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应用 ABEEM/MM模型研究水分子团簇(H2O)n(n=11~16)的性质

钱 萍 杨忠志 *

(辽宁师范大学化学化工学院,辽宁大连 116029)

摘要 应用 ABEEM/MM模型计算了较大的水分子团簇(H2O)n (n=11~16)的各种性质,如：优化的几何构型,氢键
个数,结合能,稳定性, ABEEM电荷分布,偶极矩,以及结构参数、平均氢键个数和强度,增加的团簇结合能等.
结果表明,从立方体结构到笼状结构的过渡出现在n=12的水分子团簇中,随着类似于笼状结构特点的不断增强,
五元环的富集程度有所增加.
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Application of ABEEM/MM Model to Study the Properties of the
Water Clusters (H2O)n (n=11~16)
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Abstract ABEEM/MM model has been applied to compute various properties characterizing the larger water
clusters (H2O)n (n=11~16), such as optimized geometries, the hydrogen bond number, cluster binding energies, stabilities,
ABEEM charge distributions, dipole moments, structural parameters, the average hydrogen bond number and strength,
the incremental cluster binding energies. The results indicate that the transition from cubes to cages occurs for (H2O)n at
n=12, and that the abundance of pentamers increases with increasing cagelike character.
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水分子团簇结构和结合能的探索,是近几十年
来众多的理论和实验研究的热门课题之一,因为水
分子团簇对于了解云和冰的结构、溶液化学以及大

量的生化进程都起着非常重要的作用[1].具体地说,
不同形状的水分子团簇的研究,可以帮助人们更好
地了解水分子团簇的性质是如何随着团簇形状的

不断增大而接近溶液极限的,同时也为详细地验证
水分子体系模型打下坚实的基础[2].

当前不论是实验手段,还是理论方法对于较小
的水分子团簇性质的研究已经很多,而有关一些较
大的水分子团簇的研究却略显不足.实验上对n>10

的水分子团簇(H2O)n的研究未见报道, 仅在理论上
涉及一些为数不多的量子化学计算[3鄄6]以及半经验或

者经验方法的研究 [6鄄14]. 例如：Sathyamurthy [3]、Lee [4]

和 Kim[5]等以从头计算方法, 研究了较大的水分子
团簇的一些低能结构.结果表明,具有对称性(D2d)2、

(D2d)3的结构, 分别是(H2O)12、(H2O)16的最低能量结

构；(H2O)10和(H2O)15的最低能量结构,则是由五元环
结构单元融合得到的；而对于(H2O)n(n=11、13、14)的
最低能量结构,也被看作为一种融合结构,或是立方
体结构单元的融合,或是五元环结构单元的融合,或
是两者共同融合得到的.就半经验或经验方法而言,
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对于(H2O)11、(H2O)12和 (H2O)16的最低能量结构的研

究,一直存在争议. 例如：Sadlej [6]、Niesse [7]、Wales[8]、

Tsai[9]等分别利用不同的经验势能模型得到(H2O)11和

(H2O)12的最低能量结构不尽相同.而对于(H2O)16的

研究, Tsai[9]、Farantos[10]、Sremaniak[11]、Hentschke[12]等

利用不同的方法得到的结论也有所不同.
与分子力场(MM)相结合建立的浮动电荷模型,

近几年也得到了广泛的发展. 如：Patel 等 [15]构建了

CHARMM浮动电荷力场, Rick等 [16]发展了动力学

浮动电荷力场, Yang等提出的原子鄄键电负性均衡
方法(atom鄄bond electronegativity equalization method,
ABEEM)[17鄄26]与分子力场(MM)相结合(ABEEM/MM)
建立的 ABEEM鄄7P模型[27鄄28]等.浮动电荷模型可以
计算水分子体系的不同相态以及非均相溶液体系的

各种性质,弥补了简单固定点电荷模型的不足.其中
ABEEM/MM势能模型已经成功地应用到了一些小
的水分子团簇[27]、中等大小的水分子团簇,以及纯水
体系[28]、离子水体系的动力学模拟[29鄄31]的研究中,都
已经得到了令人满意的结果.本文将该模型应用于
水分子团簇(H2O)n(n=11~16)的研究中,以利更好地
为了解小的、中等大小的水分子团簇和凝固相的性

质提供必要的信息,也为进一步验证模型的合理性、
参数的正确性和可转移性提供可靠的依据.

