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专题: 软物质研究进展

液态水中的多种局域结构

杨成 周昕†

(中国科学院大学物理科学学院, 北京 100049)

( 2016年 4月 18日收到; 2016年 5月 19日收到修改稿 )

对于液态水中的微观结构到底是均匀的还是由多种结构混合而成, 这一问题的争论已经持续了一个多世
纪. 随着多种水的非晶体的发现以及计算机技术的进步, 混合模型逐渐得到更多的关注. 本文首先介绍在模
拟和实验上验证液态水中存在多种微观结构的最新进展; 然后使用主成分分析方法研究液态水的拉曼谱和四
面体序分布, 发现它们可以通过两个基本的函数线性叠加而得到, 对应液态水中存在两种微观结构; 最后介绍
了使用二元溶液理论来解释水的一些热力学性质的工作, 以及水的液液相变理论的进展.

关键词: 液态水, 多种微观结构, 混合模型
PACS: 65.20.–w, 65.20.De, 65.20.Jk DOI: 10.7498/aps.65.176501

1 引 言

在水中, 由于每个水分子上电荷分布不均匀,
氧原子和来自于其他水分子的氢原子会相互吸引,
从而使得水分子和水分子之间会形成氢键 [1]. 在通
常情况下, 一个水分子可以和周围的分子形成四个
氢键, 两个供体氢键 (提供氢原子)和两个受体氢键
(接收氢原子). 中心分子通过氢键连接的这四个水
分子组成了第一壳层. 这个壳层的分子会形成一个
四面体结构, 每个分子 (氧原子的位置)是四面体的
一个顶点. 在水的晶格结构中, 每个分子的第一壳
层形成的四面体结构是正四面体结构, 而在液态中
水分子的四面体结构会发生一定程度的扭曲. 在理
解液态水的各种热力学性质中 [2−4], 水分子的局域
结构占据着非常关键的地位. 人们对水分子微观结
构的认识也经历了很长时间的发展 [5]. 一种观点认
为水分子的微观结构是连续的均匀的变化; 而另一
种观点则认为液态水是由多种微观结构混合在一

起而形成的 (混合模型), 不同结构的比例会随着外
界条件的变化而变化 [6]. 由于多种水的非晶结构的

发现 [7−11], 使得水的混合模型得到越来越多的重
视. 在水的混合模型中, 主要的假设是水分子所处
的微观结构有两种不同的形式. 其中一种微观结构
是水分子近邻所形成的四面体结构比较有序, 接近
于冰的结构; 另一种微观结构是水分子的近邻形成
的四面体结构比较无序, 氢键发生扭曲, 相应的局
域密度也会增大 [12,13]. 随着技术的进步, 特别是计
算机模拟技术的飞速发展, 在研究液态水的微观结
构方面出现了很多重要的成果. 本文分别对模拟、
实验以及理论上关于液态水中存在多种微观结构

以及水的溶液理论方面的一些最新进展进行了简

单的介绍, 并使用主成分分析方法分析了液态水中
的多种局域结构.

文章的结构安排如下: 在第二节中主要介绍了
一些模拟和实验上关于水中存在多种微观结构的

证据, 以及我们对水的拉曼谱和四面体序参量上的
分布做主成分分析的结果, 在考虑的温区内拉曼谱
和四面体分布都可以通过两种基本谱和分布叠加

而成; 在第三节中是关于混合模型的热力学理论,
以及对水的性质的解释和液液相变理论等内容; 最
后在第四节中做了简单的总结和讨论.

