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摘要  应用新一代可极化分子力场——原子-键电负性均衡浮动电荷分子力场 ABEEM/MM, 

结合精密量子化学方法, 构建了精确的 Mn2+-H2O 相互作用的势能函数, 确定了相关参数. 

将该势能函数用于计算[Mn(H2O)n]
2+(n=1~12)的结构和结合能, 得到了与量子化学一致的结

果. 进一步对 Mn2+水溶液进行 ABEEM/MM 动力学模拟, 得到的 Mn2+–O 径向分布函数的

第一和第二最高峰分别处于 0.218 和 0.435 nm 处, 积分得到第一和第二水合层的配位水分

子数分别为 7.03 和 17.74; 对于 O–Mn2+–O 角度分布函数, 其第一和第二最高峰分别位于

80°和 140°附近, 这些结果与实验和其他理论方法的结果有很好的一致性. Mn2+的极化作用

使得第一水合层中水分子的键长明显增长, 键角明显减小; 而 Mn2+对第二水合层及外层水

分子的结构影响较小. 分析体系的电荷分布表明, 与 ABEEM-7P 纯水相比, Mn2+水溶液中

参与形成氢键的氢原子和孤对电子的电荷变化较大, 且 Mn2+和其邻近的水分子间存在明显

的电荷转移. 
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对金属离子水合作用的研究 , 不仅有助于对金

属离子热力学和动力学性质的理解, 同时也在生物、医

药和技术应用等方面起着至关重要的作用 , 是分子

科学中活跃的研究领域 , 实验和理论计算对各种水

合金属离子进行了大量的研究[1~6]. 目前在实验上研

究水合离子的方法主要有散射方法和光谱方法 , 包

括 X 射线散射(XD)、中子散射(ND)和电子散射(ED)

等, 以及核磁共振(NMR)、外延 X 射线吸收精细结构

(EXAFS)方法等 ; 理论上经典的蒙特卡洛(MC)或分

子动力学模拟(MD)方法得到了广泛应用. Rode 等人[7]

应用联合的量子力学和分子力学(QM/MM)方法对一些

离子的溶剂化成功地进行了处理 . 量子化学方法以

及从头计算的分子动力学(AIMD)虽已得到了大量应

用 , 但是仍然限于较小体系及短时间的模拟 [8]. 传

统的力场方法由于采用固定的点电荷模型 , 不能很

好地表现不同的极化环境对分子的影响. 1970 年以来, 

基于极化效应的重要性, 可极化力场(polarizable force 

field)得到了发展和应用, 较著名的有  CHARMM[9,10], 

AMBER[11], OPLS-AA[12]等. 目前极化力场主要有诱

导偶极(多极)[9,10]、Drude oscillator[9,13]、浮动电荷模

型 [14], 然而广泛应用的极化力场还没有出现 [15]. 相

对于传统力场而言, 可极化力场需要更大的计算量, 

因此 , 发展一种快速的可用于计算较大分子体系的

可极化分子力场仍然是重要、迫切的任务. 依据密度

泛函理论中的电负性均衡方法 , 我们课题组建立和

发展了原子-键电负性均衡方法(ABEEM[16,17]), 可用

来准确、快速地计算有机和生物大分子体系的电荷分

布. 近年来, 该方法被融合进分子力学, 建立了新一

代的可极化力场——ABEEM/MM 浮动电荷可极化分

子力场[14,18~23], 已成功应用于水体系[14,18]、离子水溶

液体系 [19,20]、多肽和蛋白质以及核酸等生物分子体

系 [21~23]. 锰不仅是重要的工业合金材料 , 而且是人

体必需微量元素之一. 作为人体内多种酶的成分, 锰

与人体健康有着密不可分的关系 , 被称作“益寿元
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素”. 目前在实验上已有许多 Mn2+水分子体系的报道. 

