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摘要    液态水的结构是极其重要的科学难题, 近年来对其微观结构提出了多种模型, 在极端条件和其他环境下

的液态水微观结构也得到了深入研究. 本文对其中具有代表性的一些工作进行了评述, 包括水中氢键本质、氢键

个数、氢键形成动力学、水团簇以及特殊条件和特殊环境中水的结构等. 在此基础上, 作者也提出了对液态水的

微观结构未来研究的展望.  
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水是地球上最重要的分子 , 无论对于生物界还

是非生物界都是如此 [1,2]. 常温常压下, 液态水是地

球上水的主要存在相态 . 但液态水的物理化学性质

又存在诸多反常之处 , 使得水成为人类知识范围内

最特殊的物质之一 . 决定液态水物理化学性质的是

其微观结构[3]. 液态水的微观结构具有何种形式、在

不同条件下受何种因素调控, 涉及物理、化学、生物、

材料、环境、能源等众多学科, 既是复杂深刻的基础

科学问题 , 又是攸关人类生存与发展的关键课题 . 

Science在创刊125周年之际 , 公布了125个最具挑战

性的科学问题 , 其中即包括 “水的结构是什么 ?” 

(What is the structure of water?)[4]. 2015年, White-

sides[5]在Angew Chem Int Ed上发表的文章也将水的

相关问题列为未来24个关键化学问题, 排在第4位.  

人们对液态水微观结构的认识经历了漫长的过

程. 无论古代东方还是西方都把水视为一种元素. 古

希腊的Thales(约公元前560年)认为水是自然万物的

本源[6], Plato(约公元前360年)曾提出水由正二十面体

形状的小微粒组成[7]. 18世纪末, 经由Cavendish等人

的实验 , 科学界开始认识到水由氢氧两种元素化合

而成 . 而对液态水中微观结构的现代认识 , 则直到

Pauling[8]提出氢键概念之后才开始得到深入研究. X

射线晶体衍射阐明了冰具有四面体氢键网络结构 [9], 

这启发人们提出液态水中也存在类似的、处于不断动

态变化中的氢键结构. 但这种动态结构的变化细节, 

长期以来是科学界激烈争论的内容. 值得一提的是, 

20世纪60年代出现了一些诸如“反常水”、“聚合水”的

概念及其相关的分子模型如二聚体模型 [10], 但后来

发现实验现象解释有误而被科学界抛弃 [11]. 随着研

究的深入 , 对液态水微观结构的认识进一步拓展到

过冷水、超临界水和高压水等特殊条件下的水[12]. 同

时, 处于不同环境中的液态水结构, 包括表面水、空

间受限水、溶剂壳层水、生物大分子结合水、盐溶液、

水分子笼等体系, 也正在被深入研究.  

液态水的微观结构包括介观尺度下由扩散和涨

落控制的统计平均结构、分子尺度上各种化学键和分

子间次级键振动、转动相关的局域结构以及电子尺度

上不同能量和位相的能级结构 . 理论计算和实验手

段均已用于研究液态水的微观结构 . 对少量水分子

的量子化学计算很早就已经展开 , 但对于含有大量

水分子的体系 , 无论是从头算方法还是密度泛函理

论都难以精确计算 , 而分子动力学和蒙特卡洛方法
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则可以适用于这样的情况 . 但经典力学仍难以精确

描述水分子间的力场 , 因此近来利用量子化学计算

两体或多体势、以修正分子动力学或蒙特卡洛力场的

方法也不断发展[13,14].  

