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摘要    应用 ABEEM/MM 模型计算了中等大小水分子团簇(H2O)n(n=7~10)的各种性质, 如: 优
化的几何构型、氢键个数、结合能、稳定性、ABEEM 电荷分布、偶极矩、结构参数的描述等, 并
描述了六聚水区域中所反映的从二维结构(从二聚水到五聚水)到三维结构(n>6 的水分子团簇)的
过渡.  
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1  引言 
通过氢键结合在一起的水分子群体, 即“水分子

团簇”, 是近几十年来众多的理论和实验研究的热门

课题之一 [1], 因为水分子团簇对于了解云和冰的结

构、溶液化学以及大量的生化进程都起着非常重要的

作用 [2]. 具体地说, 不同形状的水分子团簇的研究, 
可以帮助人们更好地了解水分子团簇的性质是如何

随着团簇形状的不断增大而接近溶液极限的, 同时

也为详细地验证水分子体系模型打下坚实的基础 [3,4].  
当前无论是实验手段 [5~12], 还是理论方法 [13~21], 

对于小的水分子团簇(H2O)n(n=2~6)性质的研究, 都
确定性地表明, 二聚水的稳定结构中, 氢键是线型

的、具有Cs对称性 ,  氢键强度在 23 .012±2 .929 

kJ· mol−1 范围内, 同时也表明了(H2O)n(n=3~5)的环

状结构, 以及(H2O)6 所反映的从二维环状结构到三维

结构的过渡. 
相比之下, 对于水分子团簇(H2O)n(n>6)的高分

辨率实验的研究并不成功, 但是对精选形状的水分

子团簇而言, 低分辨率的红外光谱离解实验 [22,23]也

可以得到(H2O)n(n=7~10)的结构. 这些团簇结构是通

过将实验的振动频率和ab initio结果相比较得到的. 
这样的分析表明, (H2O)8 中存在具有对称性D2d和S4

的两种低能结构; 2 个(H2O)7 的结构是通过在八聚水

S4 结构的基础上移走一个单体水分子而得到的; 且
一个(H2O)9 的结构也是八聚水D2d立方体结构的一种

延伸方式, 即由一个五聚水和一个四聚水结构单元

融合而成; 一个(H2O)10 的结构相似于八聚水的D2d结 
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构, 即 2个额外的水分子插进D2d结构的一组对边. 喷
气冷却的苯酚七水合(或八水合)团簇的红外-紫外

(IR-UV)和紫外-紫外(UV-UV)双响应光谱 [24,25]证实了

(H2O)7(或(H2O)8)立方体结构的存在, 同时苯酚中的

氧原子占据了(H2O)7 结构中的一个角. Zwier等 [26]的

共振两光子电离实验(resonant two-photo ionization)、
紫外空穴燃烧实验(UV hole-burning)和共振离子偶极

红外光谱(RIDIR)的研究, 也暗示着连接在发色基团

苯分子上的(H2O)8 中两种同分异构体D2d和S4 的存在, 
同时连接在发色基团苯分子上的(H2O)9 结构中也包

含着一种扩大的八聚水D2d结构, 然而另一个基于八

聚水S4 的(H2O)9 结构的存在还不能被最终确定下  
来 [27]. 尽管所有这些实验数据已经提供了一些有关

水分子团簇的信息, 但仅从实验结果中想要得到这

些团簇的结构、能量以及热动力学性质的相关内容却

很困难, 因此理论方法的应用则是必不可少的.  
随着水分子团簇簇形的不断增大, 低能结构随

之增加, 要探索所有可能的结构则变得越来越困难. 
因此, 对于(H2O)7而言, 至今的理论研究 [28~34]都倾向

于集中探讨某些结构: 七元环结构和一些由不同个n
元环结构单元融合在一起所组成的笼状结构. 例如: 
Jensen[29], Kryachko[30]和Lee[32]等以不同的从头计算

方法, 得到的一致结论是: 七聚水中存在着一些彼此

之间非常接近的、具有立方体构型(缺少一个角)的、

并且能量最低的笼状结构. 对于(H2O)8
[31~41], 大量的

从头计算暗示着, 在低温的情况下, 具有D2d和S4 对

称性的两种结构最稳定; 而在高温的情况下, 由于熵

效应的影响, 则有利于向其他的低能结构转变. 不同

的分子动力学模拟 [18,41]也得到了相同的结论. 对于

(H2O)9 和(H2O)10
[32~37,42], Lee[32], Buch[33]和Jensen[42]等

分别利用不同的理论方法研究了它们的各种低能结

构, 结果都预测了一些能量相等且结构扭曲的笼状

结构, 这些笼状结构来源于八聚水团簇中的结构D2d

和S4.  
在密度泛函理论 [43]和电负性均衡原理 [44]的基础

上, Nalewajski和Mortier等 [45~47]提出了基于分子中原

子的电负性均衡方法(electronegativity equalization 
method, EEM). 迄今为止, 有很多基于EEM的理论形

式 ,  例如 :  非经验电负性均衡方案 (nonempir ical 

electronegativity equalization scheme)[48], 电荷均衡方

法(Qeq)[49], 化学势均衡方法 [50]以及化学键形成过程

中的电负性均衡 [51]等. 此外, 与分子力场(MM)相结

合建立的浮动电荷模型, 在近几年也得到了广泛的

发展. 如: Rick等发展的动力学浮动电荷力场 [52], 
Patel 等提出的CHARMM浮动电荷力场 [53], Yang等
提出的原子-键电负性均衡方法 (atom-bond electro- 
negativity equalization method, ABEEM)[54~59]与分子

力场(MM)相结合(ABEEM/MM)建立的ABEEM-7P模
型[60,61]等. 浮动电荷模型可以计算水分子体系的不

同相态以及非均相溶液体系的各种性质, 弥补了简

单固定点电荷模型的不足 . 其中ABEEM/MM模型 
已经成功地应用到了一些小的水分子团簇[60], 以及

纯水体系[61]、离子水体系的动力学模拟[62]的研究中, 
都已经得到了令人满意的结果. 本文将该模型应用

于水分子团簇(H2O)n(n=7~10)的研究中, 为更好地了

解小的水分子团簇和凝固相的性质提供了必要的信

息, 也为进一步验证我们模型的合理性、参数的正确

性和可转移性提供可靠的依据.  