例如, Ohtaki 等人[24]早在 1976 年就应用 XD 技术研究

了 Mn(ClO4)2 溶液, 发现 Mn2+的第一配位层有 6 个水

分子, 形成的[Mn(H2O)6]
2+为扭曲的八面体结构, 其中

Mn2+与 H2O 间的距离为 0.22 nm. 相对于实验研究, 

理论上对 Mn2+的水合结构的研究却很少 [25]. Ohtaki

等人 [26]利用密度泛函方法对气相中的 [Mn(H2O)6]
2+

进行了计算, 他们指出构建准确的  Mn2+- H2O 之间相

互作用的势能函数是非常必要的. Rode 研究小组[25]

应用 QM/MM 方法, 利用二体(2-body)解析势能函数, 

以及在此基础上加入三体相互作用 (2+3-body)[27]的

势能函数, 较好地模拟了实验观测到的 Mn2+水合结

构, 但该方法计算上比较昂贵、耗时. 

基于 ABEEM/MM 可极化分子力场, 本文采用精

密量子化学方法(MP2/6-311++G(2d,2p)//B3LYP/6-31 

++G(d,p))对气相中[Mn(H2O)n]
2+(n=1~12)的结构、结

合能进行了计算, 构建了 Mn2+-H2O 之间的精确势能

函数, 进而应用该势能函数对 Mn2+水溶液进行了动

力学模拟, 计算了其水合结构、电荷分布等性质. 本

文构建的浮动电荷势能函数, 可以快速、准确地表现

体系电荷分布的动态变化情况 , 同时也为进一步应

用 ABEEM/MM 探讨离子水溶液体系以及相关的重

要生理过程等提供了可靠的依据. 

1  计算模拟方法 

1.1  量子化学方法 

量子化学方法是求解多电子体系问题广泛运用

的方法. 由于理论上的严格性和计算结果的可靠性, 

它在各种化学计算方法中居于主导地位 . 本文采用

Gaussian 03 程 序 [28], 用 B3LYP/6-31++G(d,p)方 法 , 

对 Mn2+水团簇进行构象优化及频率计算, 在 MP2/6- 

311++G(2d,2p)水平上对稳定构象进行能量计算 , 同

时 进 行 了 BSSE 校 正 , 其 中 Mn2+ 采 用 赝 势 基 组
LANL2DZ. 

1.2  ABEEM/MM 理论模型 

基于 ABEEM/MM, 构建的  Mn2+-H2O 体系的势

能函数为 

 ( )ABEEM MM b vdw elec
bonds angles non-bonded

,Ε Ε Ε Ε Εθ= + + +∑ ∑ ∑  (1) 

其中, 键长的伸缩振动势能 Eb 用 Morse 势能函数表

示, 键角的弯曲振动势能  Eθ 用谐振势来表示. van der 

Waals 相互作用能 Evdw 包括 O–O, H–H, O–H 和

Mn2+–O, Mn2+–H 的相互作用. 对于 ABEEM/MM 模

型的静电相互作用部分 Eelec, 是 ABEEM 融合进 MM

的精华所在, 即利用 ABEEM 计算的电荷分布来计算

MM 中的 Eelec. 公式(1)可进一步表达为 
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 (2) 

其中 , 最后一项为 Mn2+与水分子间的相互作用能 , 

RI,i(1p)和 kI,1p(RI,i(1p))分别是 Mn2+和第 i 个水分子中氧

原子孤对电子 lp 的距离, 以及它们之间的静电相互

作用参数. 本文中我们拟合 Mn2+的 kI,1p(RI,i(1p))的具

体表达式为 

 ( ) ( ), (lp)
,lp , (lp) 2.13306 0.0385

0.03594
0.93764 .