1 ABEEM/MM理论模型
据 ABEEM/MM模型,水分子体系的势能函数

可以写为

E=
bonds
移EB +

angles
移E兹 +

non鄄bonded
移 (Evdw+Eelec) (1)

其中键长的伸缩振动势能 EB用 Morse势能函数来
表示.由于液态水体系中氢键的形成使得 H—O键
有不同的存在形式, 如 OH-和 H3O+离子, 而 Morse
势能函数能够从平衡键长到键的离解更大范围描述

键的伸缩振动,对详细分析水分子体系的振动模型

极为重要. 键角的弯曲振动势能 E兹用谐振势来表

示. van der Waals相互作用 Evdw包括了氧鄄氧、氢鄄氢
和氧鄄氢的相互作用.对于 ABEEM/MM模型的静电
相互作用部分 Eelec,是 ABEEM融合进 MM的重要
内容, 即利用 ABEEM[17鄄26]得到的电荷分布来计算

MM中的 Eelec. 这样, 利用上面的 EB, E兹, Evdw和 Eelec

就得到了 ABEEM/MM 模型下水分子体系的总能
量表达式(2).

当水分子体系发生微小变化时,如分子的键长、
键角或是相对位置的改变, ABEEM/MM模型就利
用 ABEEM[17鄄26]方法重新计算电荷分布,继而通过(2)
式重新计算体系的总能量.

2 参数的确定
ABEEM/MM势能模型,在描述水分子体系时,

将非刚性的水分子分为七个电荷中心和三个范德

华中心.在表达式(2)中,水分子的平衡几何构型下
O—H键的平衡键长 req和 H—O—H的平衡键角 兹eq

分别被设置在实验值 0.09572 nm 和 104.52毅. 其中
氧鄄氢键的离解能 D为 2215.85 kJ·moL-1,角力常数
k兹为 142.47 kJ·moL-1·deg-2. 琢是和键长的力常数相
关的参数(琢=(kB / 2D)1/2), kB是键的力常数,表达式(2)
中 琢取 2.0.对于 Lennard鄄Jones势能项, 着ia, jb和 rminia, jb

分别表示第 i个水分子中的原子 a和第 j个水分子
中的原子 b之间的势阱深度和最小能量距离.对于
静电相互作用项, RiH, j(lp)是第 i个水分子的氢原子和
第 j个水分子的氧原子的孤对电子在氢键相互作用
区域(HBIR)中的距离,相应的 kiH, j(lp)(RiH, j(lp))是孤对电
子和氢原子之间静电作用参数. 表达式(2)中的 k=
0.57,为 ABEEM模型总的协调因子. Ria, jb、Ri(a-b), j(g-h)、

Ri(lp), j(lp忆)、Ria, j(g-h)、Ria, j(lp)、Ri(a-b), j(lp)分别表示体系中第 i个
水分子中的原子 a和第 j个水分子中的原子 b、第 i
个水分子中的化学键 a—b和第 j个水分子中的化
学键 g—h、第 i个水分子中的孤对电子 lp和第 j个

E=
bonds
移D e-2琢(r-req) - 2e-琢(r-req)蓘 蓡 +

angles
移K兹(兹-兹eq)2 +

i
移

j屹i
移 嗓

a
移

b
移着ia, jb (rminia, jb / ria, jb)12 - 2伊(rminia, jb / ria, jb)6蓘 蓡+

H沂i
移

lp沂j
移

(H,lp in HBIR)

