团簇的计算部分相同。 
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第五章 氯化钠的微观溶解 

5.1 前言 

氯化钠（NaCl）是最为常见的无机盐，其重要性不言而喻。例如，在大气

化学中，NaCl 的溶解可导致与Cl−的产生[3]，而后者可逐步去氧化挥发性有机物

形成臭氧；在生物体中，NaCl 为蛋白质发挥其生理功能提供了适宜的溶液环境

[208]。尽管 NaCl 的溶解过程在宏观尺度上可以由热力学量来描述，例如溶解度和

溶解焓等，但其微观层面的信息人们仍然知之甚少。 

本章第一部分的研究为一对 NaCl 离子在水分子的作用下是如何一步一步溶

剂化直至最后被溶剂分子隔开（溶解），在该研究中，我们采用了第三和第四章

中所采用的计算方案，对于含有较少数目水分子的团簇，我们同时有负离子团簇

的光电子能谱的实验数据。第二部分，我们采用了多对 NaCl 离子，讨论其在水

分子的作用下的溶剂化以及其与水分子的相互作用，该模型将更为接近 NaCl 在

晶体中的微观环境，因而具有重要的启示意义。 

5.2 单个离子对的溶解 

5.2.1 氯化钠-水团簇的结构 

关于 NaCl 离子对的溶解，一个核心问题是：多少个水分子能够使得 NaCl

由CIP形式存在更稳定转变为SIP形式的存在更为稳定？这是一个争议不休的问

题。例如 Gordon 和其合作者利用有效片段势（Effective Fragment Potential，EFP）

的方法，研究了 NaCl 在多达 10 个水分子中的溶解，结论指出，在 10 个水分子

时 Na-Cl 离子对仍然以 CIP 的形式存在，他们认为更多的水分子才能使 NaCl 形

成 SIP 的形式[107]；几乎与此同时，Jungwirth 依据其量子化学的计算指出，6 个

水分子足以使得 NaCl 形成 SIP 的形式[118]；然而，SIP 结构被多个理论计算所证

实，其能量高出 CIP 结构。此外，Siu 等人的研究指出最少的能够稳定 CIP 或者

SIP 的水分子数目与温度有依赖关系[109]。 

我们在 NaCl(H2O)1~6 体系中的研究仍然采用理论与实验相结合的研究方案。
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实验中的负离子光电子能谱数据给我们提供了其负离子态的诸多信息，由于在本

部分我们主要回答 NaCl 在中性团簇中的溶解，因此负离子态的计算我们略去不

表。计算中得到中性团簇的最低能量结构见图 5.1。从图中可以看出，当 n=1~3

时，水分子插入Na+和Cl−之间，使得 Na-Cl 之间的距离略有一点变长。对于 n=4

的情形，第四个水分子开始和已有的水分子形成氢键连接形成水分子二聚体

——(H2O)2，同时以其中一个氢原子与Cl−离子作用。这种连接方式在 n=5 和 6

的最低能量结构中得以保持。6W-A 结构中出现了三对水的二聚体的连接形式，

可见这种连接方式在能量上是有利的。 

在含有 6 个水分子的团簇中，Na-Cl 的距离只有在 6W-D 结构中达到了 4.517 

Å，是一个 SIP 的结构，然而其相对能量却高出 CIP 的 6W-A 结构 0.19 eV（约合

4.38 kcal/mol），因此我们认为 6个水还不足以使得 SIP 比CIP结构更稳定。因此，

我们逐渐加大了水分子的数目，来探究究竟需要多少个水分子才能使NaCl的 SIP

形式比 CIP 形式的结构更稳定。具体来讲，我们选取了 n=8,9,10,12 四个体系作

为研究对象，对其能量和构象空间做了较为系统的抽样。利用 DFT 的结构优化，

得到了其低能量构象。  

图 5.2 中展示了 NaCl(H2O)n (n=8,9,10,12)团簇的部分低能量结构。在这些结

构中，对于每一个体系既有 CIP 也有 SIP 甚至 2SIP 的结构，但它们的稳定性在

各个体系中不同。我们在这里的主要目的是确认 SIP 结构在能量上优于 CIP 结构

的最少水分子数目，图中的结果可以很明确地得出结论，这个数目为 10。以下

就这些结构进行逐一分析与讨论。 

NaCl(H2O)8 团簇的最低能量结构 8W-A 延续了上文中提到的水分子容易形

成二聚体的规律，在这个结构中六个水分子与Na+与Cl−离子一起，形成了一个

不规则的立方体结构，剩下的两个水分子形成单独的二聚体，再与Na+与Cl−离

子作用。在这个结构中，Na+与Cl−各自配位了三个水分子，且他们也紧密地结

合在一起。这个结构与图 5.1 中 6W-A 或者 6W-E 结构颇有相似性，均可以看做

在它们之上加上一个水分子二聚体而得到，8W-A 结构中的离子距离 2.73 Å 也与

6W-A 中的离子距离 2.72 Å 非常接近，而比 6W-E 结构中的离子距离 2.57 Å 稍微

长一些。最低能量的阴阳离子分开的结构为 8W-C，Na-Cl 距离为 4.27 Å，该结

构中阴阳离子各自的配位数均为 4，其在能量上比 6W-A 结构高出 0.12 eV（约
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合 2.72 kcal/mol）。这个结构也可以看做是由 6W-B 或者 6W-C 结构演变而来。 

