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过冷态水表面性质的分子动力学研究*

吕勇军  魏炳波** 

(西北工业大学应用物理系, 西安 710072) 

摘要    采用 SPC/E 和 TIP4P 两种势函数, 分子动力学模拟了 228~293 K 温度

范围内水的表面性质. 模拟结果表明, 表面张力随温度的降低而增大. 当温度低

于 273 K 时, 表面张力的温度系数开始缓慢升高, 但在 228 K 附近没有观察到类

似某些体热力学参量的奇异发散行为, 这与实验结果相一致. 与实验测量值比较, 
SPC/E 势函数的模拟结果符合较好, 而 TIP4P 势低估了表面张力. 造成这种差异

的主要原因可能是 SPC/E 势较好地描述了过冷态水的表面结构. 在表面水分子

的方向分布模拟中, SPC/E 势下的水分子表现出更强的方向有序性, 而且表面势

也比 TIP4P 势下的相应值高. 

关键词    表面张力   过冷态水   分子动力学模拟 

近年来, 汽/液界面由于在物理、生物和环境科学[1~5]等领域的重要性引起了

广泛的实验和理论研究兴趣. 作为一个液相与汽相之间的过渡相, 汽/液界面表

现出不同的物理和化学性质, 特别是对于水, 这种自然界中存在最普遍的物质. 
与其他简单液体相比, 水由于其分子结构中含有大量的氢键而具有较大的表面

张力. 因此, 深入的理解汽/液界面的热力学和动力学行为要求我们从分子水平

入手进行相关的研究.  
分子动力学模拟是一种从分子层次研究界面现象的有效方法[6]. 在过去的十

几年中, 借助于采用各种势函数的分子动力学方法, 水的表面性质已经得到了广

泛地研究[7~9]. Guissani和Guillot[7]采用SPC/E势函数模拟了水的汽/液共存线, 并
且讨论了水的分子结构变化与汽/液共存线斜率之间的联系. Wilson等人[8]采用

TIP4P 势函数模拟了 325 K处水的表面张力和表面势. 他们得到的校正表面张力

为 59 mN·m−1,  小于相应的实验结果约 13%; 在表面势的计算中, 尽管数值在数
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量级上与其他研究结果相近, 但却符号相反. Alejandre等人[9] 借助SPC/E 势函数

模拟了 316~573 K 温度范围内水的汽/液平衡, 并且在计算中通过求Ewald和考

虑了长程静电作用的影响. 他的模拟结果与实验测量值符合很好, 这表明对于研

究汽/液界面现象而言, SPC/E势函数是一个较好的选择.  
值得注意的是大部分关于水表面性质的研究都集中在常温和高温区域, 而

对过冷态水表面性质的研究显得很少. Matsumoto和Kataoka[10]等人采用分子动力

学方法在 250 ~ 400 K之间模拟了包括表面张力、表面过剩能和表面分子的方向

有序性在内的水的各种表面性质. 结果表明, 表面张力比相应的实验值低约 50%, 
而且在过冷区域中比表面熵ss ( s d ds Tγ= − , γ 表示表面张力, T 表示温度)随温度

的降低而单调减小, 这种随温度的变化趋势与Floriano等人[11]的实验结果相矛盾. 
Floriano等人[11]采用微量毛细上升法测量了最低温度为 245.8 K的过冷态水的表

面张力, 分析表明当温度低于 273 K后, 比表面熵ss呈现出缓慢增加的趋势. 由此

可见, 在过冷区域水的表面性质研究中依然存在着许多不确定因素. 因此, 详细

地研究包括表面张力在内的各种过冷水的表面性质就显得很有必要. 
本文中, 我们采用经典分子动力学方法研究了最低温度达到 228 K 的过冷态

水的表面性质, 其中对表面张力和表面分子结构进行了重点讨论. 

