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综述

水团簇掺杂实验方法研究进展*

黄传甫†

(中国矿业大学材料与物理学院, 徐州　221116)

(2021 年 3 月 11日收到; 2021 年 5 月 4日收到修改稿)

水是空间中最常见的分子之一, 也是地球上生物赖以生存的最有价值的物质资源. 水团簇的研究对于水

资源的实际利用具有重要作用, 同时水团簇还可作为理想的水微观模型, 可拓展物理化学基础科学的发展,

并为溶剂和溶质之间尺寸依赖的解离性质及相互作用等研究提供借鉴. 另外一方面, 气相酸性混合水团簇近

年来引起了学界高度重视, 如实验及理论工作一直在寻求纯水团簇和掺杂酸性分子水团簇的最小能量结构

等. 简而言之, 掺杂外来分子或原子可极大地扩展了水团簇科学研究范围. 目前在实验上掺杂水团簇的方法

有多种, 本文对此做出简要的综述, 比较各种掺杂方法的特点, 以方便研究者在实验上更有效地应用水团簇

掺杂实验方法.

关键词：水团簇, 混合团簇, 掺杂方法
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1   引　言

纳米团簇被认为是原子到体材料过渡的一种

物质状态, 可由有限数量 (2—106)的原子或分子组

成, 它们通常表现出奇异的电、磁、光、化学等性

质, 因而受到物理、化学等领域科学家们的持续关

注 [1−4]. 根据组成元素间键合作用的不同, 团簇可

分为不同的类型, 如金属团簇、稀有气体团簇、分

子团簇等 [5]. 水团簇属于分子团簇, 是团簇科学的

重要分支, 其研究在理解当今诸多问题如酸雨形

成、水滴成核及水的生化机制等方面占有不可或缺

的位置. 另外, 水团簇作为重要的氢键系统, 也为

解开分子相互作用特性等问题提供了新的可能 [6−13].

如近十几年来, 水团簇研究取得了多项重要的进

展, 主要包括对水团簇的结构、溶解机制、电离性

质、成长机制等研究 [14−20]. 对于水团簇结构, 人们

研究了其不同尺寸的稳定结构, 如 Shin等 [21] 利用

红外光谱探测了 (H2O)pH+的结构, 其中水团簇尺

寸 p = 6—27, 并讨论了水团簇的质子结合特性.

他们认为水团簇尺寸较大时, 同时存在两种质子结

合方式: Eigen模式 (H3O+)和 Zundel模式 (H2O···

H+···H2O). Yu和 Bowman[22] 尝试用高能级量子

计算理论澄清这两种模式与水团簇尺寸的演变关

系, 并和前人研究进行了比较: Eigen模式的水团

簇异构体的计算光谱和实验结果非常吻合, 但顺式

和反式的 Zundel模式及环式水团簇异构体的计算

光谱的主要特征却不符合已有的实验结果. 美国的

弗吉里亚大学课题组 [23] 利用宽频旋转光谱验证了

理论预测的 (H2O)6 是最小的三维氢键系统. 近来,

Saykally课题组 [24] 利用太赫兹振动旋转隧道光谱,

给出了 (H2O)8 具有最低能量的结构是 D2d 对称结

构, 并分析了它的扭转动力学机制.

其次, 水团簇研究还有利于理解极性溶剂的溶

解机制. 水作为自然界中最常见的基本极性溶剂,

水电解酸的理论虽然在 1889年前由 Arrhenius[25]
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开创性提出, 并于 1903年获得了诺贝尔化学奖,