 

图 5.1 NaCl(H2O)1~6 的最低能量结构以及 NaCl(H2O)6 的几个低

能量结构。Na-Cl 之间的距离标注在其中，括号内的数字为相对

能量，单位 eV。 

NaCl(H2O)9团簇的两个最低能量结构 9W-A 和 9W-B在能量上几乎是简并的

（B 比 A 高出 0.03 eV，约合 0.60 kcal/mol）。它们均可以看做由 8W-A 结构演变

而来，8W-A 结构中在立方体结构的一条边上加入一个水分子则成为 9W-A；在

单独的水分子二聚体上吸附一个水分子则成为 9W-B 结构。这两个结构中的离子

距离与 8W-A 结构相比只有±0.01 Å 的变化。因此可以认为第九个水分子的加入

对于 Na-Cl 离子距离的改变的影响可以忽略。9W-C 结构虽然是阴阳离子分开的

结构（距离为 4.28 Å），但它在能量上要高出 9W-A 结构 0.08 eV（约合 1.78 

kcal/mol）。这个结构也可以看做是由 8W-B，8W-C 或者 8W-D 演变而来。 

NaCl(H2O)10 团簇的最低能量结构 10W-A 与我们在第四章的研究中得到的

LiI(H2O)10 团簇的最低能量结构非常相似，也为C2V对称结构。阴离子和阳离子之

间的距离为 4.91 Å，从其分享的溶剂分子数目来看，这是一个 2SIP 形式。最低

能量的 CIP 结构为 10W-B，其在能量上高出 10W-A 结构 0.06 eV（约合 1.48 

kcal/mol）。NaCl(H2O)12团簇在结构上与 NaCl(H2O)10 团簇具有诸多相似性，例如

12W-A 结构可以看做是 10W-A 结构演化而来。12W-A 中阴阳离子距离已达到

5.40Å。而 CIP 形式的 12W-B 和 12W-C 结构在能量上很相近，均比 12W-A 结构

高出 0.07eV（约合 1.51 kcal/mol）。在这些溶剂分隔开离子对的结构中，阴离子

和阳离子均为四配位。Cl−仍然居于整个团簇的表面，这个特征与第四章中 LiI
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和 CsI 的研究中的I−相一致。 

 
图5.2 NaCl(H2O)n (n=8,9,10,12)团簇的低能量结构。括号中标注

的数字为每个结构的相对能量，单位是 eV。在每个结构中均标

出了 Na-Cl 之间的距离，单位为 Å。 

5.2.2 氯化钠离子距离的演变 

有了以上的结构分析，我们现在试图回答本部分的主要问题：最少需要多少

个水分子才能将一个 NaCl 紧密离子对分开？为了更明显地看出由 CIP 形式向

SIP（或者 2SIP）形式的转变，在图 5.3(a)中我们画出了 Na-Cl 距离和团簇尺寸

（水分子数目）的关系。从图中可以看出，Na-Cl 的距离缓慢地上升，直到 n=3

时达到一个稳定值 2.8 Å 左右，这个值在 n=4~9 之间一直没有发生多大的变化。
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这个值与X射线衍射测得的NaCl饱和溶液中Na-Cl之间的距离2.82 Å完全一致。

当再加一个水分子即 n=10 时，Na-Cl 之间的距离突跃至约 5 Å 的位置，这个数

值也与 Smith 和 Dang 以及其他研究者的计算结果相一致[105-109, 117]。当 n=12 时，

这个距离变得更长。我们进一步考查了团簇中的Na+和Cl−的 NBO 电荷，如图

5.3(b)所示，从 n=0 到 9，Na 和 Cl 上的 NBO 电荷逐渐地降低。而从 n=9 到 10

时，出现了一个突跃，该突跃则意味着在加入一个水分子后出现了电荷转移，这

种电荷转移为结构变化的结果——阴阳离子被水分子隔开了。 

 

图5.3 Na+和Cl−的距离和 NBO 电荷随着水分子数目的演变。 
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5.2.3 氯化钠溶解的温度效应 

 
图 5.4 NaCl(H2O)𝑛团簇中 Na-Cl 距离的分布。其中，(a) n=8; (b) n=9; (c) 
n=10; (d) n=12。 

 

图5.5 图 5.4 中各峰所对应的代表性结构。每一个代表性结构选

自拥有最大出现概率的峰所在位置的结构，例如 8A 选自 100 K
下出现概率最大的结构。灰色球为 Cl，蓝色为 Na。 

 