1  模拟方法 

本文的模拟计算采用三点 SPC/E和四点 TIP4P两种势函数. 两个水分子之间

的相互作用势表示为 Lennard-Jones 势和静电 Coulomb 作用势之和. 
12 6
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                        (1) 

其中 rij 表示位于两个不同水分子中原子 i 与 j 之间的距离, qi 和 qj 是原子 i 与 j
的电荷量, εij 和σij 是 Lennard-Jones 势函数参数. SPC/E 与 TIP4P 模型的部分势参

数列于表 1. 
 

表 1  SPC/E和TIP4P势函数[12, 13]的分子参数 
 SPC/E TIP4P 

rO-H/nm 0.10 0.09572 
∠HOH/(°) 109.47 104.52 

σ /nm 0.3166 0.3154 
ε/kJ·mol−1 0.6502 0.6481 

qO (e) −0.8746 0 
qH (e) 0.4238 0.52 
qM (e) 0 −1.04 

rO-M/nm 0 0.015 
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图 1 为模拟单元的几何示意图. 在模拟过程中, 周期性边界条件在三维方向

上应用, 整个模拟系统包括 512 个水分子. 模拟的时间步长为 2.5 fs, 温度范围为

228~293 K. 短程作用势的截断距离为 0.98 nm. 在每一个温度点处, 首先对不包

含汽/液界面的体相水进行趋衡处理, 达到平衡后将模拟单元沿 z轴方向的边长延

长至 10.0 nm, 形成一个三明治结构单元. 新的模拟单元在 NVT 系综中重新进行

平衡处理 , 平衡过程随着模拟温度的降低而适当地延长 , 总的平衡步数介于

105~5×105 之间, 当平衡完成后便形成两个汽/液界面. 随后进行 105 步的产出运算, 
以便准确地计算出各种表面性质. 本文的所有代码运算在西北工业大学高性能

计算中心的 HP-rx2600 集群上完成. 

 

图 1 
模拟单元, Lz=10.0 nm, N=512. 中间部分为液态水, 两侧为汽相 

 

对于像水这样极性液体, 长程静电相互作用扮演着重要的角色. 因此, 在分

子动力学模拟过程中, 应该考虑长程作用势的贡献, 即Coulomb作用势应包括两

部分 : 短程和长程作用势 . 通常采用Ewald方法处理其中的长程作用势部分 . 
Ewald求和方法能够有效地计算离子间的相互作用, 并且在含有周期性边界条件

的模拟过程中能够体现出长程作用势的效果 [14]. 在Ewald求和方法中 , 总的

Coulomb势UCoul可以表示为 
2
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其中 V 模拟单元的体积, h 表示倒易点阵矢量, κ (=5.6/Lx)是收敛因子, erfc(x)是余
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误差函数, ( ) exp( )ia ia
i a

S h q ih r= ⋅∑∑ , iajb ia jbr r r= − . 模拟中, h 空间的作用势也

需要给定一个截断距离, 即最大倒易点阵矢量 max max 5x yh h= = . 由于模拟单元

在 z 方向上被延长, 因此, max
zh 的最大值应该相应地增大, 在本文中设定为 15. 

2  结果与讨论 

2.1 密度分布 

为了观察汽/液界面的形成, 我们计算了系统沿z轴方向的密度分布. 整个模

拟单元被分割为厚度为 0.025 nm的薄片, 统计每个薄片中的平均分子数. 图 2(a)
和(b)分别给出SPC/E和TIP4P两个势函数在 233~293 K下的系统密度分布. 很明