但科学界仍然有一个待解决的疑惑: 解离一个极性

分子, 最少需要几个水分子? 水团簇可作为一种理

想的计算机模拟模型来研究分子的解离性质, 以

HCl为例, 理论研究给出了至少需要 4个水分子来

电离 HCl分子的结论 [26]. 在实验上研究 HCl的解

离性质, 需获得水团簇和 HCl组成的混合系统的

稳定结构, 即需要把 HCl掺入纯水团簇中. 通常来

说, 不同的掺杂方法, 会影响获得的混合水团簇

(mixed water clusters)的形成结构, 比如通过氦团

簇拾取 (pickup)水团簇和外来分子 (或原子)的方

法, 则可形成低温的混合水团簇, 从而可研究其基

态结构等方面性质 [27]. 当然, 水团簇还可以与金属

原子形成混合的水合离子团簇, 这种水合离子团簇

广泛存在于生物体及海洋中, 研究其性质具有重要

的作用, 比如水合钠离子团簇在控制血压、细胞通

透性、神经元活动和其他躯体功能中具有不可忽视

的功能 [28]. 另外, 研究者们还利用了钠掺杂水团簇

方法, 发展钠掺杂光电子电离技术 [29], 通过此种手

段可获得具有游离弱束缚状态的电子的混合钠掺

杂水团簇, 从而得到具有相对原始尺寸分布的水团

簇质谱 [30].

可以看出, 水团簇的掺杂可以极大地丰富水团

簇的研究范围 , 如水团簇和外来分子 (HCl, HF,

SO2, NH3, CH3OH等)混合可以研究键合、静电作

用、电荷转移、交互排斥作用等性质 [16,26−27,31−43].

因此在水团簇科学领域里, 一个非常重要的研究分

支, 是通过引入外来分子掺杂纯水团簇以形成混合

水团簇. 不管在实验上还是理论上, 都广泛地利用

该方法来获得更深入的水团簇性质, 有助于理解极

性溶剂的溶解机制, 与外来分子 (如 NH3 和 HCl)

等聚合的氢键性质, 及水团簇电离性质等方面的研

究 [31−33]. 正如上文所述, 混合水团簇的研究还可以

加深对其结构及质子结合模式的理解. 对于不同性

质的研究, 通常也需要依赖于产生混合水团簇的方

法. 本综述主要简述掺杂水团簇的方法, 根据研究

需要及实验特性, 总结了 4种主要的掺杂水团簇的

方法. 

2   掺杂水团簇的方法

为了更好地描述掺杂水团簇方法, 首先简要描

述获得纯水团簇的实验装置, 团簇的实验制备主要

依赖于分子束流方法. 根据不同的实验需求, 科学

家们设计了许多不同的团簇源, 如超声束流膨胀

源、激光蒸发束流冷凝源和磁控溅射源等 [1,44]. 例

如, 激光蒸发束流冷凝源是脉冲源, 可用于制备中

小型尺寸的金属团簇. 通常来说, 获得水团簇主要

是利用超声膨胀束流源, 该方法可适用于低熔点材

料 (如水、钠金属等), 并能够产生稳定及高强度的

水团簇束流信号. 另外一方面, 正如前文所述, 研

究混合水团簇可更深入地探寻水团簇的微观结构、

解离、氢键性质等. 目前, 获得混合水团簇的方法

通常基于超声膨胀束流方法 [27,45], 并且根据掺杂方

法的不同, 可以分成两类, 第一类可以称为 “共膨

胀”方法 (co-expansion), 第二类则为经典的“拾

取”方法. 而其中拾取方法又可以分为 3种, 即“拾取

腔”(pickup cell)、“毛细管拾取”(capillary pickup)、

“氦团簇拾取”(helium droplet pickup). 下文将简

要描述这 4种方法的优缺点, 并且结合这些特性,

探讨不同掺杂方法对获得的混合水团簇的影响. 

2.1    共膨胀方法

1/16′′

OH•

为了更好地阐述该节内容, 本文以美国南加州

大学 Kresin组的水团簇源腔 [27,46] 为例, 如图 1(a)

