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金纳米颗粒周围水的结构和动力学性质的分子动力学模拟

杨 振 杨晓宁鄢 徐志军
(南京工业大学化学化工学院,材料化学工程国家重点实验室,南京 210009)

摘要： 采用经典的分子动力学模拟方法系统地研究了在常温条件下金纳米颗粒周围水的结构与动力学性质.
结果表明,水分子在纳米颗粒附近形成了明显的多层结构.同时随着径向距离的减小,水分子的空间取向也从无
序排列趋向于有序排列.通过分析界面处不同水层中的均方位移及停留时间分布,发现紧贴颗粒表面的第一和
第二水层中的水分子表现出很低的扩散系数,而第三和第四水层中的水分子则能够轻易地离开界面区域而进入
主体相区域.此外,在界面处的每个水分子的氢键平均数要高于在主体相的平均值.
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Molecular Dynamics Simulation of Structure and Dynamics Properties
of Water Near an Au Nanoparticle
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(State Key Laboratory of Materials鄄Oriented Chemical Engineering, College of Chemistry and Chemical Engineering,

Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, P. R. China)

Abstract： Classical molecular dynamics simulations were employed to investigate the structural and dynamical
properties of water near an Au nanoparticle at room temperature. The simulation results showed that a well鄄defined multi鄄
layered structure of water was formed close to the surface of the Au nanoparticle and the orientation of water molecules
in the interfacial region changed gradually from the random arrangement to the ordered arrangement with the reduction
in the radial distance. By analyzing the mean square displacement and occupation time distribution in different water
layers, we found that water molecules in the first and second layers display very low diffusivity, whereas water
molecules in the third and fourth layers could migrate from the interfacial region to the bulk region at short time. Additionally,
the average number of hydrogen bonds per water molecule in the interfacial region was higher than that in the bulk phase.
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近年来,水在各种界面处的结构及动力学性质
受到理论和实验研究的广泛关注[1-5].这主要是因为
它能帮助我们更好地理解和研究许多重要的物理化

学现象,如两亲表面活性剂自组装、蛋白质折叠以及
表面润湿等.作为实验研究重要的辅助手段之一,计
算机模拟方法已经成为研究界面处水的性质的有利

工具,能为我们提供更为详细而全面的微观信息.如
Sanchez[6]采用基于密度泛函的第一性原理方法重点

研究了在带电 Ag(111)表面的水分子的空间取向.
结果表明水分子中的氧原子在正负电荷区域的空间

取向正好相反, 前者背离金属表面, 后者是指向表
面.但是在不带电区域的水分子则近似地平行金属
表面 . Mart 等 [7]结合密度泛函理论及分子动力学

(molecular dynamics, MD)模拟方法揭示了离子的
电负性和尺寸对水在 MgO(001)表面的水合行为和
吸附行为起到重要的作用. Wang等[8]采用 MD模拟
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方法系统研究了水在白云母(muscovite)(001)表面的
结构和动力学性质,同时计算得到的表面吸附热很
好地吻合了相应的实验结果.通过改变表面活性剂
的尾部官能团, Janecek 等 [9]则采用 Monte Carlo 模
拟方法分别考察了水在憎水性和亲水性自组装单分

子层表面的结构行为.
然而上述研究主要都是在二维平面上进行的,

对于三维的纳米颗粒周围水的性质则研究相对较

少.纳米颗粒因其特殊的尺寸特性表现出不同于宏
观块体的光学、热学、电学、磁学以及化学方面的特

殊性能,使其在光电转化、磁记录和催化等领域有着
广泛的应用前景[10-13]. 而考察在三维的纳米颗粒周
围水的性质有助于我们明白纳米颗粒的溶剂化效

应,同时也有助于深入了解它们之间的相互作用机
理. Koparde 等[14]采用 MD 模拟方法分别研究了水
分子在锐钛矿型和金红石型 TiO2纳米颗粒表面的

吸附行为.他们发现在相同的条件下金红石型比锐
钛型更有亲水性. Ju[15]基于同样的模拟方法考察了

水分子在不同尺寸的金纳米颗粒表面的吸附行为.
结果表明尺寸更小的纳米颗粒对水分子有着更强的

吸附作用.最近, Ju课题组[16]又进一步揭示了吸附在

更小的颗粒表面的水分子倾向于更加规则的排列,
而在较大的颗粒表面附近水分子的排列则更加无

序.尽管文献中对水在纳米颗粒附近的结构性质进
行了一定的研究,然而水在纳米颗粒附近的动力学
性质以及两者之间的相互关系却没有得到充分关

注.本文采用经典的 MD模拟方法系统地考察了金
纳米颗粒周围水的结构和动力学性质.依据纳米颗
粒附近水分子中的氢氧原子的径向密度分布,对水/
金纳米颗粒的界面区域进一步划分为不同受限区

域.从而对不同受限水层中水分子的空间取向、氢
键、扩散行为及停留时间分布进行详细地考察,并对
它们之间的相互联系进行了探讨.

