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冲击加载下液态水的结构相变∗
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在一级轻气炮上, 利用冲击波加载技术结合光透射测量技术获得了水在 1—1.6 GPa压力范围内的透射
光谱. 结果表明, 透射光变化是由于在冲击压缩过程中, 液态水结构在P = 0.9 GPa左右存在的不连续引起
的, 与文献报道结果一致. 结合热力学计算结果和水的相图表明, 该变化可能是压力导致液态水由低密度到
高密度态的转变所致. 实验为在线研究液态水和其他分子液体的结构相变提供了新的途径和方法.
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1 引 言

物质的微观动力学行为是凝聚态学科领域研

究的热点课题之一, 冲击波加载技术因其加载速
率快等优点, 近年来成为研究物质微观动力学问
题的有效手段. 在动态加载过程中, 实时在线观测
物质微观结构的变化对于研究物质的各种性质有

重要的意义 [1,2]. 对纳秒时间尺度的冲击波加载实
验而言, 发展相关时间分辨的光谱实验技术来研究
极端条件下材料物性是非常必要的. 目前来看, 主
要有拉曼光谱技术 [3,4]、光反射 [5]和光透射测量技

术 [6−8]; 但是由于冲击波实验设备和测试手段等的
限制, 以上测试技术仍处于初步发展阶段. 在以上
实验技术中, 拉曼光谱技术能够较好地对冲击加载
过程中分子结构变化情况进行实时在线监测; 但
是对于水这一特殊的物质而言, 因其分子之间存在
氢键, 其产生的耦合作用使水分子形成一种振动平
均结构, 对外显示出的共同振动频率导致拉曼峰宽
化 [9]. 然而, 目前对于水的拉曼研究, 通常是拟合
出几个高斯谱峰, 并没有一个定论, 这对本来测试
技术难度较大的冲击波实验带来了困难, 因此在冲
击条件下水的拉曼光谱研究鲜见报道. 光透射测试
技术是一种能够在线反映样品结构变化随时间和

空间的积累效应的测试手段, 因其实验技术稳定、
可控性好等优点, 近年来被用于相变动力学问题的
研究.

水作为地球上最重要的物质之一, 因其特殊的
性质, 一直是物理、生物、地球等科学研究者关注的
焦点 [9−13]. 有关水在静压条件下的研究较多, 对
其在高压条件下的结构变化有着较为全面的认识.
近年来, 相关理论和实验提出液态水分子之间由于
氢键构型的改变, 会引起由一种液相到另一种液相
的结构转变. Soper 和Ricci[14]在实验上发现, 在
−5 ◦C, 0.02—0.4 GPa的压力范围内, 液态水结构
逐渐由低密度向高密度态转变, 经典分子动力模拟
也证实了该转变的存在. 随后, 通过布里渊散射 [15]

和拉曼光谱 [16]对其进行了较为深入的研究. 但是,
在动高压实验中, 利用光谱技术研究液体水的相关
报道较少. 2003年, Dolan等 [6−8]采用气炮加载方

法, 通过透射光强度的变化研究了水的结晶相变问
题. 他们发现沿着等熵线加载到 2 GPa以上 (即过
冷条件下), 水能够发生结晶相变; 但是局限于石英
窗口, 而夹于蓝宝石窗口中的水在 5 GPa的范围内
没有发现结晶. 随后在 2007年 [17], 他们报道了在
压力高达 7 GPa时, 水在几个纳秒内完成了结冰,
并且和窗口材料无关. 这也是首次在纳秒尺度内
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观测到了水的相变及其动力学过程. 2011年, 李永
宏 [18]采用气炮加载方法结合光透射测量技术, 在
4.5 GPa压力范围内对石英的透明性以及其对水的
结晶相变问题进行了研究. 证实窗口材料影响水的
结晶相变, 但对于Dolan等在石英作用下水的结晶
完全归于过冷的结论提出质疑.

在水的液态区, 由于数据点较少, 对于发生相
变的热力学条件和原因没有统一的认识. 针对以
上问题, 本文利用气炮加载技术结合光透射测量方
法, 通过调控飞片的飞行速度 (150—300 m/s范围
内), 即在冲击压力为 1—1.6 GPa的较低压力区域
对液态水进行较深入的研究.

