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专题: 软物质研究进展

微观尺度下的水: 从准一维、二维受限空间到生物
以及材料表面∗

方海平†

(中国科学院上海应用物理研究所, 中国科学院微观界面物理与探测重点实验室, 水科学与技术研究室, 上海 201800)

( 2016年 7月 17日收到; 2016年 9月 8日收到修改稿 )

地球上的各种过程, 包括物理、化学、环境和生物等, 大多数与微观尺度下的界面水息息相关. 界面水有
大量悬而未决的基础科学问题, 长期以来水都是重要的科学研究对象. 本文通过从一维受限空间、二维表面以
及生物大分子和材料表面上的水等角度概述当前的一些研究进展, 讨论与界面水相关的一些前沿问题, 以及
在界面水方面的基础研究和新技术的突破对于解决这些前沿问题的必要性.

关键词: 界面水, 准一维和二维受限空间, 生物分子表面, 材料表面
PACS: 61.20.Ja, 61.30.Hn, 68.08.Bc, 46.55.+d DOI: 10.7498/aps.65.186101

1 引 言

水是自然界中最丰富、最重要的物质. 水在生
命、环境、气象和地质等各种相关过程中发挥着至

关重要的作用, 加之关于水有大量悬而未决的基础
科学问题, 因此长期以来水都是重要的科学研究对
象. 自然界的水大多以界面水 [1−5]的形式参与各

种物理、化学、生命、地质等过程. 随着技术的发展
与进步, 许多有关水问题的技术, 如水的过滤及处
理 [6,7]、水的收集等 [8]都取得了明显进展. 但这些
技术的发展和一些重大问题, 例如表面腐蚀 [9]以及

生物分子的功能与结构 [4,10]的解决, 依然存在很多
困难. 人们已经认识到, 对微观尺度下水的性质了
解不够清楚, 对微观尺度与介观尺度的耦合关系的
理解应该能对这些技术的发展和问题的解决起关

键作用. 因此, 面向资源、环境和能源利用等领域
的实际需求, 应该系统地开展界面水的应用基础研
究, 需要从微观甚至分子、原子层面上理解水的性
质和行为.

微观水具有许多独特的性质. 对受限于纳米
管道中的水, Hummer等 [11]2001年率先从理论上
预言了, 即使是管径刚好容纳下一个水分子的碳纳
米管, 水依然可以进到管内并形成一维稳定结构.
这个预言在 2010年得到实验的验证 [12]. 2003年,
Ghosh等 [13]从实验上证明了水可以在纳米尺度的

碳管内流动, 从而开启了一维纳米管中受限水性质
和应用潜能的研究. 这种微纳米结构中的水流动行
为表现出与宏观非常不一样的形态. 2006年, Holt
等 [14]在实验上发现水在通过直径 1—2 nm碳管组
成的膜时, 流量要比普通疏水管道里的水流大 3个
数量级.

在二维受限空间内水表现出不同于宏观体相

水的特性. 在二维受限水的结构方面, 1997年曾晓
成课题组发现在疏水面板之间的纳米受限空间内,
水会发生从水到冰的一级相变, 形成了一种新的冰
相 [15]. 实验发现, 由有序的二维氢键网络结构组
成的极薄水层呈现 “类冰”结构 [16−19]. 在二维界面
水和离子溶液的性质方面, 研究人员重新审视了传
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统的亲疏水理论, 发现宏观表现为疏水的很多表面
(有很清楚的水滴存在)在分子尺度表现出很亲水
的特性 (表面有纳米水层), 提出 “分子尺度亲水性”
的概念 [20−24].

人们很早就意识到水在生命活动中具有极其

重要的作用. 水约占人体组成的 70%, 在生命活动
进程中溶解无机物、调节温度、参与酶反应、物质

代谢和形成细胞有序结构等 [4]. 一般来说, 生物分
子表面总是存在结合水, 这些水与生物大分子表面
相互作用并相互配合, 并被认为影响着大分子的结
构与功能. 生物水的意义不仅在于水作为生物溶剂
促使生物分子结构形成和功能的实现, 更重要的是
水作为生物重要组成成分直接主动地参与各个生