† 通信作者. E-mail: xzhou@ucas.ac.cn
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2 多种微观结构

对于水的微观结构的认识历程在参考文献 [6]
中有非常详细的叙述. 我们先简单地回顾一下其大
致过程：在十九世纪末, Röntgen [14]为了解释水的

奇异性质首先提出在液态水中存在两种不同的成

分, 其比例随温度而变化. 但当时在实验中并未直
接观测到这样的成分. 随着三维网络结构在冰中的
发现, Bernal [15]提出在液态水中存在随机四面体

网络结构, 并认为这种网络结构是均匀的. 这种观
点一直是对水的结构认识的主流, 直到多种水的非
晶体的发现以及计算机模拟技术在水的研究中的

广泛应用, 混合模型又得到了大家的关注 [16]. 下面
我们将介绍一些模拟和实验中关于水中存在多种

微观结构的最新进展, 以及我们使用主成分分析方
法处理一些实验和模拟数据的结果.

2.1 模拟结果

计算机模拟已经发展为与理论和实验相并重

的研究方法, 并在处理一些比较复杂和极端的问题
时显示出了不可替代的优越性. 分子模拟是通过计
算机直接产生系统的微观构象, 然后再通过一些适
当的分析方法从这些构象提取出系统的各种信息.
随着计算机技术的发展与各种优秀算法的应用, 计
算机模拟的结果也逐渐变得越来越可靠.

水的微观结构研究依赖于合适的序参量的选

取. Poole和他的合作者引入水分子的第五个近
邻分子的径向分布函数 g5(r)

[17]作为序参量, 研
究了在不同条件下ST2水模型 [18]的微观结构 [16].
当水分子的微观结构比较有序时, 其第五个近
邻会处在第二壳层上; 而当水分子的微观结构
发生扭曲时, 第五个近邻的位置就会靠近中心分
子. 图 1 (a)是将温度固定在T = 245 K、不同
密度下的 g5(r). 从图中可以看到, 系统密度从
0.88 g/cm3到 1.02 g/cm3的变化过程中, g5(r)的
峰值会明显地向 r比较小的方向移动, 并且密度在
0.94 g/cm3左右时, g5(r) 会出现明显的双峰特征.
在 r = 0.35 nm左右时, 有个比较明显的等消光点
(isosbestic point). 图 1 (b)中展示的是固定系统的
密度为 0.96 g/cm3、不同温度时的 g5(r). 从图中可
以看到, 在低温下 g5(r)是呈现双峰特征的, 随着温
度的升高, r值较大的峰不断减小, 最后变为单峰.

图 1 (c)是在T = 245 K, ρ = 0.96 g/cm3 时的系

统构象的快照. 不同的颜色代表不同的分子种类,
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图 1 (a)在 T = 245 K时不同密度上的 g5(r); (b)
ρ = 0.96 g/cm3不同温度上的 g5(5); (c)在 T = 245 K,
ρ = 0.96 g/cm3 时, 系统构象的快照 (图片来源于参考文
献 [16])
Fig. 1. (a) The g5(r) at different ρ values when the
temperature is 245 K; (b) the g5(r) at different tem-
peratures when the density is 0.96 g/cm3; (c) the snap-
shot of liquid water at T = 245 K, ρ = 0.96 g/cm3 ((a),
(b) and (c) are taken from Ref. [16]).
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r5 大于 0.35 nm 的分子为蓝色, r5小于 0.35 nm的
分子为红色. 从图中可以看到, 在液态水中水分子
的局域结构在某些条件下可以清晰地分离出两种

不同的形式来.
Shiratani和Sasai [19,20]定义了局域结构指标

I(i)用来刻画水分子的近邻两个壳层之间间隔的大

小. 考虑某个水分子 i, 将其周围的水分子按到中
心分子的距离 ri进行排序: r1 < r2 < r3 < · · · <
rn(i) < rn(i)+1. 其中n(i)是到中心分子距离小于

3.7 Å的分子个数. 引入记号∆(j, i) = rj+1 − rj 表

示相邻两个分子之间的径向距离, 以及∆(i) 表示

将∆(j, i)对所有近邻分子 j进行求平均. 则 I(i) 的

表达式可写为

I(i) =
1

n(i)

n(i)∑
j=1

[∆(j, i)−∆(i)]2. (1)