kiH, j(lp)(RiH, j(lp))qiHqj(lp) / RiH, j(lp) +

k 1
2 a
移

b
移qiaqjb / Ria,jb + 1

2 a-b
移

g-h
移qi(a-b), qj(g-h) / Ri(a-b),j(g-h) + 1

2 lp
移

lp忆
移qi(lp)qj(lp忆) / Ri(lp),j(lp)+蓘

a
移

g-h
移qiaqj(g-h) / Ria,j(g-h) +

a
移

lp
移

(a屹H, H in HBIR
and lp not in HBIR)

qiaqj(lp) / Ria,j(lp) +
a-b
移

lp
移qi(a-b)qj(lp) / Ri(a-b),j(lp) 蓡 瑟 (2)
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水分子中的孤对电子 lp忆、第 i个水分子中的原子 a
和第 j个水分子中的化学键 g—h、第 i个水分子中
的原子 a和第 j个水分子中的孤对电子lp、第 i 个
水分子中的化学键 a—b和第 j个水分子中的孤对
电子 lp之间的距离.表达式(2)中各个区域的电荷分
布 q通过 ABEEM计算得到,有关 ABEEM模型和
浮动电荷静电势计算的详细阐述请参阅文献[17鄄
26].以上参数都源于先前计算小的水分子团簇[27]时

调节出的参数,在无任何修改的情况下直接转移到
本文中,用于计算较大的水分子团簇的性质,进而验
证模型的合理性以及参数的正确性和可转移性.

3 结果和讨论
3.1 优化的几何构型、结合能和偶极矩

图 1给出了模型优化得到的水分子团簇(H2O)n

(n=2~16)的最低能量结构,其中(H2O)11~16的各种低

能结构及其结合能、氢键个数和偶极矩示于图 2中.
在(H2O)11的 6种低能结构中, 11A是最低能量

结构,它有 17个氢键,结合能是-419.70 kJ·mol-1,偶
极矩为 8.799伊10-30 C·m.该结构是一个融合的五聚
水结构,可看作是立方体的延伸,第 11个水分子通
过氢键与五聚水平面的一条边组成一个三角形,此
时两个五聚水平面内的氢键方向互为相同.此结构
相似于 Sadlej[6]应用经验极化模型(EMP)得到的最
低能量结构.次稳定结构是 11B,它也有 17个氢键,
结合能是-417.19 kJ·mol-1,与 11A的结合能几乎相
等,该结构中两个五聚水平面内的氢键方向互为相
反. 由于 (H2O)12 中的 S4S4 是一个低能结构 , 那么
(H2O)11的众多低能结构中,就会有一个稳定构型对
应着缺少一个角的立方体结构 S4S4, 于是得到了结
构 11F.该结构实际上很稳定,但其结合能仍比融合
型的五聚水结构要高.

在(H2O)12的 8种低能结构中,最低能量结构具
有D3对称性,相似于 Wales等[8]用 TIP3P势能模型,
以及 Tsai等[9]用 HF/aug鄄cc鄄pVDZ*方法得到的最低
能量结构. 该结构有 18 个氢键, 结合能是-469.70
kJ·mol-1,偶极矩为 0.次稳定结构具有 S6对称性,也
有 18个氢键,结合能是-464.68 kJ·mol-1. 需要说明
的是,结构 D2dD2d、D2dS4和 S4S4都源自于具有对称性

D2d和 S4的八聚水结构, 即在结构 D2d和 S4的基础

上,插入四个“ddaa”(d, H鄄donator；a, O鄄accepter)型
的单体水分子,同时也可看作是由八聚水中 D2d和

S4的结构单元融合得到,而结构 C1cCs可以看作是由

八聚水[9]中具有对称性的结构Cs和另一个没有对称

性的结构 C1c 融合得到的 . 尽管结构 D2dD2d、D2dS4、

S4S4和 C1cCs都有 20个氢键,但其结合能仍比 D3和

S6要高.有关(H2O)12的一些细节将在 3.2中加以讨论.
在(H2O)13的 5种低能结构中, 13A是最低能量

结构,它可看作是由两个四聚水和一个五聚水结构
单元融合得到,该结构相似于Wales等[8]应用 TIP3P
势能模型得到的最低能量结构, 而与 Niesse 等[7]采