命活动的过程. 然而, 人们目前对生物水, 特别是
其在微观尺度下如何参与生物过程的理解仍不够

深入.
除了生物分子界面的水外, 界面水的另一功能

体现在其对材料性质的影响上. 水参与的许多物
理、化学和生物过程绝大部分发生在各种材料表面

上, 那么水环境对于材料结构与性质有哪些影响？
最为人熟知的就是腐蚀现象. 尽管对腐蚀现象的认
知已经有上千年, 但是目前人们对于这一现象的机
理仍然缺乏到深度认识. 而随着近年来纳米技术的
快速发展, 人们对水环境中固体材料性质的认识也
从宏观逐渐走向微观, 进而到分子尺度. 越来越多
的涉及水环境对材料性质影响的物理化学现象逐

步被发现并引起人们的重视 [25,26].
在本文中, 我们针对微观尺度界面水的特性进

行系统的介绍, 包括受限于一维纳米管道内的水
流, 受限于二维固体表面上水的结构和动力学特性
以及生物、材料界面上水的独特结构及其主动参与

相关过程的基本特性；分析微观尺度界面水所具备

的重要的科学意义, 及其在解决一些资源、环境、能
源、健康和医药等领域内重大应用问题的作用.

2 受限管道内准一维水链的特殊
微观性质

1988年,美国科学家Agre等 [27,28] 率先分离出

了细胞膜水通道 (aquaporin), 也因此获得了 2003
年度的诺贝尔化学奖. 生物水通道可以极为迅速
地运输水分子出入细胞膜, 同时又能有效阻止其他
离子、甚至包括质子的通过. 对生物水通道进行分
子动力学模拟时发现, 水分子在生物水通道中形成

准一维的水链结构 [29] (如图 1 (a)). 同时, Hummer
等 [11]也通过分子动力学模拟发现: 疏水的纳米碳
管内可以有水流, 并且在合适半径的纳米碳管内
水分子呈准一维水链结构 (如图 1 (b)), 这种准一维
水链存在于半径为纳米尺度的管径中, 并且水分子
之间会通过氢键形成首尾相连的单分子链. 2010
年, Wenseleers 课题组 [12]运用拉曼光谱首次在实

验上验证了水在狭窄的单壁碳纳米管中以单链形

式传输.
人们发现这种奇特的准一维水链会表现出许

多和宏观不同的性质, 例如水分子运动的协同性.
由于相邻水分子间的氢键作用, 准一维水链中的水
分子间一般没有空隙, 因而它们的运动通常会协调
一致. Berezhkovskii和Hummer [30]研究了这种准

一维水链中水分子的协同运动, 并提出了一个连续
时间的随机行走模型来描述这种协同运动. Zhu和
Schulten [31]将这一模型运用于生物水通道, 得到
了和实验上一致的结果. 正是这种协同运动使得水
分子在纳米尺度的通道中有极高的输运速度. 最
近, 人们开始意识到将这种一维水的通道性质用于
反渗透法进行海水淡化和污水处理来获取淡水. 反
渗透法的关键部分是嵌入了大量水通道的过滤膜.
这些水通道能让水快速通过的同时阻止某些物质

(例如离子)的通过. Holt等 [14]的实验发现由直径

为 1—2 nm的碳管阵列构成的膜中的水流要比传
统的碳多孔材料中的水流高几个数量级, 并且实验
中得到的单个碳管中平均的水流速和之前的模拟

结果比较一致. 进一步的研究还发现当碳管直径小
于一定值后, 碳管内水的摩擦系数会消失 [32].

在受限管道内的准一维水链中, 质子的传输也
和宏观有很大的不同. 根据Grotthuss原理 [33], 在
准一维水链中, 质子的传输不再需要通过水合离子
和水分子的移动来实现, 而只需要顺着一维水链中
的氢键网络, 沿每一个氢键 “跳跃”或翻转来实现
传输. 在整个传输过程中, 分子并不需要发生移动,
只需要进行氢键网络结构的调整, 因而可以达到很
高的质子传输速度 [34]. 而在生物水通道中, 虽然水
分子可以快速通过, 但质子却是无法通过的, 研究
发现在生物水通道中, 一些带电区域 (如图 1 (a)中
的天冬酰胺 -脯氨酸 -丙氨酸NPA 区域)产生的静
电场会改变附近水分子的偶极朝向, 从而使质子无
法在这些区域附近跳跃. 随后Yang和Garde等 [35]

通过一个带电纳米碳管的简单模型研究了一对质

子传输的选择性现象.
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(a) (b)

Intracellular

AQP1

Extracellular

COO— NH3+

图 1 生物蛋白水通道及其中的准一维水链 [29] (a) 和在直径为 8.1 Å的单壁碳纳米管内中所形成的准一维水
链 [11] (b)
Fig. 1. Water channel in biomolecules (AQP1) and the quasi-one dimensional water chain [29] (a) and the
quasi-one dimensional water chain in carbon nanotube with the radius of 8.1 Å [11] (b).