2  ABEEM/MM 理论模型 
据 ABEEM/MM模型, 水分子体系的势能函数可

以写为 

vdw elec
bonds angles non-bonded

( ),bE E E E Eθ= + + +∑ ∑ ∑      (1) 

其中键长的伸缩振动势能 Eb 用 Morse 势能函数来表

示. 由于液态水体系中氢键的形成使得 H-O 键有不

同的存在形式, 如 OH−和 H3O+离子, 而 Morse势能函

数能够从平衡键长到键的离解更大范围描述键的伸

缩振动, 对详细分析水分子体系的振动模型极为重

要. 键角的弯曲振动势能 Eθ用谐振势来表示. van der 
Waals 相互作用 Evdw 包括了氧-氧、氢-氢和氧-氢的相

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[54~59]得到的电荷分布来计算 MM 中的 Eelec. 
这样 , 利用上面的 Eb, Eθ, Evdw 和 Eelec 就得到了

ABEEM/MM 模型下水分子体系的总能量表达式:  
eq eq 22 ( ) ( )

eq
bonds angles

[ 2 ] ( )r r r rE D e e Kα α
θ θ θ− − − −= − + −∑ ∑  



 
 
 
 
 
 

286 中国科学 B 辑 化学 第 36 卷 
 

 

 
SCIENCE IN CHINA Ser. B Chemistry 

, ,

12 6
min min

,
, ,

( )
, ( ) , ( )

, ( )
( ,  in HBIR)

( ) ( )

, ( ), ( )

2

( )

1 1
2 2

ia jb ia jb
ia jb

ia jb ia jbi j i a b

iH j lp
iH j lp iH j lp

iH j lpH i lp j
H lp

ia jb i a b j g h

ia jb i a b j g ha b g

r r

r r

q q
k R

R

q q q q
k

R R

ε
≠

∈ ∈

− −

− −−

⎧ ⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎪ ⎢ ⎥+ − ×⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎨ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎪ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦⎩

+

⎡+ +⎢⎣

∑∑ ∑∑

∑ ∑

∑∑

( ) ( ') ( )

( ), ( ') , ( )'

1
2

a b h

i lp j lp ia j g h

i lp j lp ia j g hlp lp g h a

q q q q
R R

−

−

−−
+ +

∑ ∑

∑∑ ∑ ∑

  

( ) ( ) ( )

, ( ) ( ), ( )
( ,  in HBIR
and   not in HBIR)

,ia j lp i a b j lp

ia j lp i a b j lpa lp lp a b
a H H

lp

q q q q
R R

−

−−
≠

⎫
⎪⎤ ⎪+ + ⎥ ⎬

⎥ ⎪⎦
⎪
⎭

∑∑ ∑ ∑  (2) 

当水分子体系发生微小变化时, 如分子的键长、键角

或是相对位置的改变 , ABEEM/MM 模型就利用

ABEEM[54~59]方法重新计算电荷分布, 继而通过上式

重新计算体系的总能量.  

3  参数的确定 
ABEEM/MM 势能模型, 在描述水分子体系时, 

将非刚性的水分子分为 7 个电荷中心和 3 个 van der 
Waals 中心. 在表达式(2)中, 水分子的平衡几何构型

下 O-H 键的平衡键长 req 和 H-O-H 的平衡键角 θeq 分

别被设置在实验值 0.09572 nm 和 104.52°. 其中氧-氢
键的离解能 D 为 2215.85 kJ·mol−1, 角力常数 kθ为
142.47 kJ·mol−1·deg−2. α是和键长的力常数相关的参

数(
1
2( / 2 )bk Dα = , kb 是键的力常数), 表达式(2)中 α

取 2.0. 对于 Lennard-Jones 势能项, εia, jb 和 jbia
r

,min 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 之间的势阱深度和最小能量距离. 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

分子的氧原子的孤对电子在氢键相互作用区域

(HBIR)中的距离, 相应的 kiH, j(lp)(RiH, j(lp))是孤对电子

和氢原子之间静电作用的参数 .  表达式 ( 2 )中的

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)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个水分子中的孤对电子 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
之间的距离. 表达式(2)中各个区域的电荷分布q通过

ABEEM 计算得到, 有关 ABEEM 模型和浮动电荷静

电势计算的详细阐述请参阅文献[54~59]. 以上参数

都源于先前计算小的水分子团簇[60]时调节出的参数, 
在无任何修改的情况下直接转移到本文中, 用于计

算中等大小的水分子团簇的性质, 进而验证模型的

合理性以及参数的正确性和可转移性.  

4  结果和讨论 

4.1  七聚水 

从结构上看, 水分子团簇可以分为两种类型, 一
种是二维结构(如: 环状结构), 另一种是三维结构(如: 
笼状、棱状或者立方状结构). 需要进一步说明的是, 
在水分子团簇中有 4 种类型的单体, 即一个质子给予

体和一个受体(“da”型), 一个给予体和 2个受体(“daa”
型), 2 个给予体和一个受体(“dda”型), 2 个给予体和 2
个受体(“ddaa”型).  

图 1 给出了(H2O)n(n=2~10)的各种低能结构, 其
中(H2O)7~10 的氢键个数(nH)、结合能(BE)以及与从头

计算方法或其他水分子模型计算结果的比较列于表 1
中. 结果表明, 在七聚水的 5 种低能结构中, 缺少一

个角的类似于立方状的结构 7A 是最低能量结构, 能
量次低结构是 7B, 这和从头计算[28,33]所报道的结果

是一致的, 实验上的光谱数据[22]也证实了 7A 和 7B
这两种结构的存在. 通过观察, 7A 和 7B 可以从具有

对称性 S4 的八聚水中移走一个“dda”或者“daa”型的

单体水分子而得到; 同时, 也可以通过在六聚水棱状

(prism)结构之上或之下的三角形基准面上插入一个

“da”型的水分子而得到. 值得注意的是, 图 1 中的所

有结构(除了结构 D2d)通过反映之后都能够得到它们

各自的等能异构体[44], 这些异构体和先前的结构是

不能重叠的, 即互为手性对称. 7A有 10个氢键, 结合

能是−230.25 kJ·mol−1. 7B 也有 10 个氢键, 其结合能
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图 1  ABEEM/MM 模型优化的(H2O)2~10 的各种低能结构 

 
是−227.65 kJ· mol−1, 比7A稍微高出了2.60 kJ· mol−1, 
与 Kim 等[28]用 MP2/6-311++G**//HF/6-311++G**方
法、且考虑了 50％的基组叠加误差校正(BSSEC), 以
及用 MP2/6-311++G**//B3LYP/6-311++G**方法、也

