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19世纪80年代, 瑞典物理化学家Svante Arrhenius和德国

物理化学家Wilhelm Ostwald提出了水合质子的概念: 当酸溶

于水中时, 酸分解出的氢离子会与水分子的孤对电子配位结

合形成水合氢离子(H3O
+), 即水合质子. 人们普遍认为体相溶

液中水合质子主要有两种存在形式 , 即 E i g e n构型

(H3O
+(H2O)3)和Zundel构型(H5O2

+), 其寿命非常短暂(约百飞

秒)[1,2], 质子转移由这两种构型的快速转化来完成(Grotthuss
mechanism)[3]. 水合质子广泛存在于溶液体系中, 并且参与诸

多重要的物理、化学、生命和能源转化过程. 然而, 在水/固
界面处质子处于什么微观形态? 其稳定性如何? 质子转移是

否还遵循传统规律? 这些问题对于理解电化学析氢反应机理

和高效获取氢能至关重要, 但至今仍没有定论, 关键在于缺

乏原子尺度的实验表征手段. 如何在实空间直接识别氢键网

络中水分子和水合质子, 以及区分不同构型的水合质子是一

个巨大的挑战. 最近, 我们利用自主研发的高分辨qPlus型原

子力显微镜技术(atomic force microscopy, AFM), 首次得到了

金属表面二维冰中Eigen和Zundel两种构型的水合质子的原

子级分辨图像, 并进一步揭示了水/固界面质子转移过程的新

机制. 该研究成果发表于Science[4].
通过在不同的金属(Au、Cu、Pt、Ru)表面共沉积氢原

子和水分子, 氢原子与金属衬底会发生电荷转移形成氢离子,
氢离子进一步与水分子结合自发形成二维类冰氢键网络. 为

了精准识别氢键网络中水合质子的不同构型, 我们在探测到

水合钠离子[5]的qPlus型非侵扰式原子力显微镜技术基础上,
研制了新一代qPlus力传感器, 优化了传感器的稳定性和噪音

水平, 信噪比得到了近两个量级的提升, 探测灵敏度和成像

分辨率分别达到了~2 pN和~20 pm. 我们将该技术运用于Au
(111)表面的水合质子成像时发现, 当氢离子浓度较小时, 氢

离子与水分子结合为Eigen构型水合质子(H3O
+(H2O)3), 并通

过自组装形成短程有序的二维六角网络(图1(a)), 其晶格常数

较大, 网络中只存在非对称氢键. 通过提高氢离子掺杂的浓

度, Eigen构型水合质子会转变成长程有序的Zundel构型水合

质子(H5O2
+)(图1(b)). 这种Zundel构型的六角氢键网络较本征

二维冰产生了超过10%的晶格收缩, 最小的氧-氧间距接近

250 pm, 部分氢键出现明显的对称化. 对Zundel构型水合质

子进行高分辨AFM成像, 可以直接分辨出质子被两个水分子

所共享, 形成对称氢键构型.
为了揭示两种水合质子互相转化的机制, 我们利用AFM

针尖在原子尺度上对氢键网络中的质子转移进行了可控操

纵, 发现两个Eigen构型水合质子可以结合为一个Zundel构型

水合质子, 同时伴随着多余的一个质子从水层转移到固体表

面(H*), 形成Zundel+H*构型(图2(a)~(c)). 这是一种全新的质

子协同转移过程, 超越了传统质子转移机制. 进一步研究发

现, 不同反应活性的金属表面对两种水合质子构型的形成有

显著的影响. 惰性的Au(111)表面上存在水合质子浓度依赖的

Eigen-Zundel转变, 而在反应活性更强的Pt(111)表面上, 不同

浓度的水合质子更倾向于形成Zundel构型(图2(d)), 从而促进

Heyrovsky反应路径产氢(H+ + e– + H* → H2). 这表明电极的

析氢反应效率与Zundel构型水合质子的形成有密切的关联.
此外, 我们注意到Zundel构型水合质子中存在对称氢键.
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对称氢键比正常氢键强得多, 更加接近共价键. 强对称氢键可