所示. 水团簇源腔装置包括了水装载系统、水团簇

源、校准器、液氮阱、扩散泵、X-Y 平台等, 其中水

装载系统包含可拆卸的广口瓶、水阀、   不锈

钢管 . 为了获得纯水团簇 , 可以仅装载纯水 , 然

后打开阀门, 通过源腔内外的压强差, 使得纯水

装载到水团簇源里. 随后可通过比例-积分-微分

(proportional-integral-derivative,  PID)控制器将

水团簇源的主体及其喷嘴 (nozzle, 75 µm)的温度

分别保持在 408 K和 448 K, 该温度可维持源内的

蒸汽压在 3—4个大气压, 保持喷嘴具有更高的温

度从而避免其自身阻塞. 因此, 水蒸气可通过喷嘴

超声绝热膨胀而冷凝为超音速纯水团簇束流, 形

成的束流会飞行经过校准器 (skimmer)和准直仪

(collimator)以确保其方向性. 通常根据不同实验

的需要, 可加入不同的装置来研究水团簇的相关性

质, 如利用斩波器 (chopper)及多通道定标器 (multi-

channel scaler, MCS)来测量水团簇的速度、或加

入高压偏转器 (high voltage deflector)以测量水

团簇的有效极化率 (effective polarizability)、还可

加入红外光谱确定水团簇的氢键网络结构, 如具体

可探测氢键合的  的红外振动吸收光谱来确定,
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这些测量手段同样可应用于研究混合水团簇的

性质. 下一步纯水团簇将被电离器 (ionizer)通过

70 eV和 20 mA的电子轰击进行电离, 再通过四极

杆质量选择器 (quadrupole mass analyzer, QMA)

从 0—300 amu (1 amu = 1.66 × 10–24 g)进行选

择, 而具体的质量选择取决于该 QMA的模拟直流

电压 (0—10 V), 其由 EG&G 5209 (+/–15.00 V,

1 mV分辨率)锁相放大器提供. 最终被电离的纯

水团簇离子可由脉冲计数电子倍增管 (DeTech Inc.

Model 311)和单阈值鉴别器 (ARI FT-100D)所探

测. 由鉴别器形成的晶体管-晶体管逻辑电路电平

脉冲输入噪声隔离器 (NVE, IL710GMR), 最终的

信号可被同步检测器、MCS及其配套软件 (MCS-

32)所记录.

类似地, 若想获得混合水团簇, 则可装载待掺

杂物质与纯水形成的混合液体进入水团簇源. 利

用 PID控制器加热水团簇源, 最终温度需维持源

内蒸汽压为 3—4个大气压, 混合蒸汽则可通过喷

嘴共膨胀冷凝获得混合水团簇. 与探测纯水团簇的

步骤相似, 混合水团簇需经过校准器、准直仪、电

离器、脉冲电子倍增管、单阈值鉴别器等装置, 最

终获得其质谱信号. 例如, 基于共膨胀方法, 装载

了甲醇和纯水溶液 (体积比为 1∶5), 并使水团簇源

温度保持在 448 K. 随着甲醇和水混合蒸汽的共同

膨胀, 获得了混合的水-甲醛团簇质谱, 如图 1(b)

所示, 其中纯水团簇峰用红色箭头标记, 而其他峰

对应于混合的水-甲醇团簇. 尽管甲醇所占比例只

有 20%, 但是形成的水-甲醇混合团簇比纯水团簇

具有更高的强度, 如质谱放大图 1(c)所示 [46]. 可看

出共膨胀方法适用于较高信号强度的混合水团簇
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图 1    (a) 水团簇源装置图 , 其中标红的 3个部分构成了共膨胀掺杂水团簇的基本条件 , 即包括可盛入纯水或混合液体的广口

瓶、装载管、水团簇源; (b) 实验将甲醇和纯水以约 1∶5的体积比混合, 经过超声膨胀, 获得的水-甲醇混合团簇质谱, 尽管甲醇相

比于水含量较小 , 但是从图上可看出水-甲醇混合团簇的信号却远强于纯水团簇的信号 (红色箭头标记处为纯水团簇峰); 插图

(c)是 75—125 amu质量范围内的质谱放大图 [46], 其版权已获得 Nature Springer的许可

Fig. 1. (a) Diagram of water cluster source chamber, in which the three parts marked in red constitute the basic conditions for co-

expanding to attain doped water clusters, including a jar that can be filled with pure water or mixed liquid, a loading tube, and a

water cluster source. (b) In the experiment, methanol and pure water were mixed in a volume ratio of about 1∶5, and after super-

sonic expansion, the mass spectrum of the water-methanol mixed cluster was obtained. The content of methanol was much less than

water, but the signal of water-methanol mixed clusters is much stronger than that of pure water clusters (the red arrow indicates

the pure water cluster peak); The inset (c) is an enlarged drawing of the mass spectrum in the mass range of 75–125 amu[46], which

is reprinted by the permission of Nature Springer. 
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的制备, 通常被掺杂的分子或原子处于水团簇的结