加入 50％的 BSSEC 所得到的两者结合能之差约为

1.90 kJ · mol−1 的 结 果 相 差 甚 微 , 也 相 似 于

Sathyamurthy 等 [34]在 HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p)
水平下得到的结果. 双环状结构 R4 和 R5 都可以被看

作是在六聚水书状(book)结构的基础上插入一个水分

子而得到的, 它们有相似的结合能和相同的氢键个数.  
表 2 给出了该模型预测的七聚水中各种低能结

构的偶极矩和结构参数. 对于偶极矩, 该模型的计算

结果与 Kim 等 [ 2 8 ]在 MP2/TZ2P++/ /B3LYP/6- 
311++G**水平下、以及我们在 HF/6-31G(d,p)//HF/6- 
31G(d,p)水平下的计算结果相比, 都呈现了很好的一

致性. 图 2 给出了七聚水中各种低能结构的结构参数

的变化趋势. 其中, R(O-O)表示形成氢键的 2 个水分

子中氧原子和氧原子之间的距离, R(O-H)表示 HBIR

中氧原子和氢原子之间的距离, ∠O-H-O 表示成氢

键的氧原子、氢原子以及该氢原子键连的氧原子所成

的角度, ∠H-O-H 表示水分子的键角. 水分子团簇中

的氢原子有两种类型: 一种是未参与成氢键的氢原

子, 被称为“自由的氢原子(free hydrogen)”, 用符号

Hf 表示, 这种氢原子与它键连的氧原子之间的键长

用 R(O-Hf)表示; 另一种是参与成氢键的氢原子, 被
称为“桥氢原子(bridged hydrogen)”, 用符号 Hb 表示, 
这种氢原子和它键连的氧原子之间的键长用 R(O-Hb)
表示. 图 2(a)中该模型所描述的 R(O-H)的值均在 0.2 
nm 附近, 落在文献[63]所报道的氢键范围 0.170~ 
0.245 nm 之内. 由图 2(b)可见, 在七聚水的不同低能

结构中, 不同的氢键有着不同的 R(O-Hb)值, 但是从

图中 R(O-Hb)的平均值 R(O-Hb)av 来看, 它们都在

0.0962 nm 附近波动, 并且所有低能结构中 R(O-Hb)
的值都要大于相应的 R(O-Hf)的值, 这正和我们所知

道的氢键的特性是一致的. 由图 2(c)可见, 因为各 
种低能结构中的大部分氢键并不是呈现完全的线型
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表 1  ABEEM/MM 模型计算的(H2O)7~10 中各种低能结构的结合能(BE)和从头计算方法 
或其他力场模型的比较(BE 单位: kJ·mol−1) 

本文工作 他人工作 
n (H2O)n nH 

ABEEM/MM ab initioa)   

     文献[28]b) 文献[28]c) 

7 7A 10 −230.25 −253.26 −232.80 −234.85 
 7B 10 −227.65 −252.80 −230.83 −233.01 
 R4 8 −223.93 −235.94 −222.80 −224.05 
 R5 8 −223.72 −237.57 −224.14 −225.56 
 7R 7 −222.04 −225.14 −216.40  
     文献[38]d) 文献[38]e) 

8 D2d 12 −287.32 −318.03 −305.56 −281.58 
 S4 12 −283.68 −317.52 −305.64 −280.45 
 C2 12 −278.32 −306.48 −297.82  
 Ci 12 −277.90 −306.23 −297.94  
 C1a 12 −275.31 −302.21 −295.52  
 C1b 12 −274.76  −301.91 −295.64  
 C1c 12 −274.51  −302.21 −295.22  
 Cs 12 −271.67  −302.25 −294.30  
 非立方状 11 −258.82  −297.86 −290.16  
 非立方状 11 −254.64 −296.02   
     文献[33]f)  

9 9A 13 −329.07 −355.89 −335.56  
 9B 13 −326.10 −354.22 −333.00  
 9C 13 −302.55 −337.36   
 9D 14 −301.62 −330.75   
     文献[33]f)  

10 Dopp 15 −379.07 −404.80 −382.63  
 Dsame 15 −376.43 −404.22 −381.29  
 蝴蝶状 14 −374.43 −392.79 −375.56  
a) 在 HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p) 水 平 下 ; b) 在 MP2/6-311++G**//HF/6-311++G** 水 平 下 采 用 50% 的 BSSEC 校 正 ; c) 在

MP2/6-311++G**//B3LYP/6-311++G**水平下采用 50%的 BSSEC 校正; d) 应用 TIP4P 势能模型; e) 应用 MCY 势能模型; f) 在 MP2(frozen 
core)/DZ1P 水平下 
 

表 2  ABEEM/MM 模型预测的七聚水中各种低能结构的偶极矩和结构参数  

a) 
  7A 7B R4 R5 7R 

偶极矩 ABEEM/MM 4.460 5.700 8.109 7.625 1.351 
 文献[28]b) 4.066 6.187 9.430 8.966  
 本文 c) 4.530 5.784 9.480 9.006 1.588 

结构参数 R(O-H)av 0.1987 0.1984 0.1913 0.1892 0.1862 
 R(O-O)av 0.2898 0.2894 0.2867 0.2847 0.2817 
 R(O-Hf)av 0.0956 0.0954 0.0957 0.0956 0.0957 

 R(O-Hb)av 0.0962 0.0963 0.0963 0.0961 0.0960 
 ∠(H-O-H)av 105.54 105.41 105.33 105.42 105.41 
 ∠(O-H-O)av 159.13 158.96 171.35 171.50 173.49 

a) 偶极矩单位: 1030μ / C·m, 距离单位: nm, 角度单位: (°), 列出的所有结构参数都用平均值表示; b) 在 MP2/TZ2P++//B3LYP/6-311++G**水
平下; c) 在 HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p)水平下 
 

(∠O-H-O≈135°~176°), 并且 R(O-O)均在 0.290 nm 附

近, 稍微小于相应氢键下的 R(O-Hb)和 R(O-H)的距离

之和. 由图2(d)可见, 对于不同低能结构中的∠H-O-H
都在 104.7°和 106.3°的范围内, 平均值∠(H-O-H)av 都

在 105.5°左右波动. 可见, 对于七聚水不同的低能结

构, R(O-Hf), R(O-Hb), R(O-O), R(O-H), 以及∠O-H-O, 
∠H-O-H 的值都在合理的范围内, 进而证明该模型 
在描述水分子团簇的结构方面还是合理的. 
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图 2  ABEEM/MM 模型中七聚水中各种低能结构 