1 e
I I −

= −
+ I i

i R
k R  (3) 

本文采用 ABEEM-7P 非刚体水分子模型[18], 将

水分子划分为 O, H, 2 个 O−H 键和 2 对孤对电子共 7

个电荷中心和 3 个 van der Waals 中心. 在(2)式中, 

req 为水分子的平衡几何构型下 O−H 键长 , θeq 为

H−O−H 的平衡键角, D 为 O−H 键的离解能, fθ 为角力

常数, α 是和键的力常数相关的参数(α = (kb/2D)1/2, kb
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是键的力常数). 对于 Lennard-Jones 势能项, εia, jb, σia, jb, 

εI,ia, σI,ia 分别表示第 i 个水分子中的原子 a 和第 j 个水

分子中的原子 b, Mn2+和第 i 个水分子中原子 a 间的势

阱深度和碰撞直径. 对于静电相互作用项, RiH, j(lp)是

第 i 个水分子的氢原子和第 j 个水分子的氧原子孤对

电子在氢键相互作用区域(HBIR)[18]内的距离 , 相应

的 klp,H(RiH, j(lp))是 HBIR 内氧原子孤对电子和氢原子

之间静电相互作用的参数. 式中 k=0.57, 为 ABEEM

模型总的协调因子. Ria, jb, Ri(a-b), j(g-h), Ri(lp), j(lp’), Ria, j(g-h), 

Ria, j(lp), Ri(a-b), j(lp), RI,ia, RI,i(a-b)分别表示体系中第 i 个水

分子中的原子 a 和第 j 个水分子中的原子 b, 第 i 个水

分子中的化学键 a−b 和第 j 个水分子中的化学键 g−h, 

第 i 个水分子中孤对电子 lp 和第 j 个水分子中的孤对

电子 lp′, 第 i 个水分子中的原子 a 和第 j 个水分子中

的化学键 g−h, 第 i 个水分子中的原子 a 和第 j 个水分

子中的孤对电子 lp, 第 i 个水分子中的化学键 a−b 和

第 j 个水分子中的孤对电子 lp, Mn2+和第 i 个水分子

中的原子 a, Mn2+和第 i 个水分子中的化学键 a−b 之间

的距离. 当体系结构发生变化时, ABEEM/ MM 模型

就利用 ABEEM 方法重新计算电荷分布, 继而通过(2)

式重新计算体系的总能量 . 我们拟合的势能模型中

的各个参数列于表 1, 模型中所有水分子的参数皆取

自文献[18]. 

1.3  分子动力学模拟 

分子动力学模拟 Mn2+水溶液是利用修改后的

Tinker 程序, 在 NVT 系综中用 Berendsen 热浴[29]控制

Mn2+和每个水分子的温度为 298 K. 所有系综都是利

用速度 Verlet 算法[30]积分运动方程. 边长为 18.625 Å

立方盒子的模拟体系中含有一个 Mn2+和 215 个水分

子, 同时考虑了周期性边界条件和最近镜像, 截断半

径为 9 Å, 选取的积分步长为 1 fs. 每隔 100 fs 保存一

次坐标, 每隔 1 ps 计算一次电荷. 模拟时间为 1 ns, 

其中前 500 ps 用于体系结构的预平衡, 后 500 ps 的轨

迹用来统计体系的各种性质. 在水溶液中, 金属离子

与第一水合层的水分子形成了水合离子 , 金属离子

与水分子之间存在着一定的电荷转移 , 这就使得第

一层的水分子明显不同于外层的水分子 , 因此对它

们采用整体电负性均衡和整体电荷守恒 . 而对于外

层的水分子, 它们与金属离子的相互作用较弱, 且水

分子之间可认为不存在电荷转移 , 因此采用局域电

负性均衡和局域电荷守恒. 

2  结果与讨论 

2.1  [Mn(H2O)n]2+(n = 1~12)的结构和结合能 

图 1 给出了量子化学方法和 ABEEM/MM 模型优

化得到的[Mn(H2O)n]
2+(n=1~12)的低能几何构型 , 其

中团簇的对称性标示在括号中. 