受限管道内的准一维水链还表现出了很好的

开关效应. 即便管壁发生一定的形变, 单位时间内
通过管道的水流量也基本保持不变. 只有当形变达
到特定值后, 管道内水的流量才会大大减小以至基
本消失 [36]. 合适的外电场同样也可以用于控制通
道内水的开关 [37]. 参考生物水通道的电荷分布, 将
生物水通道在ar/R区域和NPA区域的电荷加在一
个纳米碳管上, 那么水分子在这个纳米碳管中会自
发从一端流向另一端. 这个纳米管道就成为了一个
可控的分子水泵 [38]. 2008年, 解思深院士团队 [39]

在实验中观察到均匀电场驱动纳米通道内水的定

向流动. 人们还设计了具有开关特性的质子通道,
能让质子通过而只有非常少量的水能通过 [40]. 同
样受生物水通道蛋白中准一维水分子单链结构的

启发, 提出分子层次上的微弱信号可通过水分子来
实现转换、传递和放大, 考虑到电偶极之间作用随
距离衰减远快于电荷之间作用, 这样的信号传递方
式可以克服纳米尺度的信号易受干扰的困难, 实现
分子层次上信号的高效传递 [41]. 分子动力学模拟
还发现, 可以通过碳管外的一个电荷拖动碳管内的
一团水运动 [42], 这预示利用受限管道内准一维水
链在外电场下的自发运动特性构建纳米尺度的可

控实验室的可行性.

3 微观尺度二维界面水的性质

在微观受限环境下或当固体表面与水之间的

相互作用较强时, 水分子会受限在固体表面, 并重

新自组装自身的氢键网络和结构, 从而在固体表
面上会形成二维有序的结构. 1997年, 曾晓成课题
组 [15]理论预言, 在极端高压下, 受限于纳米尺度
空间内的水会发生从水到冰的一级相变, 形成了一
种新的二维双层冰相. 2014年, 该课题组理论预言
了在疏水平面之间会形成两种冰结构, 即中密度的
六边形冰和高密度的四边形的冰 [43]. 随着实验观
测技术的进一步发展, 例如原子力显微镜 (AFM)、
光谱技术的发展, 人们逐渐开始有条件研究水在界
面上的微观结构. 1995 年, Hu等 [16]在云母表面用

AFM发现了由有序的二维氢键网络结构组成的极
薄水层呈现出 “类冰”结构, 这一结果展现水分子
在固体表面会有序化的特性, 而这种有序的水也被
称为 “类冰的水”. 随后, Odelius等 [19]通过分子动

力学模拟, 观察到云母表面的有序水层, 其氢键网
络与云母本身结构相符, 且形成了六边形的网络结
构,云母接触的第一层水并没有存在悬置的OH.这
一结果被沈元壤院士所领导的课题组用和频振动

光谱实验所证实 [17]. 最近, 诺贝尔奖获得者Geim
等 [44]首次在实验上发现, 与一般的水的正四面体
结构不同, 常温下, 受限于石墨烯之间纳米空间内
的水会形成四边形的双层和三层的有序结构.

固体表面的微观结构对表面浸润影响很大, 在
一些存在微纳结构的表面上, 人们已经发现经典的
Young方程可能无法适用. 二十世纪三四十年代,
Wenzel [45], Cassie和Baxter [46]提出了两种可能的