1 模拟方法
本工作采用在 Tinker 4.2模拟程序包[17]的基础

上进行改进的软件.在原软件中加入了用于描述金
属原子间相互作用的Sutton鄄Chen多体势能函数 [18].
MD模拟计算是在正则系综(N、V、T不变)下进行的.
模拟盒子采用一个边长为 4.9323 nm 的正方体,这
样的长度足以保证盒子边缘存在着水的主体相.同
时在 x、y 和 z 方向均采用周期性边界条件 . 采用
Nose鄄Hoover方法[19,20]将体系温度控制在 298 K. 模

拟过程中采用 velocity鄄verlet 方法 [21]来求解牛顿运

动方程.不同于宏观金块体,纳米尺度下金颗粒呈现
出多种多面体结构形态,如八面体、十面体及二十面
体等. Whetten等 [22]基于高分辨电镜和 X射线衍射
表征手段发现仅仅只有很小比例的金纳米颗粒呈现

出十面体和二十面体结构,而主要是面心立方(face鄄
centered cubic, FCC)型金纳米颗粒. Barnard 等 [23]则

通过密度泛函理论研究揭示了在粒径约为1.5-3.0
nm 之间, FCC 型金纳米颗粒(除了 Au116)主要是以
截断的八面体结构存在,具有截断的八面体结构的
Au140就是其中之一.最近, Seo等[24]采用改进的多羟

基化合成方法制备出多种具有多面体结构的金纳米

颗粒,其中也包括截断的八面体结构.因此,我们采
用一个由 140个金原子组成的截断的正八面体作为
纳米颗粒的结构.其暴露的表面是由 6个(100)面和
8个(111)面组成.金原子间的相对空间坐标是基于
Sutton鄄Chen多体作用势[18]在温度0 K下,采用 BFGS
(Broyden鄄Fletcher鄄Goldfarb鄄Shanno)非线型优化方
法[25]得到.模拟过程中纳米颗粒采用 shake方法[26]保

持刚性, 并将其置于模拟盒子的中心. 在模拟盒子
中, 3884个水分子放置在纳米颗粒的周围,使得体
系中水的密度为 0.97 g·cm-3.水分子间的相互作用
采用 Jorgensen等[27]的 TIP3P模型来描述,同时采用
Lennard鄄Jones(LJ)势能函数来描述金原子与水分子
之间的相互作用.相应的 LJ参数是 Tay等[28]通过拟

合水在金表面的吸附热实验值[29]而得到的.拟合过
程中假定了金原子和氢原子之间的 LJ作用为 0,得
到的金原子和氧原子的LJ参数为着Au—O=8.28 kJ·mol-1

和滓Au—O=0.29348 nm[28]. 长程静电相互作用则采用
SPM(smooth particle mesh)Ewald 加和方法 [30]计算 .
非键相互作用势的截断半径取0.9 nm.时间步长取2
fs. MD模拟总共运行了 1.2 ns,前 200 ps用来平衡,
后 1 ns用于统计.图 1给出了平衡后金纳米颗粒在
水中的瞬时构型.

2 结果与讨论
2.1 结构性质分析

图 2显示了水分子中氧原子和氢原子相对于纳
米颗粒中心的径向密度分布.由于氧原子占据水分
子 88.89%的质量,使得水分子质心的分布与氧原子
的分布几乎一样,因此在图中并没有给出水分子质
心的密度分布.以氧原子的密度分布为基准,从图中
可以看到水分子在金颗粒周围形成了明显的多层结
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构分布.类似的结构分布行为也在以前模拟的结果
中被观察到[15,16].同时,随着氢氧原子离颗粒表面越
远,密度的波动逐渐减弱直至呈一条直线,也就是进
入了水的主体相区域.离颗粒最近的第一个密度峰
值(0.123 nm-3)呈现出近 4倍于在主体相区的密度
值(0.032 nm-3).表面附近密度的急剧上升说明在这
个尺寸(约为 1.50 nm)条件下,金纳米颗粒表面是亲
水性的.通过对比氧原子和氢原子的分布,发现尽管
两者具有相似的密度波动特征,然而在相同的位置
处氧原子的密度值并不一直等于氢原子密度值的