如图 1 所示, [Mn(H2O)n]
2+(n=1~6)的最稳定构象

是水分子直接结合于 Mn2+, 而不是形成水分子间的

氢键. 当 n=1 时, 结构Ⅰ中 Mn2+与水分子中氧原子之

间的距离 RMn-O 为 0.1982 nm. 当 n=2 时, RMn-O 增大为

0.2002 nm. 当 n=3 时, 计算获得了两种稳定结构Ⅲa

和Ⅲb, 其中Ⅲa 是 3 个水分子直接与 Mn2+发生作用, 

即它们均在 Mn2+的第一水合层; 而Ⅲb 中有 2 个水分

子处于 Mn2+的第一水合层, 另外 1 个水分子处于第

二水合层, 它与第一水合层的 2 个水分子形成了氢键. 

计算结果表明结构Ⅲa 的能量比Ⅲb 低 93.4 kJ mol−1, 

表明水分子与 Mn2+间的相互作用要强于水分子间的

相互作用. 当 n=4 时, 同样存在两种稳定结构Ⅳa 和

Ⅳb, 其中Ⅳa 中 4 个水分子都直接与 Mn2+相结合, 而

Ⅳb 为 3 个水分子位于 Mn2+的第一水合层, 另外 1 个

水分子通过氢键与第一水合层相结合, Ⅳa 的能量比 

表 1  Mn2+-H2O 体系的 ABEEM 参数(χ*, 2η*)和 van der Waals 参数(σ, ε)a) 

原子类型 
ABEEM 参数  van der Waals 参数 

χ* 2η* C b) D b)  σ (nm) ε (kJ mol−1) 

H 2.023 3.774 2.161   0.3051 0.184 

O 3.773 26.098 11.493 5.312  0.2240 0.050 

H−O 5.136 24.767 2.161 11.493    

lpO 3.308 6.692 5.312     

Mn2+ 12.480 71.500    0.2380 0.1202 

a) χ*, 2η*分别代表价态电负性和价态硬度; σ, ε 分别为原子间碰撞直径和势阱深度; b) C, D 表示化学键区域的可调参数 
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图 1  Mn2+(H2O)n (n=1~12)的低能几何构型(对称性)  

Ⅳb 结构低 53.2 kJ mol−1. 对于[Mn(H2O)5]
2+, 结构Ⅴa

仍然是 5 个水分子直接结合 Mn2+, 而结构Ⅴb 为 1 个水

分子通过与 2 个水分子形成氢键结合到[Mn(H2O)4]
2+上, 

形成环状结构, Ⅳa 的能量比Ⅳb 结构低 21.7 kJ mol−1. 

对于[Mn(H2O)6]
2+, 同样得到两种稳定构型Ⅵa 和Ⅵb, 

其中, Ⅵa 对称性结构的能量比Ⅵb 低 32.2 kJ mol−1. 

而对于[Mn(H2O)n]
2+(n=7~12), 6+n 的构型是最稳定的

构象 , 即  Mn2+第二水合层的水分子通过氢键与第一

水合层的 6 个水分子结合, 这与以前的报道有很好的

一致性[2,24,27]. 

表 2 列出了最稳定团簇[Mn(H2O)n]
2+(n=1~12)的

RMn−O、总结合能ΔEn 和连续结合能ΔEn,n−1, 并对比

ABEEM/MM 和量化计算的结果. 它们随配位水分子

数 n 的变化曲线展示在图 2 中. 从表 2 和图 2(a)中可

以看出, 当 n 从 1 增加到 6, RMn−O 逐渐变长, 这是由

于随 n 的增加, Mn2+与每个水分子的平均相互作用在

逐渐减弱; 而随着 n 从 6 逐渐增加到 12, RMn−O 逐渐减

小, 则是由于 Mn2+的第一水合层已经饱和, 增加的

水分子位于 Mn2+的第二水合层并与第一水合层的水

分子通过氢键结合, 这样又加强了 Mn2+与第一水合

层的结合能力, 而 RMn−O 变化趋势较缓则可以理解为, 

这是第二层水分子与第一层水分子之间的相互作用

不如 Mn2+与第一层水分子之间的作用强的一种表现. 