的结构参数的变化趋势 
“■”和“ | ”分别表示结构参数在每一种低能结构 

中的平均值和变化范围 

4.2  八聚水 

在八聚水(H2O)8 的 10 种低能结构中, 该模型优

化得到的最稳定结构是一个具有 D2d对称性的立方体

结构 ,  该结构有 12 个氢键 ,  结合能是−2 87 .32 
kJ·mol−1. 次稳定结构也是一个非极性的具有 S4 对

称性的立方体结构, 它也有 12 个氢键, 结合能是

−283.68 kJ·mol−1, 与 D2d 相差了 3.64 kJ·mol−1, 证
明这两种稳定结构几乎是等能的, 与 Kim 等[38]用

MCY 势能模型、以及 Sathyamurthy 等[34]利用 HF/ 
6-311++G(2d,2p)的优化方法得到的结论是一致的, 
且优化出的结构 D2d 也相似于 Gruenloh[4], Buck[23]和

Janzen[25]报道的结构. 结构 C2 与 D2d 的能量差是 9.00 
kJ·mol−1, 与 TIP4P 势能模型[38]的计算结果(7.74 
kJ·mol − 1 )以及我们的量子化学计算结果 (11 .55 
kJ·mol−1)相当. 对于八聚水中的其他低对称性结构

(如: Ci, C1, Cs)来说, 它们的能量都稍高一些, 且都有 

12个氢键, 结合能及其稳定性顺序也与表 1列出的从

头计算方法和 TIP4P 力场的计算结果符合得相当好. 
对于其他的 2 个非立方体结构, 即非立方状 1 和非立

方状 2 而言, 它们都各自有 11 个氢键, 且结合能要比

具有 12 个氢键的立方体结构要高一些 , 这和

Sathyamurthy 等[34]的研究结果也是一致的.  
表 3 给出了 D2d 的一些结构参数, 该结构是一个

很规则的立方体结构, 它是由相距 0.2787 nm 的 2 个

四聚水结构单元融合而成. 性质不同的氢键拓扑结

构的表观特征(“daa”型单体和“dda”型单体)导致了两

种类型的氢键: “daa”型单体中有一个较长的 O-H 键

长 0.0963 nm, 它对应着 2 个四聚水单元所在平面的

距离 0.2787 nm; 相比之下, 另一种“dda”型单体中有

一个比较短的 O-H 键长 0.0962 nm, 它对应着正方形

四聚水中的边长即氧-氧之间的距离 0.2917 nm. 前者

的 O-H 键长要长于后者, 这主要是因为“daa”型单体

中的氢原子形成相对较强的氢键[23,24], 而“dda”型单

体中的氢原子形成相对较弱的氢键. 在 D2d 中这两种

O-H 键长之差为 0.0001 nm 定性地反映了分子内的再

组装能量. 正如 Knochenmuss 等[39]用自洽场近似方

法计算八聚水的结构时提及的: “对于 n=8 的水分子

团簇, daa 和 dda 型的单体中 O-H 键长的较大的差值

反映了相当一部分的分子内自组装能量, 在谐振子

近似下, 水分子单体中用于伸缩 O-H 键 0.0025 nm 所

需能量大约为 1.46 kJ·mol−1 或 120 cm−1.” 尽管该模

型所得到的这两种 O-H 键长之差较上面所述方法要

小一些, 但是它们所反映的趋势却是一致的. 从键角

的参数上来看, ∠H-O-H 是 105.27°的“dda”型的水分

子在四聚水平面内占据比较大的角度 , 即∠O-O-O

是 92.08°, 而∠H-O-H 是 105.88°的“daa”型水分子中

的氧原子在四聚水平面内与它邻近的 2 个氧原子所

形成的角度∠O-O-O 则是 87.92°. 这些数据与从头计

算 [31,39]所报道的键角参数尽管数值上有所差别, 但

是趋势仍然是一致的. 而其他力场模型在结构参数

上却没有相关细节的报道, 所以无从考证其他力场

模型在描述结构方面的正确性.  
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表 3  ABEEM/MM 模型中八聚水最稳定结构 D2d 的结构参数(距离: nm, 角度: (°)) 
R(O-O) R(O-H) ∠H-O-H ∠O-O-O 

四聚水平面内 “dda”  “daa” 四聚水平面内 四聚水平面间 
0.2917 0.0962  105.88 92.08 91.31 
0.2917 0.0962  105.88 87.92 88.65 
0.2917 0.0962  105.88 92.08 91.31 
0.2917 0.0962  105.88 87.92 88.65 
0.2917 0.0962   92.08  
0.2917 0.0962  “dda” 87.92  
0.2917 0.0962  105.27 92.08  
0.2917 0.0962  105.27 87.92  

   105.27   
四聚水平面间 “daa” 自由氢原子 105.27   

0.2787 0.0963 0.0955    
0.2787 0.0963 0.0955    
0.2787 0.0963 0.0955    
0.2787 0.0963 0.0955    

 

4.3  九聚水 

在九聚水(H2O)9的 4种低能结构中, 9A是最低能

量结构, 这与大多数理论研究[33,37]的结果相一致. 该
结构可以被看作是由 2 个环状结构单元, 即五元环和

四元环结构单元, 通过 4 个氢键融合而成, 这 2 个环

中的氢键方向互为相反; 它也可以被看作是在八聚

水D2d的基础上插入一个额外的“da”型水分子而得到, 
相似于 Buck 等[23]在实验中、从头计算研究[40,42]中、

以及在八水合氯离子 Cl−(H2O)8 的团簇模拟[64]中所报

道的结构. 9B 是能量次低结构, 它与 9A 有所不同的

是, 该结构中的 2 个环状结构单元(即五元环和四元

环)中的氢键方向互为相同, 而且它也可以被看作是

在八聚水 S4 的基础上插入一个额外的“da”型单体水

分子而得到的. 9A 和 9B 都有 13 个氢键, 结合能也很

接近, 即分别为−329.07 和−326.10 kJ·mol−1. 有趣的

是, 一个更加扭曲的结构 9C 也是由一个四聚水和五

聚水结构单元融合而成, 它也有 13 个氢键, 结合能

为−302.55 kJ·mol−1, 比 9A 和 9B 能量略高. 9D 是一

个底边为三角形且类似于棱状的结构, 尽管它有 14
个氢键, 比 9A, 9B 和 9C 多了 1 个氢键, 但其结合能

−301.62 kJ·mol−1 却高于前三者. 早期的研究[34]已经

表明, 融合三聚水单元的结构不及融合四聚水和五

聚水单元的结构稳定, 这就是结构 9D 能量略高的原

因. 总的来说, 九聚水的结构以及结合能的结果也进

一步表明该模型参数的合理性和可转移性.  