由于 ITS 模拟包含了体系在一系列温度下的热力学信息，因而在收敛的一段
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模拟轨迹中讨论阴阳离子距离在不同温度下的分布是很容易实现的。图 5.4 和 5.5

分别列出了 ITS 模拟中所得到的阴阳离子距离的分布以及该分布图的峰值所对

应的结构图。在 n=8 的团簇中，Na-Cl 的距离保持在 2.7 Å 左右，且随着温度的

升高，出现的概率逐渐降低，该结构对应于一个 CIP 的结构，其构型见图 5.5 的

8A 结构，该结构与经 DFT 优化后的最稳定结构非常相似，只不过该结构中阴阳

离子的距离为 2.682 Å，比 DFT 的结构稍短，这显示了力场的可靠性。而在 n=9

的团簇中，SIP（~4.2 Å）和 CIP（~2.7 Å）可以同时在在 100 K 下见到，这两个

峰的最大值分别对应了图 5.6 中的 9A 和 9B 结构，结构图 5.2 中的 9W-A 和 9W-C

结构一致。随着温度的升高，CIP 结构逐渐占主导，而 SIP 结构出现的概率变得

非常小。当 n=10 时，非常明显地，在 100 K 下占主导的结构变成了 SIP。而 CIP

的结构只有在高温下才会占据主导地位。对于 n=12 的团簇，在 100 K~200 K 下

占主导的结构为 SIP，且 SIP 形式多样，在图中至少展示出了两类结构，一是

Na-Cl 距离位于 4.5 Å 左右的 12B 结构，另外则是 Na-Cl 距离为 5.1 Å 左右的 12-C

结构。总体来看，DFT 优化得到的低能量的结构与 ITS 模拟中得到的低温下最

大概率分布所对应的结构保持结构上的一致，唯一不同的一点是二者通常在原子

之间的距离上有微小的差异，这表明经典模拟中所用到的力场模型的可靠性。随

着温度的升高，这些团簇中离子对均更倾向于形成 CIP，表现出了很强的温度依

赖特征。值得一提的是，该温度依赖的特征在 Dang 等人关于 NaCl 离子对在体

相中的模拟中也可以见到[117]，他们把该现象的物理机制解释为：在高温下水具

有更小的介电常数，因而更加有利于离子-离子之间的相互作用。另外，我们注

意到曾有研究者的模拟结果显示，至少需要 1000 个水分子才能很好地模拟水的

介电常数12，基于这一点的考量，Dang 等人的解释可能有待商榷。本文作者提出

另一种解释：考虑一个离子对在水团簇中是以 CIP 还是 SIP 的形式存在，实际上

是考虑这两种形式在自由能上哪一种更占据优势。根据物理化学原理，自由能可

以拆分为能量的贡献和温度（熵效应）的贡献两个部分。相比于离子被溶剂化的

结构（SIP 结构），水分子之间形成氢键网络的结构更有利于其熵的增加（水分

                                                 
12该结论引自作者在某次 Seminar 中的所见所闻。由于生活节奏太快和当时其结果还未发表的缘故，该结论

暂不能提供参考文献支持。有兴趣的读者，作者在此建议搜索关键词“介电常数”、“分子动力学模拟”等(搜

索时请用相应的英文)以一探究竟。 
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子之间的连接方式更多），因而在高温下为了其熵效应的贡献达到最大，将有更

多的水分子来形成氢键网络，这样就使得离子对更容易形成 CIP。低温下，离子

被溶剂化的结构在能量上占据着优势，因而是 SIP 的结构占据主导。 

我们在这里的讨论主要基于从直接的 ITS 模拟所得到的正负离子距离分布。

另外一种可能的考察方式是基于谐振子近似下的自由能计算（即根据不同稳定结

构的频率分析来考虑零点能及有限温度下振动焓与熵的贡献），将其与直接 ITS

模拟的结果做比较，也将有助于解释温度效应的微观本质。 

5.3 氯化钠多聚体与水的相互作用 

在 NaCl 盐-水团簇的研究中，大量被研究的仍然是单个 NaCl 离子对。对于

NaCl 多聚体的研究在文献中鲜有报道。仅有的几篇文献中，Sunil 和 Jordan[209]

