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员郾 引 言

水分子团簇的研究对于理解大气物理与化学尧
溶液化学及许多生物过程具有重要意义袁一直受到

人们的重视咱员要猿暂 援 过去十多年中对水分子团簇的结

构研究取得了很大的进展援 理论研究方面袁利用无

偏搜索技术渊如遗传算法尧蒙特卡洛方法等冤结合各

种经验势给出了中小团簇的低能异构体咱源要怨暂 袁而各

种从头计算进一步确认了团簇的能量最低结

构咱员园要圆园暂 援 实验研究方面袁远红外振转隧道谱证实

猿要缘 个水分子形成环状结构咱圆员要圆缘暂 袁渊匀圆韵冤远 是具有

三维结构的最小水分子团簇咱圆圆袁圆远要圆怨暂 袁对于包括 苑要
员园 个水分子的团簇也有一些实验研究咱猿园要猿猿暂 援 由于

在有限温度下袁团簇的稳定性由其自由能决定袁随
着温度的升高袁团簇的最低能量结构可能向其他异

构体转化援 对于六聚水袁在憎蚤藻则 最早揭示它与苯分子

结合时形成非环状结构咱圆圆袁圆远暂 袁杂葬赠噪葬造造赠 确定了它的

立体结构咱圆苑袁圆愿暂 袁而 酝蚤造造藻则 的实验表明在液氦中环状

结构能被冻结咱圆怨暂 援 基于不同经验势的研究和从头计

算表明渊匀圆韵冤远 比较稳定的结构有柱状尧笼状尧书
状尧环状等咱源要苑袁员园要员远暂 曰分子动力学及平行回火蒙特卡

洛模拟表明在一定温度下不同异构体将发生转

化咱猿源要猿愿暂 袁但基于不同势函数给出的图像却差别很

大援 从能量角度讲袁团簇的稳定性不仅决定于稳定

结构的结合能大小袁还决定于各异构体的相对能量

以及分隔它们的能垒高度援 对于水分子团簇袁还未

见相关的研究报道援 本文利用从头计算方法研究了

六聚水的主要低能异构体的结构转化过程援
圆郾 计算方法

对于各异构体稳定性的计算分别采用二级微

扰理论渊酝孕圆冤和密度泛函理论进行结构优化援 密度

泛函理论采用的是 月猿蕴再孕 方法咱猿怨暂 袁即电子交换能

采用 匀葬则贼则藻藻鄄云燥糟噪 形式袁电子相关能的局域部分采

用泛函 灾宰晕 芋咱源园暂 袁非局域部分采用 蕴再孕 形式咱源员暂 援
基函数选择了包括极化函数的双 灼 基组 远鄄猿员郧渊凿袁
责冤援 计算结果表明 酝孕圆 和 月猿蕴再孕 给出的各异构体

的相对能量非常一致袁对异构化过程的势能曲线是

利用 月猿蕴再孕 辕 远鄄猿员郧渊凿袁责冤计算的援
异构化过程主要通过单个内坐标控制下的部

分结构优化进行袁不同异构体之间的转变考察了多

个可能的异构化过程袁通过鞍点优化确定各过程的

过渡态袁最后对部分异构化过程还利用反应路径跟

踪的方法进行了计算援 所有计算是利用 郧葬怎泽泽蚤葬灶
园猿咱源圆暂程序完成的援
猿郾 结果讨论

猿郾 员郾 渊匀圆韵冤 远 的异构体及稳定性

对于六聚水的稳定结构袁基于各种经验势函数
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进行全局优化咱源要苑暂 尧并进一步用不同精度的从头计