一半. 特别是在第一个波峰处, 两者的密度值(籽O=
0.123 nm-3和籽H=0.139 nm-3)几乎相等,这和主体相区
的情况明显的不同.在主体相区域,由于水分子不受
外场作用,其空间取向是随机无序的,因此在主体相
区的氧原子和氢原子的密度比值等于水分子中的氧

氢原子数比值(1颐2).这种差别可能是由于水分子在界
面处的空间取向和主体相水分子不一样所造成的.

为了进一步解释这种行为,首先定义了用于确

定水分子空间方向的两个向量.如图 3(a)所示,一个
是水分子的偶极矩,它是指由氧原子指向两个氢原
子连线的中间点的向量, rdipole;另一个是由氢原子指
向另一个氢原子的向量, rHH.由水分子的 rdipole和 rHH

两向量分别与由纳米颗粒中心指向氧原子的向量

rC—O之间形成的夹角定义为 琢和 茁. 以氧原子的分
布为基准,在图 2中可以看到大约在 r=1.60 nm 处
是界面区与主体相区的分界点.如图 2所示,根据四
个主要波谷的位置,我们将水和纳米颗粒的界面区
进一步划分为四个部分,它们分别为水分子质心离
金纳米颗粒中心距离 r在 0.70-0.87 nm, 0.87-1.00
nm, 1.00-1.30 nm以及 1.30-1.60 nm四个受限区域,
对应着第一至第四水层.

图 4给出了水分子在上述四个受限区域的空间
取向分布.在不同的受限区域,水分子的空间取向分
布明显不同 . 在第一水层中 , 概率分布的峰值在
cos琢和 cos茁分别为-0.15和 0处,也就是 琢和 茁分
别约为 98.6毅和 90毅.这说明金纳米颗粒强烈地吸引
作用使得第一水层中水分子是近似地平行于切线方

向(也就是垂直于由颗粒中心到氧原子的向量 rC—O).
在第二水层中,水分子也是近似地平行于切线方向,
但是水分子的方向正好与第一水层中水分子的方向

相反.这样相反的取向分布有助于更有效地减少水
分子间的空间位阻效应,以便更多的水分子能够吸
附在颗粒表面来降低颗粒的表面能.此外,从图 4中
看到,当r在1.30-1.60 nm的受限区域里,水分子在各
个方向上的概率几乎是相等的,接近于主体相水分
子的性质. 通过对比不同水层的分布曲线, 我们发

图 1 平衡后金纳米颗粒在水中的瞬时构型

Fig.1 Snapshot of an Au nanoparticle in water after
equilibration

图 2 氧原子和氢原子相对于金纳米颗粒中心的

径向密度分布

Fig.2 Radial density profiles of oxygen and hydrogen
atoms relative to the center of Au nanoparticle

The numbers 1-4 correspond to four minima shown in the radial
density profile of oxygen atoms, respectively.

图 3 水分子取向(a)和氢键(b)形成的示意图
Fig.3 Illustrations for the orientation of water (a)

and the formation of hydrogen bond (b)
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现,在远离颗粒表面的水层,水分子的空间取向趋向
于随机无序; 而在接近颗粒表面的水层, 水分子的
排列更加规则有序.
图 5中给出了每个水分子的氢键平均数随径向

距离的变化. 对氢键的定义, 文献中有许多不同表
达.但无论是哪一种定义,反映出的氢键变化规律往
往都是类似的.如图 3(b)所示,两个水分子形成氢键
必须同时满足两个条件[31]: 两个氧原子的间距不得
超过 0.35 nm;其中某一个 O—H键和O—O键的夹
角不大于30毅.最近,这种氢键的定义方式已经成功
地用于描述TIP3P型的水分子模型[32].图5显示了在
界面处的水分子间氢键同样有着剧烈的波动,而且
界面处的氢键平均数要高于在主体相水分子.此外,
进入主体相区域内水分子的氢键平均数收敛于 2.5,
这一数值接近于 Xenides等[33]通过 QM/MM(quan原
tum mechanical/molecular mechanical)MD模拟方法
计算得到的结果(nHB=2.8).这说明了本文中所选择的
氢键定义是合理的.
2.2 动力学性质分析