显, 在液相与汽相之间存在着一个密度连续下降区域, 表明系统中出现了一个汽

/液界面. 此外, 在每一个温度下, 都发现液相密度围绕着某个恒定的值发生振荡. 
这种振荡的幅度在汽/液界面处达到最大值, 并且随着向液相区域内的深入而逐

步地衰减, 但温度的变化对振荡幅度影响不大, 如图 2 中的插图所示. 这种密度

振荡现象主要是由表面层状结构造成的. 实验中, 表面层状结构经常在一些低熔

点的液体中观察到, 它是薄界面的外在几何响应, 具有短程关联性. 在自由液体

表面, 与长程关联性有关的毛细波具有抑制密度分布不均匀性, 阻尼密度振荡的

作用. 该作用的强弱依赖于系统的界面尺寸. 模拟中, 由于模拟单元的界面尺寸

非常小, 毛细波的阻尼作用很小, 因此在水中也观察到密度振荡的出现. 另一方

面, 根据Tarazona等人[15]的分析, 表面层状结构与温度无关, 而毛细波的作用却

会受到温度的影响. 因此, 界面尺寸Lx, 温度与密度振荡幅度Am之间的关系可以

表示为: ( , )
m

T
xA L η γ−≈ (

2

4π
u kTη

γ
= , 表示衰减指数, 它是毛细波矢u, 温度T与表面

张力γ 的函数). 可见, 增大模拟系统的表面积(Lx×Ly)和减小温度都能在一定程度

上阻尼这种密度振荡. 但是由于本文模拟系统规模的限制, 这两种因素的影响效

果在计算中体现得不十分明显. 
系统的密度分布可以由双曲正切函数来拟合,   

L V L V 0
1 1( ) ( ) ( ) tanh[( ) / ]
2 2

z zρ ρ ρ ρ ρ= + − − − z d ,           (3) 

这里ρ L 和ρ V 分别是汽相密度和液相密度, z0 表示 Gibbs 表面的位置, d 是表面厚

度参数. 拟合结果如图 2 中的实线所示. 
若将表面厚度 t 定义为“10~90 厚度”, 即对应于液相密度 10%~90%之间的

距离, 则表面厚度则可以表示为 d 的函数, t = 2.1972d. 对于 SPC/E 和 TIP4P 势函

数, 两者的表面厚度都随着温度的降低而减小, 如图 3. 而且在本文的模拟温度  
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图 2  SPC/E 和 TIP4P 势函数在 293 和 233 K 时的密度分布 

实线为拟合结果, 插图所示为液相密度分布的放大 

 
范围内, TIP4P势下的表面厚度比SPC/E势的值大约 5%. 根据Schwartz的实验结果
[16], 水的表面厚度在 293 K时达到 0.72 nm, 该值远大于本文得到的 0.23~0.24 nm
的模拟结果. 造成实验结果与模拟值出现差异的主要原因可以归结为在实验测

量过程中表面毛细波对表面具有增厚作用, 而在模拟中这种影响几乎不存在. 与
Matsumoto等人[10]采用CC势函数的模拟结果相比, 本文在SPC/E势函数下得到的

表面厚度显得较小, 这与两种势函数定义的水分子结构不同有关. 与SPC/E模型

比较, CC和TIP4P势下水分子间的相互作用较弱, 从而产生了较小的液相密度和

较大的汽相密度, 形成了较大的表面厚度.  

2.2  表面张力 

表面张力是描述表面结构和化学活性的重要参量, 它与一些特殊的表面性

质具有紧密地联系. 为了定量研究过冷态水的表面性质, 我们在 228~293 K 的温

度范围内模拟了水的表面张力.  
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图 3  SPC/E 和 TIP4P 势函数下表面厚度随温度的变化规律 

 
表面张力可以通过计算系统压力张量的分量获得[17],  

1 ( )
2 2 xx yy zz
A P P Pγ = + − ,                     (4) 

其中 Pxx, Pyy和 Pzz分别是压力张量在 x, y 和 z 方向的分量, A =LxLy是表面积. 系统

的内部压力张量可以通过下式计算,  
1

1 1 , 1
( ) ( ) ( ) ( )

N N N u

i i i ij iajb
i i j i a b

VP m v v r fαβ α β α

−

= = > =
= +∑ ∑ ∑ ∑ β ,              (5) 