算方法进行了确认咱员园要员远暂 援 图 员 给出了主要的低能异

构体援 具有 怨 个氢键的柱状结构被确认是全局能量

最低结构袁有 愿 个氢键的笼状结构是能量次低结构曰
书状和袋状结构形成 苑 个氢键袁环状结构形成 远 个

氢键援 将柱状结构三角形底面的一个氢键打开可形

成楔形结构袁该结构在以前的文献中未见报道袁我
们的优化表明该结构比较稳定袁并在异构化过程中

起着重要作用援 表 员 给出了各异构体的结合能

耘遭 越 耘渊渊匀圆韵冤远冤 原 远耘渊匀圆韵冤
以及考虑零点能修正的结果援 表 员 还比较了由

酝孕圆 和 月猿蕴再孕 给出的各异构体相对于柱状结构

的能量袁结果表明两种方法确定的各异构体的相

对稳定性十分一致援 表 员 中也给出了各异构体中

的氢键强度渊结合能与氢键数的比值 耘 遭 辕 灶匀 冤 袁柱
状和笼状及楔状结构中虽然所成氢键较多袁但成

键相对较弱 援 在六元环状结构中袁各 韵匀要韵 键接

近直线袁张力极小袁每个氢键的键能为 园郾 猿猿 藻灾袁
这也是水分子团簇中形成氢键的最大强度援 表 员
中数据还表明袁虽然柱状结构比环状结构多三个

氢键袁但他们的能量差仅是环状结构中一个氢键

的键能援

图 员摇 渊匀圆韵冤远 的低能异构体及异构化过程

表 员摇 渊匀圆韵冤远 各异构体的结合能 耘遭 渊括号中为零点

能修正的结果冤尧氢键强度以及 酝孕圆 和 月猿蕴再孕 确定的

各异构体相对于柱状结构的能量 驻耘 渊单位院藻灾冤

耘遭
酝孕圆 辕 远鄄猿员郧渊凿袁责冤 耘遭 辕 灶匀

驻耘
酝孕

远鄄猿员郧渊凿袁责冤
月猿蕴再孕

远鄄猿员郧渊凿袁责冤
柱状 原 圆郾 愿怨 渊 原 圆郾 圆圆冤 原 园郾 圆缘
笼状 原 圆郾 愿猿 渊 原 圆郾 员苑冤 原 园郾 圆苑 园郾 园远 园郾 园远
楔状 原 圆郾 苑源 渊 原 圆郾 员员冤 原 园郾 圆远 园郾 员缘 园郾 员源
书状 原 圆郾 苑圆 渊 原 圆郾 园怨冤 原 园郾 猿园 园郾 员苑 园郾 员缘
袋状 原 圆郾 远怨 渊 原 圆郾 园缘冤 原 园郾 圆怨 园郾 圆园 园郾 圆园
环状 原 圆郾 缘苑 渊 原 员郾 怨愿冤 原 园郾 猿猿 园郾 猿圆 园郾 猿员

猿郾 圆郾 渊匀圆韵冤 远 的异构化

在图 员 中还示意了各异构体相互转化的过程援
首先将柱状结构底面的一个氢键 韵圆匀员园要韵源 打开袁
形成楔状结构曰如果将另一底面的氢键 韵缘匀员缘要韵员
打开则形成一个书状结构袁该结构中 匀苑 的方位与

最低能量的书状结构中不同袁我们记为书状蚤袁该结

构中的 匀员缘向 韵圆 靠近则形成笼状结构援 楔形结构中

的 匀苑 绕 韵员匀愿要韵圆 的方向旋转形成书状结构曰而书

状结构中将氢键 韵猿匀员员要韵远 打开可形成袋状或环状

结构援 图 圆 给出了各结构转化过程的势能曲线袁下面
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分别讨论各异构化过程援

图 圆摇 渊匀圆韵冤远 各异构体转化的势能曲线援 图中柱状鄄楔状袁楔状鄄书状蚤 袁书状蚤 鄄笼状的横坐标分别是 韵圆要韵源袁韵员要韵缘 和 韵圆 鄄
匀员缘间的距离袁楔状鄄书状的横坐标是二面角 阅渊匀苑韵员韵圆韵猿冤袁书状鄄环状的横坐标是 韵猿要韵远 的距离袁袋状的位置仅示意性给

出了势能的大小

猿郾 圆郾 员郾 柱状鄄楔状结构的异构化

将柱状结构底面中的一个氢键 韵圆匀员园要韵源 打开

形成 楔 状 结 构援 异 构 化 过 程 通 过 控 制 键 角 粤
渊韵圆韵猿韵源冤进行部分结构优化得到援 在氢键打开的过

程中袁匀员园的方位渊相对于平面 韵圆韵猿韵远冤发生翻转袁因
此我们还通过控制二面角 阅渊匀员园韵圆韵猿韵远 冤进行了结

构优化援 图 圆 中该异构化势能曲线的横坐标是 砸
渊韵圆韵源冤袁势能最高点渊过渡态冤出现在 匀员园发生翻转

的位置援 水分子团簇是通过氢键结合在一起的袁异
构化过程即是氢键的打开或重组过程援 氢键重组过

程中供体氢渊匀员园冤绕着该水分子中另一个氢形成的

氢键渊韵圆匀怨要韵猿冤进行旋转袁这是水分子团簇中水分

子运动并发生结构异构化的重要特征援
猿郾 圆郾 圆郾 楔状鄄笼状结构的异构化

通过控制键角 粤渊韵员韵远韵缘 冤将楔形结构底面的

氢键 韵缘匀员缘要韵员 打开形成书状蚤袁如果将笼状结构中

的氢键 韵缘匀员缘要韵圆 打开渊通过直接控制距离 韵圆匀员缘冤
也到达书状蚤 援 图 圆 中的势能曲线表明袁分隔书状蚤 与
楔状或笼状结构的势垒非常低袁即在有限温度下书