在粗糙表面的浸润状态及其描述方程, 前者是液滴
完全浸润粗糙表面 (液滴与表面之间无空气成分),
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后者是液滴与粗糙表面间仍有空气存在. 但值得
注意的是, 近年来关于Wenzel态和Cassie态两个
方程的争论却越来越多, 争论的焦点在于如何应用
Wenzel方程和Cassie方程 [47−50], 以及表面粗糙结
构对两态的影响, 尤其是对两态转变的影响. 同时
对于微观液滴, 线张力的影响也不可忽略. 线张力
是液滴在固体表面上时, 固 -液 -气三相接触线上的
过剩自由能所引起的. 对与理想固体表面相接触的
静态液滴, 引入接触线上的线张力目的是为了解决
实际测量的接触角与理论值之间的矛盾, 从而引入
对宏观尺度下Young方程所预言的接触角的修正.
后续理论工作发现, 线张力的数值可正可负 [51,52].
实验方面, 江雷院士领导的课题组以仿生设计思想
为指导, 通过向自然学习, 研究多种存在微纳结构
的生物体表面的特殊浸润性, 提出了 “纳米界面材
料的二元协同效应”, 揭示了生物体表面超疏水性
的形成机理, 为相关仿生界面及智能材料的设计
制备提供了依据 [53−55]. 此后, 国际上也开展了大
量的通过微纳结构的修饰来制备超疏水材料的工

作 [56−58]. 近期的研究还发现固体表面的微观结构
对表面少量水的蒸发也有很大影响, 理论研究表
明, 表面亲疏水间隔结构上的纳米尺度水的蒸发速
度比任何一种均一性质表面上都要快 [59].

在二维界面水和离子溶液的性质方面, 研究人
员重新审视了传统的亲疏水理论, 发现宏观表现
为疏水的很多表面 (有很清楚的水滴存在)在分子
尺度表现出很亲水的特性 (表面有纳米水层), 提出
“分子尺度亲水性”的概念. 具有分子尺度亲水性
的表面上既可以存在宏观的水滴, 也可以存在分子
尺度厚度的水层. 目前这样的表面有三类: 第一类
是表面上亲水基团或者电荷的排列导致表面上的

第一层水结构有序, 该水层不完全浸润水, 即水滴
可以稳定在水层上 [20−22,60]; 第二类是传统的具有
芳环的疏水碳基表面, 由于碳基表面与水合离子之
间的强非共价键作用 [23], 可以使分子厚度的带电
盐溶液薄膜稳定存在于碳基表面上; 第三类是室
温环境下水分子嵌入由羧酸为终端的烷链自组装

而成的二维仿生膜表面, 与表面的羧酸形成完整稳
定的复合结构, 这种结构增强了仿生膜的稳定性并
使原本超亲水表面展现显著的疏水特性 (图 2 ) [24].
这些工作不仅已经获得国内外实验组的验证, 并
引发了许多学者在理论及实验上的后续工作, 从
而在滑石 [61]、金属铂 (100) [62]、羟基化的氧化铝

表面和羟基化的二氧化硅表面 [63]、蓝宝石 [64]、尾

端为羧基 (—COOH)的自组装表面 [65], 牛血清蛋
白—Na2CO3膜表面

[66]和锐钛矿型TiO2和金红

石表面 [67] 上都观察到了理论所预言的 “分子尺度
亲水性”现象. 2013年,《自然材料》对常温下 “分子
尺度亲水性”现象给予了评述 [68].

图 2 水分子嵌入羧基基团表面所形成的完整稳定的复合

结构 [24], 以及其上面形成的纳米水滴 羧基的碳、氧和氢

原子分别显示为蓝色、紫色和白色, 嵌入羧基基团表面的
水分子的氧原子显示为绿色, 其他水分子的氧原子显示为
红色, 氢键显示为红色虚线
Fig. 2. Composite structure composed of em-
bedded water molecules and the COOH matrix
on carboxyl-terminated self-assembled monolayers
(COOH SAMs) [24] and the nanoscale water droplets.
The carbon atoms, the oxygen atoms and hydrogen
atoms of the carboxyl are displayer in blue, purple
and white colors. The oxygen atoms of the embedded
water molecules are displayed in green and other oxy-
gen atoms of the water molecules are displayed in red.
The hydrogen bonds are displayed in red dashed lines.