催生凝聚态物质诸多奇异物性, 例如高温超导电性、绝缘体-
金属相变、超快质子传输、超离子态等. 因此, 对称氢键在凝

聚态物理研究中受到了广泛的关注. 但是一般情况下, 稳定的

对称氢键的形成需要施加高压, 以显著缩短原子间距和氢键

的键长. 例如, 体相冰的对称氢键构型(X相)就发生在120 GPa
的高压下(相当于100多万个大气压)[6]. 此外, 富氢化合物是当

前备受关注的一种高温超导材料(如H3S等), 具有迄今为止最

高的超导转变温度, 并且已经接近室温, 其超导相也具有对称

氢键构型, 但主要问题是进入超导相需要的压力极高(H3S:
~155 GPa)[7], 严重制约了其实际应用. 因此, 如何降低形成对

称氢键构型所需的压力是亟待解决的一个关键问题.
早在2016年, 我们就发现氢原子核的量子效应引起的量

子涨落可以缩短氢键的键长, 从而增强氢键作用[8]. 同年的

理论研究发现, 核量子效应对于高压下富氢化合物超导相

(对称氢键相)的稳定起了关键作用, 大幅降低了形成对称氢

键所需要的压力[9]. 2021年, 美国SLAC国家加速器实验室的

研究人员利用超快电子衍射技术, 在飞秒时间尺度也观察到

图 1 (网络版彩色)Au(111)表面上Eigen (a)以及Zundel (b)构型水合质子自组装形成的二维氢键网络的AFM实验图(第一列为水合离子AFM图;
第二列为氢键网络AFM图)以及原子结构模型图(第三列)
Figure 1 (Color online) The AFM experimental images (first column: AFM images showing the position of hydronium cations; second column: AFM
images showing H-bond network) and atomic structure models (third column) of self-assembled Eigen-water (a) and Zundel-water (b) monolayers on
Au(111) surfaces

图 2 (网络版彩色)Eigen和Zundel构型相互转变和浓度关联性质. (a)~(c) 针尖操纵Eigen和Zundel构型相互转变的AFM实验图和模型示意图;
(d) 不同氢离子掺杂浓度下, Au(111)与Pt(111)表面Eigen与Zundel离子浓度的关联
Figure 2 (Color online) The interconversion and density correlation properties of Eigen and Zundel cations. (a)–(c) The AFM images and schematic
models of the interconversion between Zundel-type and Eigen-type cations. (d) Density correlation between Eigen and Zundel cations on the Au(111)
and Pt(111) surfaces at different proton/water ratios
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了核量子效应可导致液态水氢键的增强和水分子间距的减

小, 该现象被称为“量子拖拽”[10]. 这些研究均表明, 核量子效

应可产生等效的高压, 从而促进对称氢键的形成. 在这个工

作中, 由于维度的降低以及氢离子的高密度掺杂, 二维冰中

氢核的量子离域和量子关联被显著增强. 第一性原理路径积

分分子动力学模拟(path integral molecular dynamics, PIMD)
的结果表明, 核量子效应促进水分子间氢核的量子离域, 进

而在常压下得到了对称氢键构型的二维冰. 这是一种由核量

子效应催生和稳定的全新物态, 并且可在室温下稳定存在.
该研究首次实现了在实空间对水合质子微观构型的观

测, 发现了Eigen和Zundel构型水合质子可以在水/固界面稳

定存在, 完全不同于体相溶液中水合质子的瞬态特性. 通过

对两种构型水合质子相互转换的研究, 提出了一种涉及水的

氢键网络内部和水-电极之间的协同质子转移过程, 该过程从

微观尺度上改变了人们对电化学析氢反应关键步骤的传统

认识, 澄清了Eigen和Zundel两种构型水合质子的比例与表面

催化活性的内在关联, 为通过改进电极材料提升产氢效率提

供了全新的思路. 此外, 该工作在常压下实现的Zundel构型二

维冰突破了对称氢键的形成需要极高压条件的限制, 未来可

通过界面/维度调控、掺杂、外场等手段进一步增强核量子

效应, 探索二维冰的氢键对称化和金属化, 以及可能的超导

电性和超快质子传输特性.
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