4.4  十聚水 

在十聚水(H2O)10的 3种低能结构中, Dopp和Dsame

可被看作是由 2 个五元环结构单元通过氢键融合得

到的, “opp”表示团簇中 2个五元环结构的氢键方向互

为相反, “same”则表示氢键方向互为相同; 蝴蝶状结

构可被看作是在八聚水 D2d 的基础上, 将 2 个额外的

“da”型单体水分子插在相对的两条边上而得到的 . 
Buck 等[23]已经提出了 Dopp 和 Dsame 存在的可能性, 但
是他们的实验结果似乎暗示了蝴蝶状结构也是一个

局域极小值, 并且能量要比 Dopp 和 Dsame 更低一些. 
而该模型优化得到的最低能量结构是 Dopp, 它有 15
个氢键, 结合能是−379.07 kJ·mol−1. 能量次低结构

是 Dsame, 它也有 15 个氢键 , 结合能是 −376.43 
kJ·mol−1, 比 Dopp 略高了 2.64 kJ·mol−1. 正如 Kim
等[65]利用从头计算对十一聚水和十二聚水进行研究

时所提及的“具有相反和相同氢键方向的构象几乎是

等能的, 但是前者要稍稳定于后者.” 相比之下, 蝴
蝶状结构有 14 个氢键, 结合能是−374.43 kJ·mol−1, 
比 Dopp 高出了 4.64 kJ·mol−1. 结合能、稳定性顺序

的计算结果, 同 Buch 等[33]利用 MP2 水平的从头计算

和经验极化势能模型(empirical polarizable potential)、
以及 Sathyamurthy 等[34]利用各种从头计算方法的计

算结果相比基本一致.  
图 3 给出了(H2O)n(n=7~10)中最低能量结构的结

合能随着团簇形状增大的变化情况和从头计算方法
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的比较. 由图 3 可知, 随着团簇形状的增大, 其最稳

定结构的结合能 , 与较高水平的从头计算 [33] 
MP2(frozen core)/DZ1P 方法下的计算结果 De、以及

经变形校正(deformation correction)得到的能量 De,rel

相比, 有着相当好的一致性; 而相比之下, 从头计算

HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p)的计算结果似乎过高地

估计了团簇的结合能. 这进一步暗示了 ABEEM/MM
模型能够合理描述有关水分子团簇的结合能. 推而

广之, 该模型能够正确地预测更大的水分子团簇甚

至是溶液体系的结合能.  

 
图 3  ABEEM/MM 模型计算的(H2O)n(n=7~10)中最

稳定结构的结合能(BE)随着水分子团簇簇形 n 增大

的变化趋势和 ab initio 结果的比较 
1, 在 HF/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p)水平下; 2, 在 MP2(frozen 
core)/DZ1P 水平下, 见文献[33]; 3, ABEEM/MM 模型; 4, 由于

变形被校正的能量 De,rel, 见文献[33] 

4.5  ABEEM 电荷 

表 4 给出了(H2O)n(n=7~10)中最低能量结构的

ABEEM 电 荷 分 布 . 和 其 他 的 势 能 模 型 相 比 , 
ABEEM/MM 势能模型不仅充分考虑了原子、键和孤

对电子的电荷随着外界环境的变化而变化, 还准确

定量地给出了它们的电荷分布. 对于模型水分子[60]

而言, 氧原子 O(0.1125)和氢原子 H(0.2897)都分别带

有一定的正电荷, 而氧氢键 O-H(−0.1552)和孤对电子

lpO(−0.1908)分别带有一定的负电荷. 从表 4 中数据

可以得出以下三点结论: (i) ABEEM/MM 模型能够充

分地考虑到构象的变化, 即随着分子环境的不同, 原
子、键和孤对电子的电荷发生相应的浮动. (ii) 和单

体水分子相比较, 水分子团簇中氢键相互作用区域

(HBIR)的氢原子和孤对电子的电荷发生明显的变化, 
这是由于形成氢键时电荷发生极化所致. 以 7A 中一

个“da”型单体水分子为例, 受束缚的氢原子(0.4105)
和氧原子上受束缚的孤对电子(−0.2761), 较自由的

氢原子(0.2689)和自由的孤对电子(−0.2099)而言, 体
现了相对较大的绝对电荷, 同理, 对于“dda”型、“daa”
型、“ddaa”型单体水分子也如此. (iii)从团簇中水分子

电荷的变化情况, 能够方便快捷地确认体系中单体

水分子的类型. 以 D2d 中的一个水分子为例, 该分子

中 2 个氢原子的电荷分别为 0.3579 和 0.3579, 较模型

水分子中氢原子电荷(0.2897)的绝对值要大一些, 这
是由于这 2 个氢原子在团簇中都形成氢键; 同时氧原

子上的 2 个孤对电子的电荷分别为−0.2170 和−0.3050, 
与模型水分子中的孤对电子的电荷 (−0.1908)相比 , 
前者是自由的, 后者发生了明显的极化, 证明后者和

其他水分子中的氢原子形成了氢键, 由此判断该分

子属于“dda”型单体水分子. 再以 9A 中的一个水分子

为例, 该分子中 2 个氢原子的电荷分别为 0.4374 和

0.2877, 较模型水分子中的氢原子电荷(0.2897)而言, 
前者由于形成氢键的缘故发生了明显的极化, 而后

者则是自由的氢原子; 同时该分子中氧原子上 2 个孤

对电子的电荷分别为−0.2686 和−0.2674, 相对于模型

分子中孤对电子电荷(−0.1908)而言, 两者的绝对值

都偏大, 也是由于形成氢键的缘故, 由此判断该分子

属于“daa”型的单体水分子.  

