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摘　要　概述了近 30年来从水分子团簇结构的发现到水分子簇的稳定结构及相关理论计算的研

究进展; 总结了改变水分子团簇结构的四种方法,包括外加磁场、外加电场、激光辐射以及直接加热法,

分别讨论了这四种方法的作用机理;最后简要介绍了改变水分子团簇结构所诱发的生物效应,并对该领

域的研究前景作了展望。
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Abstract　T he general study of w ater clu sters w ith in th irty years has been summ arized from the

finding of clu ster structu res to the calcu lat ions of the stab ilized structu res and related theo ries. Fou r

m ethods in changing the structu re of w ater clu sters are ou tlined, including ex ternal electric field,

ex ternal m agnetic field, laser radiat ion and heating m ethods. T he m echan ism of these fou r m ethods are

also exp lained in detail. F inally, the b io logical effects due to the structu ral change of w ater clu sters and

a perspect ive in th is research field are also discussed.
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近年来,水分子簇结构与功能的研究已成为当今科研前沿的热点之一,其深层研究可望为揭示

物理化学、生命科学等领域的本质问题提供有利工具。早期的理论研究多针对于单个水分子结构及

各类振动、转动及隧道光谱的计算,而在通常状况下,水是以分子簇的形式存在的。根据热力学的计

算,如果水是以单个分子存在,水的熔点应为- 110℃,沸点为- 85℃; 而实际上水的熔点为 0℃,沸

点 100℃。根据物质的熔点、沸点随分子量增大而提高的性质,说明水在固、液态时并不是以单个分

子存在,而是以水分子簇的形式存在。早在 1977年, D yke [ 1 ]就利用红外光谱测试验证了理论预测

的二元水结构。

随着光谱科学和微观测试技术的发展以及分子轨道理论的介入,使水分子簇结构的研究进入

了量子时期,各种相关理论和计算方法相继出现 (如从头计算法[ 2, 3 ]、蒙特卡罗模拟[ 4 ]、密度函数理

论D FT [ 5 ]、Car2Parrinello 分子动力学模拟CPM D [ 6 ]等) ,从而揭示了液态水分子簇存在的结构、稳

定能量、力学机制等特点。基于蒙特卡罗模拟上的极化2解离多体经验势能函数 (PD 2PEF) [ 7 ]在计算
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(H 2O ) n (n= 2～ 8)的小水分子簇的结构特征和分子尺度过程中,将氢原子视为单一的裸露质子,充