构内部, 适合混合水团簇的结构特性等研究, 如

日本藤井小组 [47,48] 研究了共膨胀掺杂法制备的水-

甲醇混合团簇的结构和质子结合性质. 类似地, 不

同的研究组利用共膨胀方法还探究了 NH3[31,32],

HCl[38], SO2[49], HNO3[50] 等极性分子及 Ar[51] 与水

团簇形成的混合团簇, 研究了它们的结构性质及解

离的动力学机制等. 对于气体分子的混合, 首先可

能需要将纯水加热获得蒸汽, 引入到一个待混合的

炉子, 气压小于 12 Torr (1 Torr = 133.322 Pa)以

防止凝聚, 然后通入外来气体混合膨胀获得混合团

簇 [49]. 需要强调的是, 尽管共膨胀方法不需要昂贵

的搭建成本, 但是其比较适用于低温或易溶解的被

掺杂物质, 这样才能形成混合水团簇.

最后简要描述一下水团簇的电离, 它是探测

(混合)团簇信号及其性质不可或缺的手段. 从实验

团簇科学来讲, 不管是中性纯水团簇还是混合水团

簇, 在超声绝热膨胀冷凝后都是中性的, 通常都需

要通过电离手段才能被探测. 如中性纯水团簇在电

子 (或光)电离手段下, 则会形成带电荷的离子纯

水团簇, 电离的过程如下: 

(H2O)n
e−−→

[
(H2O)+n

]
+ e− →

(H2O)n−1H
+ + OH• + e−

(H2O)n−1H
+其中  会进一步衰减为 

(H2O)n−1H
+ → (H2O)n−2H

+ + H2O.

(H2O)n−2H
+ H+

(H2O)nHCl

此处假设只有一个水分子蒸发, 目前水团簇的电离

过程是否伴随水分子大量蒸发 (水团簇严重分

裂)存在争议 [30,52−54], 本文不作过多叙述. 所以这

个  尽管是带着  离子, 可仍然代表着

纯水团簇质谱信号. 但是这并不影响对纯水团簇的

性质进行探测, 因为可以在电离前加入测量装置,

如放置高压偏转器测量水团簇的偶极矩或利用红

外激光系统测量水团簇的吸收光谱等, 然后再电离

并探测其团簇信号强度, 从而可由信号强度变化来

获得水团簇的有效极化率或内部氢结合键的振动

模式等信息. 类似地, 这些测量手段对掺杂的水团

簇同样有效, 如以  混合团簇来说, 其电

离过程如下: 

(H2O)nHCl
e−−→ (H2O)nH

+
+ Cl−.

(H2O)nH
+

(H2O)nHCl

此处假设没有水分子蒸发, 所以  也是离

子水团簇, 但是其反映了   的信号强度,

(H2O)nHCl

(H2O)n−2H
+ (H2O)nH

+

DCl HCl
(H2O)nD

+
(H2O)nDCl

可以同样在电离前测量   的偶极矩等性

质.   和  尽管都是带电离子水

团簇, 却代表了不同含义. 所以此时在获得的水团

簇质谱上很难区分它们, 通常可以  去替代  ,

即   对应   的信号强度, 以能够

在质谱上区分纯水团簇和混合水团簇的信号, 具体

可参阅章节 2.2.2中的质谱图. 可以看出, 中性纯水

团簇及掺杂的混合水团簇主要在制备方法上有所

不同, 如后者需结合本文的掺杂方法和超声膨胀束

流方法制备获得, 而前者只需要通过超声膨胀方法

获得, 但它们的性质表征在实验上具有相似的步骤. 