其中 N 表示总的分子数, mi和 vi是分子的质量和质心速度, u 表示一个水分子中的

结点数, rij 是分子 i 和 j 的间距, f 表示位于分子 i 中的原子 a 与位于分子 j 中的原

子 b 之间的相互作用力. 静电长程在表面张力的计算中起着很重要的作用, 我们

借助(2)式, 通过求 Ewald 和考虑它的贡献. 最后对获得的表面张力进行长尾校

正. 
图 4 为SPC/E和TIP4P势函数下水的表面张力随温度的变化曲线. 在常温区

域中, 水的表面张力已经通过各种实验方法被明确地给出, 并且利用Vargaftik方
程[18]可以精确地描述它随温度的变化规律,  

1c c

c c

T T T T
B b

T T

λ

γ
⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎛−

= +
⎞−

⎢ ⎥⎜⎢ ⎥ ⎟
⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎝ ⎠⎣ ⎦

,                     (6) 

其中 Tc=647.15 K, B=0.2358 mN·m−1, λ=1.256, b= −0.625. 通常在缺乏实验数据

的前提下, 过冷水的表面张力通过将方程(6)外推至过冷区域而近似得到, 如图 4
中的虚线所示. 从曲线的变化趋势可以看出, 随着温度的降低表面张力温度系数 
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图 4  过冷态水的表面张力 

和 分别是 SPC/E 和 TIP4P 势函数下的计算结果. 圆圈表示实验测量值. 实曲线是对模拟结 
果的拟合, 虚线是根据 Vargaftik 方程的外推结果 

 
的绝对值不断减小. 但是Floriano[11]的实验结果清晰地表明当温度低于 273 K后, 
表面张力对温度的依赖性开始缓慢增强. 观察本文的模拟结果, SPC/E势函数下

获得的过冷态水的表面张力与实验结果符合很好; 而当T>273 K, 模拟值显得略

小. 当温度低于 273 K时, 温度对表面张力的影响作用逐步加强, 相应地, 比表面

熵ss 开始增大, 如图 4. 对于TIP4P势函数而言, 这种趋势更加明显. 模拟的表面

张力在过冷区域随温度的变化规律定性地与实验结果相一致, 而与Matsumoto和
Kataoka[10]的模拟结果相反. 从以上的分析结果, 我们可以推断在温度/表面张力

曲线上, 除了在 200℃附近存在着第一个拐点外[19], 在低温区域很可能还存在着

类似的第二个拐点. 尽管模拟结果证实水的温度/表面张力曲线的斜率在过冷区

域开始增大, 但是增大的速度还很缓慢, 以至于在本文的模拟温度范围内, 还不

能明确地肯定该拐点的具体位置. 这需要进一步在更宽的温度范围内, 特别是更

大的过冷区域中进行更详尽的模拟工作. 
此外, 在 228 K附近, 表面张力没有呈现类似于某些体热力学、动力学量的

奇异发散行为[20]. Floriano[11] 解释了摩尔表面自由能
2

3
mVγ 在 228 K附近的发散行

为, 认为摩尔表面自由能的发散过程主要是由摩尔体积, 而不是表面张力引起的. 
然而, 如果仅仅明确Vm在 228 K附近的发散行为, 而不确定该处表面张力的热力

学表现, 则上述的解释是不够充分的. 本文的模拟结果明确地给出了从熔点到

228 K 区域内表面张力的变化规律, 从而使上述的解释显得更加严谨、完整. 
通过对比SPC/E和TIP4P势函数下的表面张力结果, 发现SPC/E势函数能够较
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好地描述过冷态水的表面特征. 同时综合考虑Alejandre[9]利用SPC/E势很好地再

现高温段水的表面张力, 我们认为SPC/E势函数在很宽的温度范围内能够定量地

分析水的表面性质.  