在实验上, 红外[15]、拉曼[16]等振动光谱可用来反

映水分子中主要化学键(如O−H)的振动情况, 在其基

础上开发的表面和频光谱[17,18]、超快光谱[19]、二维相

关光谱[20]、超额光谱[21,22]等为其从不同角度深入反映

水结构信息提供了更有效的工具. X射线散射和中子

散射 [23]能够提供原子间距的信息 , 是确定液体径向

分布函数的实验手段 , 近来也发展了相关超快实验

技术[24], 提高了其时间分辨率. X射线吸收和发射光

谱反映了电子结构的信息, 其中X射线精细结构吸收

光谱所反映的精细结构信息对于水结构研究具有重

要价值 [25]. 核磁共振波谱可以用来研究氢原子和氧

原子的化学环境 , 也反映了液态水结构的某些信

息[26]. 图1给出不同实验方法与水分子不同运动形式

的时间尺度.  

总之, 水结构研究是一个复杂的难题, 任何一种

实验或理论方法都只是反映某一方面的信息 , 需要

综合应用和分析才能得到全面准确的水结构图景. 

1  液态水的微观结构模型研究进展 

经典的液态水微观结构模型认为液态水分子间 

 

图 1  不同实验方法与水分子不同运动形式的时间尺度 

Figure 1  Different experimental methods and the time scales of dif-
ferent motion modes of water molecule 

存在着类似冰结构的氢键 , 它们组成近似四面体的

复杂网络 [27], 但水分子之间没有冰晶体中固定位置

关系 , 这种网络结构处在不断解体和重构的动态变

化之中 [28,29]. 经典模型给出液态水中的氢键是平均

化的 , 在以水分子中氧原子为中心的四面体结构基

础上, 每个水分子可以与周围的4个水分子形成氢键, 

其中2根作为氢键给体, 2根作为氢键受体, 如图2(a)

所示.  

近年来 , 经典模型遭到的最大挑战来自于2004

年Nilsson课题组 [30]发表于Science上的文章 . 他们使

用X射线吸收光谱和X射线拉曼散射光谱研究了液态

水中第一溶剂壳层的分子排列方式 , 同时与分子动

力学模拟的结果进行了对照. 结果表明, 无论是室温

下还是90℃的高温下 , 80%~85%的水分子周围最紧

密结合的并不是经典模型中的4个水分子 , 而是2~3

个水分子 , 每个水分子平均形成2根比较强的氢键 , 

其中1根作为质子给体 , 另1根作为质子受体 . 据此 , 

他们提出液态水中最重要的结构方式应当是类似于

锁环(chains and rings)或绳圈(loops)的结合模式, 而

不是传统的四面体结构, 如图2(b)所示.  

Nilsson课题组[30]提出的模型引起了广泛争议. 5

个月后, Science发表了Saykally课题组[31]针锋相对的

文章. 他们同样使用X射线吸收光谱和分子动力学模

拟相结合的研究方式, 对从−22℃的过冷水到15℃的

常温液态水的结构进行了研究. 他们指出, 由于X射

线吸收光谱检测的时间尺度小于水分子运动的时间

尺度 , Nilsson课题组 [30]观察到的现象实际上是液态

水中不同氢键网格发生动态解离时的瞬态结构 , 真

实的宏观平均结构中每个水分子仍形成3.3个氢键 , 

这说明四面体模型仍是液态水结构的合理模型 . 围

绕如何理解实验结果, Nilsson与Saykally展开了多次

辩论[32,33].  

 

图 2  液态水不同的结构模型. (a) 四面体模型; (b) 绳圈模型; (c) 混

乱氢键模型. 图中红色圆球为氧原子, 白色圆球为氢原子 

Figure 2  Different structural models of liquid water. (a) Tetrahedron 
model; (b) loop model; (c) disordered hydrogen bond model. Red balls 
are oxygen atoms and white balls are hydrogen atoms 
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Nilsson课题组 [34]随后报道了更精细的X射线激

