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质子与羟基碰撞的含时密度泛函理论研究∗

王志萍† 朱云 吴亚敏 张秀梅

(江南大学理学院, 无锡 214122)

( 2013年 7月 16日收到; 2013年 10月 17日收到修改稿 )

采用将含时密度泛函理论和分子动力学非绝热耦合的方法, 研究了不同入射速度下质子与羟基碰撞的反
应动力学. 计算了碰撞前后质子动能和羟基动能的变化及羟基电子和质子的运动. 计算结果表明, 质子沿垂
直羟基分子轴方向入射时, 质子与羟基碰撞后, 质子被反弹且动能损失并俘获了羟基中氧的一部分电子, 而丢
失部分电子的羟基则获得动能以伸缩振动的形式向计算边界平动. 随着入射质子的初动能增加, 质子从羟基
中俘获的电子增多, 碰撞后羟基的键长变长, 羟基振动变强而伸缩振动频率降低. 此外, 还发现质子的入射方
向对碰撞过程的激发动力学有很大的影响. 质子从不同的方向入射时, 质子的入射初动能越大, 其损失的动
能越多且损失的动能与入射初动能呈线性关系, 而入射方向对质子动能损失的影响很小. 在质子入射初动能
较低 (小于 25 eV) 的情况下, 羟基获得的动能与质子入射初动能呈线性关系且与入射方向无关; 在质子入射
初动能较高 (大于 25 eV) 时, 当质子沿羟基分子轴方向入射时, 羟基动能的增量远大于质子沿垂直于羟基分
子轴方向入射时羟基动能的增量.
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1 引 言

21世纪是生命科学的世纪, 生命物质和生命现
象已成为科学家研究的重要对象, 同时离子辐照育
种、质子治癌和重离子治癌也成为科学研究的前沿

领域 [1,2]. 随着粒子束技术的发展, 实验上人们致
力于研究生物辐射损伤的微观机理 [3−5]. 尽管实
验现象和实验结果颇令人振奋, 但是由于生物体本
身结构和性质的复杂性以及实验手段和理论水平

的局限性, 到目前为止人们对辐射生物效应微观机
理的了解还不是很清楚. 在理论方面, 从分子水平
和细胞水平上研究生物体的电离辐射损伤是辐射

生物学与放射医学的基础, 是涉及原子核物理、生
物、化学和医学等学科的一个重要前沿领域. 我们
知道, DNA 是生命信息的载体, 也是辐射生物效
应主要的靶分子, DNA 的损伤与自由基的生成密

切相关. 羟基是一种重要的活性氧氢键, 由于其化
学性质比较活泼, 它可以与生物体的嘌呤碱基和嘧
啶碱基发生反应, 从而导致碱基的变异、DNA链的
断裂及DNA的损伤等 [6,7]. 此外, 原子、分子及离
子间的碰撞反应是一个复杂的动态物理过程, 是
存在于天体物理、大气物理、大气化学和化学反应

中最普遍的物理现象和化学现象之一. 质子是最
简单的离子. 过去的几十年里, 在加速器、材料科
学、等离子体、天体物理等许多领域中, 质子与分子
的碰撞研究已经获得了人们的高度重视 [8−10]. 最
近, Stopera 等 [11−13]采用电子核动力学方法研究

了能量为 30 eV的质子与N2, CO, NO 碰撞的动力
学. 但是, 目前关于质子与生物体内大量存在的
羟基碰撞的反应动力学的研究报道很少. 本文采
用将含时密度泛函理论和分子动力学非绝热耦合

(TDDFT-MD) 的方法, 研究了具有不同入射初动
能和入射方向的质子与羟基碰撞的反应动力学. 质
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子和羟基参与生命活动的过程是非常复杂的, 本文
以最简单的质子和羟基为研究对象, 在简单的模型
分子以及生物小分子基础上寻找其碰撞反应动力

学规律, 这对于复杂生物体系的辐射生物效应的研
究具有非常重要的意义.