分考虑到分子间及分子内部作用力,适合于计算水分子簇的结构特征参数;在六水分子簇稳定性的

研究[ 8, 9 ]中,应用从头计算法的独立分子模型通过平动矢量和欧拉角将簇中每个分子的位置和取向

逐一标定,总结出六水分子簇的五种结构形式,并通过计算氢键强度及自由能的大小,得出环状六

水分子簇具有最稳定结构的结论。

各种理论计算和实验研究都证明: 在自然条件下,水是以分子簇形式存在的,而且水的微观结

构具有重要的生物功能。Pou liquen 等[ 10 ]在研究血清白蛋白和丙种球蛋白溶液时发现,在不同温度

下与蛋白质分子结合的水分子簇 (结构水)的分子数目发生变化时,蛋白质的物化性质也随之发生

变化。因此,许多科学家[ 11～ 13 ]认为:改变水分子簇的大小可以使水在生物体中的作用发生改变,例

如,减少水分子簇中的分子个数,可以增加水的生物膜透过率,增强生物体的新陈代谢功能,达到改

善生物体机能的效果。

1　改变水分子团簇结构的方法

水的微观结构的形成和改变与水分子的运动有密切的关系,液态水分子通过分子间的氢键形

成团簇结构,而氢键是靠质子转移呈线性方式联系,即: X—H⋯Y,其中X—H 为质子给予体, Y 为

质子受体。水分子簇就是由这样的氢键网络形成的。改变水分子的团簇结构,就需要从水分子间的

氢键入手,通过外加能量,改变水分子的运动状态,影响氢键网络的重排机理,就可以实现水分子团

簇结构的改变。

1. 1　外加磁场法

国内外有许多学者对磁场处理水的物理性质做过反复的对比试验,发现磁场处理水的渗透压、

表面张力、粘滞系数、pH、介电常数和电导率等均有不同程度的变化。磁场处理会破坏水中原来的

团簇结构,使较大的缔合水分子集团变小,甚至产生单个的水分子,从本质上来讲,磁场处理使得水

分子间的氢键遭到破坏[ 14 ]。氢键是水分子间最强的作用力,只有氢键受到破坏,才会引起水内部结

构大的变化。根据计算[ 15 ] ,当磁场强度为 100m T 时,磁场对水做的功仅为 1105×10- 7J öm o l,而氢

键的键能为 16～ 25kJöm o l,这种能量上的巨大差别也是可以解释的。不能机械地将存在于水中的

氢键看作是象化学键那样固定不变的作用力,氢键是一种分子间的力,在液态的水中它处于一种不

停地断开、结合的动态平衡中:
(H 2O ) n x H 2O + (H 2O ) n- x (1)

在这个动态平衡中,一方面缔合的水分子集团中不断有一些氢键断开,有一些水分子脱离这个缔合

集团; 另一方面,又有一些水分子结合上去,在它们之间形成新的氢键。这个动态平衡所需要的能

量,是由水分子的热运动所提供的。美国化学家莫里森指出[ 16 ]:“在室温下,由分子热运动的碰撞,

就足以提供克服势垒所需的 25kJöm o l的能量,而磁场在这个过程中有利于平衡向右移动。”

王树春等[ 17 ]将温度保持在 1811℃,在 189nm 处测量经过磁场处理的蒸馏水的吸光度A ,处理

30m in 后蒸馏水的吸光度A 比磁处理前增加了 2212%。还有试验表明[ 18 ] ,经过磁场处理的水,其渗

透压明显上升。张敬贵等[ 18 ]的实验中所用的自来水渗透压为 95175mm H 2O ,而经磁场处理后渗透

压升至为 106194mm H 2O ,升高了 11119mm H 2O。如果水的结构没有变化,较大的水分子簇没有断

裂成较小的分子簇或单个水分子,水的渗透压不会有如此明显的变化。

1. 2　外加电场法

同磁场处理一样,电场对水的结构也会产生一定的影响。因为水是一种极性分子,分子间氢键

形成的主要原因就是水分子间存在的电偶极相互作用,外加电场可以改变水分子簇的动态氢键网
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络体系,破坏水分子间氢键,从而达到改变水分子簇结构的目的[ 19, 20 ]。利用某些物理、化学的测试

方法 (如紫外透光率) ,可以测量经过电场处理前后水的物化性质的变化,通过宏观上水的性质的变

化,推测出水分子簇在微观结构上的变化。

陈家森等[ 21 ]选用蒸馏水为研究对象,以重蒸水作为 100%的透光率基准,外加电场强度为 210

×106V öm ,测得在经电场处理 3m in、6m in 和 9m in 后,水的紫外透光率,如表 1所示。

表 1　波长为 194nm 和 210nm 处水的透光率

Tab. 1　L ight tran sm ittance at wavelength of 194nm and 210nm

紫外光波长önm 蒸馏水透光率ö%
不同时间电场处理蒸馏水的透光率ö%

3m in 6m in 9m in

194 72152±013 3416±011 2010±011 1017±011

210 9316±011 4918±011 2719±011 1219±011

　　