发光谱结果. 他们分析认为, 这支持水中存在四面体

结构与绳圈结构的快速转换 , 并且后者比前者更重

要. 基于拉曼光谱研究, Sun[35]认为这两种结构模式

的比例在常温水中大致相同 , 随着温度降低至过冷

水时, 绳圈结构会转变为四面体结构. 红外光谱也支

持液态水中存在三配位或二配位的水分子 [36]. 分子

力学模拟说明不同氢键模式间的转换可能与水在低

温 (例如4℃附近 )下的物理性质反常有关 [37]. 然而 , 

近来的分子动力学模拟说明, 尽管1个水分子可以形

成4个氢键, 但其结构仍可存在着高度瞬时的不对称

性, 并导致X射线吸收光谱出现局域特征[38]. 从头计

算结果和基于第一性原理的能量分析结果 [39]也更加

支持四面体模型. 这一问题目前尚在争论当中.  

液态水中的氢键本质是另一个由来已久的问题. 

一般认为 , 氢键的主要成因是偶极之间的静电相互

作用, 几乎没有共价相互作用的贡献, 计算化学结果

说明冰中的氢键键长使得其难以形成有效的共价作

用 [40]. 不过, 以偶极为主的静电相互作用是短程的, 

具有可加和性 , 这使得它在解释水分子氢键网络的

协同性时陷入困境 . 吴健中课题组 [41]的研究表明 , 

液体水分子间的角度相关函数是长程有效的 , 可达

几十个分子直径的距离 , 这可能与水中氢键的协同

性相关. 此外, 氢原子的质量很小, 这使得其量子效

应也对氢键有着不小的影响. 最近, 江颖、王恩哥和

李新征等课题组合作 , 利用针尖增强的非弹性电子

隧穿谱和基于路径积分的分子动力学计算方法研究

了NaCl表面单个水分子的核量子效应 [42], 发现氢原

子的零点振动模式 , 尤其是O−H伸缩振动和氢键弯

曲振动模式对氢键强度贡献很大.  

水中氢键的形成动力学也是个有趣的问题 . 

Cowan等人 [43]采用超薄样品的红外光谱发现 , 常温

下液体水分子间氢键形成和断开的时间在50 fs的量

级. Paarmann等人 [44]使用二维红外光谱, Savolainen

等人[45]使用二维拉曼太赫兹光谱都得到类似的结果. 

这说明所谓“磁化水”能重构水分子的氢键网络、从而

具有生物活性的观点[41~43]是没有结构基础的.  

对液态水在极端条件(例如高压和过冷状态)下

的结构研究也是研究热点之一 . 中子散射 [48]和X射

线散射实验 [49]说明 , 随着压力增大 , 水中氢键网络

结构逐渐被打破和挤压 , 原有的近似四面体结构被

破坏, 水分子周围的配位数增加到约12, 接近普通的

液体结构模型, 如图2(c)所示. 在过冷水中, 存在着

低密度的四面体结构模型和高密度的混乱氢键结构

模型两种情况 . 近来研究表明 [50], 这两种局域结构

在过冷水中同时存在 , 并随着温度变化而发生相互

转换, 造成过冷水的相变和其他物理性质的反常. 但

考虑到常温动力学实验说明氢键形成和转换的时间

十分短暂(50~100 fs)[41~43], 上述结构在室温下是否

存在仍有争论.  

2  不同条件下的液态水微观结构研究进展 

液态水不是完全无序、均匀的, 水中有团簇的存

在 . 团簇存在的实验证据最初是在特定条件下获得

的, 例如, Nauta和Miller[51]最早使用红外光谱对液氦

中的水团簇进行了研究, 发现6个水分子形成了环状

三维结构. 近来, Pérez等人[52]使用转动光谱发现, 具

有不同三维结构的六聚体团簇, 如环状、棱柱状、笼

状、书页状等可在体系中共存, 能量最稳定的是笼状

六聚体. Cole等人[53]使用太赫兹激光光谱对八聚体团

簇的结构进行了研究 , 发现其稳定结构具有高度对

称性. 最近, Guevara-Vela等人[54]通过量子力学计算

发现六聚体水团簇中的氢键能量具有非加和性 , 体

现出协同或反协同特征. 一般认为小于6个水分子的

团簇倾向于形成近似平面的结构, 而6个及以上水分

子的团簇可以形成复杂的三维结构 [55]. 团簇结构可

能是构成液态水瞬时和统计平均结构的基础 . 有些

团簇与冰的结构相似 , 这可能对应于分子光谱所指

认的类冰水(ice-like water) 

