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液态水的分子动力学模拟

顾健德 田安民来 都国森
(四川大学化学系 成都 610064)

摘要 用分子动力学 (MD)模拟方法在 150-376K 的温度市围内对液态水的微正则系综进行了

研究.考察了液态水的结构及其性质.模拟采用了由从头算得出的柔性水 水相互作用势

MCYL.对时间和空间的平均得出了液态中水分子几何构型及温度改变所引起的液态水结构变化

对径向分布函数 gOH ， g∞， gHH及配位数的分析表明，在所考察的温度范围内，每个水分子与相邻

分子形成的氢键数为 2-3. 水分子在参与的 2 个氢键中同时作为授受体.结合对振动谱的研究

表明在低温时液态水形成的网络结构可能随温度的升高而形成小的簇结构.

关键词 MD 模拟，液态水，结构，热力学性质

量子化学的迅速发展使液态水模型有了很大的进步.采用量子化学计算建造势函数的方

法使人们能对相互作用势中的两体，及三体等各多体项进行逐级考察[lJ 对 MCy[21进行的

多体校正表明多体效应主要反映在体系的能量性质1:[3 ， 4] 同时，柔性水分子势的引入又进

一步给出了液态中原子运动的描述[5~7]，从而使人们能对液态水结构及运动性质有更多的

了解.由 MD模拟得出的有关信息对一个更完善的液态水模型的建立将起关键作用.

液态水始终是个困难而又吸引人的研究对象(8-10] 对液态水模拟主要在于得出热力学

和动力学性质以考察势函数的性质.柔性水分子的 MD 模拟及温度对液态中水分子行为及热

力学性质的影响很少得到系统地考察.然而正是这种液态水的结构变化信息能为一个合理

的液态水模型的建立提供依据.

本文在较宽的温度范围内采用柔性的水-水相互作用势对液态水进行分子动力学模拟.

考察温度及液态环境对水分子本身结构，液态水结构和光谱性质的影响.

1 分子动力学模拟

1. 1 势函数

模拟采用了由Lie 和 Clementi 建立的 MCY051. 该势对结构及水分子本身结构的预测取

得了很好的结果.比较 Nα- vib 的 MD 模拟结果[7] 与 MCYL 的模拟结果[5]表明，两者的

水分子结构，液体结构和光谱性质基本一致.但由于 NCC- vib 中的极化项需要用迭代求

解，故计算量比 MCYL 大为增加.

MCYL 势由两部分构成:
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V= Vint町 + Vintra (1) 

其中 Vinter为水分子间相互作用势， Vintra为水分子内相互作用势.其形式和参数参见文献

[5]. 

1. 2 模拟细节

模拟程序采用 MOTECC- 90 中的 KGNMCY0 1 1. 模拟胞取为立方体，采用周期边界.

切断半径为胞边长的 1/2，切断半径外的相互作用由反应场 (RF)方法计算，环境的介电常

数E:RF取为无穷.模拟中，所有分子间和分子内相互作用以及反应场的作用都加以计算，由

此算出的力用于运动方程积分.数值积分用 6 阶 Gear 的预测一校正法.

模拟起始构型为正规格点，各原子的起始速度由随机数给出，随后立即对速度进行重新

标定，以确保体系总动量为零.

整个模拟过程中所取的时间步长为1. 0 X 10- 16S. 这一方面是考虑到水分子内部的快速振

动运动，另一方面，根据我们的经验，这能充分保证体系在模拟过程中能量能很好的守恒.

在模拟的初始阶段，对平均动能不断进行重整，以使之能与输入温度相匹配.此阶段持

续 5-10 万步 (5-10ps) .紧接着继续进行 5ps 的平衡模拟，此期间不再对动能进行重整.

最后进行4.5ps 以上的模拟，每隔 20 个时间步骤收集记录体系中各原子的速度及位置以供

分析.每一温度下模拟所收集的构型数至少为 2250 个.模拟的温度范围为 150-372.4.

模拟中，液态水的密度取为O. 998g/ cm3 .模拟体系构成微正则系综，输入温度并不等于

体系温度.但从平衡阶段开始，体系的温度一直保持在输入的参考温度附近起伏.整个模拟

过程中总能量变化均小于0.00001 %. 