2.3  方向结构与表面势 

依据Matsumoto[10]的定义, 水分子的方向可以通过两个方位角, θ 和φ 来确

定. θ 表示表面法向矢量nz与分子极矢量之间的夹角, φ 表示分子围绕其极矢量

的旋转角. 模拟结果表明SPC/E和TIP4P水分子在表面附近的方向分布具有优先

选择性. 对于SPC/E势, 293 K下, 在表面层靠近液相的一侧, 两个方位角的统计

平均值〈θ〉和〈φ 〉分别为 103°和 62°. 在靠近汽相一侧, 〈θ〉和〈φ 〉分别为

75°和 37°. 可以看出表面水分子的极矢量在接近液相一侧指向液相, 并且其中的

一个氢原子进入液相中. 与此相对, 靠近汽相一侧的表面水分子的极矢量指向汽

相, 其中的一个氢原子投向汽相一侧. 对于TIP4P势函数, 〈θ〉和〈φ 〉的值小于

SPC/E势的对应值, 在靠近液相一侧为 95°和 54°, 靠近汽相一侧为 84°和 38°. 显然, 
SPC/E水分子在表面附近具有更高的方向有序性, 这决定了更强的表面极性. 此外, 
模拟结果还表明表面水分子的方向有序性与温度没有明显的依赖关系.  

表面势χ 定义为液相与汽相的静电势之差, 它可以通过下式来计算:  

0
d ( ) cos ,z zμχ ρ θ

ε
∞

−∞
= ∫                       (7) 

其中μ是水分子的偶极矩 , 对于SPC/E, 等于 2.351D; 对于TIP4P, 为 2.180D 
(1D=3.335×10−30 cm). ε0 是真空介电常数. 计算结果如图 5. 在 293 K处, SPC/E和
TIP4P势函数下的表面势分别为− 0.58 和− 0.39 V. Zakharov等人[5]采用TIP4P势模

拟了 300 K时水的表面势为– 0.55 V, 其绝对值大于本文的相应模拟结果, 这与表

面势的定义有关. 在Zakharov的模拟中[5], 表面势包括偶极和四极两部分的贡献, 
而本文只考虑了偶极矩的作用. 模拟的表面势绝对值随着温度的降低而增大. 在
模拟温度范围内, 若将表面势看作是温度的线性函数, 则SPC/E和TIP4P 势函数

下的温度系数(dχ/dT )分别为 13 和 12 mV/K, 这与Schiffrin[21]的实验测量结果符

号相反. 事实上, 水的表面势无论在实验测量还是理论计算上都存在着较大的争

议, 有些结果甚至符号相反. 出现这种差异主要与测量方法、势函数的选择以及

计算技术有关. 考虑到关于过冷态水表面势的实验研究至今还未见报道, 本文的

目的是对过冷水的表面势给出模拟预测值. 此外, 图 5 中, 温度/表面势曲线在

273 K附近出现一个近似的平台, 这种行为是否对应着表面水分子的某种结构转

变, 或者与表面张力的低温拐点有关还不十分清楚. 另一方面, SPC/E势函数下的

表面势绝对值总是大于TIP4P势的值, 这与上述关于表面分子方向分布的讨论结

果相一致, 是不同势函数所定义的分子结构差异的结果. 
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图 5  水的表面势随温度的变化关系 

3  结论 

采用分子动力学方法在 228~293 K 温度范围内模拟了水的表面性质. 对于

SPC/E 势函数, 模拟的表面张力与实验测量值符合较好. 而且在 SPC/E 和 TIP4P
势函数下得到的表面张力的温度系数在过冷区域都趋于增大, 这与实验结果相

一致. 表面分子的方向结构模拟表明表面附近的水分子具有一定的方向有序性, 
并且过冷态水具有负的表面势和正的温度系数. 综合分析认为, SPC/E 势函数能

够准确地模拟水的表面张力, 产生较高的表面分子方向有序性, 是描述过冷态水

表面性质较理想的势函数. 

致谢  作者感谢西北工业大学高性能计算中心为本文的计算工作提供了强
大的运行平台. 
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