对于(NaCl)2−4
− 进行了理论计算的研究，他们主要讨论了额外电子的结合对于团

簇结构和性质的影响；之后 Anusiewicz 等人[104]对这个问题继续进行更高精度的

理论计算研究，结果表明，在该体系中存在有两种类型的阴离子结构，分别为“偶

极结合”（dipole-bound）和“溶剂化电子”（solvated-electron）的结构；Malliavin

等人[210]对于(NaCl)1−6体系的研究中指出了多种异构体和键连方式的存在。以上

这些研究的一个共同点是：都没有水分子存在。因而水分子是否可以改变氯化钠

的结构的问题，水分子与多个氯化钠之间的相互作用方式，水分子如何在氯化钠

表面进行吸附等信息，目前是没有报道的。 

在本节中，我们不再局限于单个 NaCl 离子对，而关注两对和三对 NaCl 是

如何与水分子相互作用的。可以看到该模型越来越接近 NaCl 的晶体微元，因而

对 NaCl 的溶解与水分子在 NaCl 表面的吸附过程[105, 108, 211]也具有启示意义。 

5.3.1 水分子诱导的结构变化 

水分子诱导的分子结构变化在前人的研究中并不鲜见，例如 Demireva 等人

[212]研究了水分子在 1,7-二氨基庚烷折叠中所起到的关键作用，在该工作中，研

究者通过 IR 光解离技术和高精度的量子化学计算相结合，他们发现 12 个水分子

即可使得直链的双阳离子取代的烷烃分子发生折叠，他们认为这是由于水分子间

较强的氢键相互作用胜过了阳离子之间的静电排斥作用，才使得该分子发生折叠
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的。采用相似的研究手段，Wende 等人[213]在双阴离子体系（二羧酸）的研究中，

也发现了少数水分子13诱导的碳链折叠，但与 Demireva 不同的是，Wende 等人

认为该结构转变主由阳离子与水之间强烈的水合作用（而非水分子之间的氢键网

络作用）所主导。这些研究告诉我们，水分子的存在直接决定着溶质分子的结构

等性质，显示出了溶剂化效应的重要作用。 

 
图5.6 (NaCl)2

−(H2O)𝑛的 NIPES 谱图（横轴为电子亲和能，纵轴为峰强度）

及计算所得到的低能量结构。 

                                                 
13该实验中加入了 28 个水分子，从红外图谱中可以看出，在加到 14 个左右的水分子时，构象转变即可发

生。 
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在 NaCl 二聚体与水分子相互作用的研究中，中科院化学所郑卫军研究小组

的负离子光电子能谱实验中，可直接观察到了谱图具有规律性的渐进变化（图

5.6 左边的谱图）。通过对该体系进行系统的 ITS 结构扫描和进一步的 DFT 计算，

我们确认该谱图的变化是由水分子的逐渐加入诱导的氯化钠二聚体的结构变化

导致的，以下做细致的分析。 

如图 5.6 所示，不含水分子的(NaCl)2
−团簇只在比较高的电子结合能下出现

了一个峰，计算结果显示，该结构为“赝直线型”（quasi-linear）（见图）；而加

入一个水分子后在 NIPES 谱图上多出了一个低 EBE 的峰，这两个峰分别是水分

子加在直线型的 Na-Cl-Na-Cl 结构两个末端的一对离子上得到的；而第二、三和

四个水分子的加入使得低 EBE 的峰高明显增大，直至第四个水分子加入时 X 峰

消失不见，计算结果显示，高 EBE 的结构为四个离子呈线状或者扭曲的线状的

结构，而低 EBE 的峰为四个离子呈环状的结构。在四个水分子的团簇中，所有

的低能量构象全部为环状结构。加入更多的水分子时，保持了四个水分子的环状

构型。理论计算所得的 VDE 值与实验中观察到的谱图峰值的吻合，保证了计算

所得到的结构极有可能是实验中谱图所对应的结构。 

对于其中性团簇的结构，理论计算表明，四个离子以环状结构为其稳定构象，

水分子的加入对环状结构的改变很微弱，这显示了 NaCl 很强的离子键作用。多

个水分子中的负离子团簇结构与中性团簇结构的区别则变得不大，这意味着额外

电子对团簇结构的影响变得微乎其微。 

综上所述，我们在(NaCl)2
−团簇中也发现了水分子诱导的结构变化，与直链

烷烃[212]和有机二酸[213]体系不同，该体系在 4 个水分子时即可发生这一转变。从

这些低能量结构中我们可以看到，这一结构转变是由阴离子、阳离子、水分子和

电子共同作用的结果。基于前人在“极性分子中的电子结合”方面的工作[214]，

我们推断，氯化钠二聚体在少于 4 个水分子时，团簇以“偶极-结合”电子的形

式存在，而在四个和四个以上水分子的团簇中，电子更倾向于被溶剂化，形成电

子包合物的结构14。 

                                                 
14进一步的证明可以由三维空间中的 HOMO 轨道电子密度图给出。 
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5.3.2 水分子掺杂立方结构的形成 