表/界面上液态水(interfacial water)的结构对于了

解材料的润湿过程、液态水与表面分子的相互作用、

表面水区别于体相水的独特性质等问题都起到了关键

作用. 近来, Xu等人[56]利用原子力显微镜对表面覆盖

石墨烯单原子层的云母上的吸附水层进行了成像和表

征, 发现表面吸附水的第1层和第2层结构厚度与冰晶

体类似, 而其上的多层吸附水的结构则接近常规液态

水. Velasco-Velez等人[57]使用X射线吸收光谱对金电

极的表层水进行的研究也说明类似结果, 与金相接触

的水分子不能完全保持体相水中的氢键数目, 发生氢

键结构的破缺以及与金的电子耦合 . 然而 , Nihon-

yanagi等人[58]通过表面和频振动光谱的研究发现, 高

度电荷化表面的水分子吸附层结构与冰不一样, 但与

体相水几乎一致. Guo等人[59]使用低温扫描隧道显微

镜对NaCl表面吸附的水团簇结构进行了亚原子级别
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的成像, 也发现水团簇可能具有不同于冰结构的手性

四聚体结构. 表层吸附水的结构受具体表面性质和局

域环境的影响, 其规律尚需进一步研究.  

受限水(confined water)是被某些纳米结构(如碳

纳米管等)包裹的水分子集合, 近来由于其独特的性

质和新奇的结构受到广泛关注. Han等人[60]使用分子

动力学方法研究了受限水的相变 , 发现其具有与普

通水差别较大的结构和相态 , 这与傅里叶变换红外

振动光谱实验发现的过冷受限水中的低密度液相 [61]

以及用纳米孔道电极发现的液态水结构变化 [62]相互

印证, 说明受限水具有特殊的微观结构. Algara-Siller

等人 [63]使用高分辨电子显微镜对两个石墨烯片层间

水分子结构进行成像分析 , 并结合分子动力学模拟

指出其具有的方形类冰四聚体结构是受限水中的新

相态 . Zhang等人 [64]合成了疏水空腔中含有2个水分

子的C70分子 , 通过核磁实验发现 , 被包裹的水分子

二聚体只形成1根氢键, 并且比真空中的水分子二聚

体发生更强烈的电荷极化 . 受限水的结构与其在受

限环境中的静态和输运性质[65]密切相关.  

除上述体系之外, 诸如溶剂壳层水、生物大分子

结合水、盐溶液、水分子笼等体系中的水分子结构也

正在被深入研究 . 氢键网络结构是上述环境中水结

构的基础, 同时它又在环境影响下发生变化, 从而导

致水的其他性质在不同环境下的反常.  

3  评论与展望 

水是组成和结构都十分简单的分子 , 但又是性

质非常复杂的液体 . 水的复杂性质主要体现在它的

诸多反常之处, 例如液态密度大于固态、在大约4℃

存在密度极大、反常的高热容和熔沸点、奇特的黏度

等 [66]. 而这些反常性质的根源都是液态水以氢键网

络为基础的微观结构[67,68]. 研究液态水的微观结构、

并建立其与液态水的宏观/微观性质间的关系, 仍将

是水科学的中心问题.  