从图 2(b)可以看出, 随着 n 的增加, ΔEn 逐渐均匀地增

大. 而图 2(c)中显示, ΔEn,n−1 随 n 增加而逐渐减小: 从

n=1 到 5, ΔEn,n−1 变化较快; 从 n=5 到 n=6, ΔEn,n−1 开始

变化较缓慢, 这是由于 Mn2+第一水合层已趋于饱和; 

另外, 从 n=6 到 n=7, ΔEn,n−1 变化又较大, 则是因为

Mn2+的第一水合层已经饱和, 增加的水分子开始形

成 Mn2+的第二水合层; 当 n > 6 时, ΔEn, ΔEn,n−1 变化  
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表 2  [Mn(H2O)n]2+(n=1~12)的 RMn−O、总结合能ΔEn
a)和连续结合能ΔEn, n−1

b)  

Mn2+(H2O)n RMn−O(nm)  总结合能ΔEn(kJ mol−1)  连续结合能ΔEn,n−1(kJ mol−1) 

n QMc) ABEEM/MM  QMd) ABEEM/MM  QMd) ABEEM/MM 
1 0.1982 0.1999  275.9 250.8  275.9 250.8 
2 0.2002 0.2006  526.7 533.4  250.8 240.8 
3 0.2057 0.2024  722.3 721.5  195.6 188.1 
4 0.2108 0.2069  883.2 874.5  160.9 155.0 
5 0.2172 0.2130  1004.5 1014.5  121.2 140.0 
6 0.2224 0.2186  1112.3 1094.7  107.8 80.3 
7 0.2216 0.2216  1190.0 1174.6  77.7 79.8 
8 0.2212 0.2212  1260.7 1245.6  70.6 71.1 
9 0.2210 0.2210  1328.4 1339.7  67.7 94.1 

10 0.2208 0.2202  1388.2 1393.6  59.8 53.9 
11 0.2207 0.2196  1446.3 1446.7  58.1 53.1 
12 0.2206 0.2191  1500.6 1503.5  54.3 56.8 
AAD 0.0017 10.0 11.4 

    a) −ΔEn=E[Mn2+(H2O)n]−E[Mn2+]−nE[H2O]; b) −ΔEn,n-1=E[Mn2+ (H2O)n]−E[Mn2+(H2O)n−1]–E[H2O]; c) B3LYP/6-31++g(d,p); d) MP2/6- 
311++g(2d, 2p) 

 

图 2  [Mn(H2O)n]2+(n=1~12)最稳定构象的 RMn−O(a)、结合能

ΔEn(b)和连续结合能ΔEn, n−1 (c)随 n 的变化曲线 

都 较 缓 慢 , 也 是 由 于 水 分 子 之 间 的 相 互 作 用 不 及

Mn2+与水分子之间的相互作用强 . 总之 , ABEEM/ 

MM 力场方法计算的 RMn−O 和结合能与量子化学计算

有很好的一致性, 从表 2 中可见, ABEEM/MM 计算

的 RMn−O, ΔEn 和ΔEn,n−1 相对于量化计算结果的平均绝

对偏差分别为 0.0017 nm, 10.0 和 11.4 kJ mol−1. 

2.2  分子动力学模拟结果 

(1) 径向分布函数(RDF).  ABEEM/MM 动力学

模拟得到的 Mn2+水溶液的 RDF 展示在图 3 中. 相关结

构参数、以及不同实验和理论模拟的结果列于表 3 中. 

如图 3 所示, Mn2+–O 的 RDF 存在 2 个明显的峰, 

其中第一个峰尖而高, 第二峰较宽, 表明在 Mn2+的

周围确定存在 2 个水合层, 并且第一个峰和第二峰之

间的 RDF 值有一处为 0, 说明 2 个水合层间有确定的

界限. 经计算确定第一峰最高点位于 0.218 nm 处, 积

分得到第一水合层的氧配位数(CN1)为 7.03, 表明 

 

图 3  Mn2+水溶液的径向分布函数图 
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表 3  不同模拟方法得到的 Mn2+–O RDF 的结构值和实验值 

方法 H2O/Mn2+比率 R1(nm)a) CN1 R2(nm) a) CN2 文献 

ABEEM/MM-MD 215 0.218 7.03 0.435 17.74 本文 

MC 199 0.223 8.90 0.459 22.83 [25] 