用遗传算法近似值得到的结构有所不同,主要差别
在于四聚水和五聚水结构单元空间位置的不同 .
13A有 22个氢键,结合能是-483.21 kJ·mol-1,其整
体偶极矩为 6.004伊10-30 C·m.
在(H2O)14的 3种低能结构中, 14A是最低能量

结构,可看作由一个立方体和两个五聚水结构单元
融合而成, 相似于 Wales 等 [8]用 TIP4P势能模型所
得到的结构,其结合能是-564.63 kJ·mol-1,偶极矩为
7.862伊10-30 C·m. 延伸的立方体结构 14B(-530.07
kJ·mol-1) 在能量上比 14A稍高一些,但是却比融合
的立方体鄄五聚水结构 14C 的结合能(-510.78 kJ·
mol-1)稍低一些.

在(H2O)15的 3种低能结构中, 15A是最低能量

图 1 ABEEM/MM模型优化的(H2O)2~16的最低能量结构

Fig.1 The lowest energy structures of (H2O)2~16 optimized by ABEEM/MM model

trimer tetramerdimer pentamer cyclic 7A D2d 9A

Dopp 11A 13A 14A 15A 16CiD3

dimer
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结构,它可看作是由三个五聚水结构单元融合得到
的层状结构,与 Hentschke等[12]分别用三种不同的经

验点电荷模型 (SPC/E, TIP3P, TIP4P) 以及 Wales
等 [8]应用 TIP4P势能模型的研究结果相似.该结构
有 25个氢键,结合能为-590.95 kJ·mol-1,偶极矩为
12.452伊10-30 C·m.

在(H2O)16的 11种低能结构中, 16Ci是最低能量

结构,它可被看作是由 4个五聚水环状结构单元相
互融合而成,具有了笼状结构的特点.它有 26个氢
键,结合能是-666.05 kJ·mol-1, 整体偶极矩为 0. 而
其它的低能结构 D2dD2dD2d、S4D2dS4、D2dD2dS4、D2dS4D2d、

D2dS4S4、S4S4S4,可以看作是由具有对称性 D2d和 S4的

立方体结构单元相互融合而成,尽管它们都有 28个
氢键, 但是结合能较结构 16Ci仍高出了 36.9~45.4
kJ·mol-1之多.

由于有关(H2O)11、(H2O)12和(H2O)16的最低能量

结构的研究存在争议,在此,我们仅将该模型计算得
到的(H2O)13、(H2O)14和 (H2O)15的团簇结合能和从头

计算方法HF/6鄄31G(d, p)//HF/6鄄31G(d, p)的比较列

于表 1中.由表中数据可见,尽管能量的绝对值有所
偏差,但是稳定性顺序却是完全一致的.而其他力场
却没有相关报道,这也进一步证明本文模型的参数
在描述较大的水分子团簇时的准确性和合理性.
3.2 从立方体结构到笼状结构的过渡

对于较大的(H2O)n,有关“到底立方体结构盛行
还是类似于笼状特点的结构是最小值”问题,迄今未
见一致性结论.绝大多数研究人员认为,最终应该是
类似于笼状特点的结构胜于具有立方体特点的结

构. 但究竟这种过渡发生在哪一个(H2O)n, 此时n到
底应该等于 12、16,还是更大的水分子团簇呢？我们
发现由于所应用的水模型的不同,导致结论也有所
不同 . 例如：对于 SPC/E 模型 [14], 这种过渡发生在
(H2O)20中；对于 POL1模型[13],笼状结构已出现在具
有 S6对称性的(H2O)12中；而在 Stillinger 等 [32]的极

化模型中,立方体结构甚至在(H2O)8中还没有出现.
从该模型所得十二聚水的优化几何构型和结合

能的角度来看,最低能量结构不是出现在立方体结
构 D2dD2d、D2dS4、S4S4中,而是出现在类似于笼状的结

图 2 ABEEM/MM模型优化的(H2O)11~16的各种低能结构,及其结合能(EB / (kJ·mol-1)),氢键个数(nH)和偶极矩
(1030 滋 / (C·m))