2.2    拾取方法

拾取方法同样广泛地应用于分子束流方法, 其

是获得混合团簇的主要实验手段, 也是丰富团簇科

学研究的重要方法. 根据拾取方法的不同, 可以分

为拾取腔、毛细管、氦团簇拾取这 3种方法用于掺

杂水团簇. 

2.2.1    拾取腔

通常拾取腔可位于团簇装置差分次级真空腔,

以本文的水团簇装置为例, 如图 2所示 [54,55]. 纯的

水团簇束流通过具有低密度气体的拾取腔, 则水团

簇具有一定的概率拾取外来分子或原子. 需确保拾

取腔中被通入的气体流量不能超过腔内涡轮泵的

负荷, 否则可能会导致团簇束流被斩断. 根据实验

的需要, 可以在拾取腔内通入不同的气体, 如Kresin

课题组 [56,57] 在拾取腔里通入 DCl气体 , 研究了

(H2O)nDCl混合团簇在电子电离下的质谱分布. 近

来, Fárník等 [58] 利用拾取腔方法测量了水-硝酸混

合团簇的拾取截面, 并且调研了与极性平流层臭氧

消耗有关的卤化氢和氟利昂 CF2Cl2 在水团簇上的

光激发及解离机制. 利用拾取腔的方法, 研究者还

研究了不同的气体分子, 如 SO2[59], NO (NO2, N2O

等)[60], 甚至氨基酸分子 [61] 等与水形成水团簇的性

质. 相比于共膨胀掺杂方法, 拾取腔方法只能让单

个分子或者原子被水团簇拾取, 同时这个分子或者

原子位于水团簇表面上, 例如, Fárník课题组 [29]

发展了钠掺杂水团簇的光电离技术, 此技术手段可

反映原始水团簇的尺寸分布, 金属钠放置于拾取腔

内, 然后被加热以获得钠蒸汽, 被掺杂的钠原子位

于水团簇的表面, 并形成一个弱束缚电子, 因此只

需要非常低的光子能量就可以将水团簇电离, 从而

不会导致水团簇严重分裂 [30,54]. 通常单个分子或者
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原子与水团簇碰撞, 会导致水团簇的飞行方向轻微

偏转, 由于水团簇质量较大, 该偏转基本可以忽略

不计. 另外由于拾取腔体积相对较大, 通常腔中的

外来分子 (原子)的密度较低, 它们与水团簇碰撞

具有一定的随机性, 并只具有较小的概率被水团簇

束流拾取, 而共膨胀方法的外来掺杂分子 (原子)

蒸汽, 可直接与源中水蒸气混合形成过饱和蒸汽

压, 从而实现超声膨胀冷凝获得混合水团簇. 它们

与水蒸气在形成混合水团簇过程中具有同等地位,

所以总体来说拾取腔方法获得的混合水团簇信号

强度要远远弱于共膨胀的掺杂方法.

正如上文所述, 拾取腔放置于团簇设备差分真

空中的次级飞行腔, 相比于水团簇源腔, 次级飞行

腔对真空度要求更高, 在设计拾取腔时需要更高的

真空技术要求, 另外考虑拾取腔由不锈钢材料及加

热装置组成, 所以拾取腔的设计、搭建以及维护成

本相对也较昂贵. 

2.2.2    毛细管

本节将描述另一种水团簇的掺杂方法 [46], 即

通过一根非常纤细的不锈钢管输运外来气体分子,

称之为毛细管掺杂方法, 如图 3所示. 由于该种方

法的应用相比于前两种, 相对少见, 因此将以仪器

具体描述毛细管掺杂水团簇的方法, 以 DCl分子

为例: 将一根直径为 1/16 inch (1 inch = 2.54 cm)

的不锈钢管 (类似于毛细管)将其出口挤压成椭圆

形状 (半长轴 ID约 2 mm), 并位于喷嘴前方 5 mm

处, 毛细管的方向垂直向下并指向水团簇束流飞行

方向, 如图 3(a)所示. 外来分子 DCl会扩散流出

毛细管, 流速可通过两级压力调节器进行控制, 如

可利用美国 Swagelok公司的双针阀进行精细调

节. 阀门的精确调节能够获得混合簇的最大强度,

通常情况下, 如果水团簇束流信号强度因 DCl分

子的碰撞而斩波一半时, 则混合团簇的信号最强.