MD 199 0.222 8.74 0.442 22.74 [25] 

QM/MM 2-body 199 0.228 6.74 0.400 18.06 [25] 

QM/MM 2+3-body 499 0.225 6.00 0.445 14.47 [27] 

XD 25.4 0.220 6.00   [24] 

EXAFS 55.5 0.218 6.00   [3] 

    a) R1, R2 分别表示 Mn2+-O RDF 的第一、第二个最高峰所处的位置 

在 Mn2+的第一水合层中约有 7 个配位水分子; 较宽

的第二水合层的最高处位于  0.435 nm, 但它和周围

溶剂之间并没有明显的极小值存在 , 说明第二水合

层和外层的水分子没有明确的界限 , 积分得到第二

水合层的氧配位数 (CN2)为  17.74. 对于 Mn2+-H 的

RDF, 同样可以看出有两个明显的峰, 第一峰最高点

位于  0.287 nm, 积分得到第一水合层的氢配位数为

16.33, 与 Mn2+–O 的 RDF 中的 7.03 个氧原子相对应; 

该 RDF 的第二峰最高点位于 0.502 nm, 同样地它和

周围溶剂之间也没有明显的极小值存在 , 积分得到

第二水合层的氢原子配位数约为 37.03. 从表 3 中可

以看出, 经典的 MC 和固定点电荷 MD 模拟方法[25]

的结果与实验值偏差很大; 本文模拟的 CN1 与运用

2-body 势能函数的 QM/MM[25]模拟的结果比较接近, 

但相比运用 2+3-body 势能函数的 QM/MM[27]模拟的

结果以及实验值[3,24]则有些偏大; 比较 Mn2+–O 的 RDF

的  R1 可以发现 , 本文模拟的结果与实验值最接近 . 

需要指出的是 , 实验测定 [3,24]均是在存在抗衡离子

(ClO4
−)、浓度较高的条件下进行的, 这时 Mn2+可能会

与抗衡离子形成离子对 , 从而使其配位水分子数减

小. 而理论模拟多在没有抗衡离子、浓度相对很低的

条件下进行的, 两者之间有一定的误差也是合理的. 

总的来说 , 我们的模拟结果与其它模拟方法 [25,27]和

实验[3,24]得到的结果吻合得较好. 

(2) 角度分布函数(ADF).  除了 RDF 以外, Mn2+

周围水分子的取向也是描述 Mn2+水合层结构的一个

重要指标. 这里定义一个取向角: Mn2+–O 矢量与水

分子偶极矢量的夹角θ, 其分布示于图 4 中. 

由图 4 可见, 当θ 为 12.5°时, 角度分布具有最大

值, 表明水分子偶极方向并不平行于 Mn2+–O 矢量方

向, 而是漂移一个角度, 这种漂移现象是 Mn2+-H2O

静电相互作用和水分子之间维持氢键网络结构相互 

 

图 4  O–Mn2+–O 夹角、Mn2+–O 矢量和水分子偶极矢量的 

夹角θ 的角度分布函数图 

竞争的结果. O–Mn2+–O 的 ADF 也可以用来讨论 Mn2+

水合层的结构特点, 如图 4 所示: O–Mn2+–O 的 ADF

的第一个最高峰在 80°附近, 表明 Mn2+的第一水合层

约有 7 个水分子 , 第二个最高峰分布在 140°左右 . 

Rode 等人[25]运用 MC, MD 和 QM/MM 模拟计算的第

一和第二个最高峰分别位于 71°, 72°, 78°和 139°, 

138°, 136°处 , 可以看出 , 我们模拟的结果与 QM/ 

MM 的结果可以很好地吻合. 在两个峰之间还有一

个宽的距离, 这表明水分子取向角分布的变动性. 