我们对(NaCl)3(H2O)𝑛（n=0~6）体系进行了负离子和中性态的计算，本小节

着重探讨中性的结构的演变规律，而其负离子光电子能谱图以及关于负离子的理

论计算结果，列在本论文的附录中。中性团簇的理论计算结构列于图 5.7 和图 5.8

中。 

关于中性的氯化钠三聚体结构，文献中所报道的结构为一个被认为是全局最

优的结构（图 5.7 的 0A）和环状的 0B 结构。值得一提的是，在本文的研究中，

还发现了一个新的稳定结构 0C，该结构具有C2V对称性，但其在能量上比最低能

量结构高出 0.174 eV（约合 4.0 kcal/mol）。这三个基本的结构在水分子与其相互

作用的时候得到了保持，例如在(NaCl)3H2O团簇的结构中，最低能量结构 1A 和

高出其 0.165 eV 的 1E 结构即来源于 0A 结构，其它高能量结构如 1C 和 1D 则来

源于 0B 结构。而新发现的 0C 结构可被演变为 1E 结构。与其它结构略有不同的

是 1B结构，该结构的氯化钠三聚体的骨架可以看做是 0A或者 0C扭曲演变而来。

这个结构在多加一个水分子后演变为(NaCl)3(H2O)2的最稳定结构。2A 可以看做

是水分子掺杂的氯化钠原胞，其中的一个水分子以两个氢原子与两个氯配位，而

另一个水分子以氧原子配位了两个钠，同时这两个水分子之间形成了一个氢键。 

 
图5.7 (NaCl)3(H2O)𝑛（n=0,1,2）的低能量结构，能量单位为 eV。 
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2A 结构由于其结构非常规整，这种排列方式对于其整个团簇的能量的降低

很有利，可以看到比它能量高的结构基本都是在该结构基础上产生扭曲和破坏而

得到的，这些结构的能量都会高出 0.1 eV 以上。不但如此，这个结构在继续加

入水分子时仍然得到了保持，如图 5.8 所示。 

 

图5.8 (NaCl)3(H2O)𝑛（n=3~7）团簇中水分子掺杂的立方体结构演变。 

图中的箭头指出了立方体结构可能的演变途径。3A 和 3B 结构在能量上几

乎是简并的，我们考察 2A 结构的 Mülliken 电荷分布发现，水分子优先结合于氯

离子和钠离子的总电荷数最大的一条边上（参看表 5.1）；有趣的是，当两个离子

的总电荷数都较小时，下一个水分子将直接插入这一对离子中间，从而使得该对
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离子之间的距离被拉长，如结构 3C。遵循着这个规律，基本可以推断出各个结

构的稳定性顺序。在六个水分子加入时，6D 结构（在能量上高出 6A 结构仅 0.023 

eV）开始出现，这个结构可以认为是由四个水分子铺满立方体结构的一层而得

到的。含有 7 个水的结构是从 6D 结构演变而来，这一点也可以从 6D 结构中三

对 NaCl 的电荷分布可以推断出，如表中 6D 结构的 1Cl 和 5Na 原子，其部分电

荷的总数大于其它两对离子的电荷总数。 

为了进一步清楚团簇结构的稳定性与团簇尺寸的关系，借鉴团簇研究中关于

稳定化能的定义，我们定义了水分子结合能（Water Binding Energy, WBE） 

 E[(NaCl)3(H2O)n] = E[(NaCl)3(H2O)n−1] + E(H2O) − WBE. (5.1) 

在该式中左边和右边第一项分别表示含有 n 个和 n-1 个水分子氯化钠的团簇的能

量；E(H2O)代表单个水分子的能量。很显然，从以上的定义可以看出，WBE 表

征了当一个水分子结合在团簇上时与未结合之前相比，所带来的能量降低的绝对

值大小。如果该值越大则表明形成的结构越稳定。我们计算得到了中性和阴离子

态团簇的最稳定结构所对用的 WBE，并画在图 5.9 中。 

由图可知，在中性团簇中，第二个水分子的加入使得体系的能量得到极大的

降低，这是由于两个水分子与氯化钠三聚体形成的掺杂立方体结构具有很高的稳

定性所致，第三到第六个水分子的加入虽然使得体系的能量降低，但其作用越来

越小，而在第七个水分子加入后，该贡献则大于第六个水分子的贡献，这表明七

个水分子时形成的共面立方体结构在能量上也有优越性。而负离子团簇的变化趋

势正好与少一个水分子的趋势相吻合，这说明电子参与结构形成的过程中具有和

一个水分子相似的作用。但在这里需要指出的是，由于电子在三维空间中的弥散

的特性，由单个电子所带来的自由度远超出了单个水分子，这可以从本文第四五

两章中关于阴离子团簇的计算结果以及附录中阴离子团簇稳定结构的多样性得

到验证。 
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图5.9 WBE 随着水分子数目的变化。 

表5.1 最低能量结构中的 Mülliken 电荷。各原子标号见下图。 

 
 
 

Mülliken Charges (a.u.) 