图 3(b)是通过毛细管输送 DCl分子, 使其与水团

簇束流碰撞后所探测到的质谱, 对应的峰有纯水团

簇 ((H2O)4H+,  (H2O)5H+,  (H2O)6H+,  (H2O)7H+)

以及与 DCl混合的水团簇 (H2O)4D+, (H2O)5D+,

(H2O)6D+, (H2O)7D+). 相比于共膨胀方法, 混合

团簇的信号强度也比较弱, 并且当应用于其他外来

极性分子时, 如 CH3OH, NH3 等, 获得的质谱并没

有像图 1(b)那样发现混合团簇信号, 如图 3(c)和

图 3(d)所示. 可以看出和 DCl极易被水团簇拾取

 

校准器
(Skimmer)

准直板
(Collimator)

涡轮泵
(Turbo pump)

毛细管
(Capillary)

-
stage

扩散泵
(Diffusion pump)

水团簇源
(Water cluster source) 装载管

(Loading tube)

纯水/混合液体
(Pure water or
its mixture)

液氮阱
(LN trap)

液氮阱
(LN trap)

拾取腔
(Pickup cell)

图 2    拾取腔通常放置于次级飞行腔, 如图中红色字体标注

Fig. 2. Pickup cell is usually placed in the secondary flight chamber, as marked in red fonts. 
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相比, 这些分子似乎很难利用毛细管掺杂方法被水

团簇拾取, 背后的物理化学机制仍待进一步研究.

在这里值得注意的是, 该方法相比于拾取腔方

法, 具有一定的类似性, 同时又有所不同. 如拾取

腔中的外来分子的速度方向是随机的, 因此在水团

簇拾取了外来分子之后, 会给混合水团簇带来某些

未知的纵向飞行速度. 换句话说, 这种不确定性会

导致测量的混合水团簇的速度分布可能会相应地

变宽, 水团簇在碰撞前后的速度难以应用径向动量

守恒定律. 因此, 利用垂直毛细管的实验装置, 外

来分子的径向速度可以忽略不计 [62], 可应用径向

动量守恒来研究水团簇的性质. 如在之前的工作

中, 我们利用毛细管掺杂方法研究了水团簇的电离

性质, 证明了水团簇在电离时候, 母簇会存在严重

分裂现象 [54]. 另外 , Guggemos等 [27] 还测量了水

与 DCl的混合水团簇的偶极矩, 他们极化值在尺

寸 n = 5到 n = 6之间有突变, 这可能与 DCl分

子的解离性质有关, 从侧面可能证明了最小的酸性

液滴可能需要 5个水分子.

需要强调的是, 利用径向动量守恒定律, 必须

要确保 DCl分子不能具有未知的径向速度, 即 DCl

不能被膨胀的水蒸气所加速, 进而导致径向动量守

恒失效. 保守的方法就是把毛细管放得足够远, 但

是研究发现这会导致混合水团簇的信号强度很低,

从而不能被探测 [54]. 所以需要找到一个折中的位

置, 既确保混合团簇信号强度可以被检测, 同时

DCl分子也不会被气体膨胀所加速. 在这里引出一

个有趣的科学问题: 在何处, 水团簇束流会从连续

状态变成不连续. 在空气动力学中, 定义此处为退

出表面 (quitting surface)[63]. 在实验过程中对退出

表面做过相关的估算, 后来建立了热力学模型, 退

出表面位置距喷嘴出口处约 1 mm, 所以毛细管放

在了离喷嘴 5 mm的位置, 确保了 DCl分子没有

受到水蒸气超声膨胀的影响. 
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图 3    (a)是毛细管掺杂装置图; 基于毛细管方法, (b)为获得的 DCl与水团簇的混合质谱; (c)和 (d)分别为 CH3OH和 NH3 掺杂