2 理论方法

在TDDFT-MD模型 [14,15]中, 一个多原子分
子的能量E包括离子之间的相互作用能量Eion、电

子之间的相互作用能量Eel及离子与电子之间的相

互作用能量Ecoup, 即

E = Eion + Eel + Ecoup

= Ekin,ion({Ṙi}) + Epot,ion({Ri})

+ Ekin,el({φj}) + EC(ρ) + Exc(ρ)

+ ESIC({|φj |2}) + EPsP({φj}, {Rl}) + Eext,

(1)

式中, Ekin,ion和Epot,ion分别为离子动能和离子间

的库仑相互作用势能; Ri 为第 i个离子的坐标;
Ekin,el为电子动能; φj为单粒子波函数; EC 为电

子库仑能, 它是局域电子密度ρ(r)的泛函; Exc为

电子的交换关联势, 这里运用了局域密度近似, 实
际计算中则采用Perdew等 [16]提出的参数化形式;
ESIC 为自洽相互作用修正项, 在具体计算中采用
简单的平均密度自洽相互作用修正 [17]; EPsP为赝

势, 采用了Goedecker等 [18]提出的赝势, 其中还包
含了非局域部分; Rl为采用赝势方法, 只考虑共价
电子时第 l个离子的坐标; Eext 表示外场.

在动力学演化过程中, TDDFT-MD模型耦合
了电子的动力学方程和离子的动力学方程. 通过变
分条件使能量最小化从而可以得到多原子分子的

基态结构, 即

δφ+
j

[
E −

∑
j

εj⟨φj |φj⟩
]
E = 0,

δRl
E = 0. (2)

动力学方程可以通过对静态方程

S =

∫
dt
{
E −

∑
j

⟨φj |i~∂t|φj⟩ −
∑
l

PlṘl

}
的求导得到,

δφ+
j
S = 0,

δRl
S = 0, (3)

这里Pl为离子动量, Pl = Ṙl/Ml, 其中Ml为第 l

个离子的质量. 静态的Kohn-Sham (KS)方程为

ĤKSφj = εjφj (j ∈ {1, · · · , Nel}), (4)

式中, ĤKS是KS哈密顿量, εj是第 j轨道的能量,
Nel为总共价电子数. 时间相关的KS方程为

ĤKSφj = i~∂tφj . (5)

由于离子可以被看作是经典粒子, 因此可用标
准的分子动力学描述离子的运动. 离子所受的力包
括来自于电子的作用 (通过赝势来描述) 和其他离
子的作用. 如果考虑外场, 还要包括外场的作用力.
第 l 个离子的运动方程可以表示为

Ṗl = −∇E(Rl),

Ṙl = ∇E(Pl) =
Pl

Ml
. (6)

分子逃逸的电子数

Nesc = Nt=0 −
∫
V

d3rn(r, t),

其中, Nt=0是初始时刻系统的总共价电子

数, V 是数值计算空间区域, n(r, t)为电子密

度. 电子分布的均方根半径为 rRMS,el(t) =√∫
drr2n(r, t)/Nel.

3 计算结果与讨论

本文计算所采取的空间为正方体, 空间大小为
64a30 × 64a30 × 64a30. 在质子与羟基碰撞的演化过
程中, 计算采用相同的时间步长∆t = 0.0125 a.u..
计算中采用吸收型边界条件, 三个方向上的吸收
边界宽度均为 4a0. 计算空间采用的网格大小为
0.412a0. 羟基位于x 轴上, 其中羟基中氧原子在坐
标原点, 氢原子在氧原子的右侧. 计算得到的基态
羟基的键长和电离能分别为 1.82a0和 14.01 eV, 与
实验值 (1.83a0和 13.02 eV)[19] 的相对误差分别为

0.55% 和 7.6%. 这表明对羟基基态结构的计算结
果与实验值是比较符合. 图 1 (a)—(c)为质子分别
沿x轴、y轴和 z轴三个不同方向入射时质子与羟

基碰撞的结构示意图, 其中质子沿x轴方向入射即

为质子沿羟基分子轴方向入射, 质子沿 y轴或 z轴

方向入射即为质子沿垂直于羟基分子轴方向入射.
图 1 (d)是三维坐标图.
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图 1 质子分别从 x, y和 z轴方向入射时质子与羟基碰撞的结构示意图及三维坐标图 (a) 质子沿 x轴方向入射;
(b) 质子沿 y轴方向入射; (c) 质子沿 z轴方向入射; (d) 三维坐标图