(3) Mn2+水溶液中水分子的结构.  因为采用的

是非刚性的 ABEEM-7P 水分子模型, 所以 Mn2+周围

水分子结构的变化能反应出溶液中 Mn2+对水分子结

构的影响. 表 4 给出了模拟的 Mn2+水溶液中的第一水

合层、第二水合层、外层以及 ABEEM-7P 纯水体系[18]

的水分子键长 ROH 和键角∠HOH 的平均值.  

由表 4 中数据可以看出, 对比 ABEEM-7P 纯水

体系 [18], Mn2+的极化作用使第一水合层中水分子的

ROH 明显增长, ∠HOH 明显减小. 对于第二层及外层

的水分子, ROH 分别为 0.0965, 0.0966 nm, ∠HOH 分

别为 102.27°, 102.43°, 与纯水体系的结构非常接近, 
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表 4  ABEEM/MM 方法计算的 Mn2+水溶液中及液态 

水分子的几何结构  

 ROH(nm) ∠HOH(°) 

第一水合层中的水 0.0976±0.0030 98.25±5.00 

第二水合层中的水 0.0965±0.0028 102.27±5.13 

外层中的水 0.0966±0.0027 102.43±5.25 

ABEEM-7P H2O
[18] 0.0968 102.8 

 

这表明 Mn2+的极化作用对第一水合层水分子的结构

影响较大, 而对第二层和外层影响较小. Mn2+对其周

围水分子结构的影响, 是由于 Mn2+施加给氢原子一

定的排斥力, 而施加给氧原子一定的吸引力. 为了更

明显地看出这种变化, 图 5 给出了 Mn2+的第一水合

层及外层水分子的 ROH 和∠HOH 的分布情况. 从图

中可以看出, 对比外层水分子, 第一水合层水分子的

ROH 向较大值方向偏移 , 而∠HOH 向小角度方向  

偏移.  

(4) Mn2+水溶液体系的电荷分布.  我们的浮动

电荷模型能够快速合理地给出体系的实时电荷分布, 

它能很好地体现体系结构的变化. 表  5 列出了  ABEEM/ 

MM 计算的气相团簇 Mn2+(H2O)6, Mn2+水溶液以及

ABEEM-7P 纯水体系[18]中各个位点的电荷分布情况, 

其中 Mn2+水溶液和 ABEEM-7P 纯水的数据为电荷平

均值. 从表中容易看出, 正电荷位于 Mn2+、氧原子和氢

原子上, 而 O−H 键和氧原子孤对电子带负电荷. 表

中数值表明, 在 Mn2+水溶液的第一水合层中, Mn2+与

水分子间有 0.021 的电荷转移; 与 ABEEM-7P 纯水体

系相比, 第一水合层中的氧原子和 O−H 键电荷变化

较小 , 而参与形成氢键的氢原子和孤对电子的电荷

变化分别为 0.119 和−0.102, 其电荷分布情况与气相

团簇 Mn2+(H2O)6 更为接近. 对于第二水合层及外层

水分子, 我们采用了局域电荷守恒, 即分子间没有电

荷转移. 相对于第一水合层, 第二水合层的电荷分布

更接近于 Mn2+水溶液的平均电荷分布, 差异较大之

处仍是形成水分子间氢键的氢原子和孤对电子 . 这

也表明 Mn2+对第一水合层以外的水分子的影响较小. 

与 ABEEM-7P 纯水相比 , Mn2+水溶液中氧原子和

O−H 键电荷变化不大(约为 0.01), 而参与形成氢键的

氢原子和孤对电子的电荷变化较大, 分别为 0.050 和

−0.043. 实际上, 体系的电荷分布可以说是其结构和

环境的微观探针, 而 ABEEM/MM 浮动电荷模型可以

合理、快速地给出体系的电荷分布情况, 从而帮助我

们 了解体系的 结构和环境 变化及其对 体系性质的  

影响. 