后水团簇的质谱, 这两种分子气体似乎很难应用毛细管方法掺杂进水团簇中. 其中图 (b)和 (c)引自参考文献 [46], 其版权已获得

Nature Springer的许可

Fig. 3. (a) Design diagram of the capillary with the water cluster source. Based on the capillary method, panel (b) is the obtained

mixed mass spectrum of DC1 and water clusters; panel (c) and (d) are the mass spectra of water clusters after doped with CH3OH

and NH3, respectively. These two molecular gases seem hardly doping into water clusters by the capillary methods. Panels (b) and

(c) are cited from Ref. [46], which are reprinted here by the permission of Nature Springer. 
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2.2.3    氦团簇拾取

通常在研究微观氢键系统时, 研究者趋向于研

究它们的势能面分布, 然而对于该势能面的量子计

算仍具有很大的挑战性, 因此实验上获得基态的混

合水团簇结构或势能面显得尤为重要, 可以用来验

证理论的真伪. 正如前文所述, 理论研究指出至少

需要 4个水分子来电离一个 HCl分子 [26], 但是实

验验证却有一定的困难性, 通常水团簇制备是由喷

射束流产生, 此方法获得的水团簇的温度通常大

于 100 K, 热涨落将会影响水团簇和 HCl分子形

成结构, 导致此结构难以确定. 所以实验上需要极

低温环境获得混合水团簇的基态, 而氦团簇则可以

提供理想的极低温环境 [64,65]. 通常来说, 氦气通过

超声膨胀冷凝可以形成氦团簇, 尺寸通常在几千至

上万以上, 所以有时候又称为氦液滴, 具体的装置

及工作机制可参考文献 [64−66]. 通常外来分子

(如 HCl)及水分子可以在两个独立的差分真空腔

中被飞行的氦团簇拾取, 从而形成混合团簇, 该方

法可以获得极低温时的混合水团簇的分子形成结

构 [67]. 如 Gutberlet等 [68] 利用氦液滴 (温度 T =

0.37 mK) 拾取水团簇和单个 HCl分子反应, 并认

为在这种超冷环境中, 单个 HCl分子可被 4个水

分子完全电离, 但后来 Vilesov课题组的实验却反

对了此观点 [69]. 另外, 学者们还利用了氦纳米液滴

拾取技术研究了 HCl[67,70]、铜团簇 [71]、DCl分子 [72]、

金刚烷团簇 [73]、氖原子 [74]、氨气分子 [75]、碱金属 [76]

等与水团簇形成的混合团簇的解离及结构方面等

性质研究. 可以看出氦纳米液滴掺杂技术手段相比

于前 3种掺杂手段应用性更强, 可以说其应用可远

远不局限用于水团簇的研究 [77−81]. 但是氦团簇制

备装置的搭建需要更高昂的成本、成熟的技术及维

护成本等. 

2.3    四种方法的比较

最后将 4种掺杂水团簇方法的特点汇总在表 1

中, 以方便研究者根据不同的实验需求, 更有效地

选择所需的掺杂方法. 从表 1可以看出, 不同的掺

杂方法对制备的混合水团簇的结构具有重要的影

响, 如共膨胀掺杂方法获得的混合水团簇, 其被掺

杂的原子或者分子通常处于水团簇结构内部, 而拾

取腔及毛细管掺杂方法获得的混合水团簇, 其被掺

杂的原子或者分子则通常处于水团簇表面, 并且

这 3种方法获得的混合水团簇的温度通常大于

100 K, 若需研究基态结构的混合水团簇, 则可利

用氦团簇拾取方法掺杂外来分子或原子.

另一方面, 根据表 1列出的各种水团簇掺杂实

验方法的优缺点, 可方便研究者未来有针对地研

究掺杂水团簇的方法中可能需要解决的关键问题.