当质子初动能Ek0为 62 eV时, 质子从坐标为
(0, 12a0, 0)处沿 y轴负方向入射情况下, 质子和羟
基的坐标随时间 t的变化如图 2所示 (质子和羟基
在 z 轴方向基本保持不动). 当Ek0 = 62 eV时, 质
子从坐标为 (0, 12a0, 0)处沿 y轴负方向入射情况

下, 质子动能损失及羟基动能增量随时间的变化如
图 3所示. 从图 2可以看出, 在 t ≈ 5 fs时质子最靠
近羟基分子, 之后质子沿 y轴方向被反弹. 而在x

轴方向, 初始时刻质子的坐标为零. 碰撞后, 质子
则以一定的速度向x轴负方向移动. 从图 3 (a) 可
以看出, 在质子逐渐接近羟基并与羟基发生碰撞
再被反弹的整个过程中, 由于长程相互作用, 质子
的动能在原有动能的基础上先急剧增加 5 eV, 之
后又迅速减少了 65 eV, 最终在 t ≈ 10 fs时质子的
动能达到新的稳定值, 但其与初动能相比损失了
15 eV. 从图 2 还可以看出, 在质子最接近羟基之前
(t < 5 fs) , 氧原子保持不动, 而氢原子在x轴方向

有小幅振动, 这表明在碰撞前羟基在xy平面内沿

x 轴做伸缩运动. 在碰撞发生后, 氧原子以恒定的
速率向 y轴负方向运动, 而氢原子围绕氧原子在x

轴方向和 y 轴方向上都有运动, 这表明羟基与质子
发生碰撞后, 除了做伸缩振动外, 羟基还获得了平
动动能, 逐渐向计算边界运动. 从图 3 (b) 可以发
现, 在质子最接近羟基之前, 羟基分子的动能增量
很小, 这主要是由于羟基在做伸缩运动. 在质子最
接近羟基时, 羟基分子的动能迅速增加了 14 eV. 碰
撞发生之后羟基分子的动能增量在14 eV附近上下
波动. 这与图 2所示的碰撞后羟基除了有振动外还

有平动相一致. 综上所述可知, 质子从 y轴方向入

射并在xy平面与羟基发生碰撞时, 质子被反弹且
动能减小, 羟基在原来伸缩振动的基础上又发生平
动, 羟基动能增加.

当Ek0 = 62 eV时, 质子从坐标为 (0, 12a0, 0)
处沿 y轴负方向入射情况下, 羟基电离逃逸电子数
Nesc和电子分布的均方根半径 rRMS,el随时间 t的

变化如图 4 (a) 和 (b)所示. 从图 4 (a)可以看出, 在
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图 2 Ek0 = 62 eV时, 质子从坐标为 (0, 12 a0, 0)处沿
y轴负方向入射情况下, 质子和羟基的坐标随时间 t的变

化 (a) 在 x轴方向坐标随 t的变化; (b) 在 y轴方向坐标

随 t的变化

t < 10 fs时几乎没有电子被电离; 当 t 为 10—12 fs
时羟基电离迅速增加并趋于饱和, 大约有 0.1 个电
子电离; 但在 t > 35 fs后, 羟基电离又迅速增加, 这
主要是由于羟基运动至计算边界所致. 由电子分
布的均方根半径 rRMS,el可以知道电子在整个计算

空间的弥散程度. 从图 4 (b) 可以看出, rRMS,el 的

初始值为 1.52a0; 在前5 fs 内, 当 t ≈ 3 fs时 rRMS,el

先陡然增大然后又迅速减小, 这是由于在质子逐
渐接近羟基时长程相互作用导致电子弥散程度先

增大后减小, 这与图 2中碰撞发生时刻及图 3 中质

子动能损失的变化趋势相符合; 当 t为 5—10 fs 时,
rRMS,el又迅速增大, 表明电子弥散得更开, 这主要
是由于质子被反弹并俘获了羟基的一部分电子 (但
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整个系统在这个时间段内没有电离). 在 t ≈ 10 fs
时, 由于质子运动至计算边界处所俘获的电子被完
全吸收, 从而导致羟基电离陡然增强 (图 4 (a)); 之
后 rRMS,el做周期约为7 fs幅度很小的振荡, 然而在
t ≈ 40 fs 时 rRMS,el又迅速增大, 这是由于碰撞后
的羟基分子运动到计算空间边界的缘故.
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图 3 Ek0 = 62 eV时, 质子从坐标为 (0, 12a0, 0)处沿
y轴负方向入射情况下, 质子动能损失及羟基动能增量随
时间 t的变化 (a) 质子动能损失随 t的变化; (b) 羟基动
能增量随 t的变化