除此之外, 微观表面的偶极长度和晶格结构对
界面浸润也有重要影响. 与传统意义上带电荷或者
有电偶极的固体表面是亲水的、而非极性表面是疏

水的理解不同, 人们发现固体表面的电偶极长度也
会对表面浸润有重要影响, 并且存在一个临界电偶
极长度值, 当表面的电偶极长度小于该临界值, 固
体表面即使带有电偶极, 也具有疏水性 [69]. 2012
年, 美国Wong等 [70]通过实验也发现了类似现象,
即电偶极长度较小的表面上水会体现出非局域特

性, 预示着该固体表面会表现出疏水行为. 2013年,
孟胜课题组 [71]通过理论模拟发现微观界面上的表

面浸润与表面晶格有关, 当对亲水表面拉伸±3%
时, 水在界面的浸润角会有非常大的变化, 且并不
是随着表面晶格常数单调变化, 而疏水表面不存在

186101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 18 (2016) 186101

这一变化. 特别的是, 当表面晶格常数与体相水的
氧原子之间距离在界面的投影相等的时候, 液滴的
接触角是最小的. 该工作进一步深化了人们对表面
浸润性质的理解.

4 生物以及材料界面水的性质

早在 16世纪时, 人们已经意识到水对于生命
的本质作用. 与通常意义上普通的水不同, 人们把
存在于生物分子表面的溶剂层中与生物分子最临

近区域中的水分子称为 “生物水”. 20世纪 60年代,
生物水的概念被提出, 生物水的名词也从 1997年
开始被使用. 近期的研究聚焦在生物分子, 包括蛋
白质、核酸以及生物膜等与周围水分子之间的强耦

合相互作用方面, 并通过这种耦合来理解生物水的
生物功能.

诺贝尔奖获得者Zewail领导的课题组用飞秒
激光手段研究了生物分子界面水的动力学性质,
提出了一个 “iceberg”模型 (如图 3所示), 并得出结
论: 生物分子表面水与生物大分子的稳定性和功能
密切相关 [10], 这些研究把生物水的研究推向了更
微观和更深的层次. 研究还发现, 水合力是蛋白质
分子三维结构形成的驱动力 [72], 同时, 水分子的动
力学过程及氢键网络维持了蛋白质结构的稳定性

和保证了其功能的实现 [73]. 例如, 人们发现可以
通过降温增加水的有序性而使蛋白质变性 [74]; 利
用一些糖类 (蔗糖、海藻糖)代替水分子而使多种微
观生物体脱水, 而后当重新溶入水溶剂中时, 这些
微观生物体又恢复了活性 [75]. 水分子被发现不仅
与蛋白质分子表面有相互作用, 而且能够深埋在蛋
白质分子的内腔, 直接与蛋白质分子内部的骨架和
侧链相互作用, 甚至有可能形成两到三个水分子的
团簇, 这些在特定结合位点的水分子直接关联着蛋
白质的功能, 应该作为蛋白质分子的一部分来看
待 [76]. 同时, 研究还发现调整蛋白酶的水合情况
能改善其催化活性, 蛋白质分子的活性位点与周围
水环境的相互作用影响蛋白质分子的柔性, 这对蛋
白酶催化活性所需的构象变化有重要影响. 在溶
液中, 蛋白质分子构象的灵活变化包含了一系列在
晶体结构中没有看到的水分子结合位点, 这些水
分子直接影响蛋白质分子实现其功能 [77,78]. 事实
上, 水分子是许多生物不可分割的一部分, 这些水
分子成为稳定蛋白二级结构的重要元素, 甚至会

“冻结”在蛋白质内部. 比如, 通常分析和对比整个
微生物核糖核酸酶大家族的晶体结构, 可以发现这
些蛋白结构中都保留了一个水分子, 这个水分子与
蛋白质上的原子形成了强氢键, 并且直接影响核糖
核酸酶的催化活性 [79]. 再如, 人们发现类视紫质
(rhodopsin-like)受体家族的晶体结构中保留了一
些与受体功能实现相关残基相结合的结合水, 在晶
体结构保留下的结合水与这些残基对于其生物功

能的实现同样重要, 大部分乃至于全部类视紫质受
体家族的晶体结构都保有这种结合水, 它们有着类
似的受体活化机理 [80].

图 3 蛋白质表面水的 iceberg模型, 以及一层紧密吸附
在表面的类冰结构水和蛋白质外溶液中的其他液态水 [10]

Fig. 3. Iceberg model of the protein surface wa-
ter molecules. The dense adsorbed ice-like water
molecules and the other liquid water molecules in the
aqueous solutions are shown, respectively [10].