比如尽管毛细管方法搭建最为方便且价格低廉,

且具有可忽略的径向速度 , 但是根据实验尝试 ,

目前仅可适用于卤族系列酸性气体的掺杂, 在未

来的实验中, 可进一步优化提高掺杂效率, 增加混

合水团簇的信号强度, 并且可推广应用于更多易溶

的极性分子. 类似地, 可考虑在实验上增加拾取腔

方法的掺杂效率 , 提高混合水团簇的信号强度 ,

并且降低其设计及维护成本等. 总之, 未来的研究

可针对性地选择掺杂方法研究, 解决实验中存在的

不足. 

3   总结和展望

水不仅在我们生活中至关重要, 在物理和化学

等基础学科中, 水具有有趣而复杂的微观性质, 研

究它们充满了挑战性. 水分子团簇作为重要的水微

观模型系统, 可用于探索水在纳米尺度下的结构、

键合作用、化学性质等, 这对未来更好利用水资源

具有指导作用. 另一方面, 可引入外来的分子或原

子与水团簇形成混合团簇, 可极大丰富水团簇的研

究范畴. 本文主要综述了在实验上掺杂水团簇的

4种方法, 分析了每种方法的特点, 以期对混合水

团簇实验研究具有借鉴作用.

表 1    四种掺杂水团簇方法的特点总结
Table 1.    Summary of the characteristics of four water cluster doping methods.

掺杂方法 共膨胀 拾取腔 毛细管 氦团簇拾取

特性
被掺杂的原子或分子处于

水团簇结构内部
被掺杂的原子或分子处于

水团簇表面
外来分子或原子径向

速度可忽略不计
可获得基态结构的混合水团簇

优点 信号强度高、搭建成本较低廉
适用于不同气体及具有

较低熔点的金属等
设计搭建简单、维护成本低廉

应用性广, 可掺杂具有
较高熔点的金属等

缺点
仅适用于低温或易溶解的

被掺杂物质
信号强度低、设计搭建及维护

成本较高
仅适用于HCl、DCl等

酸性气体的掺杂
技术要求高、设计搭建及

维护成本昂贵
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目前水团簇的研究绝大多数还停留在实验及

理论研究上, 鲜有其应用方面的报道. 在未来的研

究中, 研究者亦可更专注于水团簇在水资源中的

实际应用的研究, 如其在大气及环境治理中可能

扮演的作用, 研究水团簇对酸的分解及催化作用

等 [82−84], 从而拓展水团簇及混合水团簇在纳米科

学与技术领域范畴. 另外, 混合水团簇的实验研究

在国内仍然处于起步阶段, 研究者可以根据上文描

述的方法, 合理地选择掺杂方法, 研究更多不同种

类的外来分子或原子与水团簇的相互作用、稳定结

构及化学反应等机制. 同时, 结合上述掺杂方法,

也可以考虑设计更多巧妙的掺杂装置, 从而获得更

有效的掺杂效率, 对水团簇科学发展及相关问题的

解决起到促进作用.

感谢美国南加州大学物理与天文系团簇物理实验室所

提供的帮助.
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Abstract

Water is one of the most common molecules in space and is also most valuable substance resource for living

activities  on  earth.  Studying  water  clusters  plays  an  important  role  in  actually  utilizing  water  resources.

Meanwhile, water clusters can be used as an ideal water microscopic model, which can expand the development

of  physical  and  chemical  basic  science,  for  example,  it  can  provide  the  reference  for  investigating  the  size-

dependent  dissociation  properties  and interactions  between solvents  and solutes.  On the  other  hand,  the  gas-

phase  mixed  acidic  water  clusters  have  aroused  great  interest  in  recent  years.  For  instance,  One  has  been

seeking  for  the  smallest  energy  structure  of  pure  water  clusters  and  doped  acidic  molecular  water  clusters,

experimentally and theoretically. In short, doping with foreign molecules or atoms can significantly enlarge the

scope  of  scientific  research  on  water  clusters.  Currently,  there  are  many  approaches  to  doping  water  clusters

experimentally. This review briefly summarizes these means and compares the characteristics of various doping

methods to help researchers to apply water cluster doping experiments more effectively.
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