2 结果和讨论

2.1 温度，热容和能量

模拟对象为微正则系综，能量为守恒量而温度随时间涨落.温度的计算按原子的平均动能

进行:

<K> < T>= 一一一一一一
(3/2)Nk 

式中的 N 为模拟胞中的原子个数，是为Boltzmann 常数.

体系的定容热容 Cv 可以由平均动能或温度的涨落求出 [11] : 

(2) 

<K2 >• <K>2-1Cv = I? '~ [1 一 ]-1 (3) 
( n/2)Nk 2 T 2 

其中 K 为体系总的动能， n 为原子运动的自由度.计算结果与Lie 采用同一势所得之结果

差别较大，而与用 RWK2-M 势[12]所得结果相符.由于涨落出现在分母中，该法计算出的

热容本身有较大的起伏，这可能就是我们的结果与 Lie 的结果不一致的原因.表 1 列出了模

拟得出的热容，温度和能量.由该表可看出我们的结果彼此间是一致的.与实验值相比，所

得的热容偏高，对振动的量子校正看来是必要的.由热容的变化来看，在所考察的温度范围

内没有出现相变，低温下的水是一种假想的过冷液体.
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表 1 模拟所得的体系能量 U ，热容 C. ， 及平均温度< T> 

No - U( kJ/mol) CvO/mol'K) < T> (K) 

125 37.3 74.1 159.2 

125 37 ‘。 86.6 160.6 

125 32.9 95.8 202.9 

125 28.5 87.5 251.5 

125 25.9 82.9 278.6 

125 24.9 98.3 290.8 

125 24.2 82.4 295.9 

125 21. 5 82.0 323.9 

125 20.3 84.5 338.2 

125 17.8 77.4 361.1 

125 16.4 72.8 372.4 

512 21.2 82.8 308.0 

343[5[ 22.7 110.9 300.6 

eXD 、 [5J 33.9 74.1 298 

No 模拟体系中水分子个数， exp.: 实验值.

2.2 液态中水分子的几何构型

各个模拟温度下的水分子平均几何构型由对所收集的构型中各分子的几何构型求平均而

得.所得的结果及其气态和液态的实验结果列在表 2.

表 2 不罔温度下水分子的几何构型

<R恤> <ROH> <.ð. R OH > 口ns <.ð. R HH > 口m <ζHOH> <T> 
No 

(nm) (nm) (nm) (nm) n (K) 

125 0.09754 0.15350 0.00167 0.00366 103.84 159.2 

125 0.09755 0.15349 0.00169 0.00373 103.82 160.60 

125 0.09752 0.15331 0.00192 0.00415 103.70 202.9 

125 0.09752 0.15319 。 .00216 0.00457 103.62 251. 5 

125 0.09748 0.15311 0.00213 0.00475 103.60 263.6 

125 0.09750 0.15311 0.00225 0.00490 103.58 278.6 

125 0.09748 0.15310 0.00224 0.00501 103.60 290.8 

125 0.09748 0.15307 0.00229 0.00499 103.58 295.9 

125 0.09746 0.15297 0.00238 0.00524 103.51 323.9 

125 0.09748 0.15293 。 .00253 0.00531 103.44 338.2 

125 0.09743 0.15275 0.00244 0.00556 103.38 361.1 

125 0.09743 0.15271 0.00259 0.00560 103.32 372.4 

512 0.09743 0.15282 0.00233 0.00511 103.41 308.0 

343[5J 0.0975 0.1530 。 .0023 0.0050 103.5 300.6 

L..叩
[5J 0.0966 0.151 0.0095 0.009 102.8 

士 0.0006 士 0.003 士。 .0005 ::t 0.002 

G. 呻
[13J 0.09572 0.1514 104.52 

No:模拟体系中的水分子数， L. exp: 液相实验值. G. 叫:气相实验值



液态中水的 OH 平均键长为0.0975nm，比气态值大了 0.0018nm. 模拟所得的 HOH 键角

为103.60 - 103.3 0，比气态值小了约 1
0

，均与实验值吻合得较好.分子内 OH 和 HH 的均方根

变化<f:lR >rms 比实验值[14]要小得多.

温度对键长的影响不大，但对键角的影响 2.4 

却是明显的.键角随着温度的升高而逐渐减小.

这种温度对键角的影响看来是通过液体的近程

有序结构来实现，这与先前的研究结果[15 ， 16] 一

致.