4.6  水分子团簇的偶极矩 

很多从头计算和实验方法已经报道, 六聚水反

映了从二维环状结构到三维结构的过渡, 所以对于

这种过渡型的水分子团簇而言, 各种计算方法优化

出的最低能量结构也不尽相同. 如果考虑到隧道效

应, 不同的构型融合进一种构象时应该有着几乎相

等的量子几率分布, 因此在本文后面的讨论中, 就不

再涉及构象上的差别.  
图 4 给出了(H2O)n(n=7~10)的整体偶极矩(μ)的变

化趋势. 由图可见, 整体偶极矩随着团簇大小 n 的不

同而有所不同, 最小值 0偶极矩对应着具有 S4对称性

的四聚水(tetramer)以及八聚水中的 D2d 和 S4, 这和

B u c h 等 [ 3 3 ]应用一个刚性的经验极化势能模型
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表 4  ABEEM/MM 模型计算的(H2O)n(n=7~10)中最低能量结构的原子、键和孤对电子的电荷分布  

a) 
 ABEEM/MM  ABEEM/MM  ABEEM/MM 

7A      
qO1 0.1071 qH18 0.3361 qO19-H21 −0.1516 
qH2 0.3427 qO19 0.1090 qlpO1 −0.2189 
qH3 0.3808 qH20 0.4505 qlpO1 −0.3112 
qO4 0.1035 qH21 0.2883 qlpO4 −0.2099 
qH5 0.2689 qO1-H2 −0.1513 qlpO4 −0.2761 
qH6 0.4105 qO1-H3 −0.1492 qlpO7 −0.2955 
qO7 0.1061 qO4-H5 −0.1509 qlpO7 −0.2174 
qH8 0.3579 qO4H6 −0.1459 qlpO10 −0.2631 
qH9 0.3492 qO7-H8 −0.1498 qlpO10 −0.2595 
qO10 0.1071 qO7-H9 −0.1504 qlpO13 −0.2619 
qH11 0.2905 qO10-H11 −0.1507 qlpO13 −0.2449 
qH12 0.4221 qO10-H12 −0.1464 qlpO16 −0.2100 
qO13 0.1061 qO13-H14 −0.1503 qlpO16 −0.2921 
qH14 0.2901 qO13-H15 −0.1469 qlpO19 −0.2662 
qH15 0.4077 qO16-H17 −0.1492 qlpO19 −0.2847 
qO16 0.1055 qO16-H18 −0.1501   
qH17 0.3598 qO19-H20 −0.1452   

      
D2d

b)      
qO1 0.1067 qH6 0.4314 qlpO1 −0.2170 
qO4 0.1078 qO1-H2 −0.1503 qlp’O1 −0.3050 
qH2 0.3579 qO4-H5 −0.1510 qlpO4 −0.2665 
qH5 0.2908 qO4-H6 −0.1462   

      
9A      
qO1 0.1079 qO22 0.1068 qO22-H24 −0.1506 
qH2 0.4374 qH23 0.3666 qO25-H26 −0.1457 
qH3 0.2877 qH24 0.3541 qO25-H27 −0.1512 
qO4 0.1070 qO25 0.1081 qlpO1 −0.2686 
qH5 0.3554 qH26 0.4374 qlpO1 −0.2674 
qH6 0.3662 qH27 0.2887 qlpO4 −0.2200 
qO7 0.1084 qO1-H2 −0.1456 qlpO4 −0.3081 
qH8 0.4462 qO1-H3 −0.1513 qlpO7 −0.2735 
qH9 0.2846 qO4-H5 −0.1506 qlpO7 −0.2691 
qO10 0.1069 qO4H6 −0.1499 qlpO10 −0.2215 
qH11 0.3641 qO7-H8 −0.1449 qlpO10 −0.3072 
qH12 0.3580 qO7-H9 −0.1517 qlpO13 −0.2986 
qO13 0.1050 qO10-H11 −0.1499 qlpO13 −0.2133 
qH14 0.2655 qO10-H12 −0.1504 qlpO16 −0.3057 
qH15 0.4378 qO13-H14 −0.1518 qlpO16 −0.2177 
qO16 0.1068 qO13-H15 −0.1445 qlpO19 −0.2663 
qH17 0.3596 qO16-H17 −0.1502 qlpO19 −0.2663 
qH18 0.3574 qO16-H18 −0.1503 qlpO22 −0.2200 
qO19 0.1077 qO19-H20 −0.1460 qlpO22 −0.3073 
qH20 0.4327 qO19-H21 −0.1510 qlpO25 −0.2689 
qH21 0.2892 qO22-H23 −0.1497 qlpO25 −0.2684 

      
Dopp      
qO1 0.1088 qO25 0.1084 qO28-H29 −0.1521 
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     续表 4
 ABEEM/MM  ABEEM/MM  ABEEM/MM 

qH2 0.4518 qH26 0.4467 qO28-H30 −0.1478 
qH3 0.2843 qH27 0.2848 qlpO1 −0.2752 
qO4 0.1058 qO28 0.1070 qlpO1 −0.2732 
qH5 0.3676 qH29 0.3274 qlpO4 −0.2177 
qH6 0.3378 qH30 0.4029 qlpO4 −0.2934 
qO7 0.1075 qO1-H2 −0.1448 qlpO7 −0.2671 
qH8 0.4302 qO1-H3 −0.1518 qlpO7 −0.2595 
qH9 0.2860 qO4-H5 −0.1493 qlpO10 −0.2236 
qO10 0.1075 qO4H6 −0.1509 qlpO10 −0.3181 
qH11 0.3759 qO7-H8 −0.1459 qlpO13 −0.2631 
qH12 0.3588 qO7-H9 −0.1512 qlpO13 −0.2910 
qO13 0.1091 qO10-H11 −0.1496 qlpO16 −0.3111 
qH14 0.2831 qO10-H12 −0.1507 qlpO16 −0.2222 
qH15 0.4584 qO13-H14 −0.1520 qlpO19 −0.2705 

qO16 0.1070 qO13-H15 −0.1445 qlpO19 −0.2723 

qH17 0.3504 qO16-H17 −0.1509 qlpO22 −0.2228 

qH18 0.3762 qO16-H18 −0.1494 qlpO22 −0.3122 

qO19 0.1085 qO19-H20 −0.1450 qlpO25 −0.2742 

qH20 0.4458 qO19-H21 −0.1516 qlpO25 −0.2693 

qH21 0.2850 qO22-H23 −0.1499 qlpO28 −0.3154 

qO22 0.1071 qO22-H24 −0.1505 qlpO28 −0.2221 

qH23 0.3674 qO25-H26 −0.1499   

qH24 0.3607 qO25-H27 −0.1516   
a) qO 和 qH 表示氧原子和氢原子的电荷分布, qO-H 表示处于氧原子和氢原子共价半径之比处的 O-H 键的电荷分布, qlp 表示距离氧原子 0.074 

nm 处的孤对电子的电荷分布; b) 对于八聚水的最低能量结构(具有 D2d 对称性),  qO1 的值与 qO7, qO16, qO22 相等; qO4 的值与 qO10, qO13, qO19 相等; qH2