1Cl 2Cl 3Cl 4Na 5Na 6Na 7O 10O 

2A -0.4885 -0.4046 -0.4882 0.4340 0.5022 0.5025 -0.0059 -0.0516 

3A -0.4859 -0.4110 -0.5310 0.4412 0.4897 0.5354 0.0094 -0.0370 

4A -0.5318 -0.4188 -0.5302 0.4552 0.5170 0.5237 0.0270 -0.0204 

5A -0.5923 -0.4291 -0.5973 0.5417 0.5270 0.5281 0.0340 -0.0292 

6A -0.6191 -0.4269 -0.6110 0.6111 0.4924 0.5138 0.0404 -0.0149 

6D -0.4963 -0.4152 -0.4561 0.4193 0.5308 0.5361 0.0195 -0.1313 

7A -0.5413 -0.4251 -0.4422 0.4275 0.5545 0.5203 0.0436 -0.1244 
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表5.2 最低能量结构中各对 NaCl 的距离。各距离标记见上图。 

 
 

Na−Cl distances (Å)  

d1 d2 d3 d4 d5 d6 d7 

2A 2.660 2.585 2.761 2.625 2.627 2.660 2.585 

3A 2.654 2.590 2.734 2.630 2.650 2.668 2.752 

4A 2.659 2.759 2.717 2.653 2.651 2.660 2.756 

5A 2.771 2.759 2.707 2.649 2.651 2.785 2.759 

6A 2.808 2.767 2.720 2.642 2.639 2.818 2.771 

6D 2.650 2.619 2.694 2.645 2.674 2.702 2.759 

7A 2.655 2.814 2.673 2.675 2.674 2.695 2.763 

5.4 本章小结 

本章研究了 NaCl 离子对的微观溶解过程，对于 2 个和 3 个 NaCl 离子对的

体系，我们发现了比较有意思的现象——在(NaCl)2
−体系中可以由少数几个水分

子诱导而发生构象转变，而在(NaCl)3体系中，水分子可以掺杂进入 NaCl 的晶格

体系中，形成不规则的立方体结构。具体来讲： 

从 NaCl 离子对的研究中我们发现，Na∙∙∙O 和 Cl∙∙∙H 相互作用在强度上相差

不大，表现在(NaCl)m(H2O)n(m=1,2,3; n≥2)的团簇中可以出现较低能量的立方体

结构，这一点也可以说明这两个离子在 Hormeister 序列中处于“分界线”的位置。

无论是对于所有的原子采用经典力场描述的 ITS 模拟，还是从低能量结构的量子

化学计算中，我们都发现至少需要 10 个水分子才能将 NaCl 离子对溶解，这是

我们的结论与前人研究的不同之处。鉴于在该研究中我们对其结构进行了更为系

统的扫描，因而该结论的可信度更高。 

(NaCl)2,3体系的研究则揭示了很有意思的结论。在氯化钠的二聚体的负离子

团簇中，少数几个水分子即可显著地改变分子的结构，这给我们的启示可能不仅

限于此，让我们认识到了溶剂和溶剂化的重要性。而氯化钠三聚体的研究则让我

们进一步看到了 NaCl 与水分子之间相近的相互作用强度，这使得水分子可以掺

杂进入 NaCl 三聚体形成类似晶格中的立方体结构。进一步说明了 NaCl 在 HS 中

处于“分界线”的位置。在 2 个 NaCl 分子时水分子可以去改变其结构，而在 3
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个 NaCl 分子时，水分子却使得三聚体的结构更趋于保持，这从某种意义上表明

了 NaCl 分子在与水分子相互作用时也具有协同性。 

5.5 计算细节 

在经典部分的计算中，Na+和Cl−均采用了 ions 08 模型，对于多聚体与水分

子形成的团簇的计算中，因为离子晶格能要远比水分子与离子的相互作用来得稳

定，破坏离子之间的离子键将需要很高的能量。这在 ITS 的计算中可以提高上限

温度来做到，但这么做的一个直接后果是在模拟中团簇中的水分子容易被“蒸发”

掉。为了克服这一难题，我们采用了本课题组在 ITS 应用于小肽在隐性溶剂中的

聚集时加限制的办法，在该体系的模拟中也加入了球形边界，使体系中所有的原

子均在一个范围内运动，限制力采用了阻尼函数（damping function）的形式 

 F(r) =
ϵ

1 + exp(−2𝛼𝜖|(𝑟 − 𝑟0)|)
 (5.2) 