Fig.2 The various low energy structures, binding energies (EB / (kJ·mol-1)), the hydrogen bond number (nH),
and dipole moments (1030 滋 / (C·m)) of (H2O)11~16 optimized and calculated by ABEEM/MM model
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构 D3中.该结构可以看作是由两个氢键方向互为相
反的二维环状六聚水结构单元融合而成,而立方体
结构 D2dD2d、D2dS4、S4S4都可被看作是由两个“书状”

的六聚水结构单元融合而成.从先前的(H2O)n(n=1~
6)研究[27]中发现,对于六聚水,该模型优化得到的环
状结构是最低能量结构,结合能是-187.40 kJ·mol-1,
相似于从头计算 MP2/aug鄄cc鄄pVDZ* 水平下, 采用
TIP4P 几何构型作为初始构型所得的最低能量结
构; 次稳定结构是书状结构, 结合能是-186.69 kJ·
mol-1.而对于(H2O)12来说,若从融合六聚水中两个最
低能量结构单元的角度[11]出发,由两个最低能量“环
状”结构单元融合得到的,具有对称性 D3和 S6,并且
类似于笼状特点的结构,其稳定性要强于两个次稳
定“书状”结构单元融合得到的,具有对称性 D2dD2d、

D2dS4、S4S4、C1cCs的立方体结构.这就是 D3和 S6的结

合能低于 C1cCs、D2dD2d、D2dS4、S4S4的原因.至于 D3比

S6更稳定, 可能是由于氢键方向的不同所致, 正如
Kim[5]指出的“具有相反和相同氢键方向的构象几乎

是等能的,但前者要稍稳定于后者”.因此,在描述较
大的水分子团簇时,该模型预测了从立方体结构到
类似于笼状结构的过渡出现在(H2O)12中.
如果从六聚水中的“书状”结构转变成“环状”结

构时,其中的一个氢键需要断裂；同理,从(H2O)12中

的立方体团簇向结构 D3转变时,形成两个“书状”六
聚水的那两个氢键也必须断裂.氢键的断裂在某种
程度上使得结构变得不稳定,但其不稳定性可被环
张力(ring strain)的降低所补偿 [11], 所以五元环较四
元环能更好地虑及到氢键的调和.再者,在五聚水的
环状结构中,由两个氢键所连接的三个水分子中三个
氧原子组成的最小角度(蚁(O—O—O)min)是 107.52毅,
接近最优的氢键角度,所以五聚水被认为是一个稳
定的结构.事实上,从(H2O)n(n=11~16)的研究中,我
们也发现了五元环的富集程度随着类似于笼状结构

特点的增强而增加. 具体地说, 从(H2O)12到(H2O)16

的最低能量结构来看, 五元环的数目从 0增加到 4.
因此,在众多的四聚水和五聚水、六聚水中存在一种
平衡,即由众多的四聚水单元融合得到的结构能够
导致更多的氢键,而众多五聚水、六聚水单元的融合
却能缓解环的张力.所以,从小的水分子团簇到较大
的水分子团簇,甚至到凝固相的变化中,五聚水数目
的增多可能起到了链接和桥梁的作用.因为不同的
液态水模拟结果显示,在超冷水 248 K到 360 K的
温度范围内,在形状不等的众多n边形(n=3~7)中,五
边形是最富集的多边形[33].
3.3 水分子团簇中各种性质的变化趋势

结合(H2O)n(n=2~10)[27]的性质,图 3给出了(H2O)n

(n=2~16)中最低能量结构的结构参数随着团簇形状
增大的变化趋势和从头计算 HF/6鄄31G(d, p)结果的
比较.其中蚁(O—H—O)av表示氢键处的氧原子、氢

原子、和氢原子所键连的氧原子所组成角度的平均

值, R(O—H)av表示氢键的平均距离, R(O—O)av表示

成氢键的两个水分子中氧原子和氧原子之间的平均

距离.由图 3可见,该模型与 ab initio主要不同之处
出现在(H2O)6, (H2O)12 和(H2O)16. 这是由于 ab initio
得到的 (H2O)6 的最低能量结构是棱状结构 , 且
(H2O)12和(H2O)16的最低能量结构是融合的立方体