与蛋白质分子一样, 临近核酸分子周围的水分
子, 以及核酸沟内的水分子对核酸结构的稳定性也
具有重要影响 [81,82]. 比如, 分子动力学模拟结果显
示, 尽管DNA结合剂DB921与DNA的几何匹配
并不完美, 但水分子会帮助DB921结合到DNA表
面的小沟 (minor groove)中 [83]; 研究DNA双序列
d(CGCGAATTCGCG)2与三个小沟配体组成的复
合体的高分辨率晶体结构, 也发现DNA小沟附近
存在一个由11个水分子组成的水团簇,水团簇帮助
三种不同的小分子配体结合在DNA 的小沟处 [84].
由于核糖核酸RNA分子额外多一个氧原子以及存
在较多未配对的碱基, 相对于DNA分子, 水分子在
RNA-RNA以及RNA-蛋白识别过程中会发挥更加
重要的作用 [85]. 另外, 与一般蛋白表面的水合层不
同, 水分子在一些生物膜蛋白通道中也扮演了重要
角色 [29]. 人们发现, 膜蛋白通道中的水分子间通常
会形成氢键链且协同运动, 是跨膜水通道蛋白中单
分子水链输运的关键, 但生物水通道的复杂结构对
通道内的水流起什么作用？理解这些机理是十分困
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难的 [38,86], 通过生物上的启发来开发出新的纳米
水通道更是一个长期的目标 [87].

生物膜是生物体重要的组成部分, 对于维持生
命起着重要作用. 由磷脂分子在水环境中自组装
而成的双层脂膜, 磷脂的亲水头部朝外与水接触,
两个疏水尾链指向脂膜内部, 作为一个半渗透性的
屏障, 将细胞与细胞之间和细胞内部的器件之间分
隔开来, 维持着细胞和细胞器的内部环境, 保证相
应功能的实现. 在生物膜与纳米结构体发生相互
作用的过程中, 水分子的行为表现得更为复杂. 最
近, 对二维羧基烷链的自组装仿生表面的理论研究
发现水分子的主动参与特性 [24]. 该膜带有弹性烷
基长链, 其表面终端羧基基团是生物分子的主要成
分, 这些特征与真实生物分子 (包括生物膜)有着高
度的相似性, 因此仿生膜表面的研究提供了一个理
解 “ 生物水”以及生物水可能承载生物功能方面的
新视角. 2013年, Fan等 [66]通过实验在牛血清蛋白

表面也发现了这种类似现象, 为这个理论提供了实
验上的证据. 在最近的石墨烯抗菌的研究中, 一种
可能的分子机理表明石墨烯是通过大量抽取细胞

膜上的磷脂分子来破坏细胞膜结构, 从而导致细胞
死亡的 [88]. 在石墨烯抽取细胞膜中的磷脂分子的
作用过程中, 发现水分子起关键作用, 水分子直接
参与、且主动地将磷脂分子的亲水端 “ 拉”出细胞
膜的磷脂双分子层结构, 而后磷脂分子的疏水尾部
沿着石墨烯的疏水板面爬出.

通常, 生物膜与膜蛋白的结构和功能强烈依赖
生物膜内外的水环境. 近年来, 大量的实验技术被
应用于研究这层水分子行为, 在分子层次上来阐述
生物膜表面的水分子行为的本质特性, 包括核磁共
振、非弹性中子散射、荧光光谱、红外吸收谱和太赫

兹光谱等. 实验数据支持三种类型的分类: 体相水、
近界面水和与磷脂亲水基团强绑定的水分子 [89,90].
特别是和频光谱技术的进步, 使得从实验上直接探
测生物膜界面水称为可能 [91]. 已有证据表明阳离
子或阴离子的带电生物膜的界面上水分子的有序

性 [91−94]; 尽管研究表明中性的生物膜表面水分子
有着均匀的偶极取向, 类似于阴离子磷脂界面 [92],
但是, 更新的结果发现为响应膜表面的局域电荷,
其附近的水分子的取向实际上并不是均匀的 [95].
理论上, 生物膜表面的水分子行为也一直以来都是
颇具争议的问题, 大部分科学家支持对生物膜界面
上的三类水分子的分类 [96,97], 而生物膜在分子层