除了水的结构性质在界面处与在主体相不一

样,我们能够预见其界面处的动力学性质也将会有

所不同.图 6给出了在界面处不同水层中,水分子的
均方位移随时间的变化.为了对比,图中同样给出了
主体相的曲线.图中曲线的斜率大小正比于各个受
限区域内水分子的扩散系数的大小.通过对比,发现
界面处水分子扩散速率要小于主体相水的扩散速

率,而且随着离颗粒越近,这种差距也随之增大.特
别是在第一和第二水层中的水分子,其相应斜率几
乎为 0,表现出类似于固体的特性.这一方面可能是
由于离纳米颗粒越近的水分子受到吸引作用也就更

大, 抑制了水分子的扩散;另一个方面是由于在第
一和第二水层这个区域氢键的密度大造成的.如图
5所示,注意到 r在 0.70-1.00 nm的范围内,水分子
有着很高的氢键平均数.强烈的氢键作用同样限制
了水分子的扩散. 这样的双重效果使得在这个区
域的水分子的扩散速率明显地低于其它区域的扩

散速率.
最后,我们研究水分子在界面处不同受限区域

的停留时间分布(occupation time distribution, OTD).
OTD函数 R(t)可以表示成如下形式[34]:

图 4 水分子在不同受限区域的取向分布

Fig.4 Orientational distribution of water molecules
in different confined regions

To enhance visual clarity, the fourth curve is shifted downward by 0.005.

图 5 每个水分子的氢键平均数随径向距离的变化

Fig.5 Average numbers of hydrogen bond as a
function of the radial distance

图 6 水分子在不同受限区域的均方位移

Fig.6 Mean square displacement (MSD) of water
molecules in different confined regions
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R(t)= 1
赘

1
Nt

t0=t0
max

t0=t0
1
移 1

Noccu

N

i=1
移兹i(t0)兹i(t0+t)蓘 蓡 (1)

以及:

赘= 1
Nt

t0=t0
max

t0=t0
1
移 N

i=1
移兹i(t0)兹i(t0) (2)

式中 t0为起始点时刻, t1
0和 tmax

0 分别为在平衡后 1 ns
统计时间内选取的的第一个及最后的起始点时刻,
Nt为起始时刻选取的个数, Noccu为起始点时刻在相

应受限区域内水分子的个数, N为模拟体系中总的
水分子数, 赘为归一化常数.当水分子 i在 t时刻在
相应的受限区域内, 兹i(t)=1;若不是,则 兹i(t)=0.应该
指出的是,在这个函数关系中,在某一中间时刻离开
相应的受限区域的水分子若又重新回到原来的区域

内,它是可以继续被 OTD的计算包括在内的.因此,
OTD分布 R(t)是指经过 t时间后,还剩多少比例的
水分子停留在初始的区域内.如图 7所示,和所预想
的一样,不一样的扩散速率导致了不一样的停留时
间分布.对于第一和第二水层中的水分子, OTD曲
线近似地随着时间线性地下降.即使经过了 150 ps,
第一水层中仅仅 20%的水分子离开了原来的受限
区域.说明第一水层中的水分子难于在径向上发生
扩散.这和图 6中的结果是一致的.而对于第三和第
四水层, OTD 曲线是快速地下降后接着缓慢地下
降.在 t=30 ps时,在第三和第四水层中就分别有约
70%和 80%的水分子离开了这个区域.这说明第三
和第四水层中的水分子能够轻易地离开界面区域而

进入主体相区域.

3 结 论
采用 NVT系综的MD模拟方法系统地研究了

金纳米颗粒周围水的结构及动力学性质.通过考察

界面处水分子的径向密度分布、空间取向分布以及

氢键的平均数随径向距离的变化,发现水分子在颗
粒表面附近形成了明显的多层结构.在界面处,水分
子表现出更为规则的空间取向分布,并且随着径向
距离的增大,水分子的取向趋于无序.同时界面处每
个水分子的氢键平均数要高于主体相的水分子的氢

键的平均值.此外,在界面处的水分子呈现出低于主
体相水的扩散速率,并且随着径向距离的减少,水分
子的扩散速率也逐渐地降低.特别是在第一水层的
受限区域中水分子表现出极低的扩散速率.相应的
OTD分布显示了第一和第二水层中水分子难于在
径向上发生扩散,而第三和第四水层中的水分子则
能够轻易地离开界面区域而进入主体相区域.
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