的值与 qH3, qH8, qH9, qH17, qH18, qH23, qH24 相等; qH5 的值与 qH11, qH14, qH20 相等; qH6 的值与 qH12, qH15, qH21 相等; qO1-H2 的值与 qO1-H3, qO7-H8, qO7-H9, 
qO16-H17, qO16-H18, qO22-H23, qO22-H24的值相等; qO4-H5与 qO10-H11, qO13-H14, qO19-H20相等; qO4-H6的值与 qO10-H12, qO13-H15, qO19-H21相等; qlpO1的值与 qlpO7, qlpO16, 
qlpO22 相等; qlp’O1 的值与 qlp’O7, qlp’O16, qlp’O22 相等; qlpO4 的值与 qlp’O4, qlpO10, qlp’O10, qlpO13, qlp’O13, qlpO19, qlp’O19 相等 

 

 
图 4  ABEEM/MM 模型计算的(H2O)n (n=1~10)中
各种低能结构的整体偶极矩 μ随着水分子团簇簇形

n 增大的变化趋势 
■ 最低能量团簇; ☆ 异构体 

(EMP(r)), 以 及 Lee 等 [32] 利 用 从 头 计 算 方 法

MP2/TZ2P++和 B3LYP/6-311++G**的计算结果相一

致. 众所周之, 在团簇和凝固相的研究中, 氢键的存

在能够增加水分子的平均偶极矩(< μ >)[3]. 图 5(b)给
出了水分子团簇中某些低能结构的< μ >的变化趋势. 
当 n>6 时, < μ >随着 n 的增大呈现缓慢增大的趋势, 
即从七聚水 7A 的 8.402×10−30 C·m 增大到十聚水

Dopp 的 8.756×10−30 C·m. 这些值都小于利用相同模

型计算出的液态水的平均偶极矩 9.340 × 10−30 
C·m[61], 这与从头计算[33]的计算结果也是一致的.  

4.7  从二维环状结构到三维结构的过渡 

结合先前我们对水分子团簇(H2O)n (n≤6)性质的

研究[60], 图 5 和表 5 给出了(H2O)n (n≤10)中平均每个

水分子的结合能、平均偶极矩、以及稳定的二维和三
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图 5  ABEEM/MM 模型预测的从二维环状结构到三维结构的过渡 

(a) BE/n 随着水分子团簇簇形 n 增大的变化趋势; (b) <μ>随着水分子团簇簇形 n 增大的变化趋势; (c) R(O-O)av 随着水分子团簇簇形 n 增大

的变化趋势; (d) R(O-H)av随着水分子团簇簇形 n 增大的变化趋势; (e)∠(O-O-O)min随着水分子团簇簇形 n 增大的变化趋势; (f)∠(O-H-O)av)
随着水分子团簇簇形 n 增大的变化趋势; ○ 二维结构; ■ 三维结构; ☆ 异构体 

 
维结构的结构参数随着团簇形状增大的变化情况 . 
众所周知, 对于 n<6 的小的水分子团簇呈现二维结构

(2-D), 而对于 n>6 的中等大小的水分子团簇呈现三

维结构(3-D), 而六聚水正处于二维环状结构到三维
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结构的一种过渡. 出现这种过渡的原因主要是, 对于

环状五聚水, 氢键方向对应着能量上最稳定的二维

结构. 因此, 随着水分子团簇形状的增大, 六聚水的

能量增量相对于五聚水而言变化得较小一些, 于是

六聚水团簇的结构就处于二维结构和三维结构的过

渡区域, 同时也导致了不同形状的等能结构[32], 如书

状, 笼状, 以及棱状等. 这些不同的等能六聚水构象

对热力学函数“熵”起着非常重要的作用, 可以被用来

解释在凝固相中冰和水的各种相空间的转化问题 . 
在各种水溶液体系以及冰中, 这种现象和神秘的数

字“6”有着密切的联系.  
正如图 5(a)所示, 当 n<6 时, 平均每个水分子的

结合能(BE/n)呈现缓慢下降的趋势; 当 n>6 时, BE/n
下降的趋势要陡一些. 正好在 n=6 时, 分别描述二维

环状结构和三维结构的能量曲线出现了分歧. 对于

六聚水, ABEEM/MM 模型计算得到的二维环状结构

的 BE/n 是−31.25 kJ·mol−1, 棱状结构的 BE/n 是

−28.45 kJ·mol−1, 而书状结构和笼状结构的 BE/n 分

别是−30.84 和−28.95 kJ·mol−1, 均位于环状和棱状结

构之间.  
另外, 水分子团簇的平均偶极矩(< μ >)在六聚水

区域内也呈现一种过渡, 见图 5(b)所示. 对于 2~6 个

水的环状水分子团簇, 该模型[60]给出了和实验值[9]比

较一致的结论, 即< μ >是和 e 指数幂有关的函数. 但
是当 n>6 时, 一些三维的低能结构的< μ >却呈现缓慢

上升的趋势. 同时, 一些介于过渡区域的低能结构中, 
笼状结构的<μ> (8.219×10−30 C·  m)与棱状结构

(8.222×10−30 C·m)相当 , 同时书状结构的< μ > 
(8.359×10−30 C·m)则位于二维的环状结构(8.496×
10−30 C·m)和三维的棱状结构之间. 