结构 (即D2dD2d 和 D2dD2dD2d)的缘故 . 图 4 给出了
(H2O)n(n=2~16)中最稳定结构的氢键个数(nH)、每一
个水分子中平均的氢键个数(n H=nH / n)、团簇结合能
的绝对值(|EB|)、氢键强度(|EB| / nH)、每种团簇下增加
的结合能(驻E=|EB|n-|EB|n-1)随着团簇形状增大的变化
趋势.由图 4(a)和图 4(b)可知,随着水分子团簇形状
的不断增大, n H随之增加,导致|EB|也随之增大；n H

起先随着n的增大而增大,当n=3~6时,出现了一个
平台,这是因为该模型下的(H2O)3~6中的最稳定结构

都是二维的环状结构,当n=16时, n H达到 1.625.由

表 1 ABEEM/MM 模型计算的(H2O)n(n=13~15)中各种
低能结构的结合能(EB / (kJ·mol-1))与 ab initio结果
的比较

Table 1 The various low鄄energy structures忆 binding energies
((EB / kJ·mol-1)) of (H2O)n (n=13~15) calculated by
ABEEM/MM model and the comparison with ab
initio method

a calculated at the HF/6鄄31G(d, p)//HF/6鄄31G(d, p) level

(H2O)13 13A 22 -483.21 -548.23
13B 21 -481.91 -544.92
13C 21 -474.76 -524.09
13D 20 -472.83 -517.23
13E 21 -457.86 -516.01

(H2O)14 14A 23 -564.63 -605.84
14B 23 -530.07 -593.12
14C 23 -510.78 -548.98

(H2O)15 15A 25 -590.95 -647.85
15B 24 -541.91 -597.98
15C 23 -544.88 -603.96

ABEEM/MM ab initioa
Molecule Structure code nH

EB / (kJ·mol-1)
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图 4(c)可见,当n=2~6时,其氢键强度变化很大；而
当n=7~16 时 , 氢键强度变化较小 , 这可能是由于
(H2O)7~16的最低能量结构是三维结构的缘故.且当n=
12~16时,描述其氢键强度的曲线较n=7~11变化得
要陡一些,这可能是由于十二聚水是立方体结构到
笼状结构的过渡团簇所致. 由图 4(d)可知, 当n=2~
7时,奇数个水分子组成的团簇的稳定性要强于偶
数个水分子组成的团簇；但是当n=7~16时,则变化
趋势正好与前者相反.
3.4 ABEEM电荷分布

表 2给出了(H2O)n(n=11、12)的最低能量结构的
ABEEM电荷分布.和其它的势能模型相比,该模型
不仅充分考虑了原子、键和孤对电子的电荷随着外

界环境的变化而变化,还准确定量地给出了它们的
电荷分布.对于模型水分子而言,氧原子 O(0.1125)
和氢原子 H(0.2897)都分别带有一定的正电荷,而氧
氢键 O—H(-0.1552)和孤对电子 lpO(-0.1908)分别
带有一定的负电荷.从表 2中数据可以得出以下三

点结论：(1)ABEEM/MM模型能够充分考虑到构象
的变化,即随着分子环境的不同,原子、键和孤对电
子的电荷发生相应的浮动；(2)和单体水分子相比较,
水分子团簇中 HBIR中的氢原子和孤对电子的电荷
发生明显的变化,这是由于形成氢键时电荷发生极
化所致. 以 11A 中的一个“da”型单体水分子为例,
受束缚的氢原子(0.3905)和孤对电子(-0.2553),较自
由的氢原子(0.2671)和孤对电子(-0.2069)而言,体现
了相对较大的绝对电荷.同理,对于“dda”型、“daa”
型、“ddaa”型单体水分子也如此；(3)从团簇中水分
子电荷的变化情况,能够方便快捷地确认单体水分
子的类型.以结构 D3中的一个水分子为例,该分子
中两个氢原子的电荷分别为 0.3793和 0.3519,较模
型水分子中氢原子电荷(0.2897)的绝对值要大一些,
这是由于这两个氢原子在团簇中都形成了氢键；同时