当 I(i)比较大时壳层之间间隙比较大, 分子的微观
结构比较有序; 当 I值比较小时壳层之间的间隙不

明显, 分子的微观结构比较无序. 文献 [21—24]用
局域结构指标研究了在水的固有结构中水分子的

壳层结构. 图 2 (a)中表示的是常压下TIP4P/2005
模型 [25,26]的实际结构中水分子局域结构指标在不

同温度时的分布. 在温度比较低时, 系统的分布
比较宽, 随着温度的不断升高, 分布逐渐变窄, 并
且分布向 I(i)值较小的一侧移动. 这表明在温度
升高的过程中水分子的微观结构也变得越来越无

序. 但是从图中并不能明显地看出系统中的水分
子有两种不同的微观结构, 因为分布的形状更接近
单峰分布. 不过这有可能是由于系统中存在热涨
落的因素, 掩盖了水分子的这两种微观结构的差
异. 图 2 (b)中表示的是将采集到的样本做能量最
小化, 去掉系统的热涨落后 [27], 然后再计算系统在
I(i) 上的分布情况. 从图中可以看到, 在所有温度
点上的分布都呈双峰分布. 随着温度升高, 左侧分
布不断变大, 而右侧分布不断变小, 这些结果与文
献 [24]中的结果是一致的.

清晰的双峰分布表明液态水中的分子的微观

结构是不均匀的, 是由至少两种不同种类的微观结
构混合在一起而形成的. 可以从分布的最小值处将
水分子分为两种成分, 其中 I值较小的部分对应于

高密度液体 (HDL), I值较大部分对应低密度液体
(LDL). 图 3表示这两种成分随温度的变化情况, 不
同的颜色代表不同的成分. 随着温度的升高, 高密

度成分不断增加, 低密度成分不断减少. 这与文献
[23]中的结果是一致的.
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图 2 (a)实际结构中, TIP4P/2005水模型在局域结构指
标上的分布; (b)在固有结构中局域结构指标的分布
Fig. 2. (a) The distributions of local structure index in
real structure at different temperatures; (b) the corre-
sponding distributions in inherent structure.
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图 3 以固有结构中的 I的分布的最小值为分界线, 计算
两种成分所占的比例随温度的变化

Fig. 3. The concentrations of different species change
with temperature.

2.2 实验结果

Paolantoni等 [28]测量了液态水在不同温度下

的拉曼谱, 结果示于图 4 (a)中. 从图中可以看到,
拉曼谱在所有温度下都出现了双峰的特征. 随着温
度的升高, 频率较小的峰不断降低, 而频率较大的
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峰值则不断升高. 并且在 3355 cm−1处存在一个等

消光点, 这是液态水中的分子存在两种微观结构的
重要特征. 利用van’t Hoff方法 [12,29,30]和Green-
Lacey-Sceas方法 [31]可以计算出水分子两种微观

结构之间的能量差, 如图 4 (b)所示, 不同方法得到
的能量差是比较接近的.
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图 4 (a)不同温度下的拉曼谱; (b)不同成分之间的比例
((a)和 (b)来源于文献 [28])
Fig. 4. (a) The raman spectra at different tem-
peratures; (b) the ratios between different species
change with temperature ((a) and (b) are taken from
Ref. [28]).

当用一定频率的X射线照射水样本时, 水分子
中的电子会从基态上被激发到非占据态, 从而得到
系统的X射线吸收谱. 一段时间后, 处在占据态中
的电子又有可能跃迁回基态上, 这个过程会释放出
光子, 从而得到系统的X射线发射谱. 吸收谱和发
射谱都可以反映出水分子的微观结构. Nilsson 和
Pettersson在通过X射线探索水分子的微观结构方
面做了很多优秀的工作 [13,32−35]. 文献 [32]中比较
了水的气态、液态、冰以及非晶的X射线发射谱之
间的异同, 发现水的气态和晶体的 1b1区域都只有

一个峰,而液态的1b1区域则分裂成了两个峰,分别

记为 1b′1和 1b′′1 . 并且 1b′1接近晶体 1b1的位置, 而
1b′′1则更接近气态 1b1 的位置. 这表明液态水中的
分子明显的存在两种微观结构. 从对称性上看其
中一种的结构接近晶体, 另一种的结构则更接近气
体. 非晶态的结果与液态水的结果相似.