次上存在两个本质上不同的水合层也在实验上被

观察到 [97], 然而水分子所处在生物膜的临近区域
的定义不同, 往往结果差异较大 [98]. 人们还发现,
当双层膜之间的距离在 1—3 nm时, 其间通常出现
相互排斥作用, 这对膜的动力学性质有非常重要的
影响 [4], 原因在于膜表面 1 nm 范围内的水分子相
比于体相水具有更强的取向有序性 [99,100]. 也有人
认为, 对于亲水表面, 水分子通常导致吸引作用, 造
成磷脂双层膜之间的相互排斥作用有可能是由于

双层膜靠近时膜表面部分基团受限的熵能量消耗

造成的 [100,101].
对于材料表面, 水的结构与表面水的相互作用

也引起了人们的广泛兴趣. 水作为一种特殊的极性
分子, 极易在分子间形成丰富的氢键, 并且具有极
为复杂的相图. 研究水 -固体界面间的基本问题由
于受到界面本身结构和性质的复杂性影响, 化学修
饰、物理掺杂、缺陷等表面结构及外界环境的变化

都可以改变材料表面的电子结构和亲疏水性质, 进
而影响界面水的性质和行为. 过去在传统的物理化
学过程中, 水被当作溶剂环境来考虑, 人们并没有
过多考虑水参与化学反应过程及其对固体表面结

构和性质可能造成的影响 [102−104]. 但近年来的一
些实验结果表明, 水分子在化学反应中的作用可能
远比过去想象的复杂. 水分子不仅能够直接参与化
学反应 [105,106], 也能够通过改变固体界面的结构和
性质从而间接的影响材料表面的反应活性 [107]. 譬
如TiO2可以利用光能分解水从而成为太阳能电池

的基本材料 [108,109]; CeO2也被发现可以用于催化

水气变换 (water-gas shift) [9,10,110,111]; 水蒸气能够
改变铜纳米团簇的表面形貌等 [107]; 水可以在小尺
寸金团簇表面促进氧气分子的分解, 进而提高氧化
反应效率 [112].

王恩哥院士领导的课题组很早就开展了材料

表面包括金属以及盐吸附的水的微观浸润性质和

微观结构的研究, 并取得了一系列研究成果, 提出
了亲疏水的微观判据 [113,114], 并进一步提出金属表
面水存在强弱氢键 [114], 发现之前盐表面的水分子
团簇都不是最稳定的构型, 并提出了一种全新的水
在盐表面的四聚体吸附结构 [115]. 随着新的材料的
出现, 如单层石墨烯材料的发现, 这些分子尺度厚
的纳米二维材料的浸润特性引起了人们广泛的兴

趣. 人们发现, 当把单层石墨烯材料放置到金属Cu
和Si 基底表面上时, 整体体现出的不是石墨烯的
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浸润性, 而是基底材料的浸润性, 即石墨烯对表面
浸润体现出 “透明”特性 [116]. 在一些金属氧化物表
面, 室温常压下, 固体表面 (如金属、氧化物)在和软
物质 (soft matter)作用过程中表现出来的是硬表
面 (hard surface)性质; 也就是说在和水、蛋白等柔
性分子作用过程中固体表面的自身有序结构并不

会发生变化, 因此, 人们研究工作的重点是固体表
面对于界面水分子及水表层结构和性质的影响.

近年来随着原位实验技术的突飞猛进, 包括
X射线光电子能谱, 透射电镜技术等先进原位 (in
situ)观测技术, 可以让研究者们更清晰地了解实
际环境对于固体材料表面的影响 [25,26,117]. 令人
惊讶的是, 最近的研究表明, 在亚微米的介观尺度
下, 纳米颗粒的形貌与电子结构极易受外部环境影
响, 其中就包括水环境的影响. 美国的Hansen教
授和合作者 2002年在《Science》报道了利用水蒸气
改变Cu纳米颗粒的形貌的惊人发现 [107]. 2012年，
Valden等 [118]在研究CrFe 合金制备的不锈钢材料
的过程中发现水可能引起Cr原子在CrFe合金表面
富集. 在最近的理论模拟中还发现, 常温下锐钛矿
(TiO2)氧缺陷会在水分子诱导下由体相迁移到表
面, 并反过来促使水分子解离, 进而可以改变金属
氧化物表面的亲疏水性和催化活性 [119]. 人们猜测
其他固体表面可能也存在类似现象. 这促使人们
思考传统硬物质是否具备部分软物质的性质以及

在何种情况下可能具备软物质的性质, 从而有可能
在更基础的层次上理解材料的生长机理, 为进一步
设计智能材料、柔性材料提供理论支持. 材料表面
水的研究领域取得了快速发展, 但是基于水 -界面
的基本问题并没有得到根本解决, 相反带来更多固
-液界面上的未知问题. 从微观机理上解释和解决
这些问题, 正确理解水 -固界面对材料性质的影响
将可以极大地推动新材料、新医药以及新器件的发

展, 在能源、环境、医学等各领域都有极为重要的现
实意义.