液态水的结构模型存在着多种争议 , 其来源是

人们对冰结构的认识和冰-水结构的关系. 一种自然

的想法会认为 , 在水的固液相变中发生了近似连续

的结构变化 , 因此液态水的结构可以从固态冰的结

构演化而来 . 但水的固液相变过程本身就存在着大

量反常之处 , 在这一过程中微观结构发生的改变可

能十分剧烈 , 因此液态水的结构模式与冰的结构模

式可能有着很大差异. 同时, 由于液态水中的分子存

在不同时间尺度上的运动形式 , 瞬时结构与统计平

均结构之间也可能有着很大差异 , 统计平均结构可

能是多种瞬时结构在大时间尺度上发生布居和涨落

的结果 . 更复杂的情况是水分子受到外来环境作用

时 , 氢键网络结构可能由于外场作用而发生复杂的

重构 , 从而导致不同条件下液态水的结构与性质显

著不同.  

深入研究液态水的结构和性质 , 还需要从多种

理论和实验角度入手进行研究：(1) 发展超快、高分

辨的实验检测手段 , 提高现有分析手段的空间和时

间分辨率 , 对液态水中的瞬时和局域结构进行全面

分析 . 现有实验手段虽然能从不同侧面反映水分子

的不同运动形式, 但互相缺乏印证, 有的结果甚至彼

此矛盾, 需要仔细甄别各自的适用条件, 并对实验结

果从不同时间和空间尺度上进行分析判断; (2) 改善

现有从头计算和分子动力学计算方法 , 建立更符合

水分子局域结构的力场, 同时拓展其适用范围, 开展

针对临界、过冷、高压等极端条件下水结构的计算, 

为实验检测手段提供计算支持和拟合指认; (3) 在实

验和计算结果基础上丰富现有水结构的理论模型 , 

构建从瞬态到平均、从局域到宏观的完整液态水结构

图景 , 并力图通过理论模型对水的大量反常性质进

行深入全面的解释, 促进对其反常性的本质认识; (4) 

综合运用上述实验、计算和理论模型, 对特殊环境中

的水结构进行深入研究, 包括受限、溶剂壳层、生物

大分子结合水、表面吸附、水分子笼、盐溶液等.   
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Recent progress on the structure of liquid water 
DENG Geng & YU Zhi-Wu 
Department of Chemistry, Tsinghua University, Beijing100084, China 

Water is a ubiquitous solvent on earth. Despite numerous efforts for many years, the detailed structure of liquid 
water is still under debate. This is mainly due to the flexible hydrogen bonding system of water. Thus, in 2005, the 
structure of water was listed as one of 125 challenging questions to the scientific community in the prestigious 
journal Science upon the occasion of its 125 anniversary. In this mini-review, we summarized the progress on the 
understanding of the structure of water in the last decade or so. In comparison with the classical structure model of 
water which has an ice-like tetrahedron hydrogen bonding network, more disordered models was proposed based 
on X-ray absorption spectroscopy and X-ray Raman scattering experiments. Disputes on the explanations of the 
results and beyond, such as the average number of hydrogen bonds per water molecule and the chains or rings 
molecular arrangements in liquid water, are presented. As to the nature of hydrogen bond, the classical view takes it 
as short-ranged dipole-dipoleinteraction. A new view of long-ranged angular correlation function of liquid water 
and its possible implication to the cooperativity of hydrogen bonding network are discussed. Then the quantum 
nature of hydrogen atoms in water and its implication to hydrogen bonds, the femtosecond-scale formation and 
breaking dynamics of hydrogen bonds in water, are introduced, followed by a description on the structures of water 
under extreme conditions, such as high pressure or supercool temperature. The structures of water under special 
conditions such as on the solid surface and confined space are reviewed. Particularly, water organizations in liquid 
helium or under other conditions and thus the experimental evidences of water clusters are described. Finally, four 
suggestions are put forward for future studies on the structures of water, namely the development of ultrafast and 
high-resolution techniques to collect more reliable experimental results, improvement of quantum chemicaland 
molecular dynamics methods including development of accurate force field, construction of a full-scale model of 
water structure which can explain the anomalous properties of water, and investigation of the structures of water in 
different situations. 

liquid water, structure, hydrogen bond, cluster, confined water 
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