式中 r 是体系中某个原子的空间位置，ϵ是最大的限制力，我们在体系中设置为 5 

kcal/(mol·Å)，r0是球形边界的半径，在体系中我们设置为 7 Å，α表征了这个边

界的厚度，其值越大，则其厚度越薄，在这里我们设置为 5。如此一来，体系中

所有的原子都被限制在一个半径为 7 Å 的球形空间内，所有的原子可以在这个空

间内运动，从而对团簇的构象进行充分的扫描，同时也不用担心其会从体系中“蒸

发掉”。值得一提的是，选择球形边界的半径时，需要“足够大”到可以使得整

个团簇有足够的空间来进行构象之间的转换，但也不能太大，因为如果球形空间

太大，体系内的分子将会形成多个小的团簇，不利于我们构象扫描的初衷，降低

抽样的效率。这个力的巧妙之处在于，这些原子的位置只有在r0才会感受到作用

力的存在，而在小于r0的地方，这个作用力几乎为零。  

    在量子化学部分的计算中，NaCl 的单体、二聚体与水组成的团簇计算中均

采用了 LC-ωPBE 泛函，对所有原子均采用了 6-311++G(d,p)的基组。在其三聚体

的计算中，采用了 ωB97XD 泛函，基组仍采用 6-311++G(d,p)。本章团簇的结构

采用了 Gaussian Viewer 进行了可视化，作图软件选用了 Xmgrace 和 Python 软件

包自带的 Matplotlib 函数库。 
 



第六章 结论与展望 

91 

第六章 结论与展望 

总而言之，本研究巧妙地选取了三对盐离子来探究其在水中的微观溶解过程，

通过分析其离子和离子对在溶解时表现出来的不同性质，来定性地理解离子配对

以及Hofmeister序列的分子机制。本研究在 ITS(MM)-QM框架下进行理论计算，

同时部分地结合了实验测量。首先针对较小的团簇体系进行研究，以得到单个离

子或者离子对溶剂化和溶解的初步过程。然后再扩展到含有水分子数目较多的大

尺寸的团簇体系。 

具体来讲，本研究主要得到了以下三个方面的结论。 

z 温度积分抽样法可以很直接地与量子化学的计算方法联用，成功应用于纯水

团簇和盐-水团簇体系的模拟之中，克服了由于势能面的复杂性所带来的构象

转变困难的问题。可以从文中看到，即使对于已经研究较为“成熟”的纯水

团簇体系，利用该法仍然可以发现新的具有意义低能量结构，这显示了抽样

方法的高效性和前人研究的不足之处。 

z LiI、CsI 和 NaCl 三对离子在微观溶解机制上各不相同，表现在多个方面：

① 就单个离子来讲，阳离子与水的相互作用的强弱顺序为 Li+ > Na+ > Cs+，

在多于四个水分子的团簇中，Li+均采取固定的四配位形式，而Na+的配位数

可以在 4~6 之间变化，不同的是，Cs+的配位数变化则更为灵活（可在 3~6

之间变化15）。而Cl−比I−具有更强的离子-水相互作用，它们有一个共同之处

是都倾向分布在团簇的表面，且I−的表面倾向性更强。 ②就离子对的溶解

和它们之间是否容易出现离子配对来讲，这三对离子遵循LiI > NaCl > CsI的

顺序（离子配对倾向性的顺序则相反），LiI离子对在 5 个水分子存在时，Li+

的第一溶剂化层即可充满，Li-I 形成 SIP 的形式；在大于 10 个水分子时 Li-I

之间的距离被进一步“拉”大；对于 Na-Cl 离子对，至少需要 10 个水分子

才能将其溶解；对于 CsI，在水分子数目达到 20 的团簇中，Cs-I 的距离没有

                                                 
15体相研究的结果为 2~8，请参阅文献[200] 
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发生太大的改变。这些结果表明，CsI 比 NaCl 和 LiI 更容易形成离子对，这

一点也与亲水匹配规则（Law of matching water affinities）相一致，我们的研

究结果使得该规则在分子层次上得以呈现。 ③通过分析离子对水的氢键网

络的影响，我们发现，LiI 可以使得溶剂化层中的水分子的氢键强度增加，

显示出了Li+对周围水分子的极化作用，而使得溶剂化层之外的水分子形成

更少数目的氢键，而 CsI 对水的氢键网络的影响很微弱。从 NaCl 离子对的

研究中我们发现，Na∙∙∙O 和 Cl∙∙∙H 相互作用可能在强度上相差并不大，表现

在其离子对、二聚体以及三聚体和水形成的团簇中可以出现较低能量的变形

立方结构，这一点也印证了这两个离子在 Hofmeister 序列中的“分界线”位置。

④从离子和水形成的团簇的几何结构来讲，LiI 的加入极大地改变了纯水团

簇的几何结构；而 CsI 的加入使得纯水团簇的几何结构得以保留，只是对结

构有非常微小的扰动；NaCl 更容易和水形成立方体结构。这些结果表明，

阴阳离子的协同性（Cooperativity）在离子-水团簇的结构形成中扮演了重要

的作用。 

z 团簇中与体相研究的某些性质展现出了很高的一致性。我们在研究中发现，

在团簇中把一个离子对分开的最少的水分子数目，很巧合地与该盐在室温下

的饱和溶液中溶剂/溶质的比相同。例如LiI饱和溶液中溶剂/溶质比例为4.5:1，

而我们的研究发现需要 5 个水分子可以将其解离；NaCl饱和溶液中溶剂/溶质

比例为 9:1，而我们的研究则显示需要 10 个水分子才能使NaCl离子对分开；

另外我们还注意到，易海波研究小组[215]关于NiCl2体系的研究也展示了相似

的一致性。除此之外，Parrinello 研究小组[110]对Na+, Cl−, I−, Cs+四种离子的体

相的第一性原理 MD 的模拟结果显示，这四种离子均可以很好地“替代”水

分子的氢键网络中水的位置，从而对水的动力学性质产生微弱的影响。这一

发现与我们在团簇中得出的结论具有高度的一致性16。团簇和体相在这些性

质上的一致性给我们重要的启示：团簇不仅可以带给人们关于体系中各组分

之间的微观相互作用的信息，团簇本身还可以作为人们理解和预测相应的体

相性质的工具。 

                                                 
16然而需要指出的是，我们在团簇中并未得到盐离子对水的动力学的影响。 
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图6.1 本研究中的三对阴阳离子距离随水分子数目的变化。 