2.3 主成分分析

实验和模拟的一些数据经过适当的方法处理

之后往往可以更清晰地反映出系统的某些特征. 主
成分分析方法就是一种非常有用的处理数据的方

法 [36], 其可以从一组变量中构造出线性无关的变
量, 这些新的变量就被称之为主成分. 数据在新变
量上的分布越宽 (对应的本征值越大)则这个新变
量对于描述数据的特征就显得越重要. 我们对不同
温度下液态水的拉曼谱和四面体序参量进行了主

成分分析. 以拉曼谱为例, 先将每个温度 t的拉曼

谱 I(v; t)写成一个矢量:

I(ν; t) =
(
I(ν1; t), . . . , I(νn; t)

)T
= It,

其分量是每个波数 νi下的拉曼强度, 上标T表示矩
阵的转置, 这样得到一组n维矢量点 (It1 , . . . , Itm),
并构成一个n ×m的矩阵, pij = I(νi, tj). 定义Σ

为这组矢量之间的n× n维协方差矩阵, 则

Σkl =
1

m

m∑
j=1

(pkj − p̄k)(plj − p̄l),

其中 p̄l =
1

m

m∑
j=1

plj是m个矢量的平均值. 求解协

方差矩阵Σ可得本征值为 {λ1, λ2, · · · , λn}T, 对应
的本征矢为 {x1,x2, · · · ,xn}, 其中xi 是本征值λi

对应的n维本征矢量, λi按从大到小排列. 可以证
明所有数据点在xα 上的投影值的方差就是该维度

所对应的本征值λα. 本征值越大则表示该维度越
重要, 通常情况下在做展开的过程中只需要保留n0

个本征值较大的本征矢就可以了. 各温度点上的测
量数据可以表示为

It ≈
n0∑
α=1

cαt xα,

其中 cαt 是It在xα轴上的坐标.
我们将文献 [28]中的拉曼谱按横轴分成均匀

的1200个格子, 即n = 1200, 每个格子上有对应的
谱的强度. 则每个拉曼谱都对应于 1200维空间中
的一个点, 不同的温度下的拉曼谱对应不同的点.
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如果液态水中真的存在两种微观结构, 则水的拉曼
谱可以通过两个基本的谱线性叠加而成; 与此相
对应的是这些高维空间中的点将排列成一条直线,
即只有一个明显非 0的本征值λ1, 其他λα ≈ 0, 对
α > 1. 我们对这些高维空间中的点做主成分分析,
将本征值按从大到小的顺序进行排列,如图 5 (a)所
示, λ1 = 15.17而λ2 = 0.1. 由于本征值对应于数
据在该变量上的分布的方差, 所以

√
λ1/λ2 ≈ 12.3

表明数据在第一个变量上的分布宽度是第二个变

量的 12.3倍. 也就是说所有数据只用第一个变量

就可以很好地描述了, 而第二个及其以后的变量都
可以忽略. 我们将所有的数据点投影到第一个和
第二个变量上, 如图 5 (b)所示. 这些数据点在第一
个变量上的分布宽度远大于第二个变量上的分布

宽度, 所有数据的排列近似于一条直线. 所以这些
点在高维空间中也近似排列成一条直线, 每个点的
位置都可以用此直线上的两个端点线性叠加出来,
与此对应的是每个温度点上的拉曼谱可以分解为

I(ν; t) = fI1(ν)+ (1− f)I2(ν). 这是液态水中存在
两种微观结构的一个证据.
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图 5 (a)对拉曼谱做主成分分析后的本征值 λα; (b)将不同温度 t上的拉曼谱投影到第一和第二主成分上得到的
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Fig. 5. (a) The eigenvalues λα of principal component analysis; (b) the projections c1t and c2t of raman
spectra.
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图 6 (a)不同温度下的四面体序参量的分布; (b)主成分分析后的本征值
Fig. 6. (a) Distributions of tetrahedral order parameter at different temperatures; (b) eigenvalues of principal
component analysis.

主成分分析除了可以对拉曼谱做分析外, 还
可以用到通过分子模拟得到的各种分布上. 我们
使用分子模拟软件LAMMPS [37], 在恒温恒压系综
(NPT)下模拟TIP4P/2005 [25]全原子水, 这个水模
型和其他的经典水分子模型相比能更好地描述液

态水的各种性质 [26]. 水分子之间的Lennard-Jones

相互作用的截断距离选为 9.0 Å, 并在能量和压强
上做了长程修正. 水分子的键长和键角用SHAKE
算法进行固定. 系统包括 216个水分子, 采用周期
性边界条件, 积分步长是 2 fs. 模拟的压强固定在
一个大气压下, 系统的温度范围从 200 K到300 K,
间隔10 K.每个温度点上的模拟时间最短是100 ns,
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在低温下最长模拟时间总和超过 1000 ns. 由于水
分子的第一壳层的四个分子组成了四面体结构. 在
冰中这个四面体接近正四面体, 而在液态水中, 这
个四面体会发生扭曲. 四面体序参量 q(i)可以用来

描述四面体的这种对称性 [38]. q(i)定义为

q(i) = 1− 3

8

3∑
j

4∑
k=j+1

(
cos(ψjk) +

1

3

)
. (2)

当 q(i)值接近1时,表明四面体的对称性比较高;而
当 q(i)的值在 0附近的时候, 表明四面体的对称性
比较低. 图 6 (a)为不同温度下水在四面体序参量
上分布. 在低温时, 分布集中在 q接近 1处; 随着温
度的升高, 分布逐渐变宽并向着 q值较小的方向移

动. 这表明在低温下水的微观结构比较有序, 而在
高温下则比较无序. 对分布做主成分分析得到的本
征值示于图 6 (b)中, 可以看到也只有一个本征值
比较大, 从第二个本征值开始都远远小于第一个本
征值. 这说明这些分布在高维空间中对应的数据的
本质上都是一维的, 即水在四面体 q上的分布也可

以分解为两个独立的分布.

3 混合模型

从前面的模拟、实验以及主成分分析的结果中,
我们可以看到液态水是由两种微观结构混合而成

的. 其中一种微观结构有比较好的四面体对称性
(密度较低), 与冰的结构比较接近; 另一种微观结
构比较无序 (密度较高), 从对称性上看与气态更接
近一些. 这样的混合模型可以通过类比混合溶液理
论得到系统的自由能, 从而可以进一步从理论上解
释水的各种奇异性质.

3.1 溶液理论

混合模型的吉布斯自由能可以写为如下形

式 [16,39−41]：

G = (1− c)×Gl + c×Gh + U × c(1− c)

+RT × [clogc+ (1− c)log(1− c)], (3)

其中 c代表处在高密度结构中的水分子数所占的

比例, 其随温度T和压强P而变化; Gh和Gl分别

表示体系处在纯的高密度结构和纯的低密度结构

时的自由能; U是混合能量, R是气体常数. 去掉
U × c(1 − c)项, G就退化为理想气体的混合自由

能. 对公式进行整理可得：

G(c) = G−Gl = ∆G× c+ U × c(1− c)

+RT × [clogc+ (1− c)log(1− c)], (4)

其中∆G = Gh − Gl = (∆E0 − T∆S0 + P∆V 0),
这里的∆E0, ∆S0和∆V 0分别代表高密度结构与

低密度结构的能量、熵和体积之差. 假设∆E0,
∆S0, ∆V 0和U均不随温度和压强变化, 则只要能
确定这四个参数, G(c)就可以被完全确定下来. 在
通常的处理中, 水的性质可以分为普通部分和奇
异部分. 普通部分的性质随温度和压强的变化规
律与普通液体一致, 而奇异部分的性质则完全由
c 的改变引起. 如果把Gl当成基态, 则G(c)就是

体系相对基态的自由能, 体系的各种奇异性质就
完全可以通过相对自由能G(c)计算出来. 模型中
所需的参数可以通过对水所对应的不同的非晶的

测量而得到 [39,40]. 液态水在更低温度下会被冻
住形成两种不同的非晶体, 分别是高密度的非晶
(HDA)和低密度的非晶 (LDA) [3,7−11,42]. 在文献
[40]中确定的四个参数分别是：∆E0 = 1037 J/mol,
∆S0 = 4.225 J/(mol·K), ∆V 0 = −3.8 cm3/mol,
U = 3824 J/mol. 液态水的自由能确定后就可以用
来计算各种奇异性质 (完全由 c 的改变而引起的变

化). 体系奇异部分体积的变化可直接用下列公式
求得:

∆V (T, P ) = ∆V 0 ×∆c(T, P ). (5)

又由于

G′(c) = (∆E0 − T∆S + P∆V ) + U × (1− 2c)

+RT × log
( c

1− c

)
= 0, (6)

所以可以求得( ∂c
∂T

)
P
=

∆V 0

2U − RT

c(1− c)

. (7)

为了计算等压热容, 需要先计算体系的焓:

H(c) = G(c) + TS(c) = G(c)− T
(∂G(c)

∂T

)
P
. (8)

代入等压热容的计算公式中可得奇异部分的

热容为

∆CP =
(∂H(c)

∂T

)
P

= (∆E0 + P∆V 0 + U − 2cU)
( ∂c
∂T

)
P
. (9)
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图 7 (a)是通过方程 (5)计算的水的奇异部分
体积随温度的变化与实验结果的比较. 在温度较高
时, 体积变化比较缓慢, 表明在高温下奇异部分对
水的性质的影响比较小. 随着温度的不断降低, 奇
异部分的体积迅速增大, 这是因为水中两种成分的
比例在发生剧烈的改变, 从而使得水的性质由奇异
部分主导. 图 7 (b)是运用方程 (9)计算的等压热容
与实验的对比. 在温度较高时奇异部分的热容接近
于 0, 表明这时奇异部分热容对整个体系的热容几
乎没有贡献, 在低温下奇异部分热容会迅速增大并
出现极大值. 从图中可以看到实验与理论计算的结
果是比较吻合的.
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图 7 在一个大气压下由混合模型计算的水的热力学性质

与实验结果的比较, 实线是理论值, 圆点是实验值 (a)系
统体积随温度的变化; (b) 等压热容随温度的变化 (图片
(a)和 (b)来源于文献 [40])
Fig. 7. Compare the thermal properties of mixing
model with experimental results at atmospheric pres-
sure.　The solid lines are theoretical values and the
circles are experimental results. (a) The volume of liq-
uid water changes with temperature; (b) isobaric heat
capacity as a function of temperature ((a) and (b) are
taken from Ref.[40]).

在 2013年, Russo和Tanaka [41]定义了一个新

的序参量 ζ, 并将TIP4P/2005 水模型在 ζ上的分

布分解成了两个高斯函数, 分别代表有序和无序微
观结构的分布. 在不同压强和温度下, 通过分解得
到的有序微观结构的比例随温度的变化, 如图 8 (a)
中的各种符号所示. 然后利用方程 (6)拟合出在
∆G中所需的各种参数, 拟合曲线在图 8 (a)中用实
线表示. 有了这些参数再加上水的普通部分的性质
就可以进一步的拟合出水的密度和等温压缩系数

等热力学性质随温度的变化. 模拟的结果和拟合的
结果如图 8 (b) 所示, 两者之间符合得比较好.
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图 8 (a)低密度态的比例随温度的变化; (b)通过混合模
型拟合的液态水的热力学性质与模拟结果的比较 ((a)和
(b)来源于文献 [41])
Fig. 8. (a) The concentration of low density liquid
change with temperature; (b) compare the density of
mixture model with simulation, the inset shows the
comparison of isothermal compressibility between the
mixture model and simulation ((a) and (b) are taken
from Ref. [41]).
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3.2 低温高压下的性质

水的混合模型外推到低温高压下会存在

一个临界点, 这个临界点可以通过G′(c) = 0,
G′′(c) = 0, G(3)(c) = 0以及G(4)(c) > 0求得 [43],
确定出的临界点的温度是RTc = U/2. 这是水的
第二个临界点, 与液态水在低温高压区的液液相
变假设是一致的 [3,42,44−54], 关于水的液 -液相变的
更多内容见近期的综述 [4,55,56]. 在T -P 平面上有
的区域G′(c) = 0 存在两个解, c1和 c2. 则这个区
域是一阶共存区, 通过G(c1) = G(c2) 可以确定

一阶相变线. 如果 c1 < c2, 则系统处在 c1 态时

对应的亚稳态是液液相变中的低密度液态 (LDL),
而 c2 对应的亚稳态是液液相变中的高密度液态

(HDL). 由G′′(c) = 0 可以确定两条 spinodal line.
当G′(c) = 0只有一个解时, 系统处在连续相变区
或者超临界区域, 可以通过 c = 0.5 确定Widom
line 的位置. 图 9是通过混合模型计算出的超冷水
的相图. 实线E是高密度液态和低密度液态的共存
线, 虚线H和L分别是高密度液态和低密度液态的
spinodal line. 子图是放大后的结果, C2是第二个

临界点. 在相图上取温度等于 178 K的直线, 分别
与H, E和L 相交. 计算这三个点的自由能曲面, 发
现在H和L上的自由能曲面都只有一个极小值点
和一个拐点, 表明其中一个亚稳态不再稳定. 而在
E上的自由能曲面有两个极小值点, 且两个极小值
点处的自由能相等, 这表明此时系统处在一阶相变
线上.
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图 9 由混合模型计算的液态水的相图, 并与实验中的结
果 [10,57]进行比较 (图片来源于文献 [40])
Fig. 9. The phase diagram of liquid water obtained
from mixing model was compared with the experimen-
tal results [10,57] (figure is taken from Ref. [40]).

理论计算表明, 水的第二个临界点的位置在均
相成核线以下, 实验上体相水在这么低的温度下很
难不结冰 [52]. 所以目前大多通过计算机模拟来确
定该临界点的位置. 计算机模拟可以用来探索极短
时间内系统构象的变化, 从而避开了结冰的问题,
这对于探索水在均相成核线以下的行为是一个强

有力的工具. 虽然目前计算机模拟还存在模型力
场、系统尺寸和时间尺度等问题 [42,58,59], 但在不同
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图 10 ST2水模型在温度为 228.6 K以及压强为 2.4 kbar
时在Q6-ρ平面上的自由能曲面 (a)高密度液态、低密度
液态和Cubic Ice三个亚稳态形成了三个明显自由能阱;
(b) 自由能曲面在序参量平面上的投影 (图片 (a)和 (b)
来源于文献 [60])
Fig. 10. Free energy surface of ST2 model at (228.6 K,
2.4 kbar) on the Q6-ρ plane: (a) There are three basins
on the free energy surface; (b) the contour line of free
energy on the order parameters plane ((a) and (b) are
taken from Ref.[60]).
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的水模型、系统大小和时间尺度上的结果对于理

解液态水在低温高压下的结构变化提供了非常有

价值的信息 [48,49,51,60,61]. 2014年, Palmer [60] 使用

ST2水模型, 并采用多种增强抽样的方法 [62−64],
计算了在水的一阶相变区其自由能曲面的形

状. 如图 10 (a)所示, 在体系密度 ρ和键方向序

参量Q6
[65−67] 组成二维序参量平面上, 自由

能曲面存在明显的三个自由能阱. 其中两个

亚稳态分别是HDL和LDL, 各自的密度分别为
ρ ≈ 1.15 g/cm3 和 ρ ≈ 0.90 g/cm3, 稳定态 Ice
Ic处在 ρ ≈ 0.90 g/cm3 和Q6 ≈ 0.52 的位置.
图 10 (b) 是相应的自由能曲面在Q6-ρ平面上的
投影.

4 总结和讨论

本文介绍了关于液态水中存在多种微观结构

的最新的一些进展. 在模拟上, 通过各种不同的水
模型使用不同的序参量, 在适当的条件下都能观察
到水中存在两种不同的结构; 在实验上, 通过对液
态水的拉曼谱和X射线发射谱的分析, 也发现液态
水是由两种微观结构混合而成. 其中一种微观结构
更接近冰, 而另一种微观结构则更接近气体. 我们
通过对水的拉曼谱以及模拟得到的四面体序参量

的分布做主成分分析, 发现所有这些谱和分布在高
维空间中对应的数据点本质上都是一维的. 这也就
意味着这些谱和分布都可以用两个独立的函数进

行分解. 这两个函数对应于液态水中的两种微观
结构的谱和分布. 液态水的这种由两种微观结构
的混合模型可以通过类比二元混合溶液得到系统

的自由能, 并可以通过自由能进一步计算或者拟合
出水的相图以及各种热力学性质等. 虽然有很多
的模拟、实验和理论都支持液态水中存在两种微观

结构, 但目前对于水分子在这两种微观结构之间的
相互转变时都发生了些什么变化以及是如何发生

的还不是很清楚, 这也是值得进一步研究和探讨的
问题.
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Abstract
Nowadays, although our understanding on liquid water have lots of progresses due to the development of experi-

mental tools and computer simulation techniques, the molecular level structure of water, its heterogeneity, is still elusive.
In the end of the nineteenth century, Röntgen proposed that the water is a mixture of two molecular complexes, which
cannot be confirmed by experiments at that time. In the middle of the twentieth century, Bernal and his followers
regarded the structure of liquid water as a random tetrahedral network, which was widely accepted by most scientists.
With the development of computer science and the discovery of several amorphism, more and more attentions are paid
on the mixture model of liquid water. In this paper, we firstly review some latest evidences about the multiple types
of local structure in liquid water in both simulations and experiments. In all-atom simulation, the distributions of the
local structure index obtained by minimizing the energy of samples are double peak at all temperatures. In experiment,
the X-ray emission spectroscopy of liquid water at ambient pressure shows that there are two local structures in liquid
water, one is order and ice-like, the other one is disorder and gas-like. Secondly, some results of our group on this topic
are presented. We transformed the Raman spectra into the high-dimensional vectors and analyze the vectors with the
principal component analysis method. The results show that all the end points of vectors are in a line in the high-
dimensional space which implies that they can be obtained by linearly combining two basic points in that line. This
means that the Raman spectra can be decomposed into two basic spectra. We also perform the same analysis on the
distributions of tetrahedral order parameter in liquid water and obtained similar results. It is an obvious signal of the
existence of multi-component in liquid water. Finally, we introduce the mixture model of liquid water which can be used
to explain the thermodynamic properties of liquid water. In the mixture model, the form of the Gibbs free energy of
liquid water is the same as the binary regular solution. The free energy is a function of the concentration of the disorder
local structure. The anomalies of liquid water are directly caused by the change of concentration of the disorder local
structure. In the low temperature and high pressure region, the mixture model has a critical point, which is consistent
with the liquid-liquid phase transition theory.
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