2 实验方法

图 1为本实验透射谱测量原理示意图. 详细的
实验装置与文献 [18]报道的类似, 飞片被安置于弹
丸前端并由一级轻气炮发射, 其碰撞基板产生的冲
击波对样品水进行冲击压缩. 用于透射光测量的光
源直接安装于弹丸内部; 光源在碰撞基板前被提前
触发出光, 用于观测样品水在压缩过程中的透光特
性. 飞片速度由磁感应测试系统监测, 加载过程中
样品水的透射信息经透镜收集进入光纤中, 然后传
输至多通道瞬态高温计将其转化为电信号并由数

字示波器记录.

本实验中, 薄样品水 (0.5—0.8 mm)被封闭在
前后石英窗口之间. 由于水的阻抗低于石英窗口,
因此冲击波将在样品内部来回反射, 对样品进行
多次冲击加载, 直至达到平衡状态. 样品为去离子
水, 初始密度ρ0 = 0.998 g/cm3, 雨贡纽关系 [18]为

D = 1.44+2.16u−0.19u2, 样品的冲击压力由阻抗
匹配法 [19]计算得到. 因为在本实验中冲击到第 5
次时压力已趋于平衡, 所以取第 5次冲击的压力为
本文实验的终态压力. 为了方便统一描述, 取冲击
波进入样品的时刻为零时刻. 本文通过透射率的变
化来研究物质的结构变化, 如果被压缩的液态水没
有发生结构变化, 其透光性不会发生明显变化; 相
反地, 若存在结构变化, 那么可以通过透射谱的变
化反映出来. 实验的相关参数和热力学计算结果如
表 1所示.

图 1 实验透射谱测量原理图

表 1 实验相关的热力学计算结果

实验 飞片速度/m·s−1 计算数据
冲击次数

1 2 3 4 5
时间 t/ns 316 557 762 948 1124

T0 176 压力P/GPa 0.27 0.53 0.73 0.86 0.94
温度 T/K 305 318 326 331 334
时间 t/ns 403 678 902 1103 1479

T1 280 压力P/GPa 0.49 0.97 1.32 1.53 1.6
温度 T/K 311 329 339 345 347
时间 t/ns 285 485 650 798 938

T2 253 压力P/GPa 0.42 0.83 1.14 1.33 1.44
温度 T/K 321 338 347 353 356

3 实验结果与讨论

图 2是冲击终态压力约为0.9 GPa时的实验信
号, 横坐标为冲击波在样品中的传播时间 t, 纵坐
标为归一化后的相对光透射强度 τ . 信号所反映的
是在透射光强度随冲击加载时间的变化情况, 可
以看出, 从冲击波开始进入样品水到加载结束的

时间范围内, 透射光强度并没有增强或减弱, 这
说明液态水从初始状态到压缩至平衡终态没有发

生结构变化. 该结果与Dolan和Gupta[6]报道的结
果一致, 说明该技术可靠, 可以将其用于冲击加
载过程中水的相变研究. 为了探索液态水在不同
压力下的相关性质, 本文通过调控飞片的速度, 在
1—1.6 GPa范围内进行了实验, 典型的实验信号如
图 3和图 4所示.
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图 2 冲击压力P = 0.94 GPa下水的透射光谱
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图 3 冲击压力P = 1.6 GPa下水的透射光谱
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图 4 冲击压力P = 1.44 GPa下水的透射光谱

T1和T2是终态压力为1.6和1.44 GPa的实验
信号, 可以看出, 在冲击波开始进入样品到第一次
压缩结束, 透射光强度没有发生明显的变化, 说明
样品水结构没有发生变化; 随着时间的演化, 从窗
口反射回来的冲击波开始第二次压缩, 即达到一
定热力学条件时, 透射光强度发生了明显的跳跃变
化, 随后又恢复到一定程度后持续下降. 结合计算
的热力学结果, 发现透射率变化都发生在冲击波对
样品进行第二次压缩时, 即冲击压力约为0.9 GPa.