　　由表 1可以看出,经过电场处理后,蒸馏水透光率明显减小,且随时间的延长,透光率一直保持

减小的趋势。透光率减小 (即吸光度A 增大) ,说明水分子团簇结构变小。这是因为电场作为一种外

界供能方式,使具有极性的水分子获得附加电能后,改变了原有的运动方式,而且在电场作用下,分

子极性取向逐渐与电场方向一致,这足以破坏水分子间的氢键作用力,达到使水分子簇变小的目

的。研究还表明[ 21 ] ,蒸馏水在经过电场处理后,蒸发速率明显加快,这也证明处理后的水分子团簇

变小,氢键作用减弱,使得水分子容易从液体中逸出。

图 1　去离子水的拉曼光谱

F ig. 1　Raman spectra of de ion ized water

常普雨等[ 22 ]模拟电场处理的外部条件,对比有电场和

无电场下水的近区拉曼光谱变化 (见图 1) ,在电场调制下,

近区拉曼光谱变化的主要特征是O—O 键 170cm - 1伸缩

频带变化。没有电场时, 170cm - 1谱带宽度约为 60cm - 1;加

电场 E = 105V öm 后,光谱强度减弱。根据分子光谱学理论

以及W alranfen [ 23～ 25 ]给出的水分子缔合的光谱数据,拉曼

光谱强度正比于同类分子的数目,波数大所对应的能量也

大。对于O—O 键伸缩振动,波数增加对应的只是两个氧

原子之间距离的减小,斥力增加,因而能量增加。光谱变化

表明加电场后分子间距离增加,水分子在O—H 键方向的

缔合程度减小,水分子簇体积减小。

1. 3　激光辐射法

激光一方面和普通光一样既是一种电磁波,又是一种光量子流; 另一方面它又与普通光源不

同,激光具有高单色性、高亮度及高相干性等特点。当一定波长的激光作用于水时,可以改变水分子

簇的微观结构,使水的物理化学性质发生变化。水分子的O—H 键的伸缩振动和两个O—H 键之间

的变形剪式振动及氢键振动频率都在中红外区 (215～ 25Λm )附近,根据振频相近快速传能的原理,

可以选择频率相近的激光作为辐射光源,以达到改变水分子簇结构的目的。

高正虹等[ 26 ]采用波长 1016Λm 的CO 2 激光作为辐射光源,垂直照射到水体表面,实验测得经

过激光照射的蒸馏水,温度从 290K 上升到 306K; 电导率由开始的 210×10- 4Söm 增加到 3102×

10- 4Söm ,增幅达到 51%。而用普通热源加热到 306K 的蒸馏水的电导率为 2136×10- 4Söm ,增幅

仅为 18%。
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在一定温度、压力条件下, 水的电导率受离子浓度和离子电迁移率的影响。水分子中两个

O—H键之间的变形剪式振动频率为 1595cm - 1,对应波长为 611Λm。用波长 1016Λm 的CO 2 激光照

射,可以使水产生一定程度的共振吸收,使两个O—H 键之间的变形剪式振动增强,同时因为激光

具有电离辐射效应,能够干扰水分子簇的氢键网络重排,导致水分子间的氢键受到破坏并产生一定

量的H + 和OH - ; 而氢键的削弱和离子浓度的增加,可以引起电迁移率的增加,从而使水的电导率

显著增加。

由此可以看出,激光使水产生的共振吸收和电离辐射效应,影响了水分子的微观运动状态,破

坏了水分子间的氢键,改变了水分子簇的微观结构。

1. 4　直接加热法

在一定温度条件下,水分子团簇处于动态平衡中。当温度升高时,水分子的动能迅速增加,在平

衡位置处的振幅增大,会破坏水分子间的部分氢键,例如,冰熔化时约有 15%的氢键断裂[ 27 ]; 当温

图 2　不同温度下水分子簇中分子个数分布[30 ]

F ig. 2　D istr ibution of moleculars in water

clusters at differen t temperatures[30 ]