2.3 径向分布函数

图1-2给出若干温度下原子对径向分布

函数g和配位数N. gHH的峰分别位于0.24 ，

0.38nm. O. 24nm 对应于水二聚体中相邻近的

一对 H 原子距离，而0.38nm 对应着另外一对­

gOH在O.19nm 的峰对应于参与氢键的 0 与 H

的距离， 0.34nm 的峰对应于 0 与以氢键的结

合相邻水分子中另一 H 原子间距离 .g∞的峰

出现在0.28 ， 0.44 ， 0.72nm 处 .0.28nm 对应着

中心水分子与最近邻水分子间 00 距离， 0.44

和O.72nm 则分别对应于中心水分子与第二和

第三水合层中水分子的 00 距离.这些峰描述

了液态水的有序结构，与实验结果[5] 吻合得很

好.

由 g∞曲线可以看出，随温度的升高，第二

水合层的结构逐步破坏，在340K 左右基本消

失.但以氢键相结合的第一水合层并没有很大

改变.同时， gHH的第二个峰首先减弱，其减弱

先于 g∞的第二个峰.在 T = 361K 时， gl汩的

第一个峰也开始减弱.在整个温度范围内， gClH 

的峰基本不变，只是其第二个峰的位置由278.6

K 的 0.33逐步移至372K 的0.35nm. 这种变化

正好与水分子内 HOH 键角的变化一致.

OH 配位数曲线按 0 为标准制作，即:在距

离 0 的 R 范围内所存在的 H 的个数.这正好

是在距离 H 的 R 范围内所存在的 0 的个数的

两倍.图2表明，在0.20-0.25nm 范围内，对应

一个 0 存在1-2个相邻水分子的 H. 所有温度

下， OH 配位数在0.20nm 处都已达到1，这意味

着对一个水分子而言，平均至少有两个氢键存

在.
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图1 原子对径向分布画数 g(r)

曲线自下而上: T = 160.0 ,202.9 ,251.5 ,263.6 ,278.6 , 
290.8 ,295.9 ,323.9 ,338.2 ,372.4K 
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2.4 光谱性质

主要考察液态环境和温度对分子内振动的

影响.

原子的速度自相关函数(VACF)的密度谱为

çp( ω)= J <v(O).v(t)>e~i"'dt (4) 会

各原子的 VACF 密度谱和原子间的速度相注 2.5
关函数密度谱与红外光谱的吸收强度 J(ω) 有如
下关系[15] : 

w2 J(ω)- L4iqi J <Vi(O).V;(t)>e~i"'dt 

+ 2:qι f < Vi(O). V;(t) >e ~ iW'dt (5) 
i*j ∞' 

0.0 
0.1 0.15 0.2 

r/nm 

其中的 qj 为第 i 个原子上的电荷.上式清楚地表 团2 配位数曲线

335 

0.25 0.3 

明了原子 VACF 密度谱对红外光谱的贡献.同时 -159.2K; 一-278.侃，…寸72.4K

.该式也表明了可以用各原子的 VACF和原子间的速度相关函数的谱来分析红外光谱，

图 3 给出了 308K 时 0和 H 的 VACF. 从 H 的 VACF 图可以看出约为 0.009ps 和

0.018ps 的振动周期，相应的振动频率分别约为3700和 1740cm ~1. 这两个周期在 0 的 VACF

曲线中也可观察到.在该曲线中还可观察到相应于缓慢运动的一个振动周期.

图4给出308K 下 O ， H 的 VACF 密度 çp( ω) .在 H 谱中， 3700cm寸处的峰相应于分子内

OH键的伸缩振动.该峰分裂为两部分，位于3670cm ~1处的对应于对称伸缩振动，而3740cm ~ 1 

处的对应着反对称伸缩振动. 1750cm ~1处的峰对应着分子内 HOH 的弯曲振动.与 0 的谱对

比可以看出， H谱中心位于600cm ~1处很宽的谱带对应水分子在液体中的转动.

50 

40 

0.0 

-0.5 o 100 

图3 原子的速度自相关函数 VACF 图4 密度谱(/l(ω)

T=308K, 一-H ， … ---0 T = 308K, 一-H， 一一0

考虑到 0 的质量远大于 H 的质量，位置和速度应与水分子质心的位置及速度接近，其动

力学行为更多地表现为分子本身的扩散和摆动.这种运动对应于 çpo( ω) 中40和 190cm ~1处的

峰.由于扩散和摆动是个缓慢过程，对低频区研究需要模拟更长的时间.