图 3 ABEEM/MM模型中(H2O)n(n=2~16)的最稳定结构
的结构参数随着水分子团簇簇形增大的变化趋势和

ab initio结果的比较
Fig.3 Variation trends of the structural parameters

for the lowest energy structures of (H2O)n (n=2~
16) with increasing cluster size for ABEEM/
MM model and the comparison with ab initio
method
“姻”and “讦”denote mean values and the ranges of various

structural parameters for ABEEM/MM model, respectively；
“。”and“讦”denote mean values and the ranges of various
structural parameters at the HF/6鄄31G(d, p) level, respectively.

图 4 ABEEM/MM模型中最稳定结构(H2O)n(n=2~16)的
氢键个数(nH)及平均每个水分子的氢键个数(n H)、团
簇结合能的绝对值(|EB|)、氢键强度(|EB|/nH)、增加的结
合能(|EB|n-|EB|n-1)随着水分子团簇簇形增大的变化趋
势

Fig.4 Variations of the number of hydrogen bonds
(nH) and of the average number of hydrogen
bonds per H2O molecule (n H), and of the abso鄄
lute value of cluster binding energy (|EB|n), and
of the hydrogen bond strength (|EB|/nH), and of
incremental binding energy (|EB|n-|EB|n-1) for the
most stable geometry of (H2O)n(n=2~16) with an
increase in n for ABEEM/MM model
The units of |EB|, |EB|/nH and |EB|n-|EB|n-1 are kJ·mol-1
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氧原子上的两个孤对电子的电荷分别为 -0.2251和
-0.3131,与模型水分子中的孤对电子电荷(-0.1908)
相比,前者是自由的,后者发生了明显的极化,说明

后者和其他水分子中的氢原子形成了氢键,由此判
断该分子属于“dda”型的单体水分子.

表 2 ABEEM/MM模型计算的(H2O)n(n=11,12)中最低能量结构的电荷分布 a

Table 2 The chargesa for the lowest energy structures of (H2O)n(n=11,12) computed by ABEEM/MM model

a qO and qH are the charges on the sites of O atom and H atom, qO-H is the charge on the site of the ratio of covalent atomic radii of the O
atom and the H atom, qlp is the charge on the site 0.074 nm from the O atom；b For (H2O)12 (D3 symmetry), the value of qO1 is the same
as qO7, qO13, qO22, qO28, qO34；the value of qO4 is the same as qO10, qO16, qO19, qO25, qO31；the value of qH2 is the same as qH8, qH14, qH23, qH29, qH35；

the value of qH3 is the same as qH9, qH15, qH24, qH30, qH36；the value of qH5 is the same as qH11, qH17, qH20, qH26, qH32；the value of qH6 is the same
as qH12, qH18, qH21, qH27, qH33；the value of qO1鄄H2 is same as qO7鄄H8, qO13鄄H14, qO22鄄H23, qO28鄄H29, qO34鄄H35；the value of qO1鄄H3 is the same as qO7鄄H9, qO13鄄H15,
qO22鄄H24, qO28鄄H30, qO34鄄H36；the value of qO4鄄H5 is the same as qO10鄄H11, qO16鄄H17, qO19鄄H20, qO25鄄H26, qO31鄄H32；the value of qO4鄄H6 is the same as qO10鄄H12, qO16鄄

H18, qO19鄄H21, qO25鄄H27, qO31鄄H33；the value of qlpO1 is the same as qlpO7, qlpO13, qlpO22, qlpO28, qlpO34；the value of qlp忆O1 is the same as qlp忆O7, qlp忆O13, qlp忆O22,
qlp忆O28, qlp忆O34；the value of qlpO4 is the same as qlpO10, qlpO16, qlpO19, qlpO25, qlpO31；the value of qlp忆O4 is the same as qlp忆O10, qlp忆O16, qlp忆O19, qlp忆O25, qlp忆O31.