电子局域化函数能够描述分子和固体中化学

键的形成 [20,21]. Burnus等 [22]利用时间相关的电

子局域化函数分析化学键的成键与断裂. 图 5给出

了不同时刻在xy平面内羟基电子密度分布相对其

基态电子密度分布的变化, 图 5中左上方的内插图

为在xy平面内羟基的电子密度分布的相对值. 这
里Ek0 = 62 eV, 质子从坐标为 (0, 12a0, 0)处沿 y

轴负方向入射. 从图 5可以清晰地看出, 羟基处于
基态时电子集中分布在原子的周围, 这表明电子与
原子耦合很好而且计算空间足够大; 在质子逐渐靠
近羟基的过程中质子俘获了一部分电子并被反弹,
当质子运动至边界时, 电子被完全吸收, 导致系统
电离增大. 此外, 比较图 5中电子密度分布的变化

还可以发现, 质子俘获的电子主要来自于羟基中的
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图 4 Ek0 = 62 eV时, 质子从坐标为 (0, 12a0, 0)处沿
y轴负方向入射情况下, 羟基电离逃逸电子数Nesc和电子

分布的均方根半径 rRMS,el随时间 t的变化 (a) Nesc随

t的变化; (b) rRMS,el随 t的变化

氧原子.
图 6给出了当Ek0 = 3, 6, 16, 62, 250 eV时,在

质子与羟基碰撞过程中羟基电离逃逸电子数Nesc

和羟基键长随时间 t的变化. 质子都是从起始位置
(0, 12a0, 0)出发沿 y轴负方向入射. 从图 6 (a)可
以看出, 当Ek0 = 3, 6, 16, 62, 250 eV时, 羟基的
电离都是先非常缓慢地增加, 在质子俘获电子后并
接近边界条件处时, 电离又迅速增加, 之后很快达
到饱和. 而对于Ek0 = 62, 250 eV的两种情况, 羟
基的电离分别在 t = 35, 18 fs处急剧增加, 这是由
于碰撞后羟基运动至计算边界导致的. 对于这五
种不同的情况, 随着质子入射初动能的增大, 羟基
的电离增大, 电离值分别为0.04, 0.05, 0.07, 0.11及
0.13. 此外, 比较图 6 (a)中5条曲线还可以发现, 由
于质子的初动能不同, 质子与羟基发生碰撞的时
刻也不同. 质子的初动能越大, 其与羟基碰撞发生
得越早, 并且羟基分子电离越强. 从图 6 (b)可以看
出, 当Ek0 = 3, 6, 16, 62, 250 eV时, 羟基分子的
键长在碰撞前后都做稳幅振荡, 这表明羟基分子均
做伸缩振动且没有碎裂. 而对于Ek0 = 62, 250 eV
两种情况, 羟基分子的键长分别从 t = 45, 25 fs开
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始急剧增大, 这是由于碰撞后的羟基分子运动到
计算空间边界后造成的. 此外, 对于Ek0 = 62 eV
的情况, 碰撞后羟基键长的振动周期大约为 7 fs,
这与图 5 (b)中 rRMS,el的振动周期相一致, 表明碰
撞结束后羟基的剩余电子与离子耦合很好. 但比
较图 6 (b)中5条曲线的振幅、周期及平衡键长不难

发现, 随着质子入射初动能的增加, 碰撞后羟基的
键长变长, 振动振幅增大, 振动周期也增大. 这主
要是由于质子初动能越大, 其俘获的电子越多, 以
至于丢失电子的羟基库仑相互作用越大, 导致碰
撞后羟基键长变长、振动变强而伸缩振动的频率

降低.
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图 5 不同时刻在 xy平面内羟基电子密度分布相对其基态电子密度分布的变化 (a) t = 0 fs; (b) t = 3 fs;
(c) t = 6 fs; (d) t = 9 fs; (e) t = 12 fs; (f) t = 15 fs