由于受水分子之间氢键的结合作用以及其中

氢原子的有无规则取向排列的影响, 使水具有丰富
的相图. Kawamoto等 [16]在静态压缩条件下研究

了液态水的拉曼光谱, 发现在O—H伸缩振动频率
在 1.0 GPa ± 0.1 GPa附近, 随着压力增加存在着
不连续性, 并且提出了一条可能的液 -液相变界线;
文献 [9, 12, 20]也通过红外光谱和拉曼光谱测试技
术发现在0.6—0.9 GPa范围内存在不连续性.
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图 5 实验加载路径和水的相图, 图中点线为拉曼光谱技
术测得的液 -液相边界线 [16]

通过透射光谱结合计算结果发现: 透射光谱
发生 “跳跃”变化的时刻都是在冲击波对样品进行
第二次压缩时 (此时压力约为 0.9 GPa); 结合水的
相图和实验的加载路径 (如图 5所示)发现, 透射谱
发生变化的位置在低密度到高密度的相边界 [16]

附近; 同时相关文献 [9, 12, 16, 20]也报道了水在
0.9 GPa附近存在结构不连续. 再者, 在本实验条
件下窗口石英的透明性是不会发生变化的, 因此,
结合本文实验中透射光谱的变化特征, 我们认为在
冲击加载过程中液态水可能发生了由低密度水到

高密度水的转变, 而且发生相变的压力在 0.9 GPa
左右. Liebscher[21]在总结相关水的性质时认为, 在
0.2—1 GPa范围内, 温度对水的电解常数几乎没有
影响, 但是随着压力的增加而增加. 另外, 在本实
验中初始温度T1低于T2, 因此在冲击各阶段的温
度相应地有所差异, 但是光谱发生变化时刻的压力
几乎是相同的, 所以我们推测造成透射光谱发生变
化的原因是压力导致液态水在0.9 GPa附近发生了
由低密度态到高密度态的转变. 由此推测, 透射率
在冲击波进入样品到第一次冲击结束没有发生变

化是由于水的内部结构均匀性没有变化, 或者单位
体积内变化的结构还不足以引起光的散射; 而随
后从水/窗口界面反射来的冲击波对样品进行第二
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次压缩时透射率开始变化, 说明此时液态水达到了
相变所需的热力学条件, 并迅速完成了转变. 众所
周知, 水分子之间存在氢键, 单个水分子与周围相
邻的四个水分子构成四面体形状, 同时相邻的水分
子通过氢键又和次外层相邻的水分子相连, 这样使
单位体积内的水形成层状结构 [22]. Canpolat等 [23]

利用分子动力学方法研究认为, 随着压力的增加,
相邻的四面体五水分子聚合体之间的连接方式发

生变化, 随着氢键作用的改变, 导致液态水呈现出
不同结构构型. 在本实验中, 随着冲击波在窗口和
基板间来回反射导致样品的压力增加, 单位体积内
连接水分子层间的氢键被破坏, 使次外层的水分子
坍塌向内层靠近, 从而使密度增加 [14,22]; 随着时间
的演化, 液态水越来越难以压缩, 导致液态水的内
部结构不均匀程度增加, 所以透射光在后期表现出
下降的趋势.

4 结 论

在一级轻气炮上, 采用多次冲击加载技术和光
透射测量方法在 1—1.6 GPa范围内首次观测到了
液态水结构在 0.9 GPa 附近存在不连续. 热力学计
算结果结合水的相图表明: 液态水结构的不连续可
能是从低密度态到高密度态的转变所致, 同时对液
态水结构变化过程进行了讨论. 实验结果支持静态
压缩条件下液态水结构存在着不连续性的观点.
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Structural transformation of liquid water under
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Abstract
Using shock wave loading and real time optical transmission measurements, the transmission spectra of liquid water

compressed between the quartz windows under pressures in a range of 1–1.6 GPa are obtained. A discontinuity of liquid
water at nearly 0.9 GPa during the shock is observed. Combining the phase diagram of water with calculation results,
it is suggested that the discontinuity of liquid water is due to a possible phase transition from low density water to high
density water under the experimental conditions. The method can also be used to study other transparent molecular
liquids in shock compression experiments.
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