 

图 5  Mn2+水溶液的第一水合层及外层水分子的键长(a)和 

键角(b)的分布 

表 5  Mn2+水溶液、Mn2+(H2O)6 及 ABEEM-7P 水的电荷分布(单位: 电子电量) 

 Mn2+ 氧原子 氢原子 O−H 键 孤对电子 

Mn2+(H2O)6 1.947 0.103 0.418 −0.146 −0.320 

Mn2+水溶液第一水合层 1.979±0.021 0.112±0.007 0.409±0.067 −0.146±0.005 −0.293±0.098 

Mn2+水溶液第二水合层  0.100±0.007 0.327±0.063 −0.146±0.004 −0.219±0.067 

Mn2+水溶液  0.101±0.007 0.340±0.063 −0.146±0.004 −0.234±0.061 

ABEEM-7P H2O
[18]  0.112 0.290 −0.155 −0.191 
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3  结论 

基于新一代极化分子力场 ABEEM/MM 模型, 我

们构建了 Mn2+-H2O 的精密势能函数, 通过量子化学

计 算 拟 合 了 相 关 参 数 .  应 用 该 势 能 函 数 对 [ M n -   

(H2O)n]
2+(n=1~12)的结构和结合能进行了计算, 得到

了与量化计算一致的结果.进而将该势能函数应用于

动力学模拟 Mn2+水溶液, 得到的 Mn2+–O RDF 的第

一和第二个最高峰分别位于 0.218 和 0.435 nm 处, 积

分 得到第一和 第二水合层 的配位水分 子数分别 为

7.03 和 17.74; 对于 O–Mn2+–O 角度分布函数, 其第一

和第二最高峰分别位于 80°和 140°附近. 这些结果与 

实验和其他理论方法的结果显示了很好的一致性 . 

通过计算 Mn2+水溶液的电荷分布以及水分子的结构, 

可以发现, Mn2+的极化作用使得溶液中水分子的 ROH

增长, ∠HOH 减小, 并且 Mn2+对内层的水分子极化

很大, 而对外层的水分子影响较小; 分析体系的电荷

分布表明, 与 ABEEM-7P 纯水相比, Mn2+水溶液中参

与形成氢键的氢原子和孤对电子的电荷变化较大 , 

且 Mn2+和其邻近的水分子间存在明显的电荷转移 . 

本文的工作为进一步应用 ABEEM/MM 研究离子水

溶液的动态性质、以及相关生物过程等重要问题提供

了基础. 
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Studies of the hydration structures of manganous(II) via the quantum 
chemistry and ABEEM/MM Models 

LÜ Qin, LIU Cui, GONG LiDong & YANG ZhongZhi 
School of Chemistry and Chemical Engineering, Liaoning Normal University, Dalian 116029, China 

For the next-generation polarizable force field, atom-bond electronegativity equalization fluctuating charge force field (ABEEM/MM), 
and quantum chemistry method, an accurate Mn2+-H2O potential function was constructed, and its parameters were determined via 
fitting to quantum chemistry results. Then the potential function was employed to calculate the structure and binding energies of the 
hydrated manganous ionic clusters Mn2+(H2O)n (n=1–12). The results were in good agreement with those from quantum chemistry. 
Furthermore, the structural properties of the Mn2+ aqueous solution were simulated using ABEEM/MM molecular dynamics. This 
includes the radial distribution function (RDF), angular distribution function (ADF), water structure, and charge distribution. The first 
and second peaks of Mn2+-O RDF are located at 0.218 nm and 0.435 nm. The coordination numbers for the first and second hydration 
shells, which were integrated from the RDF, are 7.03 and 17.74. The first and second peaks of the O–Mn2+–O ADF are located at 80° 
and 140°. These results are consistent with those from experimental measurements and other theoretical simulations. The water 
molecules in the first hydration shell were polarized by the Mn2+ ions, and their bond lengths were stretched, but their bond angles 
were reduced. Mn2+ does not measurably affect the structures of the water molecules outside the first hydration shell. Our analysis of 
the charge distributions showed that, compared with ABEEM-7P liquid water, the charges of the H atom and lone pairs vary more in 
the Mn2+ aqueous solution. Moreover, there was evident charge transfer between the Mn2+ ions and their adjacent water molecules. 
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