由模拟所用的分子内作用势，按经典谐振运动求出的弯曲振动频率及对称和反对称伸缩
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频率分别约为1685 ， 3846和3955cm -1. 在296和338K 下，以平均后的主峰计算，从-气相到液相

弯曲振动频率增加了 64到 74cm -1 ，对称和反对称伸缩振动频率分别减少了 198到 183 和

205cm -1. 与此相比，红外和 Raman 的实验结果分别为50 ， 167和266cm -1[17] .由非相干非弹性

中子散射的实验结果分别为70， 120 ， 210cm -1[13]. 表3列出了水分子内振动频率由气态到液态

的位移.

表3 水分子由气相到液相时分子内振动频率位移以及比较

振动模式
No 问 (cm -1) 

问(cm- I )
问(cm- I ) ( T> (K) 

125 198 74 一 205 295.9 

125 183 64 一 205 338.2 

512 189 65 190 308.0 

343[5J -198 55 - 203 300.6 

Exp. [17J -167 50 -266 298 

EXp.[13J 120 70 - 210 303 

No:模拟体系水分子数，向:对称伸缩振动，问:键弯曲振动， μ3 反对称伸缩振动.

为了与文献比较，我们对归(ω)进行多次平均以求出各温度下主要峰的位置.结果表

明，在 296 到 361K 范围内，弯曲振动峰向低频方向位移了 20cm寸，对称和反对称伸缩振动

向高频方向分别位移了 31 和 25cm -1. 与此相比，用简单点电荷模型作 MD 模拟[6]也得出类

似结果 .250到375K弯曲振动峰位移了 24cm寸，对称和反对称振动峰分别位移了63.7

cm1和87 .1cm -1. 

中子非弹性散射实验得出的水分子内弯曲振动和伸缩振动模式的频率分别为 207 和

420meV. 我们的模拟结果分别为 1760 和 3700cm -1 (218 和 459meV). 弯曲振动频率与实验结

果较为吻合，至于伸缩振动频率偏高看来可能是由于 MCYL 势中 OH 结合过于紧密所致.

3 结论

模拟结果得出的液态水分子键长的增长表明了分子内 OH 键的减弱.这种键的"弱化"

主要是由分子间氢键的形成所致.配位数曲线的变化规律似乎意味着液态中每个水分子至少

同时生成两个氢键，每个水分子都同时作为氢键的受体和授予体.水三聚体的量子化学计算

也表明了这种结构具有更低的能量[18 ， 19]

由气态到液态，水分子内 HOH 键角的变化比键长的变化更为显著.与分子内 HOH 键

角减小所对应的是水分子内 H-H 间相互作用增强，液态水 HOH 弯曲振动频率的升高也表

明了这一点.

温度对键长的影响看来并不重要，但对分子内 HOH 键角的影响十分明显.由 g∞对温

度的变化情况来看，第二水合层的有序程度的变化能与分子内 HOH 键角的变化对应起来.

温度的升高使液态中水分子运动增强，分布更趋于无序.一个小的键角看来有利于水分子在

液体中的运动.

温度对振动谱的影响表明了液态水中的氢键随温度升高而有所减弱，结合 OH 配位数随

温度变化的趋势，可以认为温度的升高引起液态水中小的水分子簇数目增多.在温度较低的
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情况下，水分子间通过氢键作用形成大的网络结构.随温度的升高，水分子转动运动的加剧

使部分氢键断裂，从而形成较多的小水分子簇.
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Molecular Dynamics Simulation of Liquid Water 

GU Jian - De TIAN An - Min' Y AN Guo - Sen 

(Chemistry DeJ皿rtment of Sichuan University , Chengdu 610064) 

Abstract The microcanomical ensemble of liquid water was studied by using molecular dynamics 

simulation at temperatures ranging from 150 to 376K. The structure and the thermodynamic 

properties were investigated. Flexible water - water interaction potential MCYL was used in the 

simulation. The effects of temperature on the geonetry of water molecules and on the structure of 

liquid water were averaged over both the time and space. The analysis of the radial distribution 

functions shows that there are 2 - 3 hydrogen bonds formed for each water molecule , and the 

molecule in liquid form acts both as donor and receptor. The studies on the vibrational spectra 

indicate that network structure of water at lower temperature mingt turn into the small chuster 

structure as temperature goes higher. 