在六聚水区域处, 除了团簇中平均每个水分子

的结合能和平均偶极矩呈现从二维环状结构到三维

结构的过渡以外, 研究图 5(c)~(f)和表 5 中的结构参

数的变化也是非常有趣的. 例如: 成氢键的 2 个水分

子中氧原子和氧原子之间的平均距离 (R(O-O)a v) , 
HBIR 中氧原子和氢原子之间的平均距离(R(O-H)av), 
氢键所连接的 3 个水分子中氧原子组成角度的最小

值(∠(O-O-O)min), 以及氢键处的氧原子、氢原子和

表 5  ABEEM/MM 模型计算的(H2O)n(n≤10)的结构参数, 整体偶极矩(μ), 平均偶极矩(<μ>)和 
平均每个水分子的结合能(BE/n)a) 

n 结构 R(O-O)av R(O-H)av ∠(O-H-O)av ∠(O-O-O)min μ <μ> BE/nb) 

1      6.187 6.187  
2 二聚水 0.2973 0.2017 173.17  8.599 6.931 −9.20 
3 三聚水 0.2872 0.1993 150.58 59.82 3.419 7.769 −21.17 
4 四聚水 0.2855 0.1912 167.07 89.99 0 8.206 −27.95 
5 五聚水 0.2821 0.1864 174.46 107.52 2.622 8.422 −30.25 
6 环状 0.2817 0.1859 174.88 119.47 0 8.496 −31.25 
 书状 0.2874 0.1933 166.66 84.68 7.335 8.359 −30.84 
 笼状 0.2900 0.1988 157.79 74.60 15.747 8.219 −28.95 
 棱状 0.2913 0.2037 152.02 55.77 8.646 8.222 −28.45 

7 7A 0.2898 0.1987 159.12 58.52 4.460 8.402 −32.72 
 7B 0.2894 0.1984 158.96 58.18 5.700 8.402 −32.51 
 R4 0.2867 0.1913 171.35 86.99 8.109 8.439 −32.01 
 R5 0.2847 0.1895 171.50 85.38 7.625 8.492 −31.97 
 7R 0.2817 0.1862 173.49 121.11 1.351 8.512 −31.71 

8 D2d 0.2873 0.1945 162.01 87.92 0 8.562 −35.90 
 S4 0.2871 0.1941 162.68 87.30 0 8.649 −35.52 

9 9A 0.2867 0.1929 166.37 82.59 4.873 8.696 −36.57 
 9B 0.2868 0.1929 165.39 83.21 5.637 8.662 −36.23 

10 Dopp 0.2875 0.1936 165.73 86.11 7.255 8.756 −37.91 
 Dsame 0.2876 0.1936 165.87 84.32 7.198 8.743 −37.66 
 蝴蝶状 0.2864 0.1916 169.06 78.84 7.235 8.749 −37.45 

a) 距离单位: nm, 角度单位: (°), 偶极矩单位: 1030 μ/C·m, 平均每个水分子的结合能单位: kJ·mol−1; b) 在表达式 BE/n 中, n 表示团簇中水

分子的个数 
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氢原子所键连的氧原子所组成的角度的平均值   
(∠(O-H-O)av). 由图 5(c)可见, 当 n<6 时, R(O-O)av 值

随着 n 的增大而降低; 然而当结构从二维平面的环状

结构变化到三维结构时, R(O-O)av 值却突然增大. 在
六聚水中, 环状结构的 R(O-O)av 值是 0.2817 nm, 同
时棱状结构的 R(O-O)av 值是 0.2913 nm, 而书状和笼

状结构的 R(O-O)av 值分别为 0.2874 和 0.2900 nm. 然
而, 当 n>6 时,  R(O-O)av 值在 0.287 nm 左右还是比

较稳定的. 这种结构信息在图 5(d)中的另一个结构参

数R(O-H)av上也能被很好地反映出来. 由图 5(e)可见, 
当 n<6 时, ∠(O-O-O)min 值随着 n 的增大而增大, 而
当 n>6 时, ∠(O-O-O)min 值却在 55.77°~87.92°之间变

化. 五聚水的结构中∠(O-O-O)min 是 107.52°, 接近最

优的氢键角度, 所以五聚水被认为是一个稳定的结

构. 环状六聚水的∠(O-O-O)min 值是 119.47°, 稍稍大

于最优的氢键角度, 所以它容易转化成书状、笼状或

者棱状结构, 以利于最优的氢键方向. 此外, 图 5(f)
中的结构参数∠(O-H-O)av 也体现出了一种由二维结

构到三维结构的过渡, 但当 n<6 时, ∠(O-H-O)av由二

聚水到三聚水迅速变小, 然后从三聚水到五聚水又

迅速增大, 而环状六聚水和五聚水却相距甚微. 可是, 
当 n>6 时, ∠(O-H-O)av却呈现剧烈的减小趋势. 在六

聚水中, 环状结构的∠(O-H-O)av 是 174.88°, 棱状结

构的∠(O-H-O)av 为 152.02°. 书状结构和笼状结构的

∠(O-H-O)av分别是 166.66°和 157.79°, 位于二维的环

状结构和三维的棱状结构之间. 由此可见, 无论从团

簇中平均每个水分子的结合能、平均偶极矩的变化来

看, 还是从结构参数的变化来看, ABEEM/MM 模型

都能够正确地反映出六聚水区域处出现的从二维环

状结构到三维结构过渡的事实, 即六聚水中的环状

结构和棱状结构分别表现出明显的二维(2-D)和三维

(3-D)特点, 而书状结构则是具有三维特性的二维结

构, 笼状结构则是具有二维特性的三维结构, 这进一

步验证了该模型在描述能量、结构、偶极矩等性质上

的合理性和可信性.  

5  结论 

基 于 包 括 浮 动 电 荷 和 非 刚 体 效 应 的

ABEEM/MM 势能模型 , 计算了水分子团簇 (H2O)n 

(n=7~10)的一些性质, 包括: 优化的几何构型, 稳定

性, 氢键个数和结合能等. 其结果与可获得的从头计

算方法或其他水分子势能模型相比都显示了相当好

的一致性. 该模型最大的优点就在于电荷的“浮动”, 
它充分考虑了构象的变化, 即原子、键和孤对电子的

电荷能够根据周围环境的变化而变化, 并且还准确

定量地给出了各个点的电荷分布. 电荷发生显著变

化的区域就是“氢键相互作用区域(HBIR)”, 并且通

过水分子中氢原子和氧原子上孤对电子电荷的变化, 
可以准确快捷地判断该分子的类型. 利用 ABEEM 电

荷分布计算出的团簇整体偶极矩和平均偶极矩也得

到了与从头计算方法相一致的结论. 通过汇总水分

子团簇(H2O)n(n≤10)中的平均每个水分子的结合能、

团簇的平均偶极矩和结构参数, 基于结构-能量以及

电荷-偶极矩的关系, 可知该模型也能很好地描述六

聚水区域中所反映的二维环状结构(从二聚水到五聚

水)到三维结构(n>6 的中等大小的水分子团簇)的过

渡. 以上结果有助于加深对中等大小水分子团簇的

认识, 为更大的水分子团簇性质的研究提供了重要

的参考, 也为进一步验证 ABEEM/MM 模型的合理

性、参数的正确性和可转移性提供了可靠的依据.  
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