图 7 (a)和 (b)分别给出了当质子以不同方向
入射时, 羟基动能增量和质子动能损失与质子入
射初动能Ek0的关系, 其中x, y和 z分别表示质子

从x轴、y轴和 z轴方向入射. 从图 7 (a)可以看出,
无论质子从哪个方向入射, 羟基动能增量都随着
质子入射初动能Ek0 的增加而增加, 而且对于质
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子从 y 轴方向和 z轴方向入射的情况, 羟基动能增
量与质子入射初动能Ek0呈线性关系. 从图 7 (b)
可以看出, 三种情况下质子入射初动能越大, 质
子动能损失越多且与质子入射初动能Ek0 呈线性

关系. 此外, 比较图 7 (a)和 (b)可以发现, 在质子
入射初动能较低 (Ek0 < 25 eV) 时, 三种入射方
向下羟基增加的动能相同和质子损失的动能也相

同. 这表明在质子入射初动能Ek0较低情况下, 质
子入射方向对羟基动能和质子动能的影响均很

小. 而在质子入射初动能Ek0较高的情况下, 当质
子沿分子轴方向入射时, 羟基动能的增量远大于
质子沿垂直分子轴方向入射时羟基动能的增量,
而质子入射动能的损失对入射方向的依赖性却

不大.
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图 6 当Ek0 = 3, 6, 16, 62, 250 eV 时, 在质子与羟基碰撞过程中, 羟基电离逃逸电子数Nesc 和羟基键长随时间

t的变化 (a) Nesc随 t的变化; (b)羟基键长随 t的变化
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图 7 当质子以不同方向入射时, 羟基动能增量和质子动能损失与质子入射初动能Ek0的关系 (a) 羟基动能增量
与Ek0的关系; (b)质子动能损失与Ek0的关系

4 结 论

采用将含时TDDFT-MD的方法, 研究了质子
与羟基碰撞的激发动力学. 研究表明: 当质子沿垂
直羟基分子轴方向入射时, 质子与羟基碰撞后质子
俘获一部分电子并被反弹, 导致质子动能损失, 而
丢失部分电子的羟基则获得动能以伸缩振动的形

式向计算边界平动; 随着入射质子初动能的增加,
质子从羟基中俘获的电子增多, 碰撞后羟基的库仑
相互作用变大导致其键长变长, 振动变强而伸缩振
动的频率降低. 此外, 研究还发现质子入射方向对
碰撞过程的激发动力学有很大的影响. 质子入射初
动能越大, 质子损失的动能越多且羟基获得的动能

也越多. 在质子入射初动能较低 (Ek0 < 25 eV) 的
情况下, 质子入射方向对羟基动能及质子动能的影
响很小. 而在质子入射初动能较高的情况下, 当质
子沿羟基分子轴方向入射时, 羟基动能的增量远大
于质子沿垂直于羟基分子轴方向入射时羟基动能

的增量, 而质子入射动能的损失对入射方向的依赖
性却不大.
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Abstract
Using the time-dependent density functional theory and non-adiabatic coupling in molecular dynamics, the reaction

dynamics of collisions between energetic proton and hydroxy is studied. The variations in kinetic energy of proton
and hydroxy and the motions of electron of hydroxyl and ion before and after collisions are investigated. It is found
that when a proton is incident in the direction perpendicular to the molecular axis, it that has lose kinetic energy
rebounds, and captures electrons from hydroxy, while the hydroxy that has lost part of electrons gains kinetic energy
, and thus translates toward the calculating boundary in the manner of contracting vibration. The larger the kinetic
energy of incident proton, the more the number of electrons captured from hydroxy is. Therefore the bond length of
hydroxy lengthens, oscillation strengthens, and vibrational frequency decreases. In addition, it is found that the incident
direction of proton has a great influence on the dynamic behavior of excitation in a collision process. Considering the
case where the proton is incident from different directions, the results show that the larger the kinetic energy of incident
proton, the more the lost energy is, and the lost energy is linearly related to the initial kinetic energy of incident proton.
For hydroxy, when the incident kinetic energy of proton is less than 25 eV, the kinetic energy gained by the proton is
linearly related to the initial kinetic energy, but unrelated to incident direction, while when the initial kinetic energy
of incident proton is larger than 25 eV, the increment in kinetic energy of hydroxyl is much larger in the case where
the proton is incident along the axis of hydroxyl molecule than in the case where the proton is incident in the direction
perpendicular to the axis of the hydroxyl molecule.
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