ABEEM/MM ABEEM/MM ABEEM/MM
11A
qO1 0.1070 qH27 0.4603 qO28-H30 -0.1491
qH2 0.3581 qO28 0.1059 qO31-H32 -0.1506
qH3 0.3682 qH29 0.3342 qO31-H33 -0.1474
qO4 0.1079 qH30 0.3727 qlpO1 -0.2217
qH5 0.2879 qO31 0.1025 qlpO1 -0.3111
qH6 0.4316 qH32 0.2671 qlpO4 -0.2657
qO7 0.1075 qH33 0.3905 qlpO4 -0.2645
qH8 0.3758 qO1-H2 -0.1503 qlpO7 -0.2236
qH9 0.3594 qO1-H3 -0.1501 qlpO7 -0.3187
qO10 0.1084 qO4-H5 -0.1512 qlpO10 -0.2689
qH11 0.2851 qO4-H6 -0.1460 qlpO10 -0.2741
qH12 0.4459 qO7-H8 -0.1497 qlpO13 -0.2827
qO13 0.1105 qO7-H9 -0.1507 qlpO13 -0.2833
qH14 0.3708 qO10-H11 -0.1515 qlpO16 -0.3206
qH15 0.3846 qO10-H12 -0.1450 qlpO16 -0.2612
qO16 0.1116 qO13-H14 -0.1497 qlpO19 -0.2721
qH17 0.4123 qO13-H15 -0.1502 qlpO19 -0.2739
qH18 0.3583 qO16-H17 -0.1485 qlpO22 -0.3130
qO19 0.1087 qO16-H18 -0.1519 qlpO22 -0.2223
qH20 0.2849 qO19-H20 -0.1517 qlpO25 -0.2649
qH21 0.4489 qO19-H21 -0.1449 qlpO25 -0.2918
qO22 0.1072 qO22-H23 -0.1495 qlpO28 -0.2172
qH23 0.3793 qO22-H24 -0.1511 qlpO28 -0.2953
qH24 0.3494 qO25-H26 -0.1520 qlpO31 -0.2553
qO25 0.1093 qO25-H27 -0.1445 qlpO31 -0.2069
qH26 0.2836 qO28-H29 -0.1511
D3

b

qO1 0.1073 qH6 0.2821 qlpO1 -0.2251
qH2 0.3793 qO1-H2 -0.1493 qlp忆O1 -0.3131
qH3 0.3519 qO1-H3 -0.1510 qlpO4 -0.2732
qO4 0.1086 qO4-H5 -0.1446 qlp忆O4 -0.2728
qH5 0.4519 qO4-H6 -0.1519
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4 结 论
基于包括浮动电荷和非刚体效应的 ABEEM/

MM势能模型,计算了水分子团簇(H2O)n(n=11~16)
的一些性质,包括优化的几何构型,稳定性,氢键个
数,结合能,偶极矩, ABEEM电荷分布等.从优化的
结构和结合能来看,得到了每一种团簇中的最稳定
构型.该模型最大的优点就在于电荷的“浮动”,它充
分考虑了构象的变化,即原子、键和孤对电子的电荷
能够根据周围环境的变化而变化,还准确定量地给
出了各个点的电荷分布.电荷发生显著变化的区域
就是“氢键相互作用区(HBIR)”,并且通过水分子中
氢原子和氧原子上孤对电子电荷的变化,可以准确
快捷地判断该分子的类型.该模型还预测了从立方
体结构到笼状结构的过渡出现在(H2O)12中,且随着
类似于笼状结构特点的不断增强,五元环的富集程
度有所增加. 此外, 将该模型下(H2O)11~16的各种结

构参数与 ab initio相比较,进一步描述了这些结构
参数随着水分子团簇簇形增大的变化趋势.以上结
果将有助于加深对较大水分子团簇的认识,并对水
溶液性质的了解有重要的参考价值,也为进一步验
证 ABEEM/MM模型的合理性,参数的正确性和可
转移性提供了可靠的依据.
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