度升高到 72℃时,断裂的氢键达到 61% [ 28 ]。由于水分

子缔合情况影响其红外吸收光谱[ 29 ] ,当形成大的分子

簇时,分子的伸展振动频率往低波数侧移动,且吸收谱

带强度增大,谱带变宽,而变形振动频率却向高波数侧

移动; 反之,当水的络合物解体时,红外吸收谱带就会

向相反的方向移动。因此,可根据红外谱图的变化推断

水分子团簇结构的变化。

L uzar [ 30 ]系统地研究了温度对水分子间氢键的影

响,采用计算机模拟,给出了不同温度下分子簇中水分

子的个数分布 (图 2) ,由图 2 可知,随着温度的升高,

水中大分子团簇所占比例逐渐下降,分子间部分氢键

断裂,总体水分子簇体积减小。

2　改变水分子团簇结构诱发的生物效应

水分子团簇变小,水的溶解力、渗透力、代谢力、扩散力、乳化力均有所增强,从而具有一定的

“活化”作用,在一定程度上可以增强生物体的新陈代谢、血脂代谢、酶活性以及免疫功能,因此,这

样的水也被称为活化水[ 31 ]。活化水因其水分子团簇结构变小,溶解氧的能力增加,并可以产生一定

量的超氧阴离子自由基,在生命体内适量的超氧阴离子自由基具有增强代谢贮能、转化排废的作

用。小分子团簇的水进入细胞内,可促进细胞的新陈代谢,增强细胞活力;又因其粘度低,大大方便

了营养物质的分配和废物的排泄。

通过对大鼠动脉粥样硬化的实验研究发现[ 11 ] ,当这种活化水进入大鼠的血液循环系统后,本

身就可以起到降低血液粘度的作用[ 32 ]; 又因活化水对氧的溶解能力增强,可使血液中水的含氧量

增高,激发红细胞膜及血管平滑肌细胞膜A T P 酶的活性,增强血管壁的弹性和红细胞的形变能

力,从而产生增强血液流变特性的作用。由于活化水的渗透压高于普通水,有利于物质通过生物半

透膜[ 12 ] ,使离子转运通道畅通,促进细胞内N a+、Ca2+ 外流,这可以使高胆固醇血症患者体细胞内

N a+、Ca2+ 浓度过高的现象得以缓解。Ro tzinger[ 33 ]发现,六水分子簇可与V 2+、M n2+ 等金属离子形

成六水合物,金属离子被包埋在六个水分子中央,并通过热力学计算,证明了这种结构的稳定性。这

种六水合物可以较好地通过水溶性膜,具有一定的运载功能。

水在参与生物体物质能量循环过程中,对生物体功能的影响不仅在于量,而且在于质,更在于
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分子结构和运动状态,而后者尤为重要。因为在各种生化反应中,水是以分子簇的形式存在并参与

反应,水的微观结构和运动状态影响了生物大分子的物化性质及生物活性。

D avey等[ 34 ]的研究发现,在核小体内部,蛋白质与DNA 之间通过与水分子的氢键作用形成氢

桥,维持蛋白质2DNA 的空间构型,其中水的结构可以帮助解释与蛋白质相连的DNA 三维构象的

转变方式。

细菌视紫红质 (bacterio rhodop sin,简称 bR )是嗜盐菌体内的一种蛋白质,它能将光能转变成

质子梯度,用于促进A T P 的合成。在 bR 内部有 8个排列有序的水分子充当氨基酸之间的质子传

递链,同时也起到维持 bR 基态结构稳定性的作用[ 35 ]。

热容量是表征生物大分子活性的一项重要指标,其大小反映了生物体对体内温度环境的适应

程度。生物大分子内部结合水的团簇结构不同,其热容量也有很大差别[ 36 ]。笔者[ 37 ]采用D SC 方法

对以不同结构水和十二烷基硫酸钠溶液水合溶菌酶样本对蛋白质热变性前新峰形成机制进行了探

讨,结果表明: 蛋白质的这种热变性前新峰的存在是由于维持其三级结构的疏水相互作用力所造

成,新峰出现的峰温及其焓变与水的结构改变及由此而造成的蛋白质中结合水含量和结构功能的

变化有着直接的关系。在进一步的实验[ 38 ]中发现,水的六环结构具有最稳定的结构能[ 39 ] ,可以在溶

菌酶分子周围形成六角笼形氢键网络,使其三维结构更加稳定,热变性温度提高 8147K。

F inney等[ 40 ]对球形蛋白质中水的结构和动力学进行了研究,认为水不仅起到所谓的疏水作用

的被动角色,它还对蛋白质的折叠和缠绕起到提供自由能及形成氢键、参与蛋白质三级结构形成的

作用。另外,他们还总结了用不同技术测得的溶菌酶和血红蛋白的结合水量,结果发现不同蛋白质

中的结合水量是不同的,由此认为可以通过生物组织中结合水的研究来估计组织结构及生物特性。

3　结束语

通过破坏水分子间的氢键可以实现水分子团簇结构的改变。水分子团簇结构变小后,作用于生

物体,能产生多种生物效应,在很多方面能够改善生物体的生理机能。关于水分子团簇结构与功能

的研究是一个涉及多门学科的交叉课题,具有极高的学术价值和广泛的应用前景。到目前为止,这

方面的研究虽然取得了一定的成绩,但针对改变水分子团簇结构所诱发的生物功效及其产生机理,

还需要更进一步的理论和实验研究。
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