5 结 语

水科学的研究已经深入到研究微观尺度下的

水分子性质, 包括微观尺度下一维受限空间、二维
表面以及生物大分子表面上的水等, 并涉及物理、
化学以及生物和材料等交叉学科, 涵盖了一系列的
相关前沿问题.

其一, 就纳米尺度管道中准一维水而言, 其高
流通性的发现使得纳米尺度管道成为膜技术发展

的一个重要方向, 然而对纳米尺度管道中准一维水
的高流通特性背后的物理本质的理解目前还不完

整, 比如, 纳米尺度管道中水的高流通性和水的准
一维结构相关, 随着管道半径的变化, 当水由高流
通性向普通流通性转变时, 水的结构又发生了怎样
的变化等. 其二, 纳米尺度二维受限空间的水表现
出与宏观水不同的有序结构特性和分子尺度的亲

水性等, 换句话说, 由于 “分子尺度亲水性”的发现,
微观浸润特性和宏观的浸润行为之间的关联仍然

是有待解决的问题, 这对于船舶和机械加工等方面
的界面减阻和工业矿物分选等方面的颗粒拾取以

及与水表面黏连性方面, 都具有重要实际意义. 含
离子的水溶液在界面上的行为更加普遍和复杂, 一
种新发现的阳离子 -π相互作用 [120]的强度明显强

于传统的非共价键相互作用, 如氢键等, 这种新发
现的离子与碳基结构之间的非共价键作用在目前

的理论计算和实验分析中通常会被大家所忽略且

没有很好的手段来处理. 然而, 这种相互作用在生
物和环境中又广泛存在, 可能对生物分子溶解性与
浸润性、雾霾产生和盐碱地的改造等产生重要影响.
因此, 如何处理阳离子 -π相互作用是迫切需要解
决的问题. 其三, 自 “生物水”的概念被提出后, 尽
管人们发现生物分子与周围水分子之间存在强耦

合相互作用, 并且生物水对潜在的生物功能有重要
影响. 但是目前仍未清楚水是如何主动参与生物大
分子的生物功能, 特别是纳米颗粒、离子和气体分
子等与生物分子的相互作用过程中, 水的角色及其
所发挥的作用仍未得到重视, 这些研究将对相关疾
病的预防、药物设计以及生物纳米技术、环境治理

等方面产生重大影响. 最后, 水环境对材料结构与
性质有重要的影响, 但是受限于实验手段和计算模
型, 这方面的研究还非常有限. 比如水环境对合金
表面偏析现象的影响、水环境中的纳米颗粒生长规

律与稳定结构、与金属腐蚀等问题相关的金属表面

水的结构以及解离特性等都亟待解决, 这些基础问
题目前仍是研究的前沿问题.

上述的水前沿基础科学问题, 直接关系到未来
5—10年待解决与水相关的国计民生的实际问题.
例如, 设计可实现的高效率碳纳米管渗滤膜, 提高
海水淡化效率并降低能耗, 以及解决水污染问题、
石油开采、设计环保节能健康的智能材料等方方面

186101-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 18 (2016) 186101

面, 都需要对水的基础研究有重大突破. 水的研究
内容包罗万象, 本文的介绍主要从微观尺度水的特
性出发, 希望对推动国内水的微观性质理论和实验
的基础科学研究有所帮助.
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Abstract
A majority of the physical, biological, chemical and environmental processes relate to the interfacial water. However,

for the interfacial water itself, there are still many puzzles unsolved, which have made the interfacial water an important
scientific research object for quite a long time. In this paper, we review some recent progress on the dynamics of interfacial
water confined in one-dimensional and two-dimensional spaces, and on the surfaces on biomolecules and materials as
well.
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