随着 ITS(MM)-QM 联用的方法在纯水和盐-水团簇中的成功应用，越来越多

具有科学和现实意义的体系可以被纳入进来。其中几个重要的体系为含有复杂酸

根离子如SO4
2−、HSO4

− 和NO3
−的体系，以及挥发性较强的有机物分子如醛类、醇

类和酸类，这些离子对于大气气溶胶的形成非常重要，气溶胶已经成为中国多个

城市空气污染的首要污染源。探索这些离子、有机物和水分子等气相物种之间的

相互作用，推测气溶胶形成的机制，将具有非常重要的启示和指导意义。在本文

的研究中，ITS 部分在计算时由经典力场来描述，所得到的热力学信息必须与随

后的 QM 计算结果进行相互印证。因此在突破力场描述的一个很直接的方法是，

把 ITS 增强抽样直接与第一性原理分子动力学（AIMD）相结合，但囿于 AIMD

计算的所需要花费的巨大代价，ITS 的模拟可能在短时间内达不到收敛，目前可

以期待其与半经验方法为基础的 MD 模拟相结合，来进行团簇体系的模拟。这

样的结合预计将是非常令人振奋的，可以利用此方法研究界面和复杂体系中的化

学反应，还可以期待由此方法来发现在实验中势垒较高的因而难以观察到的化学

反应（例如星际空间中）。 
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缩写及符号说明 

说明：以缩写首字母在字母表中的顺序来排序。 

缩写 英文全名 

AIMD ab initio Molecular Dynamics  

NIPES Negative Ion Photoelectron Spectroscopy 

CIP Contact Ion Pair 

DA Double Acceptor 

DD Double Donor 

DFT Density Functional Theory 

EBE Electron Binding Energy 

EFP Effective Fragment Potential 

GGA Generalized Gradient Approximation 

HF Hartree Fock 

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital 

HS Hofmeister Series 

ITS Integrated Tempering Sampling 

LDA Local Density Approximation 

MC Monte Carlo 

MD Molecular Dynamics 

MM Molecular Mechanics 

NBO Natural Bond Orbital 

QC Quantum Chemistry 

QM Quantum Mechanics 
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（续前页） 

缩写 英文全名 

SPC/E Single-Point-Charge Extended 

RDF Radial Distribution Function 

SA Single Acceptor 

SD Single Donor 

SIP Solvent-separated Ion Pair 

2SIP (Double)Solvent-separated Ion Pair 

WFT Wave-Function Theory 

 

 



附录 

111 

附 录 

 

 

 

 

附图1 (H2O)12 团簇经典力场与DFT优化结构的对比。X代表 DFT 结构而X′
代表力场结构。 
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附图2 (H2O)20 团簇经典力场与DFT优化结构的对比。X代表 DFT 结构而X′
代表力场结构。 
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17附图3盐水团簇体系力场优化之后与LC-ωPBE优化后的相对能量的相关性。

a) LiI(H2O)10, b) LiI(H2O)18, c) LiI(H2O)20, d) CsI(H2O)10, e) CsI(H2O)18, f) 
CsI(H2O)20。 

 

                                                 
17力场能量为体系的势能，DFT 计算所得的能量为经过了零点能校正后的电子总

能量。 
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附图4 (NaCl)3

−(H2O)𝑛的光电子能谱图。532 nm 波长下采集得到。 
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18附图5 计算得到的(NaCl)3
−结构。每个结构的相对能量和由此结构得出的

VDE 值分别在第一和第二列，单位为 eV。第三列为其结构命名。 

                                                 

18图中所示的结构0A−为负离子态的最稳定结构，该结构所计算得的 VDE 值

与实验值非常吻合，因此极有可能为实验中出现的结构。0B−结构在能量上几乎

与最低能量结构0A−简并（只高出 0.001 eV），值得一提的是，该结构在我们的

研究之前还没有被报道过，该结构具有C2V的对称性。除此之外的其它结构在前

人的文献中均有报道，这些结构在我们的 ITS 模拟中短时间内均可以得到。 
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附图6 计算得到的(NaCl)3

−(H2O)𝑛 (n=1~6)的结构。每个结构的相对能量和

由此结构得出的 VDE 值分别在第一和第二列，单位为 eV。 
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