状蚤 实际上是不稳定的袁将它看作从楔状到笼状结

构异构化的过渡态更为合理援 事实上袁在书状蚤 附近

存在一个虚频非常小的二阶鞍点袁从该点出发对二

面角 阅渊匀员缘韵缘韵远韵员冤进行微小调整即可分别优化到

楔状或笼状结构援
猿郾 圆郾 猿郾 楔状鄄书状结构的异构化

书状蚤 与书状两个结构的差别在于 匀苑 的方位

不同援 如果在书状蚤 中将 匀苑 绕着氢键 韵员匀愿要韵圆 旋

转袁则该结构首先回到楔形结构袁因此书状结构是

从楔 形 结 构 直 接 转 化 的援 通 过 控 制 二 面 角 阅
渊匀苑韵员韵圆韵猿冤进行部分结构优化袁则在 匀苑 发生旋转

的过程氢键 韵缘匀员缘要韵员 同时打开袁给出图 圆 中楔状

到书状结构的势能曲线援
猿郾 圆郾 源郾 书状到环状及袋状结构的异构化

水分子中 韵 原子是以 泽责猿 杂化形式形成分子轨

道的袁当书状结构中的氢键 韵猿匀员员要韵远 打开时渊控
制二面角 阅渊匀员员韵猿韵源韵缘冤冤袁由于各分子所受的约束

很小袁每个分子将调整取向以使形成的氢键尽可能

接近直线型袁同时还要保证使形成氢键的氢原子的

电子云与 韵 中 泽责猿 杂化形成的未成键的两瓣中的一

瓣重叠援 书状结构将首先转变为一个介于书状和环

状结构的异构体袁由此结构进一步调整未成氢键的

各氢原子的取向袁可分别转变为环状或袋状结构援
图 圆 中对于袋状结构的位置仅示意性给出了势能的

大小援
猿郾 圆郾 缘郾 异构过程的能垒高度

图 圆 中柱状鄄楔状袁 楔状鄄笼状袁 楔状鄄书状以及

书状鄄环状转化过程的势垒最高位置分别是 园郾 员怨袁
园郾 圆园袁园郾 圆源 和 园郾 猿愿 藻灾援 结合表 员 中各异构体的能

量袁从能量最低的柱状结构向其他异构体转化的势

垒高度为 园郾 员怨 藻灾袁从笼状向楔状结构转变的能垒
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图 猿摇 在 酝孕圆 辕 远鄄猿员郧渊凿袁责冤水平计算的渊匀圆韵冤远 各异构体的红外

光谱

为 园郾 员源 藻灾袁从书状向环状袁袋状转变的能垒为 园郾 圆员
藻灾袁楔状与书状结构转化以及环状转向书状结构的

能垒小于 园郾 员 藻灾援 结合渊匀圆韵冤远 的自由度考虑袁这些

异构体的转化在 员园园 运 以下即可发生袁这与分子动

力学和蒙特卡洛模拟结果是一致的咱猿源要猿愿袁源猿袁源源暂 援
猿郾 猿郾 渊匀圆韵冤 远 各异构体的红外谱

图 猿 给出了在 酝孕圆 辕 远鄄猿员郧渊 凿袁责冤水平计算的

渊匀圆韵冤远 各异构体的红外光谱援 由于水分子团簇的

红外光谱一般是测量 韵匀 键的伸缩振动袁我们看到

能量最低的柱状和笼状结构的主要谱峰位置和形

状非常接近袁笼状结构在 猿缘远园 糟皂 原员 处多一条谱

线援 同样袁楔状和书状结构的峰位和谱形也比较

接近援

源援 结 摇 论

六聚水是形成三维立体结构的最小水分子团

簇袁能量较低的稳定异构体有柱状尧笼状尧楔状尧书
状和袋状及环状结构援 虽然环状结构比柱状结构少

三个氢键袁但他们的能量仅相差一个完美氢键的键

能援 水分子团簇的异构化是分子间氢键打开或重组

的过程援 对于渊匀圆韵冤远袁